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Resumo

Nesta tese de doutorado, apresentamos trés trabalhos desenvolvidos durante este
processo. No primeiro estudamos a influéncia da forma do catalisador sobre a fotdlise, no
segundo produzimos e caracterizamos nanoparticulas fluorescentes de carbono e no ultimo
desenvolvemos um laser aleatério composto por nanotubos de ¢xido de tantalo dispersos
em solucao com rodamina. No primeiro trabalho, observamos que a produgao de hidro-
génio por dissociacao da molécula de dgua através de fotolise pode ser otimizada a partir
do controle da forma do material catalisador. Observamos que, em um sistema onde os
nanocatalisadores tém forma tubular, a produgao de hidrogénio é quase 6 vezes maior do
que quando os catalisadores possuem forma esférica. Através do uso da teoria de espalha-
mento Rayleigh-Gans e de uma solugao no regime quase-estatico com o método de campo
local foi possivel obter resultados analiticos para o espalhamento e absor¢ao de luz para
os dois distintos sistemas. Como o processo de fotdlise se inicia a partir da absorgao da
luz, modelamos a diferenca de producgao de hidrogénio entre os dois sistemas. No segundo,
produzimos nanoparticulas fluorescentes de carbono por ablagao de grafite em diferentes
liquidos i6nicos, BMI-BF,, BMI-NTf; e OMI-NTf;, por ablacao a laser. As nanoparticulas
formadas, com didmetro médio de aproximadamente 3 e 1,5 nm, apresentam uma intensa
absor¢ao na regiao do UV com uma cauda que se estende ao infravermelho. Quando excita-
das em 355 nm, as nanoparticulas apresentam uma emissao de fluorescéncia com espectro
bem largo na regiao do visivel, tornando-se branca. No tltimo trabalho sintetizamos na-
notubos de 6xido de tantalo que foram dispersos em uma solugao de rodamina B. Nestes
sistemas foram realizadas medidas de livre caminho médio de transporte da luz e analises
da emissao em fungao da energia de bombeio, o que resultou no desenvolvimento de um

laser aleatorio com realimentacao incoerente.



Abstract

In this thesis, we present three works developed at this doctorate process. In
the first work, we have studied the influence of the photocatalytic form on the water
splitting process, in the second we have produced and characterized fluorescent carbon
nanoparticles and, in the thirth, a random laser of tantalum oxide nanotubes suspended
in a rhodamine solution, was developed. In the first work, we have observed that the
hydrogen production by water splitting can be optimized by controlling the form of the
nanocatalysts material. Was also observed that in a system where the nanocatalysts have
a tubular form, the hydrogen production is almost 6 times greater than in a system of
spherical nanocatalysts. Adopting the Rayleigh-Gans theory and a local field solution in a
semi-static approach, we determine analytic solutions of the absorption and scattering cross
sections for both systems. By those solutions, we modelate the difference on the amount
of the hydrogen produced by nanospheres and nanotubes. In the second work, we have
produced fluorescent Carbon nanoparticles by laser ablation of graphite in different Ionic
Liquids, BMIM-BF,, BMIM-NTf; and OMI-NTf,. The produced nanoparticles, whith a
mean size of 3 and 1.5 nm, presented an intense absorption at the UV region with a tail
extended to the IR spectra region. When excited in 355 nm, the nanoparticles presented
a broadband fluorescence emission in the visible, becoming white. Lastly, we synthesized
tantalum oxide nanotubes that were dispersed in a Rhodamine solution. In this systems
we performed measurements of transport mean free path of light and analyzed the emission
in function of the pump energy, which resuts at the development of a random laser with

incoherent feedback.
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Capitulo 1

Introducao

Nas ultimas décadas, a tecnologia tem sido guiada para dimensoes nanométricas
explorando propriedades tnicas de particulas ou sistemas com dimensoes nanométricas,
em especial, nanoparticulas semicondutoras ou éxidos metalicos. Suas aplicacoes se dao
em varias areas, em especial em areas ligadas a 6tica no desenvolvimento de componentes
fotonicos. Dentre suas aplicagdes podemos citar sua imensa contribuigdo para catalise [1],
sensores [2|, desenvolvimento de componentes oOticos e lasers [3]|, marcadores celulares e
imageamento in vivo [4], LEDs Orgénicos [5], meios de ganho [6] e em Lasers aleatorios|7],
entre outros.

Com o desenvolvivento dos processos de sintese, atualmente é possivel de produzir
nanoparticulas de diversas formas geométricas. Nanotubos de 6xidos metalicos geralmente
sao produzidos por anodizagao sobre um substrato metalico. Para TiOy e TayOs, esta
camada pode apresentar diferentes caracteristicas cristalinas ou amorfas 8, 9, 10, 11, 12,
13, 14|, dependendo dos parametros de anodizagao. A modificacdo da forma destas nano-
particulas pode acarretar em mudancgas dréasticas em suas propriedades 6ticas. No Capitulo
2 estudamos quais sao as implicagoes da forma da nanoparticula sobre a producao de Hs
por fotocatalise, através da comparacao entre o espalhamento e da absor¢ao da luz para
nanoparticulas de TayO5 esféricas e tubulares.

Estudos concernentes a utilizacao de nanoparticulas como fontes de luz também
foram desenvolvidos nesta tese. No Capitulo 3 sintetizamos pontos quanticos fluorescentes
de carbono (C-dots) em trés diferentes liquidos idnicos. Neste trabalho de produgao e ca-
racterizagao dos C-dots analisamos sua morfologia e caracteristicas estruturais por técnicas

de microscopia eletronica de transmissao (TEM), microscopia eletronica de transmissao de



Capitulo 1. Introdugao 2

alta resolugdo (HRTEM) bem como analisar sua composigdo quimica de superficie atra-
vés de absorcao de infravermelho (FTIR). Entretanto, nossos resultados mais importantes
sao na investigacao de suas caracteristicas Oticas como: fluorescéncia, tempo de vida de
fluorescéncia e rendimento quéntico.

A utilizagao de nanoparticulas de Titania (TiO2) em meios amplificadores 6ticos
possibilitou a descoberta de um dispositivo chamado de laser aleatorio [7|. Para se obter
emissao de laser aleatério é necessério combinar de forma adequada um meio amplifica-
dor, em geral um corante organico ou um fon luminescente, e um sistema de particulas
espalhadoras, que funcionarao como "espelhos", permitindo o surgimento de processos de
re-alimentacao e conseqiientemente, produzindo a emissao tipo laser [7]. Sistemas nao
particulados também podem ser utilizados para a obtencao deste tipo de emissao [15]. De
fato, como o tnico requerimento para que ocorra o espalhamento é que exista uma variagao
de indice de refragao, um arranjo ordenado ou nao de nanotubos de TayO5; dopados com
um meio amplificador poderia, dentro de determinadas circunstancias, funcionar como um
sistema para emissao laser aleatorio. O uso de estruturas tubulares para a construcao de
lasers aleatorios abre a possibilidade para o desenvolvimento de dispositivos emissores com
propriedades distintas do que o obtido com nanoparticulas esféricas. Contudo, este tipo de
sistema vem sendo pouco explorado [16]. No capitulo 4, desenvolvemos um laser aleatorio
sob o regime de realimentagao incoerente composto por nanotubos de TasO5 em solugao
de Rodamina. Esse sistema foi comparado com outro composto por nanoparticulas quasi-
esféricas de Tay;O5 na mesma solugao de Rodamina. Neste capitulo descrevemos sintese dos
nanotubos e investigamos sua morfologia através de microscopia eletronica de varredura.
Sobre a caracterizagao 6tica do sistema investigamos o livre caminho médio de transporte

da luz nos meios coloidais e também foi observada acao do tipo laser aleatério.



Capitulo 2

Influéncia da Forma do Catalisador na

Fotolise

Nanoparticulas semicondutoras em suspensao coloidal tém sido utilizadas com su-
cesso em diversas aplicagoes, tais como, elementos emissores de luz, marcadores para ima-
geamento biologico, células solares, fotocatalisadores e laser aleatorio, dentre outras. A
razao da utilizacao destas nanoparticulas se da pelas suas propriedades tnicas que explo-
ram a modificacao da propria estrutura eletronica, e.g., fendmenos como de confinamento
quantico, grande valores da razao entre area superficial e volume, bem como suas proprie-
dades especiais interagao com a radiagao, onde destacamos a dependéncia do espalhamento
e da absorcao linear.

O interesse especifico em nanotubos (NTs) é devido a sua forma que, dentre outras
caracteristicas, permite o transporte de cargas fotogeradas ao longo dos NTs. Como con-
sequéncia, a mobilidade efetiva das cargas deve ser distinta quando comparadas a NSs. Isto
poderia, entao, ser especialmente utilizado para aplicagoes em dispositivos fotovoltaicos,
fotodetectores e fotocatalisadores.

Visto que as propriedades opticas de espalhamento e absorcao linear da luz de-
pendem da forma do espalhador, vamos estudar neste capitulo como a forma da particula
altera a segdo de choque de absorgao (ACS) e a segao de choque de espalhamento (SCS).
Para estimar a se¢@o de choque de absor¢ao (ACS) e a se¢ao de choque de espalhamento
(SCS) da luz para os dois sistemas coloidais utilizamos dois métodos diferentes, a teoria
Rayleigh-Gans (RG) [17] para o espalhamento de luz e o método de campo local (LF)

[18] para a absorgao. Na teoria RG devemos contar a fase da luz espalhada por um de-
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terminado elemento espalhador em campo distante para entao obtermos a intensidade da
luz espalhada. A LF, por outro lado, consiste em resolver as equagoes de Laplace com
suas especificas condigoes de contorno no regime quase-estatico e entao relacionar o fator
de campo local & absorcao. Nas segoes 2.1 e 2.2 estes dois métodos serao apresentados
e, por fim, serao empregados para explicar a alteracao na produgao de Hidrogénio por

fotocatalisadores tubulares e esféricos.

2.1 Espalhamento Rayleigh-Gans

O nome espalhamento Rayleigh, atribuido ao espalhamento elastico da luz por
particulas muito menores que seu comprimento de onda, é dado em homenagem ao fisico
britanico Lord Rayleigh por ter sido o primeiro a estudar de forma rigorosa e propor um
método para resolver o problema de espalhamento da luz. Segundo Rayleigh, o espalha-
mento da luz é resultado da polarizabilidade das particulas, ou seja, o campo elétrico
oscilante da onda de luz interage com as cargas dentro de uma particula fazendo com que
elas oscilem na mesma frequéncia que o campo elétrico incidente. Estes dipolos oscilantes
irradiam na mesma frequéncia para todas as diregoes [17|. Para o espalhamento Rayleigh,
por particulas isotropicas, temos que a intensidade do campo elétrico espalhado depende
da polarizabilidade o do meio e da polariza¢ao do campo incidente como [17]:

I (1+cos?0)k*V?

7= 5 a2, (2.1)

Nesta equacgio, (1 + cos?0)/2 é devido as duas possiveis componentes da polarizagao do
campo eletromagnético incidente (paralela e perpendicular), & = 27 /A é o ntimero de onda,
V' & o volume da particula, r é a posicao do observador. A equagao acima pode explicar
a coloracao azulada do céu, como a intensidade aumenta inversamente proporcional a \*,
temos que a maior intensidade de luz espalhada do espectro visivel se da para os menores
comprimentos de onda.

Além do que foi mencionado acima, devemos considerar a interferéncia das on-
das espalhadas que atravessam a estrutura. O principio fisico basico que compoe esta

consideracao é muito simples: cada elemento de volume da particula espalha a luz in-
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m

v

7]
d P
0]
b
Q
n
A

Fig. 2.1: Geometria do espalhamento Rayleigh-Gans, n é a diregiao de incidéncia e m é
a dire¢ao de espalhamento [17] e d € a distdncia entre dois pontos dentro do

espalhador.

dependentemente dos outros elementos de volume. As ondas espalhadas em uma dada
direcao por todos estes elementos interferem devido as diferentes posicoes dos elementos
de volume no espaco. Para calcular os efeitos de interferéncia, temos que considerar as fases
de todas as ondas espalhadas em um determinado ponto e entao adicionar as amplitudes
complexas. Isto significa que devemos adicionar um fator de fase ¢ de cada elemento
ao campo espalhado, e assim teremos um fator que depende especificamente da forma da

particula, dado por:
1 is

onde a fase ¢ depende do angulo 6 de espalhamento e do ponto P. Utilizando a mesma
abordagem de van de Hulst [17], considera-se um vetor unitario n e outro m na dire¢do

da onda espalhada. Desde que tenhamos uma origem arbitraria O chamaremos OP de d,
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entao o atraso de fase de duas ondas partindo dos pontos O e P ¢é expresso entao por

§ = kd(m — n). (2.3)

O vetor m-n tem o comprimento 2 sing ao longo da bissetriz de dire¢coes m e -n.
Isto pode ser visto geometricamente na figura 2.1, de modo que todos os pontos no plano

OQ = b tenham a mesma diferenca de fase

§ = 2kbsin g (2.4)

Isto sugere que a integracao deve ser realizada por meio de fatias perpendiculares a bissetriz,
cada fatia tendo uma area B e largura db. Entao reescrevemos a equacao 2.2 da seguinte
maneira:

1
v

R(8,¢) = / Bei2sing g, (2.5)

oo

A amplitude do campo espalhado depende simplesmente da amplitude encontrada
no espalhamento Rayleigh multiplicado por uma funcao chamada de fator de forma que
¢ independente da polarizagao. O fator de forma pode ser obtido através de uma simples
integral para a maioria das particulas que possuam uma forma geométrica simples e sejam

pequenas. A intensidade total de luz espalhada se torna entao:

I (1+cos?) kW2 <m2 —1

I 47

To 5 2 ) [R(6, 0)|*. (2.6)

|R(6,9)|* ¢ o fator de forma devido & diferenga de fase e o termo entre parénteses
corresponde a polarizabilidade de pequenas particulas e m é o indice de refragao relativo
ao meio hospedeiro. A dependéncia do volume ao quadrado ocorre porque cada elemento
de volume do espalhador dé origem a um campo espalhado diferente, entao a luz espalhada
em um determinado ponto em r por todos os elementos de volume interferem devido as

diferentes posicoes dos elementos espalhadores no espago. Podemos concluir aqui que esta
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teoria ¢ um método eficiente e simples para calcular o SCS da luz por pequenas particulas,
porém limitado, pois nao leva em conta o campo local e o efeito de outros espalhadores
préoximos a particula.

Neste trabalho faremos uso das seguintes consideragoes: inicialmente conside-
ramos um espalhador com sua parte imaginaria do indice de refracdo negligenciavel (a
absor¢ao sera considerada na proxima segao). Adicionalmente, a diferenga entre os deslo-
camentos de fase nas distintas projecoes do campo elétrico dentro da estrutura do espa-
lhador serao ignoradas, pois iremos observar o campo espalhado em um ponto distante do
espalhador. Nas subsecoes 2.1.1 e 2.1.2 estudaremos separadamente o espalhamento por

nanoparticulas esféricas e tubulares.

2.1.1 Espalhamento da Luz por Nanoesferas

Como foi mencionado na segao anterior, devemos entao calcular o termo de fator
de forma da particula. Para a esfera deveremos realizar uma integracao contando fases, de
forma que integraremos sobre fatias perpendiculares a bissetriz em coordenadas cartesianas.

Para simplificar este céalculo, devemos fazer as seguintes substitui¢oes na eq. 2.5 [17].

x:ka,b:za,u:2xsin§,5:zu. (2.7)

deste modo a 4rea da fatia se torna B = wa?(1 — 2?) e db = adz, o que nos da

1
R(0,p) = %/le”“az(l — 2%)adz

_ 3 (sinu — ucosu)
= = —
0r \ 1/2

Segundo a eq. 2.6, temos que a intensidade de luz espalhada pode entao ser dada por

Io  KYm? —12(1 + cos®0) 97 12 .0
— = Vj\z/vs [ﬁ} J% <2ka S1n 5)7 (29)

Iy 32722 ka sin g
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onde J%(Qka sin §) ¢ uma funcdo cilindrica de Bessel de ordem 3/2. Para obter a SCS

devemos integrar a eq. 2.9 em uma grande esfera, obtendo entao:

CNS _ k4‘6 _ 1|2

sca 167 V]%S()ONS(ka'% (210)

sendo

ons(ka) = / (1+ cos®6) { on 9)3} J3 <2ka sin g) sin 0d6. (2.11)
0 2

2(kasin 5

2.1.2 Espalhamento da Luz por Nanotubos

Consideremos inicialmente o caso de um cilindro com um campo eletromagnético
incidindo sobre ele com uma diregao arbitraria. O feixe ao ser espalhado vai ter um
deslocamento de fase ao longo de uma elipse com orientagao § em relagao ao eixo do
cilindro. O método empregado nesta se¢gao difere um pouco do que foi apresentado na
segdo (2.1.1). Para simplificar nosso célculo dividiremos a integral em duas partes, uma
que nos dé a contribuigao transversal e a outra a contribuigao longitudinal, como R(6, ¢) =
Ry(0,¢) x Ri(0,¢).

Para a contribuicao transversal temos:

1 a . .
Rib.0) = — [ emintvini o gy

wa? J_,

- %Jl(v), (2.12)

9

onde v = 2ka sin 5

sin 5. Para a contribuicao longitudinal temos:

Lo,
Ri(0,¢) = j/l/2el sinyzcosB,
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b)

%

_.+@=o

Fig. 2.2: Espalhamento da luz por dois cilindros coaziais; a) representacao esquemdtica

de um campo eletromagnético incidindo sobre dois cilindros coaxiais com uma
orientagao arbitrdria, b) se¢do transversal, definindo os indices de refragao e
0s raios dos cilindros, ¢) modelo para o principio de superposi¢ao aplicado aos

campos.

_ (%)WJ (u). (2.13)

=

0

5 cos 3.

onde u = klsin

O fator de forma sera dado entao pelo produto das equagoes (2.12) e (2.13). No
entanto, se o cilindro for infinitamente longo, podemos considerar somente a contribuicao
longitudinal, pois R(6, p) = R:(0, ¢) x Ri(8, ¢) ~ R;(,¢). Como o cilindro s6 possui sime-
tria axial devemos entao calcular o valor médio do fator de forma para garantir que o tubo
esteja em qualquer orientacao possivel e entao associd-lo & intensidade de luz espalhada.

Realizando a média sobre todas as orientagoes possiveis de um nanotubo, a intensidade

radial espalhada ao longo do angulo # em relagao ao eixo de incidéncia é:

I 1m2 — 112(1 2 1
Lsca _ K |m *(1 + cos®9) V2 —5 51| 2kl sing — sinc? | ki sing . (2.14)
kisin £ 2 2

I 32722 cil 0
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onde Si ¢ a fungao seno-integral. Para os nanotubos, o campo espalhado pode ser calculado
a partir do principio de superposigao [19] como exposto na Figura 2.2, devemos calcular o

campo nas duas diferentes regioes do cilindro, de modo que:

. 1 \2Vim -1/ = WJ @
= e Uu
! 2npe0C r 4T 2u L2850

I 1 1/2k2V2ml—1 T 1/2J (u)
— — u
2 2npegC r 4T 2u /28580

1\ kVymy —1 2
By = ( ) 2 M2 (1) Ty (). (2.15)

2npeoC r 41 2u

Assim, esta claro que o campo total espalhado é entdao Enr = E; — Ey + Es,

obtendo entao

1 V20 \Y? k2 o (M2 —my
Ent = — —_— 1 _ 2.1
NT <2noz—:oc) <2u) 47rrJ1/2(u)[ +/ < my — 1 )}Vl’ (2.16)

aqui definimos a razao entre os volumes como f? = a?/b?. Para o caso de um tubo oco,

my = 1, donde temos entdo que Vyr = (1 — f2)V;. Assim a intensidade de luz espalhada

torna-se

Lew  KYm?® —1)%(1 + cos?0) _ , 1 . .0 e .
I—O = 3271-27”2 VNT [WSZ (2]{?l S1n 5) — Stnc (l{?l S1n 5):| . (217)

2

Integrando a eq. 2.17 e considerando todos angulos possiveis em uma grande esfera, obte-

mos a SCS como:

Eile — 1]2
CNT — Qvﬁwm(kn, (2.18)

sca 167T

de maneira que

ont(kl) = / (1 4 cos® 9){ 1 751 (2kl sin g) — sinc? (k:l sin g)] sinfdf.  (2.19)
0

181115
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Visto que a integral acima é sobre 0, pyr(kl) é uma fun¢do que depende do namero de
onda do meio e do comprimento longitudinal da particula, esta integral pode ser resolvida

com a ajuda de uma tabela ou utilizando um software como o Mathematica ou Maple.

801 [——NTs/Nss]
7,5

7,0
6,5
6,0

5,5

Razao das SCS

5,0

4,5

4’0 i 2 | 2 | 2 | 2 | 2 | 2
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fig. 2.3: Razao entre as segoes de choque de espalhamento normalizadas, considerando

a =50 nm, b=25nm el =43 um na equagdo (2.20)

Apos normalizar as SCS pelo volume do material, podemos entao comparar a

NTSCS com a NSSCS, de modo que obtemos

CNT . N QONT(/{?Z)

sca

NCNS = " pyg(ka)’

sca

(2.20)

sabendo que N = % é o numero de esferas com raio a para que tenha a mesma massa

que um tudo de raio externo b e comprimento [. Comparando as equagoes (2.17) e (2.9),
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podemos observar que o fator de forma esta governando o comportamento da intensidade
de luz espalhada, como pode ser melhor observado na figura 2.4 a distribuicao angular do
espalhamento. Ao analizar tanto a intensidade de luz espalhada quanto as SCSs, podemos
concluir que uma maior quantidade de luz espalhada ocorre para os N'Ts em comparacao
com o sistema composto por NSs; por outro lado, para os nanotubos a luz é espalhada
para pequenos angulos 6 o que aumenta a quantidade de luz que penetra no sistema,
enquanto que a maior quantidade de luz serd dispersa angularmente, penetrando pouco

em um sistema de NSs.

1,0_' 60

0,8- _.
0,64 150 SN\ 30
0,41 LA
0,2-
0,0180
0,2-
0,4- Y
0,64 210 =N\ A/ V330
0.8 ]

1,04

Esfera
Tubo

300

Fig. 2.4: Variagcao angular da intensidade de luz espalhada por NTs em vermelho e por
NSs em preto. Os parametros utilizados foram A\ = 274 nm, a = 50 nm, b = 25

nm el =43 um.
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2.2 A Absorcao da Luz Através do Método de Campo
Local

Existem muitos métodos que permitem calcular a se¢ao de choque de absorc¢ao de
um sistema especifico, tais como, a teoria Mie e espalhamento Rayleigh-Gans. No entanto,
utilizando a teoria Mie s6 poderiamos obter resultados numéricos para o caso dos NTs e
o espalhamento Rayleigh-Gans nao é tao apurado quanto o método de campo local neste
caso. Nesta se¢ao, estudaremos a absorcao da luz através de uma solugao quase-estética
para particulas imersas em um campo eletromagnético onde serao consideradas as distintas

correcoes de campo local sobre as componentes do campo elétrico.

2.2.1 Absorcao da Luz por Nanoesferas

A aproximagao quase-estatica para particulas sujeitas a um campo eletromagnético
nos proporcionara algumas corre¢oes distintas sobre a absorcao, pois acrescentard um
termo mais apurado do campo local sobre as componentes do campo elétrico. Vamos
agora estudar a absorcao da luz por uma particula esférica e semicondutora. Para o caso
de uma esfera dielétrica imersa em um campo elétrico uniforme (Ey), podemos resolver a

equagao de Laplace e obter o seguinte campo interno [20|:
3
Ens = <i) Eo, (2.21)
E .

sendo ¢, a constante dielétrica do hospedeiro e ¢; a constante dielétrica da inclusao (par-
ticula). Isto ilustra que o campo elétrico dentro da particula é atenuado e que o fator de

campo local é portanto:

o 35h
C 2ep+e;

f(w) (2.22)

Contudo, para a ACS de pequenas particulas utilizaremos aqui uma expressao geralmente

usada e explorada na literatura [20] dada por:
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abs

w 2
Care = n—hCVilf(W)l (2nik;), (2.23)

onde w ¢ a frequéncia angular de excitacao, ¢ é a velocidade da luz no vacuo, ny, ¢ o indice

de refragao do meio hospedeiro, V; é o volume da inclusao, | f(w) |*> é um fator de campo

local que reflete a razao do campo elétrico dentro da nanoestrutura em relagao ao meio e
n; (k;) sdo as partes real e imaginaria do indice de refragao [18].

Substituindo agora a eq. 2.22 em 2.23, obtemos entao para a ACS de uma nano-
esfera a seguinte expressao:

2

| o). (2.24)

CNS _ w
2ep, + €5

bs — VNS
abs npC

2.2.2 Absorcao da Luz por Nanotubos

Consideremos dois cilindros coaxiais, com permissividades elétricas €5 e €3 imersos
em um meio com £;. Aqui calcularemos inicialmente o potencial elétrico, a partir dele
calcularemos o campo na regiao do cilindro externo e entao associaremos o fator de campo
local & segao de choque de absorgao (ACS).

Sabendo que a solugao geral da equagao de Laplace em coordenadas cilindricas é

dado por [21]

Vo, = Go+ Foln 1 + Z (Gup” + F,p7")(C, cosvf + D, sin,g), (2.25)
Po
v#£0

devemos entao aplicar as condigdes de contorno para os trés meios, o meio externo (regiao
3), a casaca do cilindro (regido 2) e o interior oco (regido 1). Na regido 3, temos que
considerar que quando p — 0o o potencial deve ser associado ao campo elétrico homogéneo
incidente. O potencial também deve ser uma funcao par, devido a sua simetria, ou seja,

V(6) = V(—0). Deste modo, temos que

B B
V}):Vo—Eocosﬁ—l——lcosﬁ—i—7200529—|—~-~. (2.26)
P
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Para o potencial na regiao interna, temos que considerar a nao divergéncia do mesmo para
nenhum valor de p cancelando assim os termos que apresentam 1/p. Os termos com senos,
também serao cancelados devido a paridade do potencial. O potencial no cilindro pode ser

expresso entao por:

Vi = Cy+ Cipcosf + Bap*cos20 4 - - - (2.27)

Por fim, o potencial na regiao 2 também sera par, assumindo uma forma mais geral dada

por:
_ P F Fy
Vo=Go+ Fyln — + Gypcos + — cos O + Gapcos 20 + — cos 20 + - - -. (2.28)
Po p p

O potencial na interface deve ser sempre continuo, de modo que

Vi(p=a) =Va(p=a)

Va(p=1b) = Vs(p=10). (2.29)

Além disto, a componente do deslocamento elétrico normal & superficie também

deve ser continua, de modo que

D, p=Dy-p,  (p=b). (2.30)

Tomando entao as condigoes de contorno acima citadas, podemos determinar as
constantes e obter o potencial elétrico nas trés regoes. Sabendo que E = —VV | e ap6s uma
extensa manipulagao algébrica [21], podemos obter os campos elétricos nas trés regioes, de

modo que na casca temos:
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F; F; A F; F;
S EESS VPN CERE.

i prl— F} sin 60, (2.31)

onde

272 -
Fl —_ 2E060a b (8; 82) . (232)
b (80 -+ 82)(82 + 81) —Q (82 — 80)(82 — 81)

Para calcular a ACS baseada no modelo quase-estatico, devemos obter primeiro o campo

quadratico médio na regiao da casca, dado por:

E2 = % / / E2rdrdd. (2.33)

onde 6 é o angulo entre a coordenada radial e a componente radial do campo incidente,

deste modo temos que o campo quadratico médio na regiao da casca torna-se:

B2 - etl(e2 + 0)® + p*(e2 — €0)’] B2
2 [(e2 + 1) (22 + €0) — pP(e2 — €0) (€2 +€1)]2
E} = |fLIPE} (2.34)

Como estamos interessados em estudar um tubo, temos que €; = £9. Assim temos
que o meio externo é o mesmo meio do cilindro interno, formando entao um tubo. Assim

temos que

(e, + 1)+ p*(e, — 1)
[(er +1)2 = p*(e, — 1)*

| fL[P=4 (2.35)

Devemos observar que se fizermos p = 0 temos entao o resultado para um fio
(cilindro infinito) e est4 de acordo com os resultados da literatura [18]. J& para o campo
paralelo ao eixo do tubo temos que esta componente tem a mesma magnitude em todas as

regioes, portanto

E}=| fy | E§ = E}. (2:36)
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Para uma onda se propagando em uma determinada dire¢ao definida pelo vetor de
onda k , o campo elétrico incidente E( tem as correspondentes componentes longitudinal
e transversal sobre o tubo de referéncia com eixos orientados ao longo do vetor radial em

coordenadas esféricas:

Enr ={E), EL} = Eycosa, Bysina. (2.37)

A ACS para a luz nao polarizada pode ser obtida calculando a média sobre todas
as possiveis distribuicoes angulares do eixo do cilindro realizando uma integral em um

angulo solido dado por d(sin «), resultando em

ol = (cr) + (eaT), =i (L p S 1 p). 2

Como nosso intuito neste trabalho é comparar a ACS entre NTs e NSs normali-

zadas, devemos portanto fazer a razao entre as ACS delas. Obtemos entao

)/(e5z) e

aqui observamos a dependéncia explicita das constantes dielétricas do material e do meio

(e, + 12+ p(e, — 1)
[(57“ +1)% = p?(er — 1)]2

Cabs _ % §
NCabs a

3+3

hospedeiro ainda sobre a razao das ACS.

2.3 Influéncia da Forma do Catalisador Sobre a
Fotolise

A fotocatalise é a base de uma tecnologia amigével ao meio ambiente através da
transformacao de energia solar em energia quimica. Em 1972, Fujishima e Honda mostra-
ram que um eletrédo de TiO, poderia dissociar fotocataliticamente a molécula de agua e
produzir os gases Hy e O sob alguns potenciais de "bias"e irradiacao da luz ultravioleta.
Apos isto, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos a fim de aumentar a atividade foto-
catalitica de nanoestruturas que possam dissociar a agua desta maneira. Os estudos para
aumentar a eficiéncia da produgao de Hy se baseam principalmente em quatro aspectos. O

primeiro destes é a busca de materiais ou combinagoes deles que possam substituir o TiOs.



Capitulo 2. Influéncia da Forma do Catalisador na Fotdlise 18

Como segundo, podemos citar a modificagao da estrutura eletronica, que se baseia na do-
pagem de nanoparticulas cataliticas, a fim de estender a regiao de absor¢ao da luz. Em
terceiro lugar, é possivel fabricar nanoparticulas com facetas de cristal com alta energia de
superficie expostas, ou mesoporos, a fim de aumentar a area superficial podendo oferecer
mais sitios ativos durante o processo da reacao fotocatalitica. Por fim, ressaltamos aqui
o fato que se pode aumentar a eficiéncia de utilizacao da luz via o controle da estrutura
espacial do catalisador, mas nesta a quantidade de estudos relevantes ¢ muito escassa.
Em geral o processo de fotolise pode ser compreendido em trés passos: primeiro,
a luz incidente induz uma transi¢ao dos elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducao promovendo um ntumero igual de vacancias; segundo, os buracos e os elétrons
excitados migram para a superficie da particula; terceiro, eles reagem por sua vez com as
moléculas de agua promovendo a dissociacao em Hs e O,. Como vimos aqui, o primeiro
passo para todo o processo ocorre na absorcao da luz, onde uma alta eficiéncia de utili-
zagao da luz incidente ¢ um método efetivo para aumentar a performance fotocatalitica.
Além do fenémeno da absor¢ao outro processo que ocorre é o do espalhamento, onde a
luz incidente pode ser espalhada pela particula e redirecionada para varias outras dire-
¢oes. Torna-se claro que podemos entao aumentar a eficiéncia deste processo de fotolise ou
fotocatélise controlando o espalhamento e a absor¢ao do sistema. Neste trabalho investi-
gamos o espalhamento e a absor¢ao de nanoparticulas esféricas e tubulares, e observaremos
como o espalhamento e a absorcao da luz podera influenciar a eficiéncia de producao de

hidrogénio comparando os dois sistemas.

2.3.1 Sintese e propriedades quimicas e estruturais das amostras

As amostras de nanotubos, utilizadas neste trabalho, de Tay;O5 foram produzidas no
Laboratorio de Filmes Finos e Fabricacao de Nanoestruturas (L3FNano) por anodizagao|24].
A anodizagao do Ta (99,9%) foi realizada sob um potencial constante de 55 V durante 30
min em um eletrolito composto por HoSO4 +1 vol.% HF + 4 vol.% Hs0O em 50°C. Quando
anodizados os nanotubos estao em estado amorfo [22], para controlar a cristalinidade des-
tes nanotubos, submetemos os mesmos a tratamentos térmicos sob as temperaturas de 800

e 1000°C. Podemos observar na figura 2.5 de a-d) a morfologia dos nanotubos através das
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Fig. 2.5: Andlise da morfologia das amostras. Resultados de TEM estao a esquerda e a
direita estao os resultados de SEM. Para NT a) e b), MNT nas figuras c) e d),
e em e) e f) nanoesferas [23].

imagens e microscopia eletronica de transmissao (TEM) e de microscopia eletronica de
varredura (SEM). Os nanotubos apresentaram um didmetro médio em torno de 100 nm,
com parede de aproximadamente 25 nm e comprimento em torno de 4,3 um. As imagens
a) e b) correspondem as amostras tratadas a 800 graus, onde observamos que sua mor-
fologia tubular é completamente preservada. Entretanto, quando os N'Ts sao tratados a
temperatura de 1000 graus, como pode ser observado na figura 2.5 ¢) e d), eles comegam a

sofrer deformacgao em sua forma tubular formando graos em suas paredes, chamados aqui
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nanotubos modificados (MNT). Esta deformacdo pode ser atribuida ao crescimento dos
cristalitos acompanhando o aumento da temperatura de tratamento. As amostras com
formato esféricos possuem um didmetro em torno de ~ 100 nm.

Em fotocatélise, nao somente o tamanho dos cristais, mas a composi¢ao quimica
da superficie e o grau de cristalinidade sao pontos importantes para serem considerados.
Muitos estudos tém sugerido que a cristalinidade e o tamanho dos cristalitos sao os fatores
mais importantes para a produgao solar de hidrogénio [74]|. Assim, algumas medidas
complementares foram realizadas e estes parametros foram avaliados para cada amostra. A
tabela 2.1 fornece um resumo dos dados destas propriedades para cada catalisador (como
descrito detalhadamente na tese de Renato et. al. [23]). Para analisar a composi¢do
quimica da superficie e os estados de oxidagao foi utilizado a técnica de espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS). Os dados de XPS mostraram a presenga de Ta
4f e O 1s em uma razao de O/Ta de 2,2, 2,5 e 2,0 para NTs; MNTs e NSs, respectivamente
[23]. Estes valores estequiométricos apresentados sdo consistentes e aceitos com os valores
teoricos para TasOs) [75]. Estas analises de XPS mostraram que a superficie quimica de
todas amostras ¢ bem similar. Os tamanhos médio de cristalitos e o grau de cristalinidade
dos NTs, MNTs e NSs foram avaliados por difracao de raio-X. O tamanho do cristalito e
o grau de cristalinidade dos NTs foi sempre menor que comparados aos valores dos MNTs
e NSs. Os nanotubos apresentaram cristalitos de tamanho médio de 15,4 nm e grau
de cristalinidade de 34%. Os nanotubos modificados e as nanoesferas tém valores bem
proximos de tamanho de cristalito, 52,4 e 49,0 nm, respectivamente. Contudo, o grau de

cristalinidade dos MNTs foram quase o dobro do valor das NSs.

2.3.2 Produgao de H,

Para medir a atividade fotocatalitica de producao de Hy foi utilizado um reator
fotoquimico de quartzo. No reator foi colocado 8 mL da solugao de dgua e etanol (23,8%)
e 8 mg dos fotocatalisadores em suspensao sobre um agitador magnético. A mistura foi
desgaseificada com evacuac¢ao/Ar por 30 min para remover quaisquer outros gases e entao
irradiada por um simulador solar com uma lampada Xe de 240 W de poténcia (Cermax).

A quantidade produzida de gas foi entao monitorada por um cromatégrafo. Na figura 2.6



Capitulo 2. Influéncia da Forma do Catalisador na Fotdlise 21

Tab. 2.1: Composi¢io quimica da superficie e de estrutura cristalina [24, 23]

Estrutura
NTs | MNTs | NSs
Ta 4f | 21 15 22
XPS
Superficie quimica O1ls |46 37 44
wt%
O/Ta |22 |25 2,0
Estrutura Ort | Ort Ort
Cristal Cs (nm) 154 | 524 | 49
Xc (%) 34 63 37

podemos observar a producao fotocatalitica de Hy pelo tempo de irradiacao para as trés
amostras. Como podemos observar a evolugao de Hy aumenta linearmente com o tempo
de irradiagdo para todas as amostras. As esferas produziram uma quantidade similar aos
nanotubos tratados a 100° C. No entanto, os nanotubos tratados a 800°C apresentaram
uma eficiéncia cerca de 5,5 vezes maior que as outras nanoparticulas, apesar de se tratar
da mesma massa de coloides e a area superficial ser praticamente a mesma.

Vérios trabalhos sugerem que o grau de cristalinidade pode desempenhar um
papel fundamental na atividade fotocatalitica de um fotocatalisador [76]. E esperado que
a atividade fotocatalitica deve aumentar de acordo com o grau de cristalinidade devido
a redugao de defeitos na rede que operam como uma armadilha prendendo e formando
centros de recombinacao de elétrons e vacancias fotogeradas. Desta forma, é esperado
que a amostra com maior grau de cristalinidade (MNTs) pudesse gerar uma quantidade
maior de Hy em comparagao com as outras amostras. Contudo, observamos que a amostra
com menor grau de cristalinidade, i.e., e com forma tubular demonstrou maior atividade
fotocatalitica para a producao de H,. Adicionalmente & cristalinidade, os parametros 6ticos
também podem influenciar este processo. Em geral, um semicondutor apropriado deve
ser capaz de absorver fétons com energia equivalente ou maior que 1,23 eV, separando os
processos de oxidagao e reducao. Ademais, o espalhamento e a absorcao da luz apresentam

uma grande dependéncia da forma do fotocatalisador e isto deve ser considerado.
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Fig. 2.6: Producao de Hy por NTs, MNTS e NSs em solucdao de dgua e etanol.

2.3.3 Propriedades 6éticas
Reflexao difusa e espectro de extincao

Para entender o papel da interagao da luz com estes sistemas, realizamos medidas
espectrais de reflexao difusa das amostras em p6 e medidas de extingao espectral da luz
das amostras em solugdo como preparadas que estao apresentadas na figura 2.7 a) e b),
respectivamente. Ambas medidas de reflexao difusa foram realizadas em um UV-Vis Varian
Carry 5000. As medidas de reflexao difusa foram realizadas na amostra em p6 colocada
ao fundo de uma esfera integradora (acessorio do espectrometro) de modo que pudesse
coletar a luz que era espalhada para tras (menos a retroespalhada).As medidas do espectro
de extingao das trés amostras foram obtidas para as amostras em solugoes coloidais, como
preparadas para a medida de producao de Hs.

Nao somente a forma, mas também a diversidade da estrutura cristalina apre-

sentada, modificou as propriedades de absorcao e refragao dos materiais, bem como a
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propagacgao da luz nestes meios desordenados. Como resultado direto, a eficiéncia de fo-
tocatalise deve ter sido afetada pelas variagdes no coeficiente de absorcao e também pelo
caminho efetivo de propagacao da luz dentro das amostras. Pode ser observado na Figura
2.7 a) que as trés amostras apresentaram o mesmo valor para o "band gap", mas com
diferengas observadas na regiao do UV e do IV préximo. Na figura 2.7 b) vemos que, em
solucao, as amostras apresentaram uma diferenca bem mais significativa, principalmente
na regiao do UV, proximo ao "gap". Isto indica que deve haver uma diferenga entre a ACS
das diferentes amostras. A figura 2.7b) apresenta os resultados de extingdo das amostras,
os resultados mostraram diferentes comportamentos para as amostras em solucao. Para
comprimentos de onda mais curtos, proximos ao "gap", os nanotubos apresentaram valores
de extingao maiores que as nanoesferas com um maximo cerca de 2,4 vezes em 263 nm.
Acima de 500 nm os nanotubos apresentam valores menores que as nanoesferas. Devido
a dificuldade de separar as contribui¢oes da absor¢ao e do espalhamento dos dados de

extingao, realizamos analises tedricas da SCS e da ACS para nanotubos e nanoesferas.
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Fig. 2.7: a) Espectro de reflexao difusa das amostras de nanoesferas (NSs), nanotubos
(NTs) e nanotubos modificados (MNTs) em pd, b) espectro de exting¢ao das

amostras em solugao.

Claramente, a diferenca na producao de hidrogénio foi influenciada, tanto pelo
espalhamento, quanto pela absorcao da luz. Apesar da SCS total dos N'Ts ser maior que
das NSs, devemos atentar ao fato de que para os NTs o espalhamento é direcionado para

dentro da amostra em pequenos angulos de desvio, ao contrario do caso das esferas, como
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discutido na secao 2.1.2. Note que a quantidade de luz refletida para angulos maiores é
bem maior para as NSs que para os N'Ts, de modo que para um coloide composto por NTs
em solucao a quantidade de luz que ird penetrar no sistema é muito maior. Assim, ao invés
de desperdigar radiagao espalhando-a para fora do reator, os N'Ts tendem agora a espalhar
para dentro do sistema possibilitando assim que a luz incidente que seria desperdicada,
por um sistema composto por NSs, seja absorvida posteriormente por outras particulas no

reator.

Elipsometria

De acordo com o modelo introduzido na secao 2.2, as segoes de choque de absorcao
dependem dos valores das permissividades elétricas (¢) da solugao e dos catalisadores. Para
medir a ¢ da solugao utilizamos um elipsometro SOPRA GES-5E e os dados analizados
pelo software WinElli do equipamento. Na figura 2.8 podemos observar que para a solugao
de dgua e etanol, tanto as partes real e imaginaria da constante dielétrica aumentam para
a regiao do UV, aqui podemos observar que os valores para Ime| sdo muito pequenos,
tornando a absorgao praticamente desprezivel. Os valores para a permissividade elétrica do
T'ay05 foram extraidos de [25] onde tanto as partes real e imaginaria crescem bruscamente

na regiao do UV como reproduzido na figura 2.8 a).
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Fig. 2.8: Partes real (azul) e imagindria (vermelho) da permissividade elétrica. a) per-
missividade elétrica do pentdrido de tantalo [25] e b) permissividade elétrica da

solucgao.
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Analise pelo modelo tedrico

Para avaliar a contribuicao do espalhamento de luz, realizamos uma anélise segundo
a aproximagao Rayleigh-Gans que se baseou no principio de superposi¢ao para obtermos
uma expressao analitica das SCS para os NTs e comparamos aos resultados derivados com
as nanoesferas [17] da amostra padrao. A SCS foi calculada para nanotubos muito longos
onde realizamos uma média para considerar todas as possiveis orientagoes em respeito ao
campo eletromagnético incidente (detalhes na segdo 2.1). Como foi visto, demonstramos
as SCS para os nanotubos e nanoesferas, as equagoes 2.13 e 2.8 sao conhecidas como
fator de forma para NTs e NSs, respectivamente. Podemos observar na figura 2.4 que a
distribuicao angular da luz espalhada apresenta uma dependéncia notavel de acordo com a
forma do espalhador. A SCS dos NTs possui um distribui¢do pronunciada para pequenos
angulos, transmitindo uma grande parte da luz quando comparada com as nanoesferas
quando 6 ~ 0. Adicionalmente, vale mencionar que a razao entre as se¢oes de choque de
espalhamento apontam para uma quantidade total de luz espalhada bem maior para os
NTs que para as NSs (Figura 2.3).

Através dos dados da permissividade elétrica na regiao entre 250 e 800 nm ave-
riguamos o comportamento da razao entre a secao de choque de absor¢ao desses dois
componentes como expressos na equacao 2.39. Na figura 2.9 podemos destacar dois pontos
importantes que sao estritamente dependentes da forma e da permissividade elétrica das
particulas. Note que na razao existe um minimo de espalhamento em 274 nm onde o
espalhamento total dos NTs corresponde a pouco mais de 4,4 vezes que o espalhamento
total de luz para as NSs (depéndencia intrinseca da forma) e a absor¢do dos nanotubos
aumentam em relagao a das esferas principalmente na regiao do gap, para energias acima
de 4 ¢V (310 nm).

Como expresso pela equacao 2.3 o decréscimo relativo na SCS para NTs esté
implicito na razao do fator de forma, Noyn7(kl)/pns(kr), e representa um decaimento no
espalhamento total para a regiao onde [ > A > r. Nos dados experimentais, o espectro de
reflexao difusa apresenta um aumento na regiao do visivel para os N'Ts, que é maior do
que para NSs. A medida de extingao no UV, é maior que para as NSs, isto esta de acordo

com o resultado predito para a razao das ACSs, que tem um valor constante cerca de 3.6



Capitulo 2. Influéncia da Forma do Catalisador na Fotdlise 26

Razao das SCS
SOV SEp oezey

4 " (] " (] " (] " (] " (] " ‘1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fig. 2.9: Razao das segoes de choque de espalhamento e absorcao entre nanotubos e na-

noesferas. N=42 minimo de 4,47 em 274 nm

vezes maior na regiao visivel e aumenta para 6.3 na regiao do UV. A extingdo produzida
por NTs no espectro visivel é maior que das NSs mas, como predito pela figura 2.4, uma
grande fragao da luz espalhada pelos N'Ts é coletada pela medida fotométrica nesta direcao

em comparagao as NSs.

2.3.4 Dependéncia do rendimento quantico aparente com a

distribuicao angular do espalhamento

Uma técnica padrao para determinar a eficiéncia de um sistema fotocatalitico ¢ a
medida do rendimento quantico aparente (AQY - aparent quatum yield). O rendimento
quantico para uma reagao fotoquimica é definido como a razao entre a reagao induzida por
um foton e o nimero total de fotons incidentes sobre o fotocatalisador [77]. O AQY do
sistema fotocatalisador foi medido utilizando ferrioxalato de potéssio excitado em 254 nm

[78]. O AQY dos NTs, MNTs e NSs foram medidos por actionometria quimica utilizando
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Fig. 2.10: Rendimento qudntico aparente dos nanotubos, nanotubos modificados e nano-

esferas.

ferroxalato de potéssio. Os resultados do AQY sao apresentados na figura 2.10. Os nano-
tubos apresentaram um rendimento quantico aparente extraordinario quando comparados
aos MNTs e as NSs. Os nanotubos apresentaram um AQY de 5,18% enquanto os MNTs
e as NSs apresentaram 1,36% e 1,33%, respectivamente [23].

Como observamos na figura 2.11, que representa a distribuicao angular da intensidade
de luz espalhada, os nanotubos espalham preferencialmente em uma regiao angular estreita,
enquanto o espalhamento de luz para as nanoesferas é distribuido para angulos maiores,
com uma reflexdo muito mais pronunciada. Assim, na SCS total dos nanotubos, uma
grande quantidade de luz espalhada corresponde a pequenos desvios no vetor de onda e,
contribuem para um grande comprimento de penetragao da luz no meio desordenado, per-
mitindo uma interagao mais efetiva da luz com a solucao coloidal. Por outro lado, para
as nanoesferas, a distribuicao angular da luz espalhada diminui a quantidade de luz que
penetra na solugao coloidal, podendo ainda estar em um regime de espalhamento miltiplo.

Esta caracteristica difusiva pode ser observada a olho nu. A solu¢ao composta por nano-
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Fig. 2.11: Variacao angular da intensidade de luz espalhada por NTs em azul e por NSs
em vermelho para 274 nm. Para uma boa visualizacao, multiplicamos a curva
dos NTs pelo fator de normalizagao correspondente ao valor minimo da razao

entre as segoes de choque da figura 2.3.

tubos é praticamente translicida quando comparada a solucao leitosa das nanoesferas em
solucao.

Para confirmar que a distribuicao angular é responsavel para a diferenca sobre
os resultados de producao de hidrogénio, um experimento adicional foi realizado para
minimizar as perdas devido ao espalhamento durante a producao de Hs. Recobrimos a
superficie do reator fotocatalitico com uma camada de aluminio e deixamos uma janela
de 5x5 cm para a entrada da luz. As medidas de producao de Hy foram entao realizadas
sob as mesmas condigoes experimentais que discutidas anteriormente quando o fator entre
a eficiéncia catalitica entre os nanotubos e as nanoesferas apresentaram um fator de 5,5
vezes maior para os nanotubos quando realizados no reator transparente. O resultado da
producgao de Hy no reator recoberto foi de 3,5 maiores para os NTs com respeito as NSs,

i.e, a diferenca na producgao entre os nanotubos e as nanoesferas diminuiu 36, 6% quando
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comparados ao caso onde as perdas por espalhamento nao foram minimizadas, mesmo
assim continuou maior que as NSs.

A introdugao de um reator refletor, ou mesmo de uma esfera integradora, consiste
em um método apropriado para avaliar efetivamente a eficiéncia fotocatalitica, eliminando
o fator de coleta de luz pelos coloides. Assim, fatores relativos a superficie fotocatalitica,
como o da avaliagdo da superficie quimica disponivel, podem ser avaliados independente-

mente.

2.4 Conclusao

Em resumo, nanocatalisadores com forma tubular foram preparados pelo método de
anodizacao e apresentaram uma alta atividade fotocatalitica para producao de hidrogénio
e atividade superior que para nanocatalisadores com formato esférico. O aumento de
captacao de luz foi estudado de forma extensiva tedricamente e experimentalmente, onde
observamos a dependéncia da absor¢ao e do espalhamento de luz com respeito a forma dos
catalisadores. Concluimos que suspensoes coloidais com nanotubos sao mais produtivas
que com nanoesferas para dispositivos que operem em produgao em larga escala, onde
eles minimizam as perdas por espalhamento, aumentando a penetragao de luz na solucao.
Estes resultados sao um exemplo caro de como desenvolver e aplicar a propagagao de
luz em meios desordenados a fim de maximizar processos fotocataliticos, isto aliados ao
desenvolvimento e caracteristicas de area superficial, regioes ativas e cristalinidade dos

catalisadores.
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Pontos Quanticos de Carbono

3.1 Introducao

Nanoparticulas de carbono, geralmente chamadas de C-dots sao uma categoria pro-
missora de pontos quanticos semicondutores. Elas tém atraido muita atencao desde sua
descoberta em 2004 [26]. Xu e colaboradores estavam sintetizando nanotubos de carbono
de tnica camada pelo método de descarga em arco, e alguns fragmentos (impurezas) de
carbono com um didmetro médio de 1 nm apresentavam uma notével fluorescéncia com
um espectro de emissao bem largo como pode ser observado na figura 3.1. Suas proprie-
dades de fotoluminescéncia (PL) e absor¢ao podem depender do tamanho [29], o que seria
uma assinatura de pontos quanticos [28]. Na maioria dos casos a PL destes C-dots ¢ ainda
sintonizavel pelo comprimento de onda de excita¢ao (Ae:) [27, 29, 30]. A origem desse com-
portamento pode ser atribuida aos diferentes tamanhos de particulas [27] ou dos diferentes
estados de armadilha emissores [31]. Entretanto, os C-dots produzidos por eletro-oxidagao
quimica de grafite ndo apresentam uma PL dependente de A., [30].

C-dots possuem uma PL fisicamente, quimicamente e fotoquimicamente esté-
vel[D]. Eles sdo materiais promissores para SERS [32] e aplicagoes fotocataliticas [29]. Sao
bons doadores e receptores de eletrons possibilitando o desenvolvimento de novos disposi-
tivos eletronicos [33]. Entre suas aplicagbes a que mais tem se destacado é seu potencial
para aplicacoes bioldgicas "in vivo"e "in vitro"devido sua alta compatibilidade biologica,
diferentemente dos pontos quanticos comuns de sulfetos, selenetos ou teluretos de zinco
ou cadmium [35], que sao altamente nocivos. Um grande nimero de publicagdes tem

demonstrado que os C-dots apresentam um grau negligenciavel de toxicidade.



Capitulo 3. Pontos Quéanticos de Carbono 31

s 1 15 2

Fig. 3.1: SWNTs com as impurezas, a) fluorescéncia sob irradia¢ao UV, b) histograma da

distribui¢ao de tamanhos, ¢) e d) Imagens de TEM dos SWNTs com os C-dots
[26]

Além disto, foi observado que dependendo do processo de sintese, C-dots podem
apresentar ganho quando excitados por laser operando em \,, = 266nm a temperatura
ambiente [36]. Isto nos induz a crer que estes sistemas podem ser usados como meio de

ganho para realizar dispositivos nanoestruturados com aplicagoes em laser.

3.2 Propriedades Gerais de Fluorescéncia de C-dots

Tanto do ponto de vista fundamental, quanto do ponto de vista de aplicacao, fo-
toluminescéncia ¢ uma das mais fascinantes caracteristicas dos C-dots. Todavia, alguns
aspectos sao bem conhecidos e estabelecidos, e sao brevemente revistos aqui pela relevancia
em distintas aplicacoes.

Um aspecto da fotoluminescéncia destas nanoparticulas é a clara dependéncia
do comprimento de onda de emissao e da intensidade da fotoluminescéncia em funcao do

comprimento de onda de excitacao. Se isto é devido aos diferentes tamanhos das nano-
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particulas, diferentes ligacoes emissivas na superficie das particulas ou um mecanismo
fisico-quimico correntemente ainda nao resolvido nao esta definido. Similarmente, o re-
querimento da passivacao da superficie para que haja a PL é pouco entendido, mas sugere
que esta relacionado ao método de sintese. Por exemplo, somente apds o tratamento da
superficie por certas substancias organicas fazem C-dots produzidos por ablacao a laser
apresentarem uma intensa fotoluminescéncia [35, 38]. Os espectros de fotoluminescéncia
resultantes sao geralmente largos, entre o visivel e infravermelho préximo, dependentes do
comprimento de onda de excitagao |27, 30]. Os C-dots apresentam uma alta absorgao na
regiao do ultra-violeta em torno de 260-320 nm, com uma cauda que se estende na regiao
do espectro visivel|37].

O requerimento da passivagao da superficie para a geragao de luminescéncia é
aparentemente compartilhada pelos C-dots e QDs, para as quais o mecanismo amplamente
aceito para a luminescéncia é recombinagao radiativa de éxcitons. Hu [35] e Li [79] [37]
afirmaram que os grupos carboxilatos formados sobre a superficie da particula sao a origem
da fotoluminescéncia. A irradiagao por laser produziu alguns radicais contendo carbono
e oxigénio, e os grupos contendo oxigénio sobre a superficie do carbono poderiam ser a
origem da luminescéncia. Na figura 3.2 observamos o modelo proposto por Hu et. al. [35]
para a produgao e passivagao da superficie. Contudo, o comportamento 6ptico pode ser um
reflexo da distribui¢ao de diferentes sitios emissivos sobre cada C-dot [27]. O mecanismo
atribuido por Sun et. al. para a origem da fluorescéncia foi a presenga de armadilhas na
superficie, que se tornam emissivas sob passivagao [30|. Eles explicaram que deve haver
um efeito de confinamento quantico de estados de armadilhas sobre a superficie de maneira
que os C-dots possam exibir tao intensa fluorescéncia sob passivacao da superficie ao invés
de ser um efeito devido a recombinagao de éxcitons [39], similarmente ao efeito observado
em nanocristais de silica [40].

Li et al. apresentaram uma evidéncia de que a origem da PL é o confinamento
quantico e demonstraram que suas propriedades 6pticas, como absor¢ao e fluorescéncia,
sao dependentes dos tamanho dos C-dots preparados [29]. Para confirmar que a emissao
vem dos fragmentos de tamanhos quantizados do grafite, as nanoparticulas foram tratadas
por plasma de hidrogénio para remover o oxigénio da superficie. Observe na figura 3.3

como a coloragao e a fluorescéncia sao diferentes para cada tipo de tamanho. Uma série de
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Fig. 3.2: Esquema da passiva¢ao de C-dots produzidos por ablagao em PEG [35].

experimentos controlados mostraram que nao houve nenhuma variacao 6ébvia no espectro
de fotoluminescéncia dos C-dots antes e depois do plasma de hidrogénio. Para confirmar
e explicar porque a emissao é originaria do tamanho quantico dos fragmentos de grafite
dos C-dots, eles realizaram calculos tedricos para investigar a relacao entre luminescéncia

e tamanho de agregados.

oL Ill
o 4

3
Diameter(nm)

Fig. 3.3: Fotografia de 4 amostras de C-dots com diferentes tamanhos em luz visivel e

excitadas por UV [29].

O rendimento quéntico de fluorescéncia (QY - quantum yield ) dos C-dots va-
ria com o método de fabricagdo e a superficie quimica envolvida [27, 37]. C-dots com
aproximadamente 5 nm produzidos por ablacao a laser apresentam um QY entre 4 e 10%,
dependendo do comprimento de onda de excitagao [30]. C-dots de 7 nm obtidos por decom-

posicao térmica apresentaram um QY de somente 3%, que foi virtualmente independente
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do comprimento de onda de excita¢do [41]. C-dots menores, entre 4-6 nm produzidos atra-
vés de decomposicao térmica sobre NaY, apresentaram uma maior emissao deslocada para
o azul, como esperado devido aos efeitos de confinamento e sempre menores QYs [85]. Por
outro lado, 0 QY dos C-dots pode ser dependente da passivacao da superficie como relatado
em muitos estudos [43, 44, 45]. C-dots a partir de ablagao a laser com PEGi50on tinham
QY maior que quando passivados por PPEI-EI [30]. Quando revestidos com ZnO/ZnS e
PEGi500n, 0 QY dos C-dots (A\ex = 440nm) aumenta para 45 e 50% respectivamente [44].
O aumento do rendimento quantico dos C-dots baseados em cobrimento por Zn ¢é atribuido
a uma secundaria e mais efetiva passivacao da superficie em combinagao com o agente de
passivacao PEG. O agente de passivacao também pode afetar o QY, tal como C-dots pro-
duzidos em processo de passivagao/ablagdo por laser [43|. Interessantemente se o C-dot
tem uma casca contendo metal ou estd associado com uma nanoestrutura metalica, isto
resultard em um alto rendimento quantico [46, 45].

A PL dos C-dots é muito estavel |29, 31, 30, 45]. Sua aparéncia e suas propriedades
de fotoluminescéncia permanecem invariantes apés um ano de armazenamento em ar sob
temperatura ambiente [29]. Apo6s muitas horas de exposigdo continua os resultados de
microscopia confocal de varredura dos C-dots mostraram que a fluorescéncia nao pisca e nao
reduz a sua intensidade [30]. A intensidade de fotoluminescéncia dos C-dots preparados por
método de passivagao a laser decresce somente 4.5/100, mesmo apds 4h de irradiagao 3.4,
a0 passo que outros materiais fluorescentes tais como nanoesferas de poliestireno poderiam
clarear dentro de 0.5 h, indicando a boa fotoestabilidade dos C-dots [47].

O decaimento do tempo de vida de fluorescéncia de C-dots produzidos por
ablagao tem um comportamento multiexponencial com tempos de vida médio de estado
excitado de 5 ns para emissao em 450 nm e 4.4 ns para emissao em 640 nm, ambos excitados
em 407 nm [30]. A natureza multiexponencial do tempo de vida sugere a presenga dos

diferentes sitios emissivos ou mesmo da formagao de multi-éxcitons.

3.3 Liquidos Idnicos

De modo geral, liquidos i6nicos (ILs) podem ser definidos como eletrolitos liquidos

compostos inteiramente de fons (cations e anions). Atualmente, misturas puras ou eutéticas
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Fig. 3.4: Variacao da intensidade de fluorescéncia dos C-dots em fungao do tempo [47].

de sais que fundem abaixo de 100°C sao considerados ILs. Os ILs primérios sao compostos
pela combinacao de apenas um tipo de cation e um tipo de anion. Eles diferem dos sais de
amonio classicos em ao menos um aspecto muito importante: eles possuem estruturas auto-
organizaveis, principalmente através de ligacoes de hidrogénio e interacao eletrostéatica. A
esta organizagao da-se o nome de efeito liquido i6nico [51].

Dentre suas propriedades fisico-quimicas, podemos destacar que os ILs sao: (i)
bons solventes para uma variedade de materiais organicos e inorganicos e, combinagoes
nao usuais de reagentes podem ser adquiridas na mesma fase; (ii) compostos de fons de
baixa coordenagao, possuindo potencial para serem altamente polares; (iii) hidrofobicos,
podendo também ser usados como fases polares imissiveis em &agua; (iv) nao volateis,
podendo ser administrados em ambientes de ultra alto vacuo. (v) estéveis térmicamente e
quimicamente [51, 53|. Todas estas propriedades podem ser controladas com a escolha de
diferentes cations e anions.

A partir do ano 2000 os ILs comegaram a ser utilizados como agentes estabilizadores
de nanoparticulas, primeiramente para Pd [54] e Ir [55] produzidas por métodos eletroqui-
micos. Também foi observado que estas particulas se aglomeravam formando particulas
grandes que poderiam ser fragmentadas através de irradiagao a laser [56]. Para a esta-
bilizagao, os liquidos i6nicos podem se auto organizar para se adaptar as NPs. Pode ser

observado na figura 3.5 como um IL se ajusta & uma particula metélica pequena por meio
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Fig. 3.5: a) Esquema de auto-organizagdo de ILs. b) Inclusao de NPs metdtlicas em uma
rede de ILs, onde eziste uma estabilizagao estérica e eletrostdtica (eletroestérica)
é sugerida pela formacao de camadas primdrias de dnions e cdtions ao redor das

NPs. [52]

da estabilizagao eletrostatica.

3.4 Sintese e Caracterizacao Optica de C-dots em
Liquidos I6nicos

Em ablacao a laser, C-dots sao geralmente formados a partir da ablacao de um alvo
solido de grafite ou da quebra de particulas de p6 de grafite dissolvidas em um meio hos-
pedeiro. Este meio também é responsével por estabilizar e geralmente passivar a superficie
das particulas formando um coloide fluorescente. Devido as interagoes que podem surgir
durante o processo de sintese dos C-dots, a escolha do meio deve ser muito importante,
pois o mesmo deve ser fisico-quimicamente estavel durante o processo de irradiacao e dis-

por de um bom mecanismo de estabiliza¢do para as nanoparticulas formadas. [24,25].
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Fig. 3.6: Representagao das moléculas dos trés liquidos Ionicos utilizados neste trabalho.
Cada cor representa um elemento quimico especifico: verde, azul, branco, preto,
laranja, amarelo e vermelho correspondem a carbono, nitrogénio, hidrogénio,

boro, enxofre, flior, oxigénio, respectivamente.

Como vimos na secao anterior, ILs sao excelente meios para produzir e estabilizar nano-
particulas metalicas produzidas por ablacao a laser. Adicionalmente, a sintese de NPs por
ablacao a laser dentro de ILs elimina precursores quimicos, agentes estabilizadores descar-
tando seguintes processos purificagao. Nestes meios as nanoparticulas podem ser estabili-
zadas por dois tipos: estéricas e/ou por uma camada protetora eletrostéatica. [26]. Neste
trabalho, exploramos estas caracteristicas dos ILs, onde C-dots fluorescentes foram produ-
zidos por ablacao a laser em trés diferentes ILs, 1-n-butil-3-metilimadazolio-tetrafluoborato
(BMI.BFy), 1-n-butil-3-metilimidazdlio-bis(trifluorometilsulfonil)imida (BMI.NTf,) e 1-
octil-3-metilimidazdlio-bis(trifluorometilsulfonil )imida (OMLNTf,), a figura3.6 representa
a estrutura molecular destes ILs. Os ILs utilizados neste trabalho foram sintetizados no
Laboratorio de Catalise Molecular (LAMOCA), do departamento de quimica da UFRGS,
segundo o método reportado anteriormente pelo grupo do professor Jairton Dupont [27].
As propriedades fotofisicas dos C-dots produzidos neste trabalho foram investigadas por
espectroscopia de absorcao UV-Vis, fluorescéncia de estado solido, rendimento quéntico de

fluorescéncia e fluorescéncia resolvida temporalmente.

3.4.1 Sintese e formagao dos C-dots

Para produzir os C-dots em ILs, utilizamos um laser Nd:YAG (Quantel YG781)

pulsado, operando em 1064 nm, com pulsos de 8 ns, taxa de repeticao de 10 Hz com
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energia por pulso de aproximadamente 100 mJ. O perfil do feixe é quase gaussiano com
cintura de aproximadamente 1 cm. As solugoes originais eram constituidas de po de
grafite dissolvidos nos respectivos ILs em uma propor¢ao de 1 mg/mL e apresentaram uma
coloracdo escura (preta). As amostras foram irradiadas, durante 2 h sob agitagao, pelo
feixe sem ser focalizado. Apos a irradiacao as solugoes apresentaram uma coloragao em tom
de marrom escuro, isto porque nem todas as particulas em suspeng¢ao possuiam dimensoes
nanomeétricas. Para separar as grandes particulas suspensas na solu¢ao das nanoparticulas
formadas pela irradiacao a laser, estes coloides foram entao submetidos a um processo de
centrifugacao durante 40 minutos em 6000 rpm, similar ao método aplicado por Hu [35] e
apresentado na figura 3.7.

Também devemos destacar que apds o processo de centrifugacao, foi observado,
devido & quantidade de particulas precipitadas ao fundo do microtubo (Eppendorf), que
uma maior quantidade nanoparticulas foi produzida e estabilizada nos ILs com o &nion
NTf; do que nos demais agentes estabilizantes. Acreditamos que o mecanismo de forma-

¢ao e estabilizacao das nanoparticulas é similar ao proposto préviamente por Hu, onde

532 nm

1064 nm

Amostra

Antes da LA Apds a LA e centrifugagao
Pt de grefte em solugiio LA - Zh sob irradiagéo em 1064 nm com [00mJ por pulso.
Centrifugagéo - 40min. G000 rpm

Fig. 3.7: Esquema do processo de sintese das nanoparticulas de carbono com imagens das

amostras antes e depois do processo de producao e separacao dos C-dots.
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[amada de estabilizago Eletrostatica

Fig. 3.8: Esquema de estabilizagao eletrostatica dos C-dots produzidos.

as particulas de carbono sao aquecidas até um estado de plasma, e a condensagao deste
estado de plasma apoés o pulso do laser induziu a formagao dos C-dots. No caso dos ILs,
outro ponto importante a ser observado ¢ o fato de que estes liquidos sao sais formados
por anions e cations interagindo entre si e com as nanoparticulas através de forgas eletros-
taticas. Quando o pulso do laser interage com as nanoparticulas, varios elétrons podem
ser ejetados. Isto cria uma deficiéncia eletronica sobre a superficie de cada C-dot, deste
modo os anions sao atraidos a superficie das nanoparticulas formando entao uma camada
protetora. Esta camada protetora das nanoparticulas é de extrema importancia sobre o

processo de estabilizacao eletrostatica dos C-dots nestes meios.

Microscopia eletronica de transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM), foram realizadas em
parceria com o "National Center for FElectron Microscopy LBNL, Berkeley, California
(USA)". Para estas anéalises, as amostras foram diluidas em acetona e submetidas a agi-
tacao ultrassonica durante 30 minutos e entao depositadas em grades de cobre recobertas

por carbono (mesh 400). As imagens de TEM das amostras produzidas em BMI.BF,,
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Fig. 3.9: Imagens de TEM ¢ HRTEM de C-dots em a) BMI-NTf, e b) OMI-NTf,. A

figura ¢) é um histograma da distribuicao do tamanho das particulas.

OMINTf, e BMLNTY; (Figura 3.9) apresentam uma boa dispersao dos C-dots sobre os
grides com didmetro médio de 2,9 nm, 3,0 nm e 1,5 nm respectivamente. Como podemos ob-
servar as particulas estabilizadas pelo &nion OMI possuem um tamanho menor que quando
preparadas em BMI, esta diferenca de tamanho pode ser resultado do longo comprimento
da cadeia alquil lateral do céation (efeito de nanodominios nao polares), como observado
anteriormente para nanoparticulas metalicas [80, 81]|. Adicionalmente, utilizamos a técnica
de microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM) para estudar a estrutura cristalina
das nanoparticulas formadas. As anélises de HRTEM demonstram que a distancia de rede
de 0,32 nm estao de acordo com o plano (002) do grafite [83] que ¢ diferente do reportado

para nanoparticulas de carbono produzidas pelo mesmo método em PEGggo [82].

Absorcgao de infravermelho

Como em muitos casos a passivagao da superficie foi dada como a origem da fluores-
céncia dos C-dots, investigamos também os espectros de absor¢ao de infravermelho dos ILs
puros e comparamos aos das amostras. As medidas de absorcao de infravermelho foram
realizadas em um FT-IR ALPHA (Platinium ATR) da Bruker, que mede a absorc¢ao de
infravermelho por atenuacao da reflexao interna total (ATR). A ATR ¢é uma técnica de
amostragem bem simples que descarta qualquer preparacao da amostra para se realizar
a medida. Basicamente neste tipo de equipamento existe um diamante onde apenas uma
pequena quantidade de amostra é depositada, para liquidos apenas uma goticula (100 pL)

¢é necessaria. Umas dentre suas vantagens é que nao se tornam necessarios procedimentos
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de preparacao da amostra.

Através das medidas de ATR nao foi possivel observar sinais adicionais nos espectros
das amostras quando comparados aos do solvente puro. Este resultado pode ser relacionado
ao (i) tipo de estabilizagao provido pelos ILs [84, 80], (ii) a baixa passivagao da superficie
da nanoparticulas e/ou (iii) a concentragdo de C-dots nos ILs ¢ baixa o suficiente para
evitar sua detecgao. Entretanto, este tipo de analise tem sido empregada com sucesso
em outros sistemas [85, 86|, como para C-dots produzidos por ablagao a laser em PEGyq
[87], onde as espécies em suas superficie levam a uma intensa diferenga no espectro de
FTIR entre o meio estabilizante e as amostras. Como referéncia, produzimos pelo mesmo
método de ablag¢ao nanoparticulas em PEGyg (figura 3.10 (a)), onde foi possivel observar
uma banda de absorcao localizada em torno de 1650 cm ™. Isto indica que a superficie das
nanoparticulas foram passivadas e oxidadas, como reportado previamente na literatura
e descartando as duavidas sobre o funcionamento de nosso sistema. Nanoparticulas de
carbono produzidas por métodos de micro-ondas com BMI.BF, como precursor, também
demonstraram mudangas significativas no espectro de absor¢ao de InfraVermelho [88, 89|.
Com isto, nossos resultados sobre absorcao de IR sao inconclusivos, entretanto indicam que
as particulas formadas devem ser estabilizadas majoritariamente por interagao eletrostética

(efeito liquido i6nico).

3.4.2 Propriedades fotofisicas
Absorcgao e fluorescéncia

Os espectros de absor¢ao (UV-Vis) das amostras foram medidos em temperatura am-
biente por um espectrometro Shimadzu uv2450PC e os espectros de PL foram realizados
em um espectrofluorimetro Shimadzu RF5301PC utilizando fendas de excita¢do/emissao
(3.0/3.0 nm). Em ambas as medidas as amostras foram dispostas em cubetas de quartzo e
10x2 mm. Como observado na figura 3.11 os C-dots apresentaram uma intensa absor¢ao na
regiao do ultravioleta com uma cauda que se estende até o infravermelho, este comporta-
mento de absorgao ¢ caracteristico de nanoparticulas de carbono [27]. Os espectros de fluo-
rescéncia dos C-dots em ILs (C-dots@ILs) na figura 3.11 foram obtidos com o comprimento

de excitacao de 360 nm. Desde que o meio hospedeiro seja nao emissivo na regiao do vi-
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Fig. 3.10: Medidas de absor¢cao no infravermelho feitas por ATR. As curvas em preto
correspondem aos resultados obtidos para o solvente puro e em azul para as

amostras com C-dots.

sivel, a fluorescéncia emitida pode ser atribuida totalmente aos C-dots. Contudo, pdde
ser observado neste trabalho que os ILs também foram responséaveis pela fluorescéncia das
amostras. Na fig 3.11 apresentamos as emissoes de ILs puros (vermelho) bem como das
amostras (C-dot@ILs em preto) e estimamos a emissao dos C-dots puros (verde), através
da subtracao da fluorescéncia dos respectivos ILs das amostras. Os espectros de fluores-
céncia observados apresentam um pico em torno de 450 nm e uma banda larga de emissao
com largura média a meia altura (FWHM) de aproximadamente 106 nm.

O espectro de fluorescéncia de uma molécula simples apresenta um maximo de
emissao fixo em um determinado comprimento de onda, entretanto no caso de uma molécula
mais complexa como os liquidos i6nicos o pico do espectro de fluorescéncia pode ser sintoni-
zado de acordo com o comprimento de onda de excitagao. As amostras com C-dots também
apresentaram esta caracteristica de sintonizagao. Na figura 3.12 Pode ser observada uma
larga fluorescéncia variando a partir do UV para a regiao do visivel. Isto pode ser devido

a uma forte dependéncia da fluorescéncia ao tamanho das particulas (assinatura de pontos
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Fig. 3.11: Resultados dos espectros de Absorbancia (linha trastejada) e Fluorescéncia (Li-
nhas continuas). As linhas continuas em preto correspondem as suspensoes
coloidais, em vermelho sao apresentados os espectros de fluorescéncia dos ILs
puros e em verde os resultados para os C-dots descontando o valor da fluores-

céncia do estabilizante [57].

quanticos) ou de diferentes estados de armadilha emissivos na superficie das particulas ou
ainda um mecanismo ainda nao compreendido. Se for devido a uma diferenga no tama-
nho das particulas,para um determinado comprimento de onda de excitagao, excitamos
predominantemente uma classe de particulas explorando o confinamento quantico de tais.
Na figura 3.12 podemos observar a fluorescéncia dos trés liquidos i6nicos puros e das trés
amostras produzidas, onde observamos que tanto a intensidade da fluorescéncia quanto a
posicao do pico sao dependentes do comprimento de onda. Vale mencionar também que
a largura a meia altura (FWHM) se mostrou ser dependente do comprimento de onda de
excitagao (figura 3.12), onde uma larga emissao pode ser observada até a excita¢ao em 400
nm, seguida por um platoé em A, 400 - 460 nm e uma diminuigao significativa da largura

a meia altura (~ 70 nm), refletida pela emissdo mais estreita a partir da excitagao em 480
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Fig. 3.12: Curvas de fluorescéncia normalizadas para diferentes comprimentos de
excitagao de C-dots em (a) BMI.BF4, (b) BMI.NTf2 and (¢) OMI.NTf2. A

dependéncia da FWHDM pelo comprimento de excitagao € também disposta em

(d).

ni.

Rendimento Quantico

Para se determinar a eficiéncia de um fluoréforo é necessario conhecer o rendimento
quantico de fluorescéncia do mesmo. Vérias técnicas e metodologias sao aplicadas para
avaliar esta caracteristica, entretanto utilizamos um método comparativo entre a amostra
investigada e uma determinada amostra padrao. Neste método o rendimento quéntico de

fluorescéncia pode ser obtido através seguinte equagao [57]

- ARFS’N%

o - v P e
( FL)S ASFRH%

(PrL)R, (3.1)
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Rendimento qudantico de fluorescéncia. As figuras na coluna a direita corres-
pondem as amostras coloidais e a esquerda apresentam o QY das amostras
descontando o valor da fluorescéncia dos ILs. As figuras a) e b) correspondem

as amostras produzidas em BMI.BF,; ¢) e d) corresponde as amostras produzi-

das em BMIL.NTfy; €) e f) correspondem as amostras produzidas em OMINTf,
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onde S significa amostra, R referéncia, A absorbéancia, F a area de emissao abaixo da curva
e n é o indice de refragao.

Devido a dependéncia da intensidade de fluorescéncia pelo comprimento de onda
de excitagdo, o rendimento quantico de fluorescéncia (®ry) dos C-dots foi avaliado para
diferentes comprimentos de onda, a fim de cobrir todo o intervalo da fluorescéncia emitida
(300 - 700 nm). Como amostras padrao [36-38| foram utilizados Sulfato de Quinino em
0,IN H2S04 (®r; = 0,55), Fluoresceina 0,1M NaOH (®r; = 0,89), Cumarinas 343 e
504 (Pryp = 0,63 e 0,68, respectivamente) em etanol. Na figura 3.13 sdo apresentados
os resultados do rendimento quantico dos C-dots produzidos nos trés diferentes liquidos
ionicos. Devido os liquidos i6nicos apresentaram fluorescéncias nos mesmos intervalos
de excitacao, os valores foram calculados descontando a emissao do respectivo IL puro
(esquerda) e coloide (direita).

Os resultados para o rendimento quantico de fluorescéncia foram dependentes
das referéncias utilizadas (para o mesmo intervalo), bem como o comprimento de onda
de excitagdo, como ja reportado na literatura [35]. Os valores obtidos neste trabalho
sdo maiores que os reportados para C-dots produzidos por ablacao a laser [35, 27]. Em-
bora o @y, variasse com o A., pudemos calcular um rendimento quantico médio <®pp>
de 4%, 18% e 12% para os C-dots estabilizados em BMI.BF,, BMI.NTf, ¢ OMI.NTf,,
respectivamente. Levando em conta a emissao a partir dos ILs, estes valores aumentaram
para 5%, 19% e 20%, respectivamente. Os valores mais altos de ®r; foram obtidos sob
excitacao em 380 nm onde observamos os valores de 29% e 30% para os C-dots puros e
C-dot@BMI.NTf; e em 480 nm para os C-dots produzidos em OMI.NTf, (17% e 36% para
puros e C-dot@OMI.NTf,, respectivamente).

Tempo de vida

O tempo de vida de fluorescéncia foi obtido em por contagem de tinico féton temporal-
mente correlacionado (TCSPC) utilizando um fluorémetro FL920 da "Edinburgh Analytical
Instruments” e como fonte de excitacao dois EPLED em 310 nm com intervalo temporal
entre os pulsos de 200 ns (taxa de repeticao de 5 MHz). O tempo de aquisi¢ao dos dados

foi deixado livre até que atingisse uma contagem de aproximadamente 10000 fotons. As
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Fig. 3.14: Tempo de vida de fluorescéncia correspondente as trés amostras sao apresen-
tados nas figuras a), b) e c), onde em preto temos os resultados experimentais
e em vermelho o ajuste teorico. Nos insets sao apresentadas as curvas corres-
pondendo aos residuos. A figura d) apresenta o espectro de fluorescéncia das

trés amostras excitadas em 310 nm.

curvas de decaimento foram analisadas através do software F9000 (Analysis of Lifetime
Data). Um método nao linear de analises de minimos quadrados foi empregado para ajus-
tar as curvas de decaimento a uma soma de exponenciais. Para um bom ajuste o valor

de x? deve ficar proximo de 1 e os residuos entre 3 e -3. Os dados experimentais foram

ajustados pela seguinte equagao:

f(t) = A+ Bie /™ + Bye ™™ 4 Bye ™ (3.2)

onde t é a variavel temporal, 7 é o tempo de vida, A e B sao coeficientes. O tempo médio

de fluorescéncia <7> foi entao calculado segundo:
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Zi BiTi2
> Bimi

As curvas de decaimento e seus respectivos ajustes sao apresentados na figura

< T >= (3.3)

3.14. As contagens foram obtidas para o comprimento de onde de maxima fluorescéncia
quando excitadas por 310 nm, como pode ser visto na figura 3.14 d). Através dos ajustes
pudemos observar que os tempo de vida de fluorescéncia foram de aproximadamente: 1,01
ns, 3,70 ns e 12,94 ns para a amostra produzida em BMI.BF4; 1,00 ns, 3,81 ns e 12,47
ns para a amostra produzida em BMI.NTf; e 1,23 ns, 3,97 ns e 12,53 ns para a amostra
produzida em OMI.NTf;. Os tempos médios de vida foram de 7,57 ns, 7,59 ns e 7,30 ns
para as amostras produzidas em BMI.BF,, BMIL.NTf, e OMI.NTf,, respectivamente.

3.4.3 Conclusao

A partir dos resultados obtidos, podemos concluir entao que os ILs imidazoélicos estu-
dados aqui sd@o bons agentes estabilizantes para C-dots produzidos por ablagao a laser. As
nanoparticulas produzidas aqui apresentaram um tamanho médio de 1,5 e 3,0 nm depen-
dendo do IL utilizado. E esperado aqui que os C-dots sejam estabilizados majoritariamente
por uma camada eletrostatica do IL, desde que as nanoparticulas produzidas por ablacao
a laser tenha um deficit de elétrons em sua superficie devido a ejecao de elétrons durante a
quebra do precursor. Esta interacao (estabilizagdo) se demonstrou muito importante para
a formagao, estabilizagao e as propriedades de PL das particulas. A variacao do anion
do IL afetou drasticamente o rendimento quantico de fluorescéncia. De fato o potencial
eletrostatico na nanoparticula é afetado pela camada estabilizante carregada. O céation in-
fluenciou o tamanho das nanoparticulas, onde os C-dots@QOMI apresentaram um tamanho
médio de particulas em cerca de metade que quando produzidas em BMI. Isto pode ser
atribuido ao longo comprimento da cadeia alquil lateral do cation que ajuda na formacao
e estabilizagao das nanoparticulas durante o processo de ablagao. Os C-dots obtidos nos
ILs apresentaram uma intensa e sintonizével fluorescéncia de banda larga sob excitacao
UV-Vis. Os comportamento multiexponencial dos tempos de vida de fluorescéncia para
cada amostra podem ser atribuidas a emissao radiativa de recombinagao de multi-éxcitons

devido ao fato de que nao houve nenhum sinal adicional sobre a absorcao de IV. O rendi-
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mento quantico de fluorescéncia e intensidade foram dependentes do comprimento de onda

de excitagao e maiores que para C-dots preparados pela mesma metodologia em PEGyqg.



Capitulo 4

Amplificacao da Luz em Meios

Desordenados

4.1 O Laser Convencional

O laser ¢ um dispositivo que produz radiacao com algumas caracteristicas tnicas e
muito especiais com aplicagoes em diversas areas da ciéncia. Seu nome foi introduzido em
1959 por Gordon Gould e vem do acrénimo para Light Amplification by Stimulated Emis-
sion of Radiation, ou seja, amplificacao da luz por emissao estimulada de radiacao. Em
geral um laser é composto basicamente por meio de ganho, uma cavidade e um sistema de
bombeio. Neste capitulo introduziremos os conceitos basicos para compreendermos o fun-
cionamento de um laser, estes conceitos sao: absor¢ao linear, emissao espontanea, emissao
estimulada, equacgoes de taxa, inversao de populagao e o oscilador 6tico. Feito isto estuda-
remos outras formas de realimentar um sistema destes, iniciaremos estudando o transporte
da luz em meios espalhadores com localizacao fraca da luz e como isto pode prover a re-
alimentacao para um sistema composto por particulas espalhadoras imersas em corantes,
gerando o laser aleatério nao ressonante. Na tltima parte do capitulo apresentaremos o

trabalho realizado neste doutorado.

4.1.1 Absorcao e emissao da luz

A interacao entre foétons e dtomos com elétrons em varias 6rbitas atomicas pode
ocorrer de vérias formas. Contudo, consideraremos aqui apenas os casos de absorcao

linear, emissao espontanea (fluorescéncia) e emissdo estimulada. Na figura 4.1, temos
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representado um diagrama para um sistema composto por dois niveis de energia e a relagao
dos processos com os coeficientes A e B de Einstein. No diagrama a) observamos os 4tomos
no estado fundamental de energia E; ao absorver um féton e ir para o estado excitado
Es, o coeficiente Bis é o coeficiente de Einstein para este processo de absor¢ao; no b)
observamos o decaimento radiativo espontaneo de um atomo que sai do estado E5 e vai
para o estado Eq, Ag; € o coeficiente de Einstein associado a este decaimento radiativo; no
c¢) observamos um atomo no estado excitado Es que ao passar um féton com energia de
hw o mesmo ¢ estimulado a decair radiativamente liberando outro féton de mesma energia
hw, o coeficiente de Einstein relacionado a este processo é o By, Este foton liberado é
uma codpia do foton que estimulou esta transicao, ele tem o mesmo comprimento de onda,
segue na mesma dire¢ao espacial, possui a mesma polarizacao e preserva a mesma fase
do que o estimula. De fato, para o funcionamento do laser, é necessario usualmente ter
inversao de populacao. O tipo de laser abordado neste capitulo sera excitado por radiacao

eletromagnética, mais a frente sistemas de trés e quatro niveis.

a)

E, O N,

2% - B, H

E, -o—o—o0o—0—o0- -o——0—0—0- N
b)

E, o N,

| A ~

E, -o—t—o—o0—o~ -0—0—0—0—0— N,
c)

E, ° N,

B NS
A 21 egyog
E; -o—(—0—0—0- -0—o0—0—0—0- N

Fig. 4.1: Diagrama das interagoes entre a luz e a matéria; a) absor¢ao, b) Emissao es-

pontdnea e c¢) emissao estimulada.
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Equacgoes de taxa

Considere que um conjunto de N &tomos, dos quais N; estdao no estado 1 e Ny no
estado 2, e assuma que este conjunto ¢ iluminado por fétons de frequéncia angular w, tal
que esta frequéncia esta relacionada a diferenga de energia entre os estados 1 e 2, onde
hw = Ey — E1, a intensidade deste feixe de fotons é dada por I(w). Na temperatura T, no
equilibrio, o niimero de f6tons absorvidos é igual ao nimero de fo6tons emitidos. O ntimero
de fétons absorvidos por unidade de tempo é proporcional a probabilidade de transi¢ao
Bis para um salto eletronico dos estados 1 para 2, para a intensidade incidente I(w) e
para o numero de atomos no conjunto N;. Uma simples inversao dos indices 1 e 2 dé o
numero de elétrons por unidade de tempo que decaem do estado 2 relaxando no estado 1
devido & influéncia do campo eletromagnético. A tultima contribuigao para a interagao nao
depende da intensidade do campo aplicado, mas somente do ntimero de elétrons no estado
2 e da probabilidade de transicao As;. Podemos escrever de forma simples estes processos
segundo uma simples equacao de conservagao de energia ou numero de fétons, onde temos

que

NlBlgl((,U) = NQBQ:[[(CU) + N2A21 (41)

Segundo a lei de Boltzmann, para uma dada temperatura T temos a distribuicao

de populagao dada por No /Ny = exp(fw/kT'). Se aplicarmos na equagao acima, obtemos

_ Ag
Bisexp(fiw/kT) — By

I(w) (4.2)

E importante notar que a equacao 4.4 de distribuicdo é exatamente equivalente a distri-
buigao de Plank (equacdo 4.1). Isto nao seria possivel se Einstein ndo tivesse considerado
a emissao estimulada. Além disso, ao compararmos as expressoes 4.1 e 4.4, observamos
que By = By (para estados nao degenerados), onde a probabilidade de um elétron ser

absorvido ¢ igual probabilidade de ser emitido por estimulacao.
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4.1.2 Amplificacao da Luz por emissao estimulada

Sendo N o nimero de dtomos em um material com um sistema de dois niveis (E; e Eg)
e comprimento L, onde incide radiagao de intensidade Iy. Ao passar por um comprimento
dz a radiacao ira interagir com o sistema, de forma que podemos equacionar este problema

da seguinte maneira

dl
onde oy o Byy. Resolvendo esta equagao para uma amostra de comprimento L, observamos

que a intensidade transmitida sera dada por

I(w) = lyexp(—ANayL). (4.4)

E imprescindivel notar que o meio que estava em equilibrio termodinamico e a
distribui¢ao era segundo a distribui¢ado de Boltzmann, ou seja, (N; > Ns). Isto significa
o seguinte: existem mais dtomos no estado fundamental que no estado excitado que sao
habeis para emitir um féton. Quando N; = N, a absor¢ao é chamada de saturada, desta
maneira os processos de absor¢ao e emissao igualam-se em taxas e o numero de fétons
permanece constante ao longo da distancia de propagacao.

Quando Ny > Np, existem mais atomos no estado excitado que atomos no estado
fundamental. Dizemos que este material apresenta inversao de populagao. A expressao
acima ¢ compreendida de outra forma, onde a absorcao se torna negativa ou como mais
usualmente é chamada de ganho. Este processo ¢ muito similar ao que chamamos de reac¢ao
em cadeia: em um meio com inversao de populagao cada féton estimula a emissao de outro
foton que gera outro e assim por diante. Devido aos fétons emitidos serem ressonantes com
o sistema de dois niveis, alguns deles sao reabsorvidos; também, alguns elétrons disponiveis

no estado excitado nao contribuem para a emissao estimulada devido a emissao espontanea.

Inversao de Populacdo e Bombeio Otico

Para que a luz comece a ser amplificada por emissao estimulada é necessario que haja

inversao de populagao no sistema, ou seja, No > Nj. Sendo assim, o fator de Boltzmann
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deve ser menor que 1. Se aumentarmos a temperatura do sistema observamos que este
termo tende a 1, de maneira que é impossivel obter a inversao de populacao desta forma.
Focaremos aqui em sistemas de laser cujos quais a inversao de populacao é obtida através
de um bombeamento 6tico realizado por outro laser ou outra fonte luminosa. Para sistemas
de dois niveis, com excitagao incoerente, nao é possivel obter inversao de populagao, o que
conseguimos é chegar na condicao de saturacao de absorcao, onde N7 = Ny. Os materiais
utilizados como meios de ganho sdo sistemas de trés, quatro ou mais niveis. Abaixo
descreveremos as equagoes de taxa e explicaremos como funciona a inversao de populacao

nestes meios.

Inversao de populagao em sistemas de dois ou trés niveis

Consideremos um sistema de trés niveis de energia, como representado na figura
4.2, sendo bombeado por um laser que estd em ressonéncia com os estados 1 e 3. A
probabilidade dos elétrons serem promovidos do estado 1 para o estado 2 é dado por
Wis que leva em conta a secao cruzada de absor¢ao do material e a luz que entra. O
decaimento de um elétron do estado 3 para o estado 1 é lento e sua probabilidade ¢ dada
por Ws3,. Para o decaimento do nivel 3 para o nivel 2 o decaimento rapido e nao radiativo,
probabilidade é dada por Wsy. O decaimento do estado 2 para o estado 1 é lento e
radiativo com probabilidade W5;. Se analizarmos as probabilidades de decaimento vemos
que Wso > W3 e Wy < Wiy, Desta maneira a populagao do estado 3 decai com maior
probabilidade para o estado 2 que para o estado 1, o estado 2 é chamado de metaestavel.
Do estado 2 eles decaem para o estado um emitindo espontdneamente um féton cada.
Quando a taxa de bombeio ¢ suficientemente grande para sobrepor a emissao espontanea,
W13 > Wsq, de maneira que o estado 2 fica mais populado que o estado 1. Desta maneira,
obtemos inversao de populacao, ou seja, o estado excitado 2 estd mais populado que o
estado fundamental 1. E importante notar que para se obter inversio de populacio neste
sistema consideramos que (i) a taxa de bombeio é grande o suficiente para superara o
decaimento espontaneo de 2 para 1, (ii) o decaimento eletrénico do estado 3 para o estado
2 é muito mais rapido que o decaimento do estado 3 para o estado 1 e, (iii) o tempo
em que os elétrons ficam no estado 2 é grande o suficiente para que o meta estado fique

suficientemente ocupado. Como vimos para que ocorra inversao de populagao no sistema,
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precisamos de varios fatores contribuindo, o primeiro laser (laser de rubi) funcionava sob
este regime, o rubi é um sistema de trés niveis. Os sitemas que tém se mostrado mais
eficientes para laser sao os de 4 niveis, nestes sistemas o estado 3 é populado e quando esta
estavel a populagao dos estados 4 e 2 podem se aproximar de zero e a inversao de populagao
pode ser maior que em sistemas de trés niveis (N3 — Ny > N). Isto é o mecanismo dos

lasers de Argonio, Criptonio, Neodimio e lasers de corantes.
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Fig. 4.2: Diagrama das interagoes entre a luz e a matéria para sistema de trés niveis

(esquerda) e quatro niveis (direita)

4.1.3 Amplificacio da emissdo espontanea e Oscilador Otico

Em sistemas com alto ganho, ao aumentar a intensidade de bombeamento, é pos-
sivel observar que o espectro de fluorescéncia fica mais estreito e a intensidade de luz
que sai da amostra tem um comportamento exponencial ou uma variacao em sua depen-
déncia mostrando um ponto de limiar em relagao a Intensidade de bombeio. Isto ocorre
devido a amplificagao da emissao esponténea (ASE). A ASE nao é um fendmeno puramente
espontaneo, mas os fotons emitidos espontaneamente sao amplificados dentro do mesmo
espectro frequéncias do ganho méximo. Para se obter a ASE é necessario que o meio de
ganho seja submetido a um bombeamento com altas poténcias, pois a amplificacgao em um
sistema deve acontecer ao longo de uma tinica passagem da luz pelo meio. A ASE emite luz

em todas as diregoes possiveis e os estados de polarizacao sao distribuidos aleatoriamente.
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De fato, como podemos perceber, ela apresenta baixa coeréncia e o que define seu pico de
emissao ¢ o meio de ganho utilizado.

O que chamamos de laser é formalmente um oscilador 6tico, que é constituido
por uma cavidade e um meio amplificador. Na figura 4.3 podemos observar um esquema
de um oscilador, onde um meio de ganho ¢é posto dentro de uma cavidade 6tica formada
por dois espelhos R; e Ry e bombeado por um feixe de luz. Em uma cavidade os espe-
lhos sao altamente refletores, sendo R; um espelho que reflete aproximadamente 100% e
Ry ~ 98%. Esta cavidade tem dois papeis importantes, selecionar o comprimento de onda
de emissao/amplificagao e prover um mecanismo de realimentagao. Ao proporcionar um
mecanismo de realimentagao ela faz com que os fétons do bombeio atravessem o meio de
ganho varias vezes, aumentando a probabilidade deles serem absorvidos. A distancia que
separa os espelhos determina os modos de uma cavidade ressonante. Os primeiros fétons
emitidos sao oriundos da emissao espontanea, com a cavidade temos um confinamento dos
foétons que sao ressonantes com os modos, de modo que, ao estimularem outros, estes serao
amplificados e estardao de acordo com os modos da cavidade produzindo um feixe de luz (de
acordo com a configuragao dos espelhos) direcional e com um alto grau de coeréncia. Para
os lasers em geral o processo de realimentacao é, de fato, um mecanismo extremamente

importante.

4.2 O Laser Aleato6rio

Em 2008, Wiersma definiu o Laser Aleatério da seguinte forma: Uma estrutura
Otica ou material que satisfaz dois critérios: (i) a luz é espalhada multiplas vezes devido
a aleatoriedade da distribuicao espacial dos espalhadores do sistema e é amplificada por
emissao estimulada; (ii) Existe um limiar, devido ao multiplo espalhamento e acima deste
o ganho total é maior que a perda total. Como definido, conseguimos compreender alguns
aspectos que serao considerados nesta se¢ao. Basicamente, um laser comum é composto por
um meio de ganho que ¢é posto dentro de uma cavidade; em contraste, um laser aleatorio
nao possui uma cavidade bem definida. O mecanismo de realimentacao é aleatério que
¢é provido por espalhadores aleatoriamente distribuidos dentro do meio amplificador. Nas

subsegoes seguintes estudaremos como algumas caracteristicas da difusao da luz quando



Capitulo 4. Amplificacao da Luz em Meios Desordenados 57

R, R,

Meio de Ganho LASER

Bombeio

Fig. 4.3: Esquema de um Oscilador Otico (Laser)

trafega em meios em que sofra multiplos espalhamentos.

4.2.1 Regimes de Transporte e Localizacao da Luz

Consideremos agora um feixe de luz atravessando um meio espalhador sob o regime
de espalhamento elastico. A maneira como ela serd espalhada depende principalmente da
forma, da parte real do indice de refracao, da densidade de espalhadores e o tamanho
do meio que ela irda percorrer. Baseado na densidade de espalhadores, a luz podera ser
espalhada principalmente em trés regimes: balistico, difusivo (localizagao fraca) e o regime
de localizagao de Anderson. A diferenca entre estes trés regimes estd nas relagoes entre
o livre caminho médio de espalhamento [, livre caminho médio de transporte [ e no
comprimento do meio de ganho L.

No regime balistico a luz que entra em um meio espalhador sera espalhada somente
uma vez. Para que isto seja possivel é necessario que a condigao L < [, seja obedecida.
O livre caminho médio de espalhamento representa a distancia média percorrida por um
foton entre dois espalhamentos sucessivos e é dado por [y =1/nos . Ainda no regime

difusivo, devemos atentar ao fato de que a luz é espalhada devido a distribuicao aleatoria
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dos espalhadores, mas a luz sai da amostra antes que sua diregao seja completamente
aleatorizada. No regime difusivo temos que A < [, < L , neste caso, a luz segue um caminho
aleatorio através do sistema caracterizado pelo coeficiente de difusdo D = (1/3)vl;, onde v
¢ a velocidade de transporte e [; ¢ a distancia que que a luz percorre até ser completamente
aleatorizada, e ¢ associada ao livre caminho médio por I, = I;/(14+ < cosf >) sendo 6 o
angulo de espalhamento. De fato, a distancia que a luz percorrera até sair do sistema é
dada por [ = vL?/D. O terceiro regime é quando a luz pode ser espacialmente localizada.
No regime de localizagdo a condigao de loffe-Regel, I; ~ A/27, deve ser obedecida. A
localizagao da luz pode facilmente ser obtida para sistemas 1D e 2D se eles forem grandes
o suficientes, contudo, a localizacao tridimensional da luz é muito mais complicada para

se obter e dificil de ser observada [90] [91].

4.2.2 Localizacao da Luz em Meios Espalhadores Aleatoérios

A localizagdo de Anderson foi primeiramente estudado em so6lidos, onde a origem
vem da interferéncia de elétrons que tém sofrido multiplos espalhamentos devido a defeitos
nos materiais [65]. Apesar de ter varias similaridades com a localizagao de elétrons, deve-
mos destacar que fotons nao interagem entre si [67]. Na figura 4.4b), podemos observar
um esquema da localizacdo de Anderson para a luz [67]. Considere uma fonte de luz em
um meio desordenado em uma posicao A. A fonte de luz estd em um ponto A, onde as
esferas simbolizam os elementos espalhadores. O caminho aleatério da luz que retorna a
fonte pode ser seguido em duas dire¢oes opostas. As duas ondas que se propagam em
dire¢oes opostas ao longo deste circuito adquiréd a mesma fase e portanto interferem cons-
trutivamente em A. Isto leva para uma probabilidade maior de a onda que volta para A
e consequentemente uma probabilidade menor de ondas propagando para outro lugar. No
regime de localizacao, o sistema se comporta como um isolante nao absorvedor. A luz
que incide, por exemplo, em uma fenda poderia ser quase completamente refletida e a
transmissao poderia decair exponencialmente com a largura da fenda.

No regime de difusao, deve ser possivel observar o precursor da localizacao de
Anderson conhecido como localizagao fraca [70]. Como a localizagdo de Anderson, a lo-

calizagao fraca também foi inicialmente estudada para elétrons [66]. Nesta abordagem, o
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Fig. 4.4: Esquema da localiza¢ao da luz [67]

transporte do ponto A para o ponto B é considerado em termos da propagacao de pacotes
de onda ao longo dos caminhos, cada caminho contribui para a probabilidade total de che-
gar a B a partir de A. Esta probabilidade é a soma de todas as contribuigbes quadraticas
(soma coerente). As diferengas de fase entre os caminhos cancelardo todos os termos de
interferéncia, entao, a soma coerente sera igual & soma incoerente, exceto quando A e B
coindidirem (figura 4.4). As contribuigoes a partir do mesmo caminho, mas em diregdes
opostas, irdo interferir construtivamente [69]. Além do fato de ser um precursor da loca-
lizagdo de Anderson, a localizacao fraca da luz revela outro aspecto muito importante do
miltiplo espalhamento: o livre caminho médio de transporte da luz.

A assinatura da localizagao fraca da luz é o surgimento de um pico, similar a
um cone, na luz retroespalhada, correspondendo em um aumento de um fator de 2 na
intensidade da luz. A largura deste cone é associada ao livre caminho médio de transporte
da luz em um meio com miultiplos espalhadores no regime difusivo. Para compreender-
mos melhor, consideremos uma onda plana incidindo sobre uma amostra com miltiplos
espalhadores dispersos aleatoriamente, como na figura 4.5. Para o angulo ¢ = 0 temos o
centro do cone que é devido & soma coerente entre os raios A e B. Este ponto brilhante
tem algumas caracteristicas especificas: i) A diregao depende da diregao do feixe de luz
incidente e ndo da orientagao da amostra; ii) Quando a luz incidente é polarizada, a luz
espalhada neste ponto preserva sua polarizagao, enquanto a luz a sua volta é despolarizada,
isto pode ser melhor observado para o caso de uma luz incidente polarizada circularmente
onde a reflexdo teria luz polarizada no sentido oposto; iii) em contraste a um speckle sua

largura nao é proporcional a area emitindo luz, mas ao inverso do livre caminho médio de
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transporte. De fato, o retroespalhamento coerente tem origem na interferéncia construtiva
entre cada caminho da luz e seu caminho reverso. Na direcao exata do retroespalhamento
(kin = —kout) ambos caminhos sempre tém o mesmo comprimento. Para pequenos desvios
no angulo da diregao de retroespalhamento, a intensidade decai rapidamente para o valor

da soma incoerente sobre todos os caminhos possiveis [70].

(}
S\ tea
Vi~

Fig. 4.5: A figura a esquerda representa a distribuicao angular da intensidade de luz re-

troespalhada e a figura da direita os caminhos reversos da luz

Para compreender a origem e o cone com aumento de intensidade, devemos exa-
minar a natureza do espalhamento do f6ton dentro da suspensao coloidal. O modelo mais
utilizado para esta investigac¢ao ¢ de que os fotons percorrem caminhos aleatorios ( random
walk) sob regime de difus@o com um passo médio com tamanho dado pelo livre caminho
médio de transporte [;. Contudo, a onda se comporta como uma onda eletromagnética e
nao como uma particula classica. De modo que devemos considerar os processos de inter-
feréncia entre os caminhos de espalhamento. Esta interferéncia entre os caminhos reversos
que da a origem ao cone de retroespalhamento coerente. Na figura 4.5, podemos observar

um esquema de caminhos reversos, onde a diferenca de fase ¢ dada por

_27r

A¢ 3

(d2 — dy) (4.5)

onde dy—d; é o comprimento da diferenga entre os caminhos. Se restringirmos nossa anéalise
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para pequenos angulos de 6 em relagdo ao retroespalhamento (miliradianos) é possivel
demonstrar que deve existir um angulo critico para que a condi¢ao de coeréncia seja valida
dado por

A

0. ~ 4.6
2ltS ( )

7

onde s é o comprimento do caminho total de espalhamento. Este resultado tem implicacoes
muito importantes sobre a forma do cone de retroespalhamento coerente e leva em conta o
fator de aumento, ou seja, de que a razao entre os valores maximos e minimos de intensidade
seja 2. Para dentro do intervalo do angulo critico a soma é coerente e para fora a soma
é incoerente. Outra implicacao para a forma do cone é que os valores muito grandes
do caminho total s s6 contribuirao coerentemente dentro de um pequeno angulo sobre a
direcao do retroespalhamento. Isto implica em que a a largura maxima do angulo critico

do cone é obtido para valores em que s = [;, o que resulta em

A

(4.7)

ema:c ~

9

Ly

Wolf et al. [70] demonstraram através da aproximagao de difusdo que a forma do

cone pode ser dada pela expressao

4kl
3 |7 1 1—e 73
1) = 167 [é T ) <1 T, )] ‘ (48)

E importante mencionar que esta equacao ¢ valida para a situagao em que a polarizagao

detetada seja igual a polarizagao incidente.

4.2.3 Amplificagao da luz em meios com localizagao fraca e forte

Como vimos antes, um laser ¢ usualmente construido a partir de dois elementos ba-

sicos: uma material que prové ganho 6ptico através de emissao estimulada e uma cavidade
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6tica que confina a luz parcialmente provendo um mecanismo de realimentacao. Quando
o ganho total na cavidade é maior que as perdas, o sistema alcanca o limiar a tem acao
laser. A cavidade determina os modos de emissao que determinam a direcao de saida e
sua frequéncia. Lasers aleatorios funcionam sobre os mesmo principios, mas os modos e o
regime de operagao sao determinados pelo multiplo espalhamento e nao por uma cavidade
[72], ou seja, enquanto em um laser convencional o espalhamento é responséavel por perdas,
em um laser aleatério o espalhamento é responsével por prover a realimentagao do sistema.

A ideia de se obter agao laser em materiais desordenados com ganho foi primei-
ramente discutida teoricamente por Letokhov 73] nos anos 60. Ele demonstrou que era
possivel um processo de difusao com amplificagao, uma situagao onde o ganho total é pro-
porcional ao volume ¢é obtido, ao passo que as perdas sejam proporcionais a superficie total.
Existe portanto, um volume critico sobre qual o ganho torna-se maior que as perdas e a
intensidade diverge. Se o ganho depende do comprimento de onda, este modelo também
prediz que o espectro de emissao se estreita a partir do limiar com uma intensidade maxima
no comprimento de onda equivalente ao de maximo ganho.

O primeiro trabalho experimental nesta area foi realizado por Lawandy et. al.
[7], que consiste em utilizar microparticulas suspensas em um corante. A vantagem de tal
sistema é que a quantidade de espalhadores pode ser facilmente controlada sem alterar a
concentracao de corante do meio de ganho. A este material foi atribuido o nome de "laser
paint", como isto constitui um laser que pode ser pintado diretamente sobre uma superficie
e a agao laser ser observada principalmente na direcao de retroespalhamento.

Neste tipo de laser aleatério desenvolvido por Lawandy et. al. [7] os espalhadores
tém o papel de aumentar o tempo da luz dentro da amostra, de modo que aumente a pro-
babilidade da emissao espontanea ser amplificada. O regime de realimentacao é chamado
entao de nao ressonante ou incoerente. Entre suas caracteristicas de funcionamento estao
um baixo limiar, estreitamento da linha de emissao e o aumento coerente da luz emitida na
diregao do retroespalhamento, como demonstrado em [92]. Neste sistema temos a localiza-
cao fraca da luz. De fato, mesmo nestes sistemas podem existir os picos devido aos modos
ressonantes. Como nestes sistemas existem o movimento browniano e a competicao entre
modos, assinaturas destes modos instéveis podem aparecer em regime de pulso tnico[93].

Existe também outro tipo de laser aleatorio que funciona sob o regime de loca-
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lizagao "forte"da luz. Neste sistema, ao aumentar a intensidade de bombeio a emissao
atinge o limiar, acima disto sobre o espectro de fluorescéncia surgem picos bem finos que
sao devido aos modos ressonantes criados pelos espalhadores [94]. Estes modos podem ser
localizados em um determinado ponto da amostra ou estendidos sobre ela [95]. Devido a
esta emissao com picos caracteristicos dos modos ressonantes, o processo de realimentacao

deste tipo de laser aleatorio é conhecido como ressonante ou coerente.

4.3 Comparacao Entre Lasers Aleatérios em Sitemas
com Esferas e Tubos

Nesta tese investigamos a diferenca entre um laser aleatério sob o regime difusivo
composto por nanotubos de TayO5 imersos em uma solugao de PEGyg e rodamina. Ao final
comparamos com um sistema onde os espalhadores eram esféricos. Neste estudo pudemos
caracterizar o livre caminho médio de transporte da luz por medidas de retroespalhamento
coerente da luz, além de observar o limiar de acao laser e as caracteristicas de emissao em

tais sistemas. Os resultados serao descritos nas subsegoes abaixo.

4.3.1 Sintese e Caracterizacao dos Espalhadores

Os nanotubos utilizados neste trabalho foram sintetizados pelo método de anodi-
zagao. Este processo é basicamente uma reacgao eletrolitica que consiste em crescer uma
camada de 6xido sobre uma superficie metalica. Com a adigao de fons de flior na com-
posicao do eletrolito, é possivel criar algumas estruturas porosas bem como geometrias
tubulares. Como eletroélito, nés usamos uma solugao composta por 150 mL de HySOy, 5
mL de HyO e 1,8 mL de HF. Os eletrodos utilizados eram formados por uma placa de
tantalo e como contra eletrodo uma placa de cobre. A sintese dos nanotubos foi realizada
a temperatura ambiente e sob agitacao ultrassonica. O tempo de anodizagao foi de 20 min
com uma tensao de 50 V e rampa de 1 V/s. As esferas foram adquiridas da Sigma Aldrich.

Na figura 4.6, temos uma imagem dos espalhadores obtida por microscopia ele-
tronica de varredura, onde podemos observar a morfologia das amostras. Os nanotubos

preparados possuem em média 12 ym de comprimento e a largura das paredes em torno
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Fig. 4.6: Microscopia dos espalhadores, a) Imagem das nanoesferas e b) imagem dos na-

notubos

de 40 nm. As esferas apresentaram um didmetro médio de 100 nm. Apoés preparadas, as
particulas foram dispersas em um meio de ganho composto por rodamina 6G diluida em
PEGspp em uma proporgao de 1 mg/mL. A escolha do PEG se deu pelo fato de que quando
diluiamos os espalhadores em metanol os mesmos se precipitavam muito rapido. Tanto os

nanotubos quanto as nanoesferas forma dispersos em uma proporg¢ao de 20 mg/mL.

4.3.2 Medidas de retroespalhamento coerente da luz

Para saber se os sistemas estavam sob regime difusivo e caracterizar o livre caminho
médio de transporte da luz, realizamos medidas de retroespalhamento coerente. Na figura
4.7, podemos observar um esquema do aparato utilizado neste trabalho. Em nosso expe-
rimento utilizamos como fonte um laser de HeNe, continuo, com emissao em 540 nm. O
feixe foi entdao expandido por um telescopio (2). Apos isto o feixe incidia sobre um divisor
(50/50 %)(3) e uma de suas reflexdes era bloqueada (4) e a luz que o transpassava incidia
sobre a amostra. Ao incidir sobre a amostra, uma grande quantidade de luz era retrore-
fletida devido a parede da cubeta. Inclinamos levemente a cubeta para que a luz refletida
nao fosse na direcao de retroespalhamento. A luz retroespalhada incidia novamente no
divisor e uma parte refletida do sinal era coletada por uma lente (6), posicionada em sua

distancia focal a 40 cm da amostra. O sinal atravessava um polarizador (7) para filtrar
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outras polariza¢oes que nao a original do laser e era coletada por uma camera (Point Grey
- FL3-U3-13Y3M-C) (8) dentro de uma caixa fechada (9) com apenas um pequeno orificio,

0 que evitava que a cAmera recebesse luz de qualquer outra fonte se nao a amostra.

RENA

7 8
— 9
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Fig. 4.7: Arranjo experimental para medida do retroespalhamento coerente

Na camera era observado um fundo em cinza e um ponto claro como demonstra
a figura 4.8. As imagens foram tratadas e tiveram as escalas convertidas em mrad. A
escala da imagem da camera estava em ntmero de pixel, onde cada pixel tem dimensoes
de 4,8 x 4,8 um, para converter para mrad foi utilizada a seguinte relagdo § = x/f onde 6
¢ o angulo de espalhamento, = ¢ a escala correspondente ao tamanho de cada pixel e f ¢é
a distancia focal da lente, vale mencionar que a utilizagao desta relacao se torna possivel
porque tanto a amostra quanto a camera estao exatamente na distancia focal da lente.

Na figura 4.9, demonstramos o resultado do retroespalhamento coerente norma-
lizado com o ajuste tedrico do cone de intensidade através da equagao 4.8. Tanto em a)
quanto em b) os dados se ajustaram satisfatoriamente com o previsto teoricamente, onde
para as esferas a) o valor do livre caminho médio de transporte esta em torno de 0,99 mm
enquanto para os tubos b) o valor do livre caminho médio de transporte é aproximada-
mente 1,25 mm. Com este resultado podemos afirmar que estamos trabalhando no regime
difusivo da luz, onde A\ < [; < L. Este resultado nos indica que podemos observar acao

laser neste sistema.
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a) b)

Fig. 4.8: Imagem de retroespalhamento coerente capturada pela camera; a) cone de inter-

feréncia de nanoesferas e b) cone de interferéncia de nanotubos.
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Fig. 4.9: Medidas experimentais e ajustes para determinacgao do livre caminho médio.

4.3.3 Acao Laser

Para investigar a agao laser nestes sistemas foi utilizado o segundo harménico de um
laser Nd:YAG (532 nm) com pulsos de 8 ns e taxa de repeti¢ao de 10 Hz. A figura 4.10
demonstra a montagem utilizada para a realizacao deste experimento. Para controlar a
intensidade de bombeio, utilizamos um conjunto de dois polarizadores (1), quando o feixe
de bombeio passava pelo conjunto de polarizadores ele era entao focalizado por uma lente

(3) de distancia focal de 25 cm e incidia sobre a amostra e cintura média de 30 pm. As
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amostras foram colocadas dentro de cubetas de quartzo (4), posicionadas a 45° em respeito
incidéncia do feixe de bombeio. Perpendicular a parede da cubeta foram postos uma lente
de distancia focal de 10 cm (5) e um filtro RG 540 (6) para bloquear a linha de laser em
532 nm e podermos coletar adequadamente a luz emitida pelas amostras. No foco da lente,
uma fibra 6tica (7) coletava a emissdo da amostra e transmitia este sinal & um espetrometro

CVL

® ST
-

Fig. 4.10: Arranjo experimental para investigacao do efeito de laser aleatorio.

Diferentes medidas foram realizadas tanto para as amostras compostas por es-
feras quanto para amostras compostas por tubos. Nas figuras 4.11 a) e b) observamos
o comportamento do espectro de emissao em funcao da energia de bombeio, tanto para
as amostras contendo esferas quanto para as que continham nanotubos. As curvas em
preto correspondem a fluorescéncia do corante (Rodamina B), ao passo que aumentamos
a energia de bombeio, um pico estreito foi se pronunciando sobre o espectro de emissao,
este pico é devido ao processo de amplificacdo. A medida que aumentamos ainda mais
a energia de bombeio, este pico tornou-se cada vez mais pronunciado em respeito a flu-
orescéncia (emissao espontanea). Para acompanhar este comportamento, nas figuras b)

e d) temos a altura do pico de fluorescéncia em funcao da energia de bombeio. Para as
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Fig. 4.11: Dependéncia da emissao de acordo com a energia de bombeio. a) e c¢) apresen-
tam a variacao espectral de acordo com a energia de bombeio para as amos-
tras compostas por esferas e tubos, respectivamente. b) e d) correspondem a
variagdo altura do pico em fungao da energia de bombeio para amostras com

esferas e com tubos, respectivamente.

esferas (a) selecionamos a emissdo em 567 nm, pois correspondia & posi¢ao espectral do
pico originario da acao de laser aleatorio. Podemos observar que neste ponto a emissao
aumentava linearmente de acordo com a energia de bombeio. Quando a energia de bom-
beio chegava a valores de aproximadamente 100 pJ, o pico surgia e por sua vez apresentava
uma nova dependéncia com a energia de bombeio, ainda linear mas com uma inclinagao
diferente. Isto decorre do fato de que em torno de 100 uJ o sistema alcancava o limiar
para a acao laser e as perdas eram superadas pelo ganho. A amostra composta por nano-

tubos apresentou resultados similares a amostra composta por esferas, devemos destacar
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que a tunica diferenca pronunciada foi no lugar do pico, em 576 nm. No entanto, o limiar
de operagao se deu em torno de 100 uJ. Isto deve ser devido ao livre caminho médio de
transporte ser quase igual dos dois, embora a se¢ao de choque de espalhamento seja bem
diferente para cada uma das amostras, o fator de preenchimento é praticamente o mesmo.
Vale destacar que em nossos sistemas, a titulo de comparagao, o nimero de espalhadores
é bem diferente, pois preferimos fixar o fator de preenchimento (volume de espalhadores

na amostra).

4.3.4 Conclusoes

Neste capitulo foram investigados a agao de laser aleatério em dois sistemas distin-
tos, compostos por nanotubos e por nanoesferas de TayOj5, suspensos em uma solugao de
Rodamina B dissolvida em PEGyy. Os nanotubos foram sintetizados em nosso labora-
torio (L3FNano) e as esferas adquiridas da Alfa Aesar, a caracterizagdo morfologia das
nanoparticulas foi realizada por microscopia eletrénica de varredura. Para caracterizagao
do livre caminho médio de transporte da luz nestes sistemas, foram realizadas medidas de
retroespalhamento coerente, o que revelou que tanto para tubos quanto para as esferas os
valores de livre caminho médio de transporte foi muito préoximo Il; ~ 1 mm. O fato de
que estes valores do livre caminho médio de transporte serem quase os mesmos para o0s
dois sistemas tem consequéncia nos valores do limiar de operacao que sao quase os mes-
mos. De fato, podemos concluir que obtivemos resultados satisfatorios quanto a sintese,
caracterizagao e no desenvolvimento de sistemas de lasers aleatoérios sob regime difusivo de

nanoparticulas com geometria tubular.



Capitulo 5

Conclusoes Gerais

A conclusao deste trabalho pode ser dividida em trés partes, como apresentada
nos capitulos que introduzem cada assunto. Na primeira, estao contidos o estudo deta-
lhado do processo de espalhamento e de absor¢ao em sistemas compostos por coldides com
nanoparticulas com formas esféricas e tubulares, sendo investigada a influéncia da forma
do espalhador na producao de hidrogénio por fotocatalise. Na segunda parte, produzi-
mos nanoparticulas de carbono por um método de fotoablagao em liquidos ionicos e em
solugoes poliméricas que apresentaram uma fluorescéncia intensa e com um espectro de
emissao bem largo, sistemas coloidais que apresentam um grande potencial para diver-
sas aplicagoes. Na terceira parte, investigamos experimentalmente o livre caminho médio
de transporte da luz em sistemas coloidais compostos por nanotubos e por nanoesferas e
aplicamos estes sistemas no desenvolvimento de lasers aleatorios. Nos paragrafos a seguir
faremos conclusoes especificas sobre cada um destes trabalhos.

No capitulo dois, intitulado como Influéncia da Forma do Catalisador na Fotolise
pudemos investigar através de métodos experimentais e tedricos a influéncia do espalha-
mento e da absor¢ao na produgao de géas hidrogénio por fotoélise e sua dependéncia em res-
peito a forma do nanocatalisador. De fato, na vasta quantidade de trabalhos publicados,
altas concentragoes de catalisadores sao utilizados e o espalhamento da luz é usualmente
descartado. Todavia, demonstramos que o espalhamento da luz é um dos efeitos funda-
mentais e nao deve ser descartado em qualquer analise comparativa sobre eficiéncia de um
catalisador. O espalhamento e a absor¢ao dependem da forma do catalisador tornando-se
cruciais em qualquer processo de colheita de luz. Para se fazer qualquer anélise significa-

tiva de producao de Hy entre sistemas com catalisadores de diferentes formas ou tamanhos,
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propomos que as medidas sejam feitas em reatores que nao deixem a luz "escapar", e.g.,
estes reatores devem ser espelhados, funcionando como esferas integradoras. Mesmo sob
estas condigoes neste trabalho concluimos que os nanotubos sao muito mais eficientes para
a producao de hidrogénio que nanoesferas, devido sua implicagao sobre a seccao cruzada
de absorcao.

No capitulo trés, produzimos e caracterizamos nanoparticulas de carbono em sus-
pensao coloidal em diferentes liquidos i6nicos. Pudemos concluir que tanto a formagao
quanto as propriedades fotofisicas destes sistemas dependem do meio hospedeiro. Obser-
vamos que a cadeia alquil lateral dos cations influenciaram o tamanho das nanoparticulas
enquanto os anions influenciaram seu rendimento quéntico de fluorescéncia. Através de
anélises de espectro de absorc¢ao no infravermelho, nao pudemos detectar nenhum grupo
funcional na superficie destas nanoparticulas quando sintetizadas nos liquidos i6nicos, suge-
rindo que a estabilizagao foi majoritariamente eletrostatica. Estas nanoparticulas apresen-
taram uma fluorescéncia intensa e extremamente larga, abrangendo quase todo o espectro
visivel. O comportamento multiexponencial do tempo de vida de fluorescéncia e a depen-
déncia da posicao do pico de fluorescéncia indicam que devem existir diferentes processos
originando a fluorescéncia como recombinagao radiativa de multi-éxcitons e esta sintoniza-
¢ao pode estar ligada ao tamanho dos pontos quanticos produzidos. O rendimento quantico
apresentou valores altos quando comparados com particulas produzidas pela mesma rota,
entretanto muito abaixo de corantes aplicados no desenvolvimento de lasers.

No capitulo 4, aplicamos os nanotubos de Tay;O5 produzidos em nosso laboratoé-
rio no desenvolvimento de um laser aleatério. Estas nanoparticulas foram dispersas em
suspensao coloidal onde o meio de ganho era provido por Rodamina B em PEGyy. Um
laser aleatorio é composto basicamente por espalhadores suportados em um corante, os es-
palhadores sao responsaveis por prover a realimentagao do sistema e o corante para prover
a amplificagao. Comparamos os resultados dos nanotubos com de nanoesferas e fixamos
a quantidade de massa dos dois sistemas. O laser aleatorio produzido e investigado neste
trabalho opera no regime difusivo e o livre caminho médio de transporte foi em torno de 1
mm para os dois sistemas, o que implicou em um mesmo valor de limiar de operagao para
ambos. Isto ja era esperado para estes sistemas, entretanto houve um deslocamento da

posigao do pico, o que nao podemos afirmar que se deve a forma do hospedeiro e que pode
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ser devido a degradacao da rodamina, ou algum outro fator nao investigado nesta tese.
Por fim, destacamos que nesta tese foram desenvolvidos trabalhos realmente tini-
cos e originais onde pudemos sintetizar, caracterizar e aplicar nanoparticulas semiconduto-
ras em areas compreendidas dentre fotonica, tanto voltada para producao de combustivel
(Hs) quanto para desenvolvimento de fontes de luz. Ademais, esta tese abriu novas pergun-
tas que nos guia para algumas perspectivas de trabalhos futuros como: (i) utilizar outro
método de sintese de nanoparticulas de carbono a fim de que elas apresentem maiores
valores de rendimento quantico podendo ser aplicadas com sucesso no desenvolvimento de
lasers aleatorios. Utilizar as nanoestruturas tubulares aderidos em substratos como FTO
ou ITO. Explorar as caracteristicas de emissao das nanoparticulas de carbono visando a

produgao de LEDs orgénicos.
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