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Resumo

Nesta tese de doutorado, apresentamos três trabalhos desenvolvidos durante este

processo. No primeiro estudamos a influência da forma do catalisador sobre a fotólise, no

segundo produzimos e caracterizamos nanopartículas fluorescentes de carbono e no último

desenvolvemos um laser aleatório composto por nanotubos de óxido de tântalo dispersos

em solução com rodamina. No primeiro trabalho, observamos que a produção de hidro-

gênio por dissociação da molécula de água através de fotólise pode ser otimizada a partir

do controle da forma do material catalisador. Observamos que, em um sistema onde os

nanocatalisadores têm forma tubular, a produção de hidrogênio 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 solução no regime quase-estático com o método de campo

local foi possível obter resultados analíticos para o espalhamento e absorção de luz para

os dois distintos sistemas. Como o processo de fotólise se inicia a partir da absorção da

luz, modelamos a diferença de produção de hidrogênio entre os dois sistemas. No segundo,

produzimos nanopartículas fluorescentes de carbono por ablação de grafite em diferentes

líquidos iônicos, BMI-BF4, BMI-NTf2 e OMI-NTf2, por ablação à laser. As nanopartículas

formadas, com diâmetro médio de aproximadamente 3 e 1,5 nm, apresentam uma intensa

absorção na região do UV com uma cauda que se estende ao infravermelho. Quando excita-

das em 355 nm, as nanopartículas apresentam uma emissão de fluorescência com espectro

bem largo na região do visível, tornando-se branca. No último trabalho sintetizamos na-

notubos de óxido de tântalo que foram dispersos em uma solução de rodamina B. Nestes

sistemas foram realizadas medidas de livre caminho médio de transporte da luz e análises

da emissão em função da energia de bombeio, o que resultou no desenvolvimento de um

laser aleatório com realimentação 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-BF4, BMIM-NTf2 and OMI-NTf2. 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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Capítulo 1

Introdução

Nas últimas décadas, a tecnologia tem sido guiada para dimensões nanométricas

explorando propriedades únicas de partículas ou sistemas com dimensões nanométricas,

em especial, nanopartículas semicondutoras ou óxidos metálicos. Suas aplicações se dão

em várias áreas, em especial em áreas ligadas à ótica no desenvolvimento de componentes

fotônicos. Dentre suas aplicações podemos citar sua imensa contribuição para catálise [1],

sensores [2], desenvolvimento de componentes óticos e lasers [3], marcadores celulares e

imageamento in vivo [4], LEDs Orgânicos [5], meios de ganho [6] e em Lasers aleatórios[7],

entre outros.

Com o desenvolvivento dos processos de síntese, atualmente é possível de produzir

nanopartículas de diversas formas geométricas. Nanotubos de óxidos metálicos geralmente

são produzidos por anodização sobre um substrato metálico. Para TiO2 e Ta2O5, esta

camada pode apresentar diferentes características cristalinas ou amorfas [8, 9, 10, 11, 12,

13, 14], dependendo dos parâmetros de anodização. A modificação da forma destas nano-

partículas pode acarretar em mudanças drásticas em suas propriedades óticas. No Capítulo

2 estudamos quais são as implicações da forma da nanopartícula sobre a produção de H2

por fotocatálise, através da comparação entre o espalhamento e da absorção da luz para

nanopartículas de Ta2O5 esféricas e tubulares.

Estudos concernentes a utilização de nanopartículas como fontes de luz também

foram desenvolvidos nesta tese. No Capítulo 3 sintetizamos pontos quânticos fluorescentes

de carbono (C-dots) em três diferentes líquidos iônicos. Neste trabalho de produção e ca-

racterização dos C-dots analisamos sua morfologia e características estruturais por técnicas

de microscopia eletrônica de transmissão (TEM), microscopia eletrônica de transmissão de
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alta resolução (HRTEM) bem como analisar sua composição química de superfície atra-

vés de absorção de infravermelho (FTIR). Entretanto, nossos resultados mais importantes

são na investigação de suas características óticas como: fluorescência, tempo de vida de

fluorescência e rendimento quântico.

A utilização de nanopartículas de Titânia (TiO2) em meios amplificadores óticos

possibilitou a descoberta de um dispositivo chamado de laser aleatório [7]. Para se obter

emissão de laser aleatório é necessário combinar de forma adequada um meio amplifica-

dor, em geral um corante orgânico ou um íon luminescente, e um sistema de partículas

espalhadoras, que funcionarão como "espelhos", permitindo o surgimento de processos de

re-alimentação e conseqüentemente, produzindo a emissão tipo laser [7]. Sistemas não

particulados também podem ser utilizados para a obtenção deste tipo de emissão [15]. De

fato, como o único requerimento para que ocorra o espalhamento é que exista uma variação

de índice de refração, um arranjo ordenado ou não de nanotubos de Ta2O5 dopados com

um meio amplificador poderia, dentro de determinadas circunstâncias, funcionar como um

sistema para emissão laser aleatório. O uso de estruturas tubulares para a construção de

lasers aleatórios abre a possibilidade para o desenvolvimento de dispositivos emissores com

propriedades distintas do que o obtido com nanopartículas esféricas. Contudo, este tipo de

sistema vem sendo pouco explorado [16]. No capítulo 4, desenvolvemos um laser aleatório

sob o regime de realimentação incoerente composto por nanotubos de Ta2O5 em solução

de Rodamina. Esse sistema foi comparado com outro composto por nanopartículas quasi-

esféricas de Ta2O5 na mesma solução de Rodamina. Neste capítulo descrevemos síntese dos

nanotubos e investigamos sua morfologia através de microscopia eletrônica de varredura.

Sobre a caracterização ótica do sistema investigamos o livre caminho médio de transporte

da luz nos meios coloidais e também foi observada ação do tipo laser aleatório.
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Influência da Forma do Catalisador na

Fotólise

Nanopartículas semicondutoras em suspensão coloidal têm sido utilizadas com su-

cesso em diversas aplicações, tais como, elementos emissores de luz, marcadores para ima-

geamento biológico, células solares, fotocatalisadores e laser aleatório, dentre outras. A

razão da utilização destas nanopartículas se dá pelas suas propriedades únicas que explo-

ram a modificação da própria estrutura eletrônica, e.g., fenômenos como de confinamento

quântico, grande valores da razão entre área superficial e volume, bem como suas proprie-

dades especiais interação com a radiação, onde destacamos a dependência do espalhamento

e da absorção linear.

O interesse específico em nanotubos (NTs) é devido à sua forma que, dentre outras

características, permite o transporte de cargas fotogeradas ao longo dos NTs. Como con-

sequência, a mobilidade efetiva das cargas deve ser distinta quando comparadas a NSs. Isto

poderia, então, ser especialmente utilizado para aplicações em dispositivos fotovoltaicos,

fotodetectores e fotocatalisadores.

Visto que as propriedades ópticas de espalhamento e absorção linear da luz de-

pendem da forma do espalhador, vamos estudar neste capítulo como a forma da partícula

altera a seção de choque de absorção (ACS) e a seção de choque de espalhamento (SCS).

Para estimar a seção de choque de absorção (ACS) e a seção 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 absorção. Na teoria RG devemos contar a fase da luz espalhada por um de-
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terminado elemento espalhador em campo distante para então obtermos a intensidade da

luz espalhada. A LF, por outro lado, consiste em resolver as equações de Laplace com

suas específicas condições de contorno no regime quase-estático e então relacionar o fator

de campo local à absorção. Nas seções 2.1 e 2.2 estes dois métodos serão apresentados

e, por fim, serão empregados para explicar a alteração na produção de Hidrogênio por

fotocatalisadores tubulares e esféricos.

2.1 Espalhamento Rayleigh-Gans

O nome espalhamento Rayleigh, atribuído ao espalhamento elástico da luz por

partículas muito menores que seu comprimento de onda, é dado em homenagem ao físico

britânico 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 partículas, ou seja, o campo elétrico

oscilante da onda de luz interage com as cargas dentro de uma partícula fazendo com que

elas oscilem na mesma frequência que o campo elétrico incidente. Estes dipolos oscilantes

irradiam na mesma frequência para todas as direções [17]. Para o espalhamento Rayleigh,

por partículas isotrópicas, temos que a intensidade do campo elétrico espalhado depende

da polarizabilidade α do meio e da polarização do campo incidente como [17]:

I

I0
=

(1 + cos2 θ)k4V 2

2r2
|α|2. (2.1)

Nesta equação, (1 + cos2θ)/2 é devido às duas possíveis componentes da polarização do

campo eletromagnético incidente (paralela e perpendicular), k = 2π/λ é o número de onda,

V é o volume da partícula, r é a posição do observador. A equação acima pode explicar

a coloração azulada do céu, como a intensidade aumenta inversamente proporcional à λ4,

temos que a maior intensidade de luz espalhada do espectro visível se dá para os menores

comprimentos de onda.

Além do que foi mencionado acima, devemos considerar a interferência das on-

das espalhadas que atravessam a estrutura. O princípio físico básico que compõe esta

consideração é muito simples: cada elemento de volume da partícula espalha a luz in-
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Fig. 2.1: Geometria do espalhamento Rayleigh-Gans, n é a direção de incidência e m é

a direção de espalhamento [17] e d é a distância entre dois pontos dentro do

espalhador.

dependentemente dos outros elementos de volume. As ondas espalhadas em uma dada

direção por todos estes elementos interferem devido às diferentes posições dos elementos

de volume no espaço. Para calcular os efeitos de interferência, temos que considerar as fases

de todas as ondas espalhadas em um determinado ponto e então adicionar as amplitudes

complexas. Isto significa que devemos adicionar um fator de fase eiδ de cada elemento

ao campo espalhado, e assim teremos um fator que depende especificamente da forma da

partícula, dado por:

R(θ, ϕ) =
1

V

∫

eiδdV, (2.2)

onde a fase δ depende do ângulo θ de espalhamento e do ponto P . Utilizando a mesma

abordagem de van de Hulst [17], considera-se um vetor unitário n e outro m na direção

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

δ = kd(m− n). (2.3)

O vetor m-n tem o comprimento 2 sin θ
2

ao longo da bissetriz de direções 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 diferença de fase

δ = 2kb sin
θ

2
. (2.4)

Isto sugere que a integração deve ser realizada por meio de fatias perpendiculares à bissetriz,

cada fatia tendo uma área B e largura db. Então reescrevemos a equação 2.2 da seguinte

maneira:

R(θ, ϕ) =
1

V

∫ ∞

−∞

Beikb2 sin
θ

2db. (2.5)

A amplitude do campo espalhado depende simplesmente da amplitude encontrada

no espalhamento Rayleigh multiplicado por uma função chamada de fator de forma que

é independente da polarização. O fator de forma pode ser obtido através de uma simples

integral para a maioria das partículas que possuam uma forma geométrica simples e sejam

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

I

I0
=

(1 + cos2 θ)

2

k4V 2

r2

(

m2 − 1

4π

)2

|R(θ, ϕ)|2. (2.6)

|R(θ, ϕ)|2 é o fator de forma devido à diferença de fase e o termo entre parênteses

corresponde à polarizabilidade de pequenas partículas e m é o índice de refração relativo

ao meio hospedeiro. A dependência do volume ao quadrado ocorre porque cada elemento

de volume do espalhador dá origem à um campo espalhado diferente, então a luz espalhada

em um determinado ponto em r por todos os elementos de volume interferem devido às

diferentes posições dos elementos espalhadores no espaço. Podemos concluir aqui que esta
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teoria é um método eficiente e simples para calcular o SCS da luz por pequenas partículas,

porém limitado, pois não leva em conta o campo local e o efeito de outros espalhadores

próximos a partícula.

Neste trabalho faremos uso das seguintes considerações: inicialmente conside-

ramos um espalhador com sua parte imaginária do índice de refração negligenciável (a

absorção será considerada na próxima seção). Adicionalmente, a diferença entre os deslo-

camentos de fase nas distintas projeções do campo elétrico dentro da estrutura do espa-

lhador serão ignoradas, pois iremos observar o campo espalhado em um ponto distante do

espalhador. Nas subseções 2.1.1 e 2.1.2 estudaremos separadamente o espalhamento por

nanopartículas esféricas e tubulares.

2.1.1 Espalhamento da Luz por Nanoesferas

Como foi mencionado na seção anterior, devemos então calcular o termo de fator

de forma da partícula. Para a esfera deveremos realizar uma integração contando fases, de

forma que integraremos sobre fatias perpendiculares a bissetriz em coordenadas cartesianas.

Para simplificar este cálculo, devemos fazer as seguintes substituições na eq. 2.5 [17].

x = ka, b = za, u = 2x sin
θ

2
, δ = zu. (2.7)

deste modo a área da fatia se torna B = πa2(1− z2) e db = adz, o que nos dá

R(θ, ϕ) =
1

V

∫

1

−1

eizua2(1− z2)adz

=
3

u3
(sin u− u cosu)

=

(

9π

2u3

)1/2

J 3

2

(u). (2.8)

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

Isca
I0

=
k4|m2 − 1|2(1 + cos2 θ)

32π2r2
V 2

NS

[

9π

2(ka sin θ
2
)3

]1/2

J 3

2

(

2ka sin
θ

2

)

, (2.9)
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onde J 3

2

(2ka sin θ
2
) é uma função cilíndrica de Bessel de ordem 3/2. Para obter a SCS

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

CNS
sca =

k4|ε− 1|2
16π

V 2

NSϕNS(ka), (2.10)

sendo

ϕNS(ka) =

∫ π

0

(1 + cos2 θ)

[

9π

2(ka sin θ
2
)3

]

J2
3

2

(

2ka sin
θ

2

)

sin θdθ. (2.11)

2.1.2 Espalhamento da Luz por Nanotubos

Consideremos inicialmente o caso de um cilindro com um campo eletromagnético

incidindo sobre ele com uma direção arbitrária. O feixe ao ser espalhado vai ter um

deslocamento de fase ao longo de uma elipse com orientação β em relação ao eixo do

cilindro. O método empregado nesta seção difere um pouco do que foi apresentado na

seção (2.1.1). Para simplificar nosso cálculo dividiremos a integral em duas partes, uma

que nos dê a contribuição transversal e a outra a contribuição longitudinal, como R(θ, ϕ) =

Rt(θ, ϕ)×Rl(θ, ϕ).

Para a contribuição transversal temos:

Rt(θ, ϕ) =
1

πa2

∫ a

−a

e2ik sin
θ

2
y sinβ2

√

a2 − y2dy

=
2

v
J1(v), (2.12)

onde v = 2ka sin θ
2
sin β. Para a contribuição longitudinal temos:

Rl(θ, ϕ) =
1

l

∫ l/2

−l/2

e2ik sin
θ

2
z cos βdz
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Fig. 2.2: Espalhamento da luz por dois cilindros coaxiais; a) representação esquemática

de um campo eletromagnético incidindo sobre dois cilindros coaxiais com uma

orientação arbitrária, b) seção transversal, definindo os índices de refração e

os raios dos cilindros, c) modelo para o princípio de superposição aplicado aos

campos.

=
( π

2u

)1/2

J 1

2

(u). (2.13)

onde u = kl sin θ
2
cos β.

O fator de forma será dado então pelo produto das equações (2.12) e (2.13). No

entanto, se o cilindro for infinitamente longo, podemos considerar somente a contribuição

longitudinal, pois R(θ, ϕ) = Rt(θ, ϕ)×Rl(θ, ϕ) ≈ Rl(θ, ϕ). Como o cilindro só possui sime-

tria axial devemos então calcular o valor médio do fator de forma para garantir que o tubo

esteja em qualquer orientação possível e então associá-lo à intensidade de luz espalhada.

Realizando a média sobre todas as orientações possíveis de um nanotubo, a intensidade

radial espalhada ao longo do ângulo θ em relação ao eixo de incidência é:

Isca
I0

=
k4|m2 − 1|2(1 + cos2 θ)

32π2r2
V 2

cil

[

1

kl sin θ
2

Si

(

2kl sin
θ

2

)

− sinc2
(

kl sin
θ

2

)]

, (2.14)
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onde Si é a função seno-integral. Para os nanotubos, o campo espalhado pode ser calculado

a partir do princípio de superposição [19] como exposto na Figura 2.2, devemos calcular o

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

E1 =

(

1

2n0ε0c

)1/2
k2V1

r

m1 − 1

4π

(

π

2u

)1/2

J1/2(u),

E2 =

(

1

2n0ε0c

)1/2
k2V2

r

m1 − 1

4π

(

π

2u

)1/2

J1/2(u),

E3 =

(

1

2n0ε0c

)1/2
k2V2

r

m2 − 1

4π

(

π

2u

)1/2

J1/2(u). (2.15)

Assim, está claro que o campo total espalhado é então ENT = E1 − E2 + E3,

obtendo então

ENT =

(

1

2n0ε0c

)1/2(
π

2u

)1/2
k2

4πr
J1/2(u)

[

1 + f 2

(

m2 −m1

m1 − 1

)]

V1, (2.16)

aqui definimos a razão entre os volumes como f 2 = a2/b2. Para o caso de um tubo oco,

m2 = 1, donde temos então que VNT = (1 − f 2)V1. Assim a intensidade de luz espalhada

torna-se

Isca
I0

=
k4|m2 − 1|2(1 + cos2 θ)

32π2r2
V 2

NT

[

1

kl sin θ
2

Si

(

2kl sin
θ

2

)

− sinc2
(

kl sin
θ

2

)]

. (2.17)

Integrando a eq. 2.17 e considerando todos ângulos possíveis em uma grande esfera, obte-

mos a SCS como:

CNT
sca =

k4|ε− 1|2
16π

V 2

NTϕNT (kl), (2.18)

de maneira que

ϕNT (kl) =

∫ π

0

(1 + cos2 θ)

[

1

kl sin θ
2

Si

(

2kl sin
θ

2

)

− sinc2
(

kl sin
θ

2

)]

sin θdθ. (2.19)
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Visto que a integral acima é sobre θ, ϕNT (kl) é uma função que depende do número de

onda do meio e do comprimento longitudinal da partícula, esta integral pode ser resolvida

com a ajuda de uma tabela ou utilizando um software como o Mathematica ou Maple.
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Fig. 2.3: Razão entre as seções de choque de espalhamento normalizadas, considerando

a = 50 nm, b = 25 nm e l = 4.3 µm na equação (2.20)

Após normalizar as SCS pelo volume do material, podemos então comparar a

NTSCS com a NSSCS, de modo que obtemos

CNT
sca

NCNS
sca

= N
ϕNT (kl)

ϕNS(ka)
, (2.20)

sabendo que N = VNT

VNS
é o número de esferas com raio a para que tenha a mesma massa

que um tudo de raio externo b e comprimento l. Comparando as equações (2.17) e (2.9),
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podemos observar que o fator de forma está governando o comportamento da intensidade

de luz espalhada, como pode ser melhor observado na figura 2.4 a distribuição 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 NTs em comparação

com o sistema composto por NSs; por outro lado, para os nanotubos a luz é espalhada

para pequenos ângulos θ o que aumenta a quantidade de luz que penetra no sistema,

enquanto que a maior quantidade de luz será dispersa angularmente, penetrando pouco

em um sistema de NSs.
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Fig. 2.4: Variação angular da intensidade de luz espalhada por NTs em vermelho e por

NSs em preto. Os parâmetros utilizados foram λ = 274 nm, a = 50 nm, b = 25

nm e l = 4.3 µm.
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2.2 A Absorção da Luz Através do Método de Campo

Local

Existem muitos métodos que permitem calcular a seção de choque de absorção de

um sistema específico, tais como, a teoria Mie e espalhamento Rayleigh-Gans. No entanto,

utilizando a teoria Mie só poderiamos obter resultados numéricos para o caso dos NTs e

o espalhamento Rayleigh-Gans não é tão apurado quanto o método de campo local neste

caso. Nesta seção, estudaremos a absorção da luz através de uma solução quase-estática

para partículas imersas em um campo eletromagnético onde serão consideradas as distintas

correções de campo local sobre as componentes do campo elétrico.

2.2.1 Absorção da Luz por Nanoesferas

A aproximação quase-estática para partículas sujeitas a um campo eletromagnético

nos proporcionará algumas correções distintas sobre a absorção, pois acrescentará um

termo mais apurado do campo local sobre as componentes do campo elétrico. Vamos

agora estudar a absorção da luz por uma partícula esférica e semicondutora. Para o caso

de uma esfera dielétrica imersa em um campo elétrico uniforme (E0), podemos resolver a

equação de Laplace e obter o seguinte campo interno [20]:

ENS =

(

3εh
2εh + εi

)

E0, (2.21)

sendo εh a constante dielétrica do hospedeiro e εi a constante dielétrica da inclusão (par-

tícula). Isto ilustra que o campo elétrico dentro da partícula é atenuado e que o fator de

campo local é portanto:

f(ω) =
3εh

2εh + εi
. (2.22)

Contudo, para a ACS de pequenas partículas utilizaremos aqui uma expressão geralmente

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

ω

nhc
Vi|f(ω)|2(2niki), (2.23)

onde ω é a frequência angular de excitação, c é a velocidade da luz no vácuo, nh é o indice

de refração do meio hospedeiro, Vi é o volume da inclusão, | f(ω) |2 é um fator de campo

local que reflete a razão do campo elétrico dentro da nanoestrutura em relação ao meio e

ni (ki) são as partes real e imaginária do índice de refração [18].

Substituindo agora a eq. 2.22 em 2.23, obtemos então para a ACS de uma nano-

esfera a seguinte expressão:

CNS
abs =

ω

nhc
VNS

∣

∣

∣

∣

3εh
2εh + εi

∣

∣

∣

∣

2

(2niki). (2.24)

2.2.2 Absorção da Luz por Nanotubos

Consideremos dois cilindros coaxiais, com permissividades elétricas ε2 e ε3 imersos

em um meio com ε1. Aqui calcularemos inicialmente o potencial elétrico, a partir dele

calcularemos o campo na região do cilindro externo e então associaremos o fator de campo

local à seção de choque de absorção (ACS).

Sabendo que a solução geral da equação de Laplace em coordenadas cilíndricas é

dado por [21]

V0,ν = G0 + F0 ln
ρ

ρ0
+
∑

ν 6=0

(Gνρ
ν + Fνρ

−ν)(Cν cos νθ +Dν sinνθ), (2.25)

devemos então aplicar as condições de contorno para os três meios, o meio externo (região

3), a casaca do cilindro (região 2) e o interior oco (região 1). Na região 3, temos que

considerar que quando ρ → ∞ o potencial deve ser associado ao campo elétrico homogêneo

incidente. O potencial também deve ser uma função par, devido a sua simetria, ou seja,

V (θ) = V (−θ). Deste modo, temos que

V3 = V0 −E0 cos θ +
B1

ρ
cos θ +

B2

ρ
cos 2θ + · · · . (2.26)
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Para o potencial na região interna, temos que considerar a não divergência do mesmo para

nenhum valor de ρ cancelando assim os termos que apresentam 1/ρ. Os termos com senos,

também serão cancelados devido a paridade do potencial. O potencial no cilindro pode ser

expresso então por:

V1 = C0 + C1ρ cos θ +B2ρ
2 cos 2θ + · · · . (2.27)

Por fim, o potencial na região 2 também será par, assumindo uma forma mais geral dada

por:

V2 = G0 + F0 ln
ρ

ρ0
+G1ρ cos θ +

F1

ρ
cos θ +G2ρ cos 2θ +

F2

ρ
cos 2θ + · · · . (2.28)

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

V1(ρ = a) = V2(ρ = a)

V2(ρ = b) = V3(ρ = b). (2.29)

Além disto, a componente do deslocamento elétrico normal à superfície também

deve ser contínua, de modo que

D1 · ρ̂ = D2 · ρ̂, (ρ = a)

D2 · ρ̂ = D3 · ρ̂, (ρ = b). (2.30)

Tomando então as condições de contorno acima citadas, podemos determinar as

constantes e obter o potencial elétrico nas três regões. Sabendo que E = −∇V , e após uma

extensa manipulação algébrica [21], podemos obter os campos elétricos nas três regiões, de

modo que na casca temos:
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E2 = −
[

F1

a2
ε2 + ε1
ε2 − ε1

− F1

ρ2

]

cos θθ̂ +

[

F1

a2
ε2 + ε1
ε2 − ε1

+
F1

ρ2

]

sin θθ̂, (2.31)

onde

F1 =
2E0ε0a

2b2(ε1 − ε2)

b2(ε0 + ε2)(ε2 + ε1)− a2(ε2 − ε0)(ε2 − ε1)
. (2.32)

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

quadrático médio na região da casca, dado por:

Ē2

2
=

1

s

∫ ∫

E2

2
rdrdθ. (2.33)

onde θ é o ângulo entre a coordenada radial e a componente radial do campo incidente,

deste modo temos que o campo quadrático médio na região da casca torna-se:

Ē2

2
=

ε2
1
[(ε2 + ε0)

2 + p2(ε2 − ε0)
2]

[(ε2 + ε1)(ε2 + ε0)− p2(ε2 − ε0)(ε2 + ε1)]2
Ē2

0
.

Ē2

2
= | f⊥ |2 Ē2

0
. (2.34)

Como estamos interessados em estudar um tubo, temos que ε1 = ε0. Assim temos

que o meio externo é o mesmo meio do cilindro interno, formando então um tubo. Assim

temos que

| f⊥ |2= 4
(εr + 1)2 + p2(εr − 1)

[(εr + 1)2 − p2(εr − 1)]2
. (2.35)

Devemos observar que se fizermos p = 0 temos então o resultado para um fio

(cilindro infinito) e está de acordo com os resultados da literatura [18]. Já para o campo

paralelo ao eixo do tubo temos que esta componente tem a mesma magnitude em todas as

regiões, portanto

Ē2

2
=| f‖ |2 Ē2

0
= Ē2

0
. (2.36)
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Para uma onda se propagando em uma determinada direção definida pelo vetor de

onda
−→
k , o campo elétrico incidente

−→
E 0 tem as correspondentes componentes longitudinal

e transversal sobre o tubo de referência com eixos orientados ao longo do vetor radial em

coordenadas esféricas:

−→
E NT = {E‖, E⊥} = E0 cosα,E0 sinα. (2.37)

A ACS para a luz não polarizada pode ser obtida calculando a média sobre todas

as possíveis distribuições angulares do eixo do cilindro realizando uma integral em um

ângulo sólido dado por d(sinα), resultando em

CNT
abs =

(

CNT
abs

)

‖
+
(

CNT
abs

)

⊥
= kVNT

2Im{ε}
nNT

(

4

3
| f‖ |2 +

2

3
| f⊥ |2

)

. (2.38)

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

zadas, devemos portanto fazer a razão entre as ACS delas. Obtemos então

CNT
abs

NCNS
abs

=

(

4

3
+

8

3

∣

∣

∣

∣

(εr + 1)2 + p2(εr − 1)

[(εr + 1)2 − p2(εr − 1)]2

∣

∣

∣

∣

)/(

3

2 + εr

)

(2.39)

aqui observamos a dependência explícita das constantes dielétricas do material e do meio

hospedeiro ainda sobre a razão das ACS.

2.3 Influência da Forma do Catalisador Sobre a

Fotólise

A fotocatálise é a base de uma tecnologia amigável ao meio ambiente através da

transformação de energia solar em energia química. Em 1972, Fujishima e Honda mostra-

ram que um eletrôdo de TiO2 poderia dissociar fotocataliticamente a molécula de água e

produzir os gases H2 e O2 sob alguns potenciais de "bias"e irradiação da luz ultravioleta.

Após isto, muitos trabalhos têm sido desenvolvidos a fim de aumentar a atividade foto-

catalítica de nanoestruturas que possam dissociar a água desta maneira. Os estudos para

aumentar a eficiência da produção de H2 se baseam principalmente em quatro aspectos. O

primeiro destes é a busca de materiais ou combinações deles que possam substituir o TiO2.
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Como segundo, podemos citar a modificação da estrutura eletrônica, que se baseia na do-

pagem de nanopartículas catalíticas, a fim de estender a região de absorção da luz. Em

terceiro lugar, é possível fabricar nanopartículas com facetas de cristal com alta energia de

superfície expostas, ou mesoporos, a fim de aumentar a área superficial podendo oferecer

mais sítios ativos durante o processo da reação fotocatalítica. Por fim, ressaltamos aqui

o fato que se pode aumentar a eficiência de utilização da luz via o controle da estrutura

espacial do catalisador, mas nesta a quantidade de estudos relevantes é muito escassa.

Em geral o processo de fotólise pode ser compreendido em três passos: primeiro,

a luz incidente induz uma transição dos elétrons da banda de valência para a banda de

condução promovendo um número igual de vacâncias; segundo, os buracos e os elétrons

excitados migram para a superfície da partícula; terceiro, eles reagem por sua vez com as

moléculas de água promovendo a dissociação em H2 e O2. Como vimos aqui, o primeiro

passo para todo o processo ocorre na absorção da luz, onde uma alta eficiência de utili-

zação da luz incidente é um método efetivo para aumentar a performance fotocatalítica.

Além do fenômeno da absorção outro processo que ocorre é o do espalhamento, onde a

luz incidente pode ser espalhada pela partícula e redirecionada para várias outras dire-

ções. Torna-se claro que podemos então aumentar a eficiência deste processo de fotólise ou

fotocatálise controlando o espalhamento e a absorção do sistema. Neste trabalho investi-

gamos o espalhamento e a absorção de nanopartículas esféricas e tubulares, e observaremos

como o espalhamento e a absorção da luz poderá influenciar a eficiência de produção de

hidrogênio comparando os dois sistemas.

2.3.1 Síntese e propriedades químicas e estruturais das amostras

As amostras de nanotubos, utilizadas neste trabalho, de Ta2O5 foram produzidas no

Laboratório de Filmes Finos e Fabricação de Nanoestruturas (L3FNano) por anodização[24].

A anodização do Ta (99,9%) foi realizada sob um potencial constante de 55 V durante 30

min em um eletrólito composto por H2SO4 +1 vol.% HF + 4 vol.% H2O em 50oC. Quando

anodizados os nanotubos estão em estado amorfo [22], para controlar a cristalinidade des-

tes nanotubos, submetemos os mesmos à tratamentos térmicos sob as temperaturas de 800

e 1000oC. Podemos observar na figura 2.5 de a-d) a morfologia dos nanotubos através das
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Fig. 2.5: Análise da morfologia das amostras. Resultados de TEM estão à esquerda e à

direita estão 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 eletrônica de transmissão (TEM) e de microscopia eletrônica de

varredura (SEM). Os nanotubos apresentaram um diâmetro médio em torno de 100 nm,

com parede de aproximadamente 25 nm e comprimento em torno de 4,3 µm. 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 NTs são tratados à

temperatura de 1000 graus, como pode ser observado na figura 2.5 c) e d), eles começam a

sofrer deformação em sua forma tubular formando grãos em suas paredes, chamados aqui
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nanotubos modificados (MNT). Esta deformação pode ser atribuída ao crescimento dos

cristalitos acompanhando o aumento da temperatura de tratamento. As amostras com

formato esféricos possuem um diâmetro em torno de ∼ 100 nm.

Em fotocatálise, não somente o tamanho dos cristais, mas a composição química

da superfície e o grau de cristalinidade são pontos importantes para serem considerados.

Muitos estudos têm sugerido que a cristalinidade e o tamanho dos cristalitos são os fatores

mais importantes para a produção solar de hidrogênio [74]. Assim, algumas medidas

complementares foram realizadas e estes parâmetros 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 composição

química da superfície e os estados de oxidação foi utilizado a técnica de espectroscopia de

fotoelétrons induzidos por raios X (XPS). Os dados de XPS mostraram a presença de Ta

4f e O 1s em uma razão de O/Ta de 2, 2, 2, 5 e 2, 0 para NTs, MNTs e NSs, respectivamente

[23]. Estes valores estequiométricos apresentados são consistentes e aceitos com os valores

teóricos para Ta2O5) [75]. Estas análises de XPS mostraram que a superfície química de

todas amostras é bem similar. Os tamanhos médio de cristalitos e o grau de cristalinidade

dos NTs, MNTs e NSs foram avaliados por difração 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 têm valores bem

próximos 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 Produção de H2

Para medir a atividade fotocatalítica de produção de H2 foi utilizado um reator

fotoquímico de quartzo. No reator foi colocado 8 mL da solução de água e etanol (23, 8%)

e 8 mg dos fotocatalisadores em suspensão sobre um agitador magnético. A mistura foi

desgaseificada com evacuação/Ar por 30 min para remover quaisquer outros gases e então

irradiada por um simulador solar com uma lâmpada Xe de 240 W de potência (Cermax).

A quantidade produzida de gás foi então monitorada por um cromatógrafo. Na figura 2.6
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Tab. 2.1: Composição química da superfície e de estrutura cristalina [24, 23]

Estrutura

NTs MNTs NSs

Ta 4f 21 15 22

O 1s 46 37 44Superfície química
XPS

wt%
O/Ta 2,2 2,5 2,0

Estrutura Ort Ort Ort

Cs (nm) 15,4 52,4 49Cristal

Xc (%) 34 63 37

podemos observar a produção fotocatalítica de H2 pelo tempo de irradiação para as três

amostras. Como podemos observar a evolução de H2 aumenta linearmente com o tempo

de irradiação para todas as amostras. As esferas produziram uma quantidade similar aos

nanotubos tratados a 100o C. No entanto, os nanotubos tratados a 800oC apresentaram

uma eficiência cerca de 5, 5 vezes maior que as outras nanopartículas, apesar de se tratar

da mesma massa de coloides e a área superficial ser praticamente a mesma.

Vários trabalhos sugerem que o grau de cristalinidade pode desempenhar um

papel fundamental na atividade fotocatalítica de um fotocatalisador [76]. É esperado que

a atividade fotocatalítica deve aumentar de acordo com o grau de cristalinidade devido

a redução de defeitos na rede que operam como uma armadilha prendendo e formando

centros de recombinação de elétrons e vacâncias fotogeradas. Desta forma, é esperado

que a amostra com maior grau de cristalinidade (MNTs) pudesse gerar uma quantidade

maior de H2 em comparação com as outras amostras. Contudo, observamos que a amostra

com menor grau de cristalinidade, i.e., e com forma tubular demonstrou maior atividade

fotocatalítica para a produção de H2. Adicionalmente à cristalinidade, os parâmetros óticos

também podem influenciar este processo. Em geral, um semicondutor apropriado deve

ser capaz de absorver fótons com energia equivalente ou maior que 1, 23 eV, separando os

processos de oxidação e redução. Ademais, o espalhamento e a absorção da luz apresentam

uma grande dependência da forma do fotocatalisador e isto deve ser considerado.
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Fig. 2.6: Produção de H2 por NTs, MNTS e NSs em solução de água e etanol.

2.3.3 Propriedades óticas

Reflexão difusa e espectro de extinção

Para entender o papel da interação da luz com estes sistemas, realizamos medidas

espectrais de reflexão difusa das amostras em pó e medidas de extinção espectral da luz

das amostras em solução como preparadas que estão apresentadas na figura 2.7 a) e b),

respectivamente. Ambas medidas de reflexão difusa foram realizadas em um UV-Vis Varian

Carry 5000. As medidas de reflexão difusa foram realizadas na amostra em pó colocada

ao fundo de uma esfera integradora (acessório do espectrômetro) de modo que pudesse

coletar a luz que era espalhada para trás (menos a retroespalhada).As medidas do espectro

de extinção das três amostras foram obtidas para as amostras em soluções coloidais, como

preparadas para a medida de produção de H2.

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

sentada, modificou as propriedades de absorção e refração dos materiais, bem como a
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propagação da luz nestes meios desordenados. Como resultado direto, a eficiência de fo-

tocatálise deve ter sido afetada pelas variações no coeficiente de absorção e também pelo

caminho efetivo de propagação da luz dentro das amostras. Pode ser observado na Figura

2.7 a) que as três amostras apresentaram o mesmo valor para o "band gap", mas com

diferenças observadas na região do UV e do IV próximo. Na figura 2.7 b) vemos que, em

solução, as amostras apresentaram uma diferença bem mais significativa, principalmente

na região do UV, próximo ao "gap". Isto indica que deve haver uma diferença entre a ACS

das diferentes amostras. A figura 2.7b) apresenta os resultados de extinção das amostras,

os resultados mostraram diferentes comportamentos para as amostras em solução. Para

comprimentos de onda mais curtos, próximos ao "gap", os nanotubos apresentaram valores

de extinção maiores que as nanoesferas com um máximo cerca de 2, 4 vezes em 263 nm.

Acima de 500 nm os nanotubos apresentam valores menores que as nanoesferas. Devido

à dificuldade de separar as contribuições da absorção e do espalhamento dos dados de

extinção, realizamos analises teóricas da SCS e da ACS para nanotubos e nanoesferas.
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Fig. 2.7: a) Espectro de reflexão difusa das amostras de nanoesferas (NSs), nanotubos

(NTs) e nanotubos modificados (MNTs) em pó, b) espectro de extinção das

amostras em solução.

Claramente, a diferença na produção de hidrogênio foi influenciada, tanto pelo

espalhamento, quanto pela absorção da luz. Apesar da SCS total dos NTs ser maior que

das NSs, devemos atentar ao fato de que para os NTs o espalhamento é direcionado para

dentro da amostra em pequenos ângulos de desvio, ao contrário do caso das esferas, como
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discutido na seção 2.1.2. Note que a quantidade de luz refletida para ângulos maiores é

bem maior para as NSs que para os NTs, de modo que para um coloide composto por NTs

em solução a quantidade de luz que irá penetrar no sistema é muito maior. Assim, ao invés

de desperdiçar radiação espalhando-a para fora do reator, os NTs tendem agora a espalhar

para dentro do sistema possibilitando assim que a luz incidente que seria desperdiçada,

por um sistema composto por NSs, seja absorvida posteriormente por outras partículas no

reator.

Elipsometria

De acordo com o modelo introduzido na seção 2.2, as seções de choque de absorção

dependem dos valores das permissividades elétricas (ε) da solução e dos catalisadores. Para

medir a ε da solução utilizamos um elipsometro SOPRA GES-5E e os dados analizados

pelo software WinElli do equipamento. Na figura 2.8 podemos observar que para a solução

de água e etanol, tanto as partes real e imaginária da constante dielétrica aumentam para

a região do UV, aqui podemos observar que os valores para Im[ε] são muito pequenos,

tornando a absorção praticamente desprezível. Os valores para a permissividade elétrica do

Ta2O5 foram extraídos de [25] onde tanto as partes real e imaginária crescem bruscamente

na região do UV como reproduzido na figura 2.8 a).

R
e

Im R
e Im

ε ε ε

ε

Fig. 2.8: Partes real (azul) e imaginária (vermelho) da permissividade elétrica. a) per-

missividade elétrica do pentóxido de tântalo [25] e b) permissividade elétrica da

solução.
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Análise pelo modelo teórico

Para avaliar a contribuição do espalhamento de luz, realizamos uma análise segundo

a aproximação Rayleigh-Gans que se baseou no princípio de superposição para obtermos

uma expressão analítica das SCS para os NTs e comparamos aos resultados derivados com

as nanoesferas [17] da amostra padrão. A SCS foi calculada para nanotubos muito longos

onde realizamos uma média para considerar todas as possíveis orientações em respeito ao

campo eletromagnético incidente (detalhes na seção 2.1). Como foi visto, demonstramos

as SCS para os nanotubos e nanoesferas, as equações 2.13 e 2.8 são conhecidas como

fator de forma para NTs e NSs, respectivamente. Podemos observar na figura 2.4 que a

distribuição angular da luz espalhada apresenta uma dependência notável de acordo com a

forma do espalhador. A SCS dos NTs possui um distribuição pronunciada para pequenos

ângulos, transmitindo uma grande parte da luz quando comparada com as nanoesferas

quando θ ∼ 0. Adicionalmente, vale mencionar que a razão entre as seções 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 região entre 250 e 800 nm ave-

riguamos o comportamento da razão entre a seção de choque de absorção desses dois

componentes como expressos na equação 2.39. Na figura 2.9 podemos destacar dois pontos

importantes que são estritamente dependentes da forma e da permissividade elétrica das

partículas. Note que na razão existe um mínimo 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 (depêndencia intrínseca da forma) e a absorção dos nanotubos

aumentam em relação a das esferas principalmente na região do gap, para energias acima

de 4 eV (310 nm).

Como expresso pela equação 2.3 o decréscimo relativo na SCS para NTs está

implícito na razão do fator de forma, NϕNT (kl)/ϕNS(kr), e representa um decaimento no

espalhamento total para a região onde l > λ > r. Nos dados experimentais, o espectro de

reflexão difusa apresenta um aumento na região do visível para os NTs, que é maior do

que para NSs. A medida de extinção no UV, é maior que para as NSs, isto está de acordo

com o resultado predito para a razão das ACSs, que tem um valor constante cerca de 3.6
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Fig. 2.9: Razão das seções de choque de espalhamento e absorção entre nanotubos e na-

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

vezes maior na região visível e aumenta para 6.3 na região do UV. A extinção produzida

por NTs no espectro visível é maior que das NSs mas, como predito pela figura 2.4, uma

grande fração da luz espalhada pelos NTs é coletada pela medida fotométrica nesta direção

em comparação as NSs.

2.3.4 Dependência do rendimento quântico aparente com a

distribuição angular do espalhamento

Uma técnica padrão para determinar a eficiência de um sistema fotocatalítico é a

medida do rendimento quântico aparente (AQY - aparent quatum yield). O rendimento

quântico para uma reação fotoquímica é definido como a razão entre a reação induzida por

um fóton e o número total de fótons incidentes sobre o fotocatalisador [77]. O AQY do

sistema fotocatalisador foi medido utilizando ferrioxalato de potássio excitado em 254 nm

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

esferas.

ferroxalato de potássio. Os resultados do AQY são apresentados na figura 2.10. Os nano-

tubos apresentaram um rendimento quântico aparente extraordinário 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 distribuição angular da intensidade

de luz espalhada, os nanotubos espalham preferencialmente em uma região angular estreita,

enquanto o espalhamento de luz para as nanoesferas é distribuído para ângulos maiores,

com uma reflexão 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 penetração da luz no meio desordenado, per-

mitindo uma interação mais efetiva da luz com a solução coloidal. Por outro lado, para

as nanoesferas, a distribuição angular da luz espalhada diminui a quantidade de luz que

penetra na solução coloidal, podendo ainda estar em um regime de espalhamento múltiplo.

Esta característica difusiva pode ser observada a olho nu. A solução composta por nano-
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Fig. 2.11: Variação angular da intensidade de luz espalhada por NTs em azul e por NSs

em vermelho para 274 nm. Para uma boa visualização, multiplicamos a curva

dos NTs pelo fator de normalização correspondente ao valor mínimo da razão

entre as seções de choque da figura 2.3.

tubos é praticamente translúcida quando comparada a solução leitosa das nanoesferas em

solução.

Para confirmar que a distribuição angular é responsável para a diferença sobre

os resultados de produção de hidrogênio, um experimento adicional foi realizado para

minimizar as perdas devido ao espalhamento durante a produção de H2. Recobrimos a

superfície do reator fotocatalítico com uma camada de alumínio e deixamos uma janela

de 5x5 cm para a entrada da luz. As medidas de produção de H2 foram então realizadas

sob as mesmas condições experimentais que discutidas anteriormente quando o fator entre

a eficiência catalítica 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

produção de H2 no reator recoberto foi de 3, 5 maiores para os NTs com respeito as NSs,

i.e, a diferença na produção entre os nanotubos e as nanoesferas diminuiu 36, 6% quando
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comparados ao caso onde as perdas por espalhamento não foram minimizadas, mesmo

assim continuou maior que as NSs.

A introdução de um reator refletor, ou mesmo de uma esfera integradora, consiste

em um método apropriado para avaliar efetivamente a eficiência fotocatalítica, eliminando

o fator de coleta de luz pelos coloides. Assim, fatores relativos à superfície fotocatalítica,

como o da avaliação da superfície química disponível, podem ser avaliados independente-

mente.

2.4 Conclusão

Em resumo, nanocatalisadores com forma tubular foram preparados pelo método de

anodização e apresentaram uma alta atividade fotocatalítica para produção de hidrogênio

e atividade superior que para nanocatalisadores com formato esférico. O aumento de

captação de luz foi estudado de forma extensiva teóricamente e experimentalmente, onde

observamos a dependência da absorção e do espalhamento de luz com respeito a forma dos

catalisadores. Concluímos que suspensões coloidais com nanotubos são mais produtivas

que com nanoesferas para dispositivos que operem em produção em larga escala, onde

eles minimizam as perdas por espalhamento, aumentando a penetração de luz na solução.

Estes resultados são um exemplo caro de como desenvolver e aplicar a propagação de

luz em meios desordenados a fim de maximizar processos fotocatalíticos, isto aliados ao

desenvolvimento e características de área superficial, regiões ativas e cristalinidade dos

catalisadores.



Capítulo 3

Pontos Quânticos de Carbono

3.1 Introdução

Nanopartículas de carbono, geralmente chamadas de C-dots são uma categoria pro-

missora de pontos quânticos semicondutores. Elas têm atraído muita atenção desde sua

descoberta em 2004 [26]. Xu e colaboradores estavam sintetizando nanotubos de carbono

de única camada pelo método de descarga em arco, e alguns fragmentos (impurezas) de

carbono com um diâmetro médio de 1 nm apresentavam uma notável fluorescência com

um espectro de emissão bem largo como pode ser observado na figura 3.1. Suas proprie-

dades de fotoluminescência (PL) e absorção podem depender do tamanho [29], o que seria

uma assinatura de pontos quânticos [28]. Na maioria dos casos a PL destes C-dots é ainda

sintonizável pelo comprimento de onda de excitação (λex) [27, 29, 30]. A origem desse com-

portamento pode ser atribuída aos diferentes tamanhos de partículas [27] ou dos diferentes

estados de armadilha emissores [31]. Entretanto, os C-dots produzidos por eletro-oxidação

química de grafite não apresentam uma PL dependente de λex [30].

C-dots possuem uma PL fisicamente, quimicamente e fotoquimicamente está-

vel[D]. Eles são materiais promissores para SERS [32] e aplicações fotocatalíticas [29]. São

bons doadores e receptores de eletrons possibilitando o desenvolvimento de novos disposi-

tivos eletrônicos [33]. Entre suas aplicações a que mais tem se destacado é seu potencial

para aplicações biológicas "in vivo"e "in vitro"devido sua alta compatibilidade biológica,

diferentemente dos pontos quânticos comuns de sulfetos, selenetos ou teluretos de zinco

ou cadmium [35], que são altamente nocivos. Um grande número de publicações tem

demonstrado que os C-dots apresentam um grau negligenciável de toxicidade.
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Fig. 3.1: SWNTs com as impurezas, a) fluorescência sob irradiação UV, b) histograma da

distribuição de tamanhos, c) e d) Imagens de TEM dos SWNTs com os C-dots

[26]

Além disto, foi observado que dependendo do processo de síntese, C-dots podem

apresentar ganho quando excitados por laser operando em λex = 266nm à temperatura

ambiente [36]. Isto nos induz a crer que estes sistemas podem ser usados como meio de

ganho para realizar dispositivos nanoestruturados com aplicações em laser.

3.2 Propriedades Gerais de Fluorescência de C-dots

Tanto do ponto de vista fundamental, quanto do ponto de vista de aplicação, fo-

toluminescência é uma das mais fascinantes características dos C-dots. Todavia, alguns

aspectos são bem conhecidos e estabelecidos, e são brevemente revistos aqui pela relevância

em distintas aplicações.

Um aspecto da fotoluminescência destas nanopartículas é a clara dependência

do comprimento de onda de emissão e da intensidade da fotoluminescência em função do

comprimento de onda de excitação. Se isto é devido aos diferentes tamanhos das nano-
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partículas, diferentes ligações emissivas na superfície das partículas ou um mecanismo

físico-químico correntemente ainda não resolvido não está definido. Similarmente, o re-

querimento da passivação da superfície para que haja a PL é pouco entendido, mas sugere

que está relacionado ao método de síntese. Por exemplo, somente após o tratamento da

superfície por certas substâncias orgânicas fazem C-dots produzidos por ablação a laser

apresentarem uma intensa fotoluminescência [35, 38]. Os espectros de fotoluminescência

resultantes são geralmente largos, entre o visível e infravermelho próximo, dependentes do

comprimento de onda de excitação [27, 30]. Os C-dots apresentam uma alta absorção na

região do ultra-violeta em torno de 260-320 nm, com uma cauda que se estende na região

do espectro visível[37].

O requerimento da passivação da superfície para a geração de luminescência é

aparentemente compartilhada pelos C-dots e QDs, para as quais o mecanismo amplamente

aceito para a luminescência é recombinação radiativa de éxcitons. Hu [35] e Li [79] [37]

afirmaram que os grupos carboxilatos formados sobre a superfície da partícula são a origem

da fotoluminescência. A irradiação por laser produziu alguns radicais contendo carbono

e oxigênio, e os grupos contendo oxigênio sobre a superfície do carbono poderiam ser a

origem da luminescência. Na figura 3.2 observamos o modelo proposto por Hu et. al. [35]

para a produção e passivação da superfície. Contudo, o comportamento óptico pode ser um

reflexo da distribuição de diferentes sítios emissivos sobre cada C-dot [27]. O mecanismo

atribuído por Sun et. al. para a origem da fluorescência foi a presença de armadilhas na

superfície, que se tornam emissivas sob passivação [30]. Eles explicaram que deve haver

um efeito de confinamento quântico de estados de armadilhas sobre a superfície de maneira

que os C-dots possam exibir tão intensa fluorescência sob passivação da superfície ao invés

de ser um efeito devido à recombinação de éxcitons [39], similarmente ao efeito observado

em nanocristais de sílica [40].

Li et al. apresentaram uma evidência de que a origem da PL é o confinamento

quântico e demonstraram que suas propriedades ópticas, como absorção e fluorescência,

são dependentes dos tamanho dos C-dots preparados [29]. Para confirmar que a emissão

vem dos fragmentos de tamanhos quantizados do grafite, as nanopartículas foram tratadas

por plasma de hidrogênio para remover o oxigênio da superfície. Observe na figura 3.3

como a coloração e a fluorescência são diferentes para cada tipo de tamanho. Uma série de
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Fig. 3.2: Esquema da passivação de C-dots produzidos por ablação em PEG [35].

experimentos controlados mostraram que não houve nenhuma variação óbvia no espectro

de fotoluminescência dos C-dots antes e depois do plasma de hidrogênio. Para confirmar

e explicar porque a emissão é originária do tamanho quântico dos fragmentos de grafite

dos C-dots, eles realizaram cálculos teóricos para investigar a relação entre luminescência

e tamanho de agregados.

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

excitadas por UV [29].

O rendimento quântico de fluorescência (QY - quantum yield ) dos C-dots va-

ria com o método de fabricação e a superfície química envolvida [27, 37]. C-dots com

aproximadamente 5 nm produzidos por ablação a laser apresentam um QY entre 4 e 10%,

dependendo do comprimento de onda de excitação [30]. C-dots de 7 nm obtidos por decom-

posição térmica apresentaram um QY de somente 3%, que foi virtualmente independente
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do comprimento de onda de excitação [41]. C-dots menores, entre 4-6 nm produzidos atra-

vés de decomposição térmica sobre NaY, apresentaram uma maior emissão deslocada para

o azul, como esperado devido aos efeitos de confinamento e sempre menores QYs [85]. Por

outro lado, o QY dos C-dots pode ser dependente da passivação da superfície como relatado

em muitos estudos [43, 44, 45]. C-dots a partir de ablação à laser com PEG1500N tinham

QY maior que quando passivados por PPEI-EI [30]. Quando revestidos com ZnO/ZnS e

PEG1500N , o QY dos C-dots (λex = 440nm) aumenta para 45 e 50% respectivamente [44].

O aumento do rendimento quântico dos C-dots baseados em cobrimento por Zn é atribuído

à uma secundária e mais efetiva passivação da superfície em combinação com o agente de

passivação PEG. O agente de passivação também pode afetar o QY, tal como C-dots pro-

duzidos em processo de passivação/ablação por laser [43]. Interessantemente se o C-dot

tem uma casca contendo metal ou está associado com uma nanoestrutura metálica, isto

resultará em um alto rendimento quântico [46, 45].

A PL dos C-dots é muito estável [29, 31, 30, 45]. Sua aparência e suas propriedades

de fotoluminescência permanecem invariantes após um ano de armazenamento em ar sob

temperatura ambiente [29]. Após muitas horas de exposição contínua os resultados de

microscopia confocal de varredura dos C-dots mostraram que a fluorescência não pisca e não

reduz a sua intensidade [30]. A intensidade de fotoluminescência dos C-dots preparados por

método de passivação a laser decresce somente 4.5/100, mesmo após 4h de irradiação 3.4,

ao 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 fluorescência de C-dots produzidos por

ablação tem um comportamento multiexponencial com tempos de vida médio de estado

excitado de 5 ns para emissão em 450 nm e 4.4 ns para emissão em 640 nm, ambos excitados

em 407 nm [30]. A natureza multiexponencial do tempo de vida sugere a presença dos

diferentes sítios emissivos ou mesmo da formação de multi-éxcitons.

3.3 Líquidos Iônicos

De modo geral, líquidos iônicos (ILs) podem ser definidos como eletrólitos líquidos

compostos inteiramente de íons (cátions e ânions). Atualmente, misturas puras ou eutéticas



Capítulo 3. Pontos Quânticos de Carbono 35

Fig. 3.4: Variação da intensidade de fluorescência dos C-dots em função do tempo [47].

de sais que fundem abaixo de 100oC são considerados ILs. Os ILs primários são compostos

pela combinação de apenas um tipo de cátion e um tipo de ânion. Eles diferem dos sais de

amônio clássicos em ao menos um aspecto muito importante: eles possuem estruturas auto-

organizáveis, principalmente através de ligações de hidrogênio e interação eletrostática. À

esta organização dá-se o nome de efeito líquido iônico [51].

Dentre suas propriedades físico-químicas, podemos destacar que os ILs são: (i)

bons solventes para uma variedade de materiais orgânicos e inorgânicos e, combinações

não usuais de reagentes podem ser adquiridas na mesma fase; (ii) compostos de íons de

baixa coordenação, possuindo potencial para serem altamente polares; (iii) hidrofóbicos,

podendo também ser usados como fases polares imissíveis em água; (iv) não voláteis,

podendo ser administrados em ambientes de ultra alto vácuo. (v) estáveis térmicamente e

quimicamente [51, 53]. Todas estas propriedades podem ser controladas com a escolha de

diferentes cátions e ânions.

A partir do ano 2000 os ILs começaram a ser utilizados como agentes estabilizadores

de nanopartículas, primeiramente para Pd [54] e Ir [55] produzidas por métodos eletroquí-

micos. Também foi observado que estas partículas se aglomeravam formando partículas

grandes que poderiam ser fragmentadas através de irradiação à laser [56]. Para a esta-

bilização, os líquidos iônicos podem se auto organizar para se adaptar às NPs. Pode ser

observado na figura 3.5 como um IL se ajusta à uma partícula metálica pequena por meio
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Fig. 3.5: a) Esquema de auto-organização de ILs. b) Inclusão de NPs metátlicas em uma

rede de ILs, onde existe uma estabilização estérica e eletrostática (eletroestérica)

é sugerida pela formação de camadas primárias de ânions e cátions ao redor das

NPs. [52]

da estabilização eletrostática.

3.4 Síntese e Caracterização Óptica de C-dots em

Líquidos Iônicos

Em ablação a laser, C-dots são geralmente formados a partir da ablação de um alvo

sólido de grafite ou da quebra de partículas de pó de grafite dissolvidas em um meio hos-

pedeiro. Este meio também é responsável por estabilizar e geralmente passivar a superfície

das partículas formando um coloide fluorescente. Devido as interações que podem surgir

durante o processo de síntese dos C-dots, a escolha do meio deve ser muito importante,

pois o mesmo deve ser físico-quimicamente estável durante o processo de irradiação e dis-

por de um bom mecanismo de estabilização para as nanopartículas formadas. [24,25].
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Fig. 3.6: Representação das moléculas dos três líquidos Iônicos utilizados neste trabalho.

Cada cor representa um elemento químico específico: verde, azul, branco, preto,

laranja, amarelo e vermelho correspondem a carbono, nitrogênio, hidrogênio,

bóro, enxofre, flúor, oxigênio, respectivamente.

Como vimos na seção anterior, ILs são excelente meios para produzir e estabilizar nano-

partículas metálicas produzidas por ablação a laser. Adicionalmente, a síntese de NPs por

ablação a laser dentro de ILs elimina precursores químicos, agentes estabilizadores descar-

tando seguintes processos purificação. Nestes meios as nanopartículas podem ser estabili-

zadas por dois tipos: estéricas e/ou por uma camada protetora eletrostática. [26]. Neste

trabalho, exploramos estas características dos ILs, onde C-dots fluorescentes foram produ-

zidos por ablação a laser em três diferentes ILs, 1-n-butil-3-metilimadazólio-tetrafluoborato

(BMI.BF4), 1-n-butil-3-metilimidazólio-bis(trifluorometilsulfonil)imida (BMI.NTf2) e 1-

octil-3-metilimidazólio-bis(trifluorometilsulfonil)imida (OMI.NTf2), a figura3.6 representa

a estrutura molecular destes ILs. Os ILs utilizados neste trabalho foram sintetizados no

Laboratório de Catálise Molecular (LAMOCA), do departamento de química da UFRGS,

segundo o método reportado anteriormente pelo grupo do professor Jairton Dupont [27].

As propriedades fotofísicas dos C-dots produzidos neste trabalho foram investigadas por

espectroscopia de absorção UV-Vis, fluorescência de estado sólido, rendimento quântico de

fluorescência e fluorescência resolvida temporalmente.

3.4.1 Síntese e formação 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 repetição 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 soluções originais eram constituídas de pó de

grafite dissolvidos nos respectivos ILs em uma proporção de 1 mg/mL e apresentaram uma

coloração escura (preta). As amostras foram irradiadas, durante 2 h sob agitação, pelo

feixe sem ser focalizado. Após a irradiação as soluções apresentaram uma coloração em tom

de marrom escuro, isto porque nem todas as partículas em suspenção possuíam dimensões

nanométricas. Para separar as grandes partículas suspensas na solução das nanopartículas

formadas pela irradiação a laser, estes coloides foram então submetidos a um processo de

centrifugação durante 40 minutos em 6000 rpm, similar ao método aplicado por Hu [35] e

apresentado na figura 3.7.

Também devemos destacar que após o processo de centrifugação, foi observado,

devido à quantidade de partículas precipitadas ao fundo do microtubo (Eppendorf), que

uma maior quantidade nanopartículas foi produzida e estabilizada nos ILs com o ânion

NTf2 do que nos demais agentes estabilizantes. Acreditamos que o mecanismo de forma-

ção e estabilização das nanopartículas é similar ao proposto préviamente por Hu, onde

Fig. 3.7: Esquema do processo de síntese das nanopartículas de carbono com imagens das

amostras antes e depois do processo de produção e separação dos C-dots.
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Fig. 3.8: Esquema de estabilização eletrostática dos C-dots produzidos.

as partículas de carbono são aquecidas até um estado de plasma, e a condensação deste

estado de plasma após o pulso do laser induziu a formação dos C-dots. No caso dos ILs,

outro ponto importante a ser observado é o fato de que estes líquidos são sais formados

por ânions e cátions interagindo entre si e com as nanopartículas através de forças eletros-

táticas. Quando o pulso do laser interage com as nanopartículas, vários elétrons podem

ser ejetados. Isto cria uma deficiência eletrônica sobre a superfície de cada C-dot, deste

modo os ânions são atraídos à superfície das nanopartículas formando então uma camada

protetora. Esta camada protetora das nanopartículas é de extrema importância sobre o

processo de estabilização eletrostática dos C-dots nestes meios.

Microscopia eletrônica de transmissão

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM), foram realizadas em

parceria com o "National Center for Electron Microscopy LBNL, Berkeley, California

(USA)". Para estas análises, as amostras foram diluídas em acetona e submetidas à agi-

tação ultrassônica durante 30 minutos e então depositadas em grades de cobre recobertas

por carbono (mesh 400). As imagens de TEM das amostras produzidas em BMI.BF4,
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Fig. 3.9: Imagens de TEM e HRTEM de C-dots em a) BMI-NTf2 e b) OMI-NTf2. A

figura c) é um histograma da distribuição do tamanho das partículas.

OMI.NTf2 e BMI.NTf2 (Figura 3.9) apresentam uma boa dispersão dos C-dots sobre os

grides com diâmetro médio de 2,9 nm, 3,0 nm e 1,5 nm respectivamente. Como podemos ob-

servar as partículas estabilizadas pelo ânion OMI possuem um tamanho menor que quando

preparadas em BMI, esta diferença de tamanho pode ser resultado do longo comprimento

da cadeia alquil lateral do cátion (efeito de nanodomínios não polares), como observado

anteriormente para nanopartículas metálicas [80, 81]. Adicionalmente, utilizamos a técnica

de microscopia eletrônica de alta resolução (HRTEM) para estudar a estrutura cristalina

das nanopartículas formadas. As análises de HRTEM demonstram que a distância de rede

de 0,32 nm estão de acordo com o plano (002) do grafite [83] que é diferente do reportado

para nanopartículas de carbono produzidas pelo mesmo método em PEG200 [82].

Absorção de infravermelho

Como em muitos casos a passivação da superfície foi dada como a origem da fluores-

cência dos C-dots, investigamos também os espectros de absorção de infravermelho dos ILs

puros e comparamos aos das amostras. As medidas de absorção de infravermelho foram

realizadas em um FT-IR ALPHA (Platinium ATR) da Bruker, que mede a absorção de

infravermelho por atenuação da reflexão interna total (ATR). A ATR é uma técnica de

amostragem bem simples que descarta qualquer preparação 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 líquidos apenas uma gotícula (100 µL)

é necessária. Umas dentre suas vantagens é que não se tornam necessários procedimentos
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de preparação da amostra.

Através das medidas de ATR não foi possível observar sinais adicionais nos espectros

das amostras quando comparados aos do solvente puro. Este resultado pode ser relacionado

ao (i) tipo de estabilização provido pelos ILs [84, 80], (ii) a baixa passivação da superfície

da nanopartículas e/ou (iii) a concentração de C-dots nos ILs é baixa o suficiente para

evitar sua detecção. Entretanto, este tipo de análise tem sido empregada com sucesso

em outros sistemas [85, 86], como para C-dots produzidos por ablação a laser em PEG200

[87], onde as espécies em suas superfície levam a uma intensa diferença no espectro de

FTIR entre o meio estabilizante e as amostras. Como referência, produzimos pelo mesmo

método de ablação nanopartículas em PEG200 (figura 3.10 (a)), onde foi possível observar

uma banda de absorção localizada em torno de 1650 cm−1. Isto indica que a superfície das

nanopartículas foram passivadas e oxidadas, como reportado previamente na literatura

e descartando as dúvidas sobre o funcionamento de nosso sistema. Nanopartículas de

carbono produzidas por métodos de micro-ondas com BMI.BF4 como precursor, também

demonstraram mudanças significativas no espectro de absorção de InfraVermelho [88, 89].

Com isto, nossos resultados sobre absorção de IR são inconclusivos, entretanto indicam que

as partículas formadas devem ser estabilizadas majoritariamente por interação eletrostática

(efeito líquido iônico).

3.4.2 Propriedades fotofísicas

Absorção e fluorescência

Os espectros de absorção (UV-Vis) das amostras foram medidos em temperatura am-

biente por um espectrômetro Shimadzu uv2450PC e os espectros de PL foram realizados

em um espectrofluorímetro Shimadzu RF5301PC utilizando fendas de excitação/emissão

(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 absorção na

região do ultravioleta com uma cauda que se estende até o infravermelho, este comporta-

mento de absorção é característico de nanopartículas de carbono [27]. Os espectros de fluo-

rescência dos C-dots em ILs (C-dots@ILs) na figura 3.11 foram obtidos com o comprimento

de excitação de 360 nm. Desde que o meio hospedeiro seja não emissivo na região do vi-
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Fig. 3.10: Medidas de absorção 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.

sível, a fluorescência emitida pode ser atribuída totalmente aos C-dots. Contudo, pôde

ser observado neste trabalho que os ILs também foram responsáveis pela fluorescência das

amostras. Na fig 3.11 apresentamos as emissões de ILs puros (vermelho) bem como das

amostras (C-dot@ILs em preto) e estimamos a emissão dos C-dots puros (verde), através

da subtração da fluorescência dos respectivos ILs das amostras. Os espectros de fluores-

cência observados apresentam um pico em torno de 450 nm e uma banda larga de emissão

com largura média a meia altura (FWHM) de aproximadamente 106 nm.

O espectro de fluorescência de uma molécula simples apresenta um máximo de

emissão fixo em um determinado comprimento de onda, entretanto no caso de uma molécula

mais complexa como os líquidos iônicos o pico do espectro de fluorescência pode ser sintoni-

zado de acordo com o comprimento de onda de excitação. As amostras com C-dots também

apresentaram esta característica de sintonização. Na figura 3.12 Pode ser observada uma

larga fluorescência variando a partir do UV para a região do visível. Isto pode ser devido

a uma forte dependência da fluorescência ao tamanho das partículas (assinatura de pontos



Capítulo 3. Pontos Quânticos de Carbono 43

Fig. 3.11: Resultados dos espectros de Absorbância (linha trastejada) e Fluorescência (Li-

nhas contínuas). As linhas contínuas em preto correspondem as suspensões

coloidais, em vermelho são apresentados os espectros de fluorescência dos ILs

puros e em verde os resultados para os C-dots descontando o valor da fluores-

cência do estabilizante [57].

quânticos) ou de diferentes estados de armadilha emissivos na superfície das partículas ou

ainda um mecanismo ainda não compreendido. Se for devido a uma diferença no tama-

nho das partículas,para um determinado comprimento de onda de excitação, excitamos

predominantemente uma classe de partículas explorando o confinamento quântico de tais.

Na figura 3.12 podemos observar a fluorescência dos três líquidos iônicos puros e das três

amostras produzidas, onde observamos que tanto a intensidade da fluorescência quanto a

posição do pico são dependentes do comprimento de onda. Vale mencionar também que

a largura a meia altura (FWHM) se mostrou ser dependente do comprimento de onda de

excitação (figura 3.12), onde uma larga emissão pode ser observada até a excitação em 400

nm, seguida por um platô em λex 400 - 460 nm e uma diminuição significativa da largura

a meia altura (∼ 70 nm), refletida pela emissão mais estreita a partir da excitação em 480
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Fig. 3.12: Curvas de fluorescência normalizadas para diferentes comprimentos de

excitação de C-dots em (a) BMI.BF4, (b) BMI.NTf2 and (c) OMI.NTf2. A

dependência da FWHM pelo comprimento de excitação é também disposta em

(d).

nm.

Rendimento Quântico

Para se determinar a eficiência de um fluoróforo é necessário conhecer o rendimento

quântico de fluorescência do mesmo. Várias técnicas e metodologias são aplicadas para

avaliar esta característica, entretanto utilizamos um método comparativo entre a amostra

investigada e uma determinada amostra padrão. Neste método o rendimento quântico de

fluorescência pode ser obtido através seguinte equação [57]

(ΦFL)S =
ARFSn

2

S

ASFRn2

R

(ΦFL)R, (3.1)
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Fig. 3.13: Rendimento quântico de fluorescência. As figuras na coluna à direita corres-

pondem às amostras coloidais e à esquerda apresentam o QY das amostras

descontando o valor da fluorescência dos ILs. As figuras a) e b) correspondem

as amostras produzidas em BMI.BF4; c) e d) corresponde às amostras produzi-

das em BMI.NTf2; e) e f) correspondem às amostras produzidas em OMI.NTf2
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onde S significa amostra, R referência, A absorbância, F a área de emissão abaixo da curva

e n é o índice de refração.

Devido à dependência da intensidade de fluorescência pelo comprimento de onda

de excitação, o rendimento quântico de fluorescência (ΦFL) dos C-dots foi avaliado para

diferentes comprimentos de onda, a fim de cobrir todo o intervalo da fluorescência emitida

(300 - 700 nm). Como amostras padrão [36-38] foram utilizados Sulfato de Quinino em

0,1N H2SO4 (ΦFL = 0, 55), Fluoresceína 0,1M NaOH (ΦFL = 0, 89), Cumarinas 343 e

504 (ΦFL = 0, 63 e 0, 68, respectivamente) em etanol. Na figura 3.13 são apresentados

os resultados do rendimento quântico dos C-dots produzidos nos três diferentes líquidos

iônicos. Devido os líquidos iônicos apresentaram fluorescências nos mesmos intervalos

de excitação, os valores foram calculados descontando a emissão do respectivo IL puro

(esquerda) e coloide (direita).

Os resultados para o rendimento quântico de fluorescência foram dependentes

das referências utilizadas (para o mesmo intervalo), bem como o comprimento de onda

de excitação, como já reportado na literatura [35]. Os valores obtidos neste trabalho

são maiores que os reportados para C-dots produzidos por ablação a laser [35, 27]. Em-

bora o ΦFL variasse com o λex pudemos calcular um rendimento quântico médio <ΦFL>

de 4%, 18% e 12% para os C-dots estabilizados em BMI.BF4, BMI.NTf2 e OMI.NTf2,

respectivamente. Levando em conta a emissão a partir dos ILs, estes valores aumentaram

para 5%, 19% e 20%, respectivamente. Os valores mais altos de ΦFL foram obtidos sob

excitação em 380 nm onde observamos os valores de 29% e 30% para os C-dots puros e

C-dot@BMI.NTf2 e em 480 nm para os C-dots produzidos em OMI.NTf2 (17% e 36% para

puros e C-dot@OMI.NTf2, respectivamente).

Tempo de vida

O tempo de vida de fluorescência foi obtido em por contagem de único fóton temporal-

mente correlacionado (TCSPC) utilizando um fluorômetro FL920 da "Edinburgh Analytical

Instruments" e como fonte de excitação dois EPLED em 310 nm com intervalo temporal

entre os pulsos de 200 ns (taxa de repetição de 5 MHz). O tempo de aquisição dos dados

foi deixado livre até que atingisse uma contagem de aproximadamente 10000 fótons. As
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Fig. 3.14: Tempo de vida de fluorescência correspondente às três amostras são apresen-

tados nas figuras a), b) e c), onde em preto temos os resultados experimentais

e em vermelho o ajuste teórico. Nos insets são apresentadas as curvas corres-

pondendo aos resíduos. A figura d) apresenta o espectro de fluorescência das

três amostras excitadas em 310 nm.

curvas de decaimento foram analisadas através do software F9000 (Analysis of Lifetime

Data). Um método não linear de análises de mínimos quadrados foi empregado para ajus-

tar as curvas de decaimento a uma soma de exponenciais. Para um bom ajuste o valor

de χ2 deve ficar próximo de 1 e os resíduos entre 3 e -3. Os dados experimentais foram

ajustados pela seguinte equação:

f(t) = A+B1e
−t/τ1 +B2e

−t/τ2 +B3e
−t/τ3 (3.2)

onde t é a variável temporal, τ é o tempo de vida, A e B são coeficientes. O tempo médio

de fluorescência <τ> foi então calculado segundo:
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< τ >=

∑

i Biτ
2

i
∑

i Biτi
(3.3)

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

3.14. As contagens foram obtidas para o comprimento de onde de máxima fluorescência

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 fluorescência 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.NTf2 e 1,23 ns, 3,97 ns e 12,53 ns para a amostra

produzida em OMI.NTf2. Os tempos médios de vida foram de 7,57 ns, 7,59 ns e 7,30 ns

para as amostras produzidas em BMI.BF4, BMI.NTf2 e OMI.NTf2, respectivamente.

3.4.3 Conclusão

A partir dos resultados obtidos, podemos concluir então que os ILs imidazólicos estu-

dados aqui são bons agentes estabilizantes para C-dots produzidos por ablação a laser. As

nanopartículas produzidas aqui apresentaram um tamanho médio de 1, 5 e 3, 0 nm depen-

dendo do IL utilizado. É esperado aqui que os C-dots sejam estabilizados majoritariamente

por uma camada eletrostática do IL, desde que as nanopartículas produzidas por ablação

a laser tenha um deficit de elétrons em sua superfície devido a ejeção de elétrons durante a

quebra do precursor. Esta interação (estabilização) se demonstrou muito importante para

a formação, estabilização e as propriedades de PL das partículas. A variação do ânion

do IL afetou drasticamente o rendimento quântico de fluorescência. De fato o potencial

eletrostático na nanopartícula é afetado pela camada estabilizante carregada. O cátion in-

fluenciou o tamanho das nanopartículas, onde os C-dots@OMI apresentaram um tamanho

médio de partículas em cerca de metade que quando produzidas em BMI. Isto pode ser

atribuído ao longo comprimento da cadeia alquil lateral do cátion que ajuda na formação

e estabilização das nanopartículas durante o processo de ablação. Os C-dots obtidos nos

ILs apresentaram uma intensa e sintonizável fluorescência de banda larga sob excitação

UV-Vis. Os comportamento multiexponencial dos tempos de vida de fluorescência para

cada amostra podem ser atribuídas a emissão radiativa de recombinação de multi-éxcitons

devido ao fato de que não houve nenhum sinal adicional sobre a absorção de IV. O rendi-



Capítulo 3. Pontos Quânticos de Carbono 49

mento quântico de fluorescência e intensidade foram dependentes do comprimento de onda

de excitação e maiores que para C-dots preparados pela mesma metodologia em PEG200.



Capítulo 4

Amplificação da Luz em Meios

Desordenados

4.1 O Laser Convencional

O laser é um dispositivo que produz radiação com algumas características únicas e

muito especiais com aplicações em diversas áreas da ciência. Seu nome foi introduzido em

1959 por Gordon Gould e vem do acrônimo para Light Amplification by Stimulated Emis-

sion of Radiation, ou seja, amplificação da luz por emissão estimulada de radiação. Em

geral um laser é composto basicamente por meio de ganho, uma cavidade e um sistema de

bombeio. Neste capítulo introduziremos os conceitos básicos para compreendermos o fun-

cionamento de um laser, estes conceitos são: absorção linear, emissão espontânea, emissão

estimulada, equações de taxa, inversão de população e o oscilador ótico. Feito isto estuda-

remos outras formas de realimentar um sistema destes, iniciaremos estudando o transporte

da luz em meios espalhadores com localização fraca da luz e como isto pode prover a re-

alimentação para um sistema composto por partículas espalhadoras imersas em corantes,

gerando o laser aleatório não ressonante. Na última parte do capítulo apresentaremos o

trabalho realizado neste doutorado.

4.1.1 Absorção e emissão da luz

A interação entre fótons e átomos com elétrons em várias órbitas atômicas pode

ocorrer de várias formas. Contudo, consideraremos aqui apenas os casos de absorção

linear, emissão espontânea (fluorescência) e emissão estimulada. Na figura 4.1, temos
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representado um diagrama para um sistema composto por dois níveis de energia e a relação

dos processos com os coeficientes A e B de Einstein. No diagrama a) observamos os átomos

no estado fundamental de energia E1 ao absorver um fóton e ir para o estado excitado

E2, o coeficiente B12 é o coeficiente de Einstein para este processo de absorção; no b)

observamos o decaimento radiativo espontâneo de um átomo que sai do estado E2 e vai

para o estado E1, A21 é o coeficiente de Einstein associado a este decaimento radiativo; no

c) observamos um átomo no estado excitado E2 que ao passar um fóton com energia de

ℏω o mesmo é estimulado a decair radiativamente liberando outro fóton de mesma energia

ℏω, o coeficiente de Einstein relacionado a este processo é o B21. Este fóton liberado é

uma cópia do fóton que estimulou esta transição, ele tem o mesmo comprimento de onda,

segue na mesma direção espacial, possui a mesma polarização e preserva a mesma fase

do que o estimula. De fato, para o funcionamento do laser, é necessário usualmente ter

inversão de população. O tipo de laser abordado neste capítulo será excitado por radiação

eletromagnética, mais a frente sistemas de três e quatro níveis.

Fig. 4.1: Diagrama das interações entre a luz e a matéria; a) absorção, b) Emissão es-

pontânea e c) emissão estimulada.
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Equações de taxa

Considere que um conjunto de N átomos, dos quais N1 estão no estado 1 e N2 no

estado 2, e assuma que este conjunto é iluminado por fótons de frequência angular ω, tal

que esta frequência está relacionada a diferença de energia entre os estados 1 e 2, onde

ℏω = E2 −E1, a intensidade deste feixe de fótons é dada por I(ω). Na temperatura T, no

equilíbrio, o número de fótons absorvidos é igual ao número de fótons emitidos. O número

de fótons absorvidos por unidade de tempo é proporcional a probabilidade de transição

B12 para um salto eletrônico dos estados 1 para 2, para a intensidade incidente I(ω) e

para o número de átomos no conjunto N1. Uma simples inversão dos índices 1 e 2 dá o

número de elétrons por unidade de tempo que decaem do estado 2 relaxando no estado 1

devido à influência do campo eletromagnético. A última contribuição para a interação não

depende da intensidade do campo aplicado, mas somente do número de elétrons no estado

2 e da probabilidade de transição A21. Podemos escrever de forma simples estes processos

segundo uma simples equação de conservação de energia ou número de fótons, onde temos

que

N1B12I(ω) = N2B21I(ω) +N2A21 (4.1)

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

de população dada por N2/N1 = exp(ℏω/kT ). Se aplicarmos na equação acima, obtemos

I(ω) =
A21

B12exp(ℏω/kT )− B21

(4.2)

É importante notar que a equação 4.4 de distribuição é exatamente equivalente à distri-

buição de Plank (equação 4.1). Isto não seria possível se Einstein não tivesse considerado

a emissão estimulada. Além disso, ao compararmos as expressões 4.1 e 4.4, observamos

que B12 = B21 (para estados não degenerados), onde a probabilidade de um elétron ser

absorvido é igual probabilidade de ser emitido por estimulação.
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4.1.2 Amplificação da Luz por emissão estimulada

Sendo N o número de átomos em um material com um sistema de dois níveis (E1 e E2)

e comprimento L, onde incide radiação de intensidade I0. Ao passar por um comprimento

dz a radiação irá interagir com o sistema, de forma que podemos equacionar este problema

da seguinte maneira

dI

dz
= −(N2 −N1)αAI (4.3)

onde αA ∝ B12. Resolvendo esta equação para uma amostra de comprimento L, observamos

que a intensidade transmitida será dada por

I(ω) = I0exp(−∆NαAL). (4.4)

É imprescindível notar que o meio que estava em equilíbrio termodinâmico e a

distribuição era segundo a distribuição de Boltzmann, ou seja, (N1 > N2). Isto significa

o seguinte: existem mais átomos no estado fundamental que no estado excitado que são

hábeis para emitir um fóton. Quando N1 = N2 a absorção é chamada de saturada, desta

maneira os processos de absorção e emissão igualam-se em taxas e o número de fótons

permanece constante ao longo da distância de propagação.

Quando N2 > N1, existem mais átomos no estado excitado que átomos no estado

fundamental. Dizemos que este material apresenta inversão de população. A expressão

acima é compreendida de outra forma, onde a absorção se torna negativa ou como mais

usualmente é chamada de ganho. Este processo é muito similar ao que chamamos de reação

em cadeia: em um meio com inversão de população cada fóton estimula a emissão de outro

fóton que gera outro e assim por diante. Devido aos fótons emitidos serem ressonantes com

o sistema de dois níveis, alguns deles são reabsorvidos; também, alguns elétrons disponíveis

no estado excitado não contribuem para a emissão estimulada devido à emissão espontânea.

Inversão de População e Bombeio Ótico

Para que a luz comece a ser amplificada por emissão estimulada é necessário que haja

inversão de população no sistema, ou seja, N2 > N1. 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 impossível obter a inversão de população desta forma.

Focaremos aqui em sistemas de laser cujos quais a inversão de população é obtida através

de um bombeamento ótico realizado por outro laser ou outra fonte luminosa. Para sistemas

de dois níveis, com excitação incoerente, não é possível obter inversão de população, o que

conseguimos é chegar na condição de saturação de absorção, onde N1 = N2. Os materiais

utilizados como meios de ganho são sistemas de três, quatro ou mais níveis. Abaixo

descreveremos as equações de taxa e explicaremos como funciona a inversão de população

nestes meios.

Inversão de população em sistemas de dois ou três níveis

Consideremos um sistema de três níveis de energia, como representado na figura

4.2, sendo bombeado por um laser que está em ressonância com os estados 1 e 3. A

probabilidade dos elétrons serem promovidos do estado 1 para o estado 2 é dado por

W13 que leva em conta a seção cruzada de absorção do material e a luz que entra. O

decaimento de um elétron do estado 3 para o estado 1 é lento e sua probabilidade é dada

por W31. Para o decaimento do nível 3 para o nível 2 o decaimento rápido e não radiativo,

probabilidade é dada por W32. O decaimento do estado 2 para o estado 1 é lento e

radiativo com probabilidade W21. Se analizarmos as probabilidades de decaimento vemos

que W32 ≫ W31 e W21 ≪ W32. Desta maneira a populaçao do estado 3 decai com maior

probabilidade para o estado 2 que para o estado 1, o estado 2 é chamado de metaestável.

Do estado 2 eles decaem para o estado um emitindo espontâneamente um fóton cada.

Quando a taxa de bombeio é suficientemente grande para sobrepor a emissão espontânea,

W13 ≫ W21, de maneira que o estado 2 fica mais populado que o estado 1. Desta maneira,

obtemos inversão de população, ou seja, o estado excitado 2 está mais populado que o

estado fundamental 1. É importante notar que para se obter inversão de população neste

sistema consideramos que (i) a taxa de bombeio é grande o suficiente para superara o

decaimento espontâneo de 2 para 1, (ii) o decaimento eletrônico do estado 3 para o estado

2 é muito mais rápido 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 inversão de população no sistema,
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precisamos de vários fatores contribuindo, o primeiro laser (laser de rubi) funcionava sob

este regime, o rubi é um sistema de três níveis. Os sitemas que têm se mostrado mais

eficientes para laser são os de 4 níveis, nestes sistemas o estado 3 é populado e quando está

estável a população dos estados 4 e 2 podem se aproximar de zero e a inversão de população

pode ser maior que em sistemas de três níveis (N3 − N2 ≫ N2). Isto é o mecanismo dos

lasers de Argônio, Criptônio, Neodímio e lasers de corantes.

Fig. 4.2: Diagrama das interações entre a luz e a matéria para sistema de três níveis

(esquerda) e quatro níveis (direita)

4.1.3 Amplificação da emissão espontânea e Oscilador Ótico

Em sistemas com alto ganho, ao aumentar a intensidade de bombeamento, é pos-

sível observar que o espectro de fluorescência fica mais estreito e a intensidade de luz

que sai da amostra tem um comportamento exponencial ou uma variação em sua depen-

dência mostrando um ponto de limiar em relação à Intensidade de bombeio. Isto ocorre

devido a amplificação da emissão espontânea (ASE). A ASE não é um fenômeno puramente

espontâneo, mas os fótons emitidos espontaneamente são amplificados dentro do mesmo

espectro frequências do ganho máximo. Para se obter a ASE é necessário que o meio de

ganho seja submetido a um bombeamento com altas potências, pois a amplificação em um

sistema deve acontecer ao longo de uma única passagem da luz pelo meio. A ASE emite luz

em todas as direções possíveis e os estados de polarização são distribuídos aleatoriamente.



Capítulo 4. Amplificação da Luz em Meios Desordenados 56

De fato, como podemos perceber, ela apresenta baixa coerência e o que define seu pico de

emissão é o meio de ganho utilizado.

O que chamamos de laser é formalmente um oscilador ótico, que é constituído

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 ótica formada

por dois espelhos R1 e R2 e bombeado por um feixe de luz. Em uma cavidade os espe-

lhos são altamente refletores, sendo R1 um espelho que reflete aproximadamente 100% e

R2 ≈ 98%. Esta cavidade tem dois papeis importantes, selecionar o comprimento de onda

de emissão/amplificação e prover um mecanismo de realimentação. Ao proporcionar um

mecanismo de realimentação ela faz com que os fótons do bombeio atravessem o meio de

ganho várias vezes, aumentando a probabilidade deles serem absorvidos. A distância que

separa os espelhos determina os modos de uma cavidade ressonante. Os primeiros fótons

emitidos são oriundos da emissão espontânea, com a cavidade temos um confinamento dos

fótons que são ressonantes com os modos, de modo que, ao estimularem outros, estes serão

amplificados e estarão de acordo com os modos da cavidade produzindo um feixe de luz (de

acordo com a configuração dos espelhos) direcional e com um alto grau de coerência. Para

os lasers em geral o processo de realimentação é, de fato, um mecanismo extremamente

importante.

4.2 O Laser Aleatório

Em 2008, Wiersma definiu o Laser Aleatório da seguinte forma: Uma estrutura

ótica ou material que satisfaz dois critérios: (i) a luz é espalhada múltiplas vezes devido

a aleatoriedade da distribuição espacial dos espalhadores do sistema e é amplificada por

emissão estimulada; (ii) Existe um limiar, devido ao múltiplo espalhamento e acima deste

o ganho total é maior que a perda total. Como definido, conseguimos compreender alguns

aspectos que serão considerados nesta seção. Basicamente, um laser comum é composto por

um meio de ganho que é posto dentro de uma cavidade; em contraste, um laser aleatório

não possui uma cavidade bem definida. O mecanismo de realimentação é aleatório que

é provido por espalhadores aleatoriamente distribuídos dentro do meio amplificador. Nas

subseções seguintes estudaremos como algumas características da difusão da luz quando
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Fig. 4.3: Esquema de um Oscilador Ótico (Laser)

trafega em meios em que sofra múltiplos espalhamentos.

4.2.1 Regimes de Transporte e Localização da Luz

Consideremos agora um feixe de luz atravessando um meio espalhador sob o regime

de espalhamento elástico. A maneira como ela será espalhada depende principalmente da

forma, da parte real do índice de refração, da densidade de espalhadores e o tamanho

do meio que ela irá percorrer. Baseado na densidade de espalhadores, a luz poderá ser

espalhada principalmente em três regimes: balístico, difusivo (localização fraca) e o regime

de localização de Anderson. A diferença entre estes três regimes está nas relações entre

o livre caminho médio de espalhamento ls, livre caminho médio de transporte lt e no

comprimento do meio de ganho L.

No regime balístico a luz que entra em um meio espalhador será espalhada somente

uma vez. Para que isto seja possível é necessário que a condição L . ls seja obedecida.

O livre caminho médio de espalhamento representa a distância média percorrida por um

fóton entre dois espalhamentos sucessivos e é dado por ls =1/nσs . Ainda no regime

difusivo, devemos atentar ao fato de que a luz é espalhada devido à distribuição aleatória



Capítulo 4. Amplificação da Luz em Meios Desordenados 58

dos espalhadores, mas a luz sai da amostra antes que sua direção seja completamente

aleatorizada. No regime difusivo temos que λ < ls < L , neste caso, a luz segue um caminho

aleatório através do sistema caracterizado pelo coeficiente de difusão D = (1/3)vlt, onde v

é a velocidade de transporte e lt é a distância que que a luz percorre até ser completamente

aleatorizada, e é associada ao livre caminho médio por lt = ls/(1+ < cosθ >) sendo θ o

ângulo de espalhamento. De fato, a distância que a luz percorrerá até sair do sistema é

dada por l = vL2/D. O terceiro regime é quando a luz pode ser espacialmente localizada.

No regime de localização a condição de Ioffe-Regel, lt ∼ λ/2π, deve ser obedecida. A

localização da luz pode facilmente ser obtida para sistemas 1D e 2D se eles forem grandes

o suficientes, contudo, a localização tridimensional da luz é muito mais complicada para

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

4.2.2 Localização da Luz em Meios Espalhadores Aleatórios

A localização de Anderson foi primeiramente estudado em sólidos, onde a origem

vem da interferência de elétrons que têm sofrido múltiplos espalhamentos devido a defeitos

nos materiais [65]. Apesar de ter várias similaridades com a localização de elétrons, deve-

mos destacar que fótons não interagem entre si [67]. Na figura 4.4b), podemos observar

um esquema da localização de Anderson para a luz [67]. Considere uma fonte de luz em

um meio desordenado em uma posição A. A fonte de luz está em um ponto A, onde as

esferas simbolizam os elementos espalhadores. O caminho aleatório da luz que retorna à

fonte pode ser seguido em duas direções opostas. As duas ondas que se propagam em

direções opostas ao longo deste circuito adquirá 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 localização, o sistema se comporta como um isolante não absorvedor. A luz

que incide, por exemplo, em uma fenda poderia ser quase completamente refletida e a

transmissão poderia decair exponencialmente com a largura da fenda.

No regime de difusão, deve ser possível observar o precursor da localização de

Anderson conhecido como localização fraca [70]. Como a localização de Anderson, a lo-

calização fraca também foi inicialmente estudada para elétrons [66]. Nesta abordagem, o
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Fig. 4.4: Esquema da localização da luz [67]

transporte do ponto A para o ponto B é considerado em termos da propagação 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 contribuições quadráticas

(soma coerente). As diferenças de fase entre os caminhos cancelarão todos os termos de

interferência, então, a soma coerente será igual à soma incoerente, exceto quando A e B

coindidirem (figura 4.4). As contribuições a partir do mesmo caminho, mas em direções

opostas, irão interferir construtivamente [69]. Além do fato de ser um precursor da loca-

lização de Anderson, a localização fraca da luz revela outro aspecto muito importante do

múltiplo espalhamento: o livre caminho médio de transporte da luz.

A assinatura da localização 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 múltiplos espalhadores no regime difusivo. Para compreender-

mos melhor, consideremos uma onda plana incidindo sobre uma amostra com múltiplos

espalhadores dispersos aleatoriamente, como na figura 4.5. Para o ângulo θ = 0 temos o

centro do cone que é devido à soma coerente entre os raios A e B. Este ponto brilhante

tem algumas características específicas: i) A direção depende da direção do feixe de luz

incidente e não da orientação da amostra; ii) Quando a luz incidente é polarizada, a luz

espalhada neste ponto preserva sua polarização, enquanto a luz a sua volta é despolarizada,

isto pode ser melhor observado para o caso de uma luz incidente polarizada circularmente

onde a reflexão teria luz polarizada no sentido oposto; iii) em contraste a um speckle sua

largura não é proporcional à área emitindo luz, mas ao inverso do livre caminho médio de
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transporte. De fato, o retroespalhamento coerente tem origem na interferência construtiva

entre cada caminho da luz e seu caminho reverso. Na direção exata do retroespalhamento

(kin = −kout) ambos caminhos sempre têm o mesmo comprimento. Para pequenos desvios

no ângulo da direção de retroespalhamento, a intensidade decai rapidamente para o valor

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

Fig. 4.5: A figura à esquerda representa a distribuição 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 fóton dentro da suspensão coloidal. O modelo mais

utilizado para esta investigação é de que os fótons percorrem caminhos aleatórios ( random

walk) sob regime de difusão com um passo médio com tamanho dado pelo livre caminho

médio de transporte lt. Contudo, a onda se comporta como uma onda eletromagnética e

não como uma partícula clássica. De modo que devemos considerar os processos de inter-

ferência entre os caminhos de espalhamento. Esta interferência entre os caminhos reversos

que dá a origem ao cone de retroespalhamento coerente. Na figura 4.5, podemos observar

um esquema de caminhos reversos, onde a diferença de fase é dada por

∆φ =
2π

λ
(d2 − d1) (4.5)

onde d2−d1 é o comprimento da diferença entre os caminhos. Se restringirmos nossa análise
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para pequenos ângulos de θ em relação ao retroespalhamento (miliradianos) é possível

demonstrar que deve existir um ângulo crítico para que a condição de coerência seja válida

dado por

θc ≈
λ√
2lts

(4.6)

onde s é o comprimento do caminho total de espalhamento. Este resultado tem implicações

muito importantes sobre a forma do cone de retroespalhamento coerente e leva em conta o

fator de aumento, ou seja, de que a razão entre os valores máximos e mínimos de intensidade

seja 2. Para dentro do intervalo do ângulo crítico a soma é coerente e para fora a soma

é incoerente. Outra implicação para a forma do cone é que os valores muito grandes

do caminho total s só contribuirão coerentemente dentro de um pequeno ângulo sobre a

direção do retroespalhamento. Isto implica em que a a largura máxima do ângulo crítico

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

θmax ≈
λ

lt
√
2
. (4.7)

Wolf et al. [70] demonstraram através da aproximação de difusão que a forma do

cone pode ser dada pela expressão

I(θ) =
3

16π

[

7

3
+

1

(1 + kθlt)2

(

1 +
1− e−

4kθlt

3

kθlt

)]

. (4.8)

É importante mencionar que esta equação é válida para a situação em que a polarização

detetada seja igual a polarização incidente.

4.2.3 Amplificação da luz em meios com localização fraca e forte

Como vimos antes, um laser é usualmente construído a partir de dois elementos bá-

sicos: uma material que provê ganho óptico através de emissão estimulada e uma cavidade
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ótica que confina a luz parcialmente provendo um mecanismo de realimentação. Quando

o ganho total na cavidade é maior que as perdas, o sistema alcança o limiar a tem ação

laser. A cavidade determina os modos de emissão que determinam a direção de saída e

sua frequência. Lasers aleatórios funcionam sobre os mesmo princípios, mas os modos e o

regime de operação são determinados pelo múltiplo espalhamento e não por uma cavidade

[72], ou seja, enquanto em um laser convencional o espalhamento é responsável por perdas,

em um laser aleatório o espalhamento é responsável por prover a realimentação do sistema.

A ideia de se obter ação laser em materiais desordenados com ganho foi primei-

ramente discutida teoricamente por Letokhov [73] nos anos 60. Ele demonstrou que era

possível um processo de difusão com amplificação, uma situação onde o ganho total é pro-

porcional ao volume é obtido, ao passo que as perdas sejam proporcionais à superfície total.

Existe portanto, um volume crítico 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 emissão se estreita a partir do limiar com uma intensidade máxima

no comprimento de onda equivalente ao de máximo ganho.

O primeiro trabalho experimental nesta área foi realizado por Lawandy et. al.

[7], que consiste em utilizar micropartículas suspensas em um corante. A vantagem de tal

sistema é que a quantidade de espalhadores pode ser facilmente controlada sem alterar a

concentração de corante do meio de ganho. A este material foi atribuído o nome de "laser

paint", como isto constitui um laser que pode ser pintado diretamente sobre uma superfície

e a ação laser ser observada principalmente na direção de retroespalhamento.

Neste tipo de laser aleatório desenvolvido por Lawandy et. al. [7] os espalhadores

têm o papel de aumentar o tempo da luz dentro da amostra, de modo que aumente a pro-

babilidade da emissão espontânea ser amplificada. O regime de realimentação é chamado

então de não ressonante ou incoerente. Entre suas características de funcionamento estão

um baixo limiar, estreitamento da linha de emissão e o aumento coerente da luz emitida na

direção do retroespalhamento, como demonstrado em [92]. Neste sistema temos a localiza-

ção 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 competição entre

modos, assinaturas destes modos instáveis podem aparecer em regime de pulso único[93].

Existe também outro tipo de laser aleatório que funciona sob o regime de loca-
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lização "forte"da luz. Neste sistema, ao aumentar a intensidade de bombeio a emissão

atinge o limiar, acima disto sobre o espectro de fluorescência surgem picos bem finos que

são 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 emissão com picos característicos dos modos ressonantes, o processo de realimentação

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

4.3 Comparação Entre Lasers Aleatórios em Sitemas

com Esferas e Tubos

Nesta tese investigamos a diferença entre um laser aleatório sob o regime difusivo

composto por nanotubos de Ta2O5 imersos em uma solução de PEG200 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 ação laser e as características de emissão em

tais sistemas. Os resultados serão descritos nas subseções abaixo.

4.3.1 Síntese e Caracterização dos Espalhadores

Os nanotubos utilizados neste trabalho foram sintetizados pelo método de anodi-

zação. Este processo é basicamente uma reação eletrolítica que consiste em crescer uma

camada de óxido sobre uma superfície metálica. Com a adição de íons de flúor na com-

posição do eletrólito, é possível criar algumas estruturas porosas bem como geometrias

tubulares. Como eletrólito, nós usamos uma solução composta por 150 mL de H2SO4, 5

mL de H2O e 1,8 mL de HF. Os eletrodos utilizados eram formados por uma placa de

tântalo e como contra eletrodo uma placa de cobre. A síntese dos nanotubos foi realizada

à temperatura ambiente e sob agitação ultrassônica. O tempo de anodização foi de 20 min

com uma tensão 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-

trônica de varredura, onde podemos observar a morfologia das amostras. Os nanotubos

preparados possuem em média 12 µm 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 diâmetro médio de 100 nm. Após preparadas, as

partículas foram dispersas em um meio de ganho composto por rodamina 6G diluída em

PEG200 em uma proporção de 1 mg/mL. A escolha do PEG se deu pelo fato de que quando

diluíamos os espalhadores em metanol os mesmos se precipitavam muito rápido. Tanto os

nanotubos quanto as nanoesferas forma dispersos em uma proporção 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, contínuo, com emissão em 540 nm. O

feixe foi então expandido por um telescópio (2). Após isto o feixe incidia sobre um divisor

(50/50 %)(3) e uma de suas reflexões 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 à parede da cubeta. Inclinamos levemente a cubeta para que a luz refletida

não fosse na direção de retroespalhamento. A luz retroespalhada incidia novamente no

divisor e uma parte refletida do sinal era coletada por uma lente (6), posicionada em sua

distância focal à 40 cm da amostra. O sinal atravessava um polarizador (7) para filtrar
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outras polarizações que não a original do laser e era coletada por uma câmera (Point Grey

- FL3-U3-13Y3M-C) (8) dentro de uma caixa fechada (9) com apenas um pequeno orifício,

o que evitava que a câmera recebesse luz de qualquer outra fonte se não a amostra.

Fig. 4.7: Arranjo experimental para medida do retroespalhamento coerente

Na câmera 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 câmera estava em número de pixel, onde cada pixel tem dimensões

de 4,8 x 4,8 µm, para converter para mrad foi utilizada a seguinte relação θ = x/f onde θ

é o ângulo de espalhamento, x é a escala correspondente ao tamanho de cada pixel e f é

a distância focal da lente, vale mencionar que a utilização desta relação se torna possível

porque tanto a amostra quanto a câmera estão exatamente na distância focal da lente.

Na figura 4.9, demonstramos o resultado do retroespalhamento coerente norma-

lizado com o ajuste teórico do cone de intensidade através da equação 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 está 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 λ < lt < L. Este resultado nos indica que podemos observar ação

laser neste sistema.
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Fig. 4.8: Imagem de retroespalhamento coerente capturada pela câmera; a) cone de inter-

ferência de nanoesferas e b) cone de interferência de nanotubos.
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Fig. 4.9: Medidas experimentais e ajustes para determinação do livre caminho médio.

4.3.3 Ação Laser

Para investigar a ação laser nestes sistemas foi utilizado o segundo harmônico de um

laser Nd:YAG (532 nm) com pulsos de 8 ns e taxa de repetição de 10 Hz. A figura 4.10

demonstra a montagem utilizada para a realização 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 então focalizado por uma lente

(3) de distância focal de 25 cm e incidia sobre a amostra e cintura média de 30 µm. As
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amostras foram colocadas dentro de cubetas de quartzo (4), posicionadas à 45o em respeito

incidência do feixe de bombeio. Perpendicular a parede da cubeta foram postos uma lente

de distância 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 ótica (7) coletava a emissão da amostra e transmitia este sinal à um espetrômetro

CVI.

Fig. 4.10: Arranjo experimental para investigação do efeito de laser aleatório.

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 emissão em função da energia de bombeio, tanto para

as amostras contendo esferas quanto para as que continham nanotubos. As curvas em

preto correspondem a fluorescência do corante (Rodamina B), ao passo que aumentamos

a energia de bombeio, um pico estreito foi se pronunciando sobre o espectro de emissão,

este pico é devido ao processo de amplificação. À medida que aumentamos ainda mais

a energia de bombeio, este pico tornou-se cada vez mais pronunciado em respeito à flu-

orescência (emissão espontânea). Para acompanhar este comportamento, nas figuras b)

e d) temos a altura do pico de fluorescência em função da energia de bombeio. Para as
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Fig. 4.11: Dependência da emissão de acordo com a energia de bombeio. a) e c) apresen-

tam a variação espectral de acordo com a energia de bombeio para as amos-

tras compostas por esferas e tubos, respectivamente. b) e d) correspondem a

variação altura do pico em função da energia de bombeio para amostras com

esferas e com tubos, respectivamente.

esferas (a) selecionamos a emissão em 567 nm, pois correspondia à posição espectral do

pico originário da ação de laser aleatório. Podemos observar que neste ponto a emissão

aumentava linearmente de acordo com a energia de bombeio. Quando a energia de bom-

beio chegava a valores de aproximadamente 100 µJ, o pico surgia e por sua vez apresentava

uma nova dependência com a energia de bombeio, ainda linear mas com uma inclinação

diferente. Isto decorre do fato de que em torno de 100 µJ o sistema alcançava o limiar

para a ação 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 única diferença pronunciada foi no lugar do pico, em 576 nm. No entanto, o limiar

de operação se deu em torno de 100 µJ. Isto deve ser devido ao livre caminho médio de

transporte ser quase igual dos dois, embora a seção 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 título de comparação, o número de espalhadores

é bem diferente, pois preferimos fixar o fator de preenchimento (volume de espalhadores

na amostra).

4.3.4 Conclusões

Neste capítulo foram investigados a ação de laser aleatório em dois sistemas distin-

tos, compostos por nanotubos e por nanoesferas de Ta2O5, suspensos em uma solução de

Rodamina B dissolvida em PEG200. Os nanotubos foram sintetizados em nosso labora-

tório (L3FNano) e as esferas adquiridas da Alfa Aesar, a caracterização morfologia das

nanopartículas foi realizada por microscopia eletrônica de varredura. Para caracterização

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 próximo lt ∼ 1 mm. O fato de

que estes valores do livre caminho médio de transporte serem quase os mesmos para os

dois sistemas tem consequência nos valores do limiar de operação que são quase os mes-

mos. De fato, podemos concluir que obtivemos resultados satisfatórios quanto a síntese,

caracterização e no desenvolvimento de sistemas de lasers aleatórios sob regime difusivo de

nanopartículas com geometria tubular.
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Conclusões Gerais

A conclusão deste trabalho pode ser dividida em três partes, como apresentada

nos capítulos que introduzem cada assunto. Na primeira, estão contidos o estudo deta-

lhado do processo de espalhamento e de absorção em sistemas compostos por colóides com

nanopartículas com formas esféricas e tubulares, sendo investigada a influência da forma

do espalhador na produção de hidrogênio por fotocatálise. Na segunda parte, produzi-

mos nanopartículas de carbono por um método de fotoablação em líquidos iônicos e em

soluções poliméricas que apresentaram uma fluorescência intensa e com um espectro de

emissão bem largo, sistemas coloidais que apresentam um grande potencial para diver-

sas aplicações. 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 aleatórios. Nos parágrafos a seguir

faremos conclusões específicas sobre cada um destes trabalhos.

No capítulo dois, intitulado como Influência da Forma do Catalisador na Fotólise

pudemos investigar através de métodos experimentais e teóricos a influência do espalha-

mento e da absorção na produção de gás hidrogênio por fotólise e sua dependência em res-

peito a forma do nanocatalisador. De fato, na vasta quantidade de trabalhos publicados,

altas concentrações de catalisadores são utilizados e o espalhamento da luz é usualmente

descartado. Todavia, demonstramos que o espalhamento da luz é um dos efeitos funda-

mentais e não deve ser descartado em qualquer análise comparativa sobre eficiência de um

catalisador. O espalhamento e a absorção dependem da forma do catalisador tornando-se

cruciais em qualquer processo de colheita de luz. Para se fazer qualquer análise significa-

tiva de produção de H2 entre sistemas com catalisadores de diferentes formas ou tamanhos,
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propomos que as medidas sejam feitas em reatores que não deixem a luz "escapar", e.g.,

estes reatores devem ser espelhados, funcionando como esferas integradoras. Mesmo sob

estas condições neste trabalho concluímos que os nanotubos são muito mais eficientes para

a produção de hidrogênio que nanoesferas, devido sua implicação sobre a secção cruzada

de absorção.

No capítulo três, produzimos e caracterizamos nanopartículas de carbono em sus-

pensão coloidal em diferentes líquidos iônicos. Pudemos concluir que tanto a formação

quanto as propriedades fotofísicas destes sistemas dependem do meio hospedeiro. Obser-

vamos que a cadeia alquil lateral dos cátions influenciaram o tamanho das nanopartículas

enquanto os ânions influenciaram seu rendimento quântico de fluorescência. Através de

análises de espectro de absorção no infravermelho, não pudemos detectar nenhum grupo

funcional na superfície destas nanopartículas quando sintetizadas nos líquidos iônicos, suge-

rindo que a estabilização foi majoritariamente eletrostática. Estas nanopartículas apresen-

taram uma fluorescência intensa e extremamente larga, abrangendo quase todo o espectro

visível. O comportamento multiexponencial do tempo de vida de fluorescência e a depen-

dência da posição do pico de fluorescência indicam que devem existir diferentes processos

originando a fluorescência como recombinação radiativa de multi-éxcitons e esta sintoniza-

ção pode estar ligada ao tamanho dos pontos quânticos produzidos. O rendimento quântico

apresentou valores altos quando comparados com partículas produzidas pela mesma rota,

entretanto muito abaixo de corantes aplicados no desenvolvimento de lasers.

No capítulo 4, aplicamos os nanotubos de Ta2O5 produzidos em nosso laborató-

rio no desenvolvimento de um laser aleatório. Estas nanopartículas foram dispersas em

suspensão coloidal onde o meio de ganho era provido por Rodamina B em PEG200. Um

laser aleatório é composto basicamente por espalhadores suportados em um corante, os es-

palhadores são responsáveis por prover a realimentação do sistema e o corante para prover

a amplificação. Comparamos os resultados dos nanotubos com de nanoesferas e fixamos

a quantidade de massa dos dois sistemas. O laser aleatório 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 operação para

ambos. Isto já era esperado para estes sistemas, entretanto houve um deslocamento da

posição do pico, o que não podemos afirmar que se deve a forma do hospedeiro e que pode
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ser devido a degradação da rodamina, ou algum outro fator não investigado nesta tese.

Por fim, destacamos que nesta tese foram desenvolvidos trabalhos realmente úni-

cos e originais onde pudemos sintetizar, caracterizar e aplicar nanopartículas semiconduto-

ras em áreas compreendidas dentre fotônica, tanto voltada para produção de combustível

(H2) 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 síntese de nanopartículas de carbono a fim de que elas apresentem maiores

valores de rendimento quântico podendo ser aplicadas com sucesso no desenvolvimento de

lasers aleatórios. Utilizar as nanoestruturas tubulares aderidos em substratos como FTO

ou ITO. Explorar as características de emissão das nanopartículas de carbono visando a

produção de LEDs orgânicos.
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