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RESUMO

Esta dissertacdo descreve a fabricagdo, caracterizagio e possiveis
aplicagBes de esferas submicrométricas e de filmes nanoestruturados
funcionais. Além da nanoestruturacdo, funcionalidades como
luminescéncia na regido do verde para as esferas de poliestireno e
esferas de silica com propriedades magnéticas através da incorporagéo
de particulas de ferrofluido foram obtidas. Estas propriedades
possibilitam vérias aplicacbes e estratégias de pesquisa, sendo as
variagfes nos procedimentos de sintese para esferas de poliestireno e
silica convencionais simples e de baixo custo.

Os filmes de esferas nanoestruturadas sdo materiais com
propriedades opticas interessantes denominados cristais foténicos. Este
tipo de material tem como principal caracteristica a periodicidade em
sua constante dielétrica podendo apresentar bandas de atenuacdo ou de
permissdo para certos comprimentos de onda da luz.

As esferas e os filmes foram caracterizados morfologicamente
pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura, microscopia de
forca atdmica e microscopia dptica. Para a caracterizagcdo funcional,
medidas de espectroscopia na regido do UV-VIS, magnetometria de
amostra vibrante e microscopia eletronica de transmissdo foram
realizadas.

Palavras-chave: Filmes nanoestruturados, cristais fotonicos,
esferas submicrométricas.






ABSTRACT

This thesis describes the fabrication, characterization and possible
applications of submicrometric spheres and of nanostructured functional
films. Together to the nanostructuration, functionalities as luminescence
incorporated to polystyrene spheres and silica spheres with magnetic
properties due to the incorporation of ferrofluid particles were obtained.
These properties allow many applications and strategies of research,
where the procedures are simple and low cost.

Films of nanostructured spheres are materials with interesting
optical properties, called photonic crystals. Their main characteristic is
the periodicity of the dielectric constant, which possibly the observation
of attenuation and permission bands in specific wavelengths.

The spheres and films had their morphology characterized with
electronic scanning microscopy, atomic force microscopy and optical
microscopy. For functional characterization, UV-Vis spectrostopy,
vibrating sample microscopy and transmission electron microscopy
were used.

Key-words: Nanostructured films, photonic crystals, functional
submicrometric spheres.
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1 INTRODUCAO

Recentemente, o interesse e a pesquisa por materiais manipulados
em niveis sub-micrométricos com propriedades Opticas tém crescido,
juntamente com a tecnologia e 0 conhecimento agregados nesta area,
por trazerem possibilidade de inovacGes tecnoldgicas até pouco tempo
atrds inimaginaveis. A funcionalizacdo molecular tem sido alvo de
pesquisadores pela capacidade de controle de propriedades moleculares
acarretando no controle em escalas macroscépicas. A sintese de esferas
funcionais em escala submicrométrica direcionou vérias linhas de
pesquisa, em que esferas luminescentes tém sido utilizadas em pesquisas
na area médica, biol6gica, sensoriamento quimico e em cristais
fotbnicos. Esferas nesta escala também foram funcionalizadas com a
incorporacdo de materiais magnéticos que permitem o manuseio por
campos externos para aplicagdo em carreadores de drogas e liberacdo de
farmacos [1-7]

Cristais fotbnicos sdo materiais que possuem a caracteristica
muito importante de permitir-nos controlar a propagacéo da luz. Uma
analogia com os ja bem conhecidos materiais condutores pode ajudar-
nos a compreender isto. Um cristal &€ um arranjo periédico de atomos ou
moléculas. O padrdo com que os 4&tomos ou moléculas se repetem no
espaco constitui a estrutura cristalina. O cristal apresenta um potencial
periddico para um elétron que se propaga através dele e, a geometria da
estrutura e os constituintes do cristal ditam as propriedades de condugéo
do material.

A teoria da mecanica quantica em um potencial periodico explica
0 que era um dos grandes mistérios da Fisica: em um cristal condutor,
por que os elétrons se propagam como particulas livres de um gas
difuso? Como eles fazem para evitar serem espalhados pelos
constituintes da rede cristalina? A resposta é que os elétrons propagam-
se como ondas, e ondas que encontram determinadas condi¢es podem
viajar ao longo de um potencial periddico sem espalhamento (embora
eles possam ser espalhados por certos defeitos e impurezas).

Analogamente, a mesma rede pode proibir a propagacao de certas
ondas. Podem haver gaps nas bandas de energia da estrutura do cristal,
significando proibicdo para elétrons com certas energias e certas
direcBes propagarem-se. O potencial da rede pode ser suficientemente
forte para estender o gap proibindo todas as dire¢fes de propagacao,



resultando em um CBG (complete band gap). Um exemplo bem
conhecido é o de um semicondutor, o qual apresenta um CBG entre a
banda de valéncia e a banda de condug&o.

Fechando a analogia, para o caso Gptico os atomos e moléculas
sdo substituidos pelo meio macroscopico com constantes dielétricas
diferentes, e o potencial periddico é substituido por uma funcéo
dielétrica periddica (ou, equivalentemente, um indice de refragdo
periédico). Se as constantes dielétricas dos materiais sdo
suficientemente diferentes, e se a absorcdo da luz por esses materiais é
minima, entdo as refracdes e reflexdes oriundas de todas as diferentes
interfaces podem produzir para fétons muitos dos mesmos fendmenos
que o potencial atbmico produz para elétrons, ou seja, é possivel
construir cristais que permitem determinadas freqliéncias se
propagarem. Maiores detalhes serdo dados no préximo capitulo.

Assim como a pesquisa em semicondutores levou a uma
revolucdo na indastria de eletrbnica, estes materiais prometem uma
revolugdo semelhante em fotonica - onde os fétons de luz em vez de
elétrons sdo os portadores fundamentais de informacdo. Cristais
fotbnicos tridimensionais permitem inibir a emissdo espontanea ndo
desejada e manipular o fluxo de ondas eletromagnéticas em trés
dimensdes. De switches épticos de alta velocidade a microlasers de
baixa poténcia, de diodos emissores de luz a transistores Opticos, de
espelhos Opticos a guias de onda Opticos, todos estes serdo dispositivos
fotbnicos Uteis em todas os meios de comunicacdo Opticos e
computadores [2,8-10].

Cristais fotbnicos também tém sido utlizados como sensores
quimicos, biolégicos e como sistemas modelo para estudos
fundamentais sobre cristalizacéo e fusdo [11-15].

Uma variagdo interessante destes cristais € quando incorporamos
um material luminescente é incorporado a eles, havendo possibilidade
de manipular a luz emitida através da nanoestruturacdo Recentemente,
indmeras pesquisas foram realizadas sobre a investigacdo de efeitos
Opticos de nanoestruturas emissoras [3,7,16].



1.1 Objetivos

Dentro deste cenario, este trabalho propde a utilizagdo de um
método pratico e de baixo custo para obtencdo de nanoesferas
funcionais. O principal objetivo deste trabalho € a sintese de esferas em
escala submicrométrica com propriedades luminescentes e magnéticas.
Estas esferas serdo posteriormente utilizadas para preparacao de cristais
fotbnicos, os quais terdo suas propriedades Opticas investigadas [3].

Em parceria com o LabSiN (Laboratério de Sistemas
nanoestruturados) foi possivel o aprendizado das técnicas de sintese de
nano-esferas e da obteng&o de filmes nanoestruturados das mesmas.

Dois tipos de nanoesferas foram investigadas e obtidas por
processos sintéticos: poliestireno e silica. No caso das esferas de
poliestireno a tentativa foi incorporar materiais luminescentes nas
esferas durante o processo de sintese. As esferas de silica também foram
utilizadas para producdo de cristais fotbnicos, com material
luminescente incorporado na matriz do cristal. Além disso, esferas de
silica foram sintetizadas com dopagem de ferrofluido, com o intuito de
obtermos esferas com propriedades magnéticas.

No Capitulo 2, definimos sistema coloidal, descrevemos a
formacdo de nanoesferas de silica e nanoesferas de poliestireno, as
técnicas utilizadas para obtencao de cristais coloidais a partir das esferas
e discutimos alguns detalhes necessarios para o entendimento basico de
um cristal fotonico.

No capitulo 3 serdo descritos 0s materiais, as técnicas
experimentais de sintese, fabricacéo dos cristais e caracterizagao.

No capitulo 4 apresentaremos e discutiremos nossos resultados
experimentais.

No capitulo 5, serdo expostas as conclusdes e as perspectivas para
os trabalhos futuros; no capitulo 6 apresentaremos as referéncias.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Sistemas Coloidais

Um sistema é dito coloidal quando um ou mais de seus
componentes apresentam-se em dominios com pelo menos uma de suas
dimensdes dentro do intervalo Inm a 1um [17].

Sistemas Coloidais podem ser divididos em dois grupos
principais. O primeiro inclui as dispersGes coloidais, no qual as
particulas encontram-se em uma fase continua, 0 meio de dispersdo. O
segundo tipo inclui as solucbes verdadeiras de macromoléculas
(Macromolécula define-se como uma molécula orgénica de massa
molecular relativamente elevada podendo ou ndo apresentar unidades
de repeticdo; aquelas que apresentam unidades de repeticdo s&o
denominadas polimeros).

O termo sol designa as dispersdes ou solugdes de um solido em
um liquido. No caso de ser uma dispersdo o sol é dito liof6bico e, no
caso de ser uma solucdo, liofilico. Os termos liofébico e liofilico sao
frequentemente utilizados se o solvente é a gua.

Os principais métodos utilizados para a preparagdo de uma
disperséo coloidal de uma substancia insolivel em um meio liquido séo:
a subdivisdo de um material macroscdpico até a dimenséo coloidal ou a
agregacao de atomos, pequenas moléculas ou ions, formando particulas
coloidais [18].

As particulas de um sol liofébico sdo regidas pelo movimento
browniano, ou seja, movimentam-se continuamente em todas as
direcdes. A velocidade de coagulacdo depende da frequéncia de colisdo
entre as particulas, e da probabilidade das particulas terem uma energia
cinética superior a energia de repulséo.

2.2 Poliestireno
Latex poliméricos (neste trabalho, o poliestireno) sdo sobis

liofébicos formados por particulas de um polimero organico dispersas
em agua. A particulas de latex sdo formadas por cadeias poliméricas que


http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_molecular
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crescem e se agregam, simultaneamente. Existem latex naturais e latex
sintéticos. No caso dos latex sintéticos, o processo mais utilizado para a
formacdo das particulas é o da polimerizacdo em emulsdo aquosa. A
emulsdo consiste na mistura de dois liquidos imisciveis, em que um
deles, a fase dispersa, se encontra na forma de finos glébulos e a fase
continua num outro liquido, formando assim uma mistura estavel. Ex:
manteiga, margarina, maionese, café expresso e alguns cosméticos. As
emulsbes sdo muito instaveis e, portanto, ndo se formam
espontaneamente, sendo por isso necessario fornecer energia para a sua
formacéo, tal como a agitagdo. Com o tempo, as emulsfes tendem a
retornar para o seu estado inicial [19,20].

Nesse processo, 0s mondmeros sdo emulsificados em agua, em
geral com o auxilio de um surfactante. Surfactante é uma palavra
derivada da contragdo da expressdo “surface active agent”, termo que
significa, literalmente, agente de atividade superficial. Uma propriedade
fundamental dos surfactantes é a tendéncia de formar agregados
chamados micelas que, geralmente, formam-se a baixas concentragdes
em &gua. No nosso caso ndo foi utilizado surfactante na sintese.
Adiciona-se também a essa emulsdo um iniciador. Este §é
frequentemente radicalar, ou seja, uma substancia que ao ser aquecida,
sofre a cisdo homolitica de uma ligagdo quimica e libera radicais livres
que atacam o0s sitios insaturados dos mondmeros iniciando a
polimerizacdo. Em quimica organica, um composto insaturado ¢ um
composto quimico que contém ligagBes n carbono-carbono tais como
um algueno ou um alquino e seus derivados. Em um composto saturado
estas ligagdes n sdo removidas pela adicdo de hidrogénio e ndo existem
mais ligagGes multiplas, iniciando a polimerizagao [18].

A reacdo de formacao do poliestireno é a seguinte:

H?=CH; T CH CH;
@ @

@

Figura 1. (a) Estireno. (b) Poliestireno.
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O Processo de polimerizacdo em emulsdo aquosa para producao
de poliestireno depende de muitas variaveis, que estdo associadas as
propriedades dos reagentes, as condicBes e estratégias utilizadas na
sintese.

As particulas de poliestireno tendem ao formato esférico, e é
possivel a fabricacdo variando-se o didmetro de Inm a Ilum. O
Poliestireno, assim como outros latex sintéticos possui cor branca,
devido ao espalhamento da luz e podem ser monodispersos, ou seja, as
esferas podem apresentar um alto grau de uniformidade no diametro.

Devido a essa uniformidade morfolégica que as esferas de
poliestireno e os latex em geral apresentam, eles sdo usados como
sistemas modelo no estudo das propriedades fisico-quimicas de
dispers@es coloidais e para construcdo de cristais coloidais que servem
como molde para diversas aplicagdes em filmes finos [18].

2.3 Silica

A primeira publicacdo sobre o crescimento controlado de esferas
submicrométricas de silica em laboratdrio data do ano de 1967 cujos
autores Stober, Fink e Bohn determinaram um método que até hoje
serve como base para este tipo de sintese.

Desde estabelecido o processo de Stéber, muitos grupos de
pesquisa se candidataram a pesquisas envolvendo silica coloidal em
aplicacdes diversas. Sacks e Tseng utilizaram silica coloidal para obter
membranas com estrutura hexagonal compacta e investigaram Sseu
comportamento de sinterizacdo. Unger, por outro lado aplicou silica
coloidal submicrométrica empacotada para cromatografia capilar. Além
disso, hd uma série de pesquisas recentes sobre o uso de silica coloidal
monodispersa para fabricar cristais foténicos 3D com estrutura periddica
[21].

Para todas estas diferentes aplicacoes, é desejavel que ao final do
processo de sintese obtenhamos particulas de silica monodispersas, isto
é, esferas com pequena variacdo no diametro entre si. Como qualquer
outra sintese de coldides, o didmetro das particulas de silica a partir do
processo Stober é controlado principalmente pela contribuicdo relativa
de nucleacéo e crescimento



O processo de Stober ja foi diversas vezes modificado com a
finalidade de refina-lo, e consiste na hidrolise de silicatos (composto
consistindo de silicio e oxigénio (SixOy)) de alquila (radical organico
monovalente de férmula geral (C,Hzn+1)—) € subseqiiente condensagéo
(reacdo quimica em que duas moléculas se combinam para formar uma
Unica molécula, descartando outra molécula menor durante o processo)
de é&cido silicico em solugdes alcodlicas usando aménia como
catalisador. Hidrdlise é a reagdo quimica de quebra de uma molécula por
agua.

As reacdes de hidrdlise e condensacdo que fornecem moléculas
intermediarias e a necessaria supersaturagdo para a formagdo de
particulas serdo brevemente descritas a seguir. O termo supersaturagdo
se refere a uma solugdo que contém mais material dissolvido do que
poderia ser dissolvido pelo solvente em circunstancias normais. Durante
a reagdo de hidrélise, o grupo etoxi (O radical univalente CH3CH,O-)
de TEOS reage com a molécula de 4gua para formar o intermediario [Si

(OC2H5)4_X (OH)X], com o grupo hidroxila substituindo grupos etoxi.

Além disso, a amdnia funciona como um catalisador de base a esta
reacdo, a reacdo de hidrolise é provavelmente iniciada pelos atentados
de anions hidroxila nas moléculas de TEOS. A reagdo quimica é
expressa do seguinte modo:

Si(OC2H5)4 + xH20 — Si(OC2H5)4-x(OH)x + XC2H50H

A seguir, uma figura representando a molécula TEOS:

L )
' ’

Figura 2. Férmula estrutural plana de TEOS e sua representacao tridimensional.
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Apbs a reacdo de hidrolise, a reacdo de condensacdo ocorre

imediatamente. O grupo hidroxila do intermediario [Si (OC2H5)4_X

(OH)X] reage com outo grupo etoxi da molécula TEOS (condensacdo de

alcool) ou com o grupo hidroxila de outra hidrolise intermediaria
(condensacédo de agua) formando pontes Si-O-Si.

Além disso, alega-se também que a taxa de condensacao da agua
é milhares de vezes mais rapida do que a taxa de condensacéo do alcool.
Ambas reagdes de condensacdo podem ser expressas Como segue:

Si— OC2H5 + HO - Si — Si— O - Si + C2H50H
Si—-OH+HO-Si— Si—-0-Si+H20

A reacdo geral, pode entdo ser escrita da seguinte forma:
Si(OC2H5)4 + 2H20 — Si02 + 4C2H50H

Em 1988, Bogush, Tracy e Zukosky. estenderam o trabalho
original de Stdber, Fink e Bohn analisando resultados de seus trabalhos
quanto ao didmetro das esferas, quando observaram que pequenas
particulas crescem mais rapidamente do que particulas grandes, o que
leva a sugerir que a reagdo ocorre de forma exponencial, tornando-se
cada vez mais lenta com o decorrer do tempo. Observaram também que
a densidade das particulas é independente de seus didmetros ou do
nimero de etapas de sua preparagdo (Um protocolo comum de
fabricacdo proposto por Bogush, Tracy e Zukosky é de se preparar uma
sintese de esferas iniciais, as sementes, e depois acrescentar agua e
TEOS em passos gradativos). Estudos cinéticos os levaram a considerar
que as particulas crescem principalmente através de um mecanismo de
agregacdo, sendo que essas taxas de crescimento dependem do tamanho
das esferas, onde a probabilidade de agregacdo entre duas particulas do
mesmo tamanho diminui & medida que as mesmas crescem, aspectos
estes que sdo previstos pela teoria de estabilidade coloidal. A solugéo
resultante possui boa estabilidade coloidal, fato que é atribuido ao
surgimento de uma substancial interacdo repulsiva inter-particulas
devido a uma concentracdo de cargas na superficie das esferas. Dessa
forma, as forcas atrativas de van der Waals presentes exercem pouca
influéncia, o que evita a floculagdo e resulta numa boa distribuicdo de
particulas na solucdo [22,23].



2.4 Formacdo de cristais coloidais

Existem diversas maneiras de se obter cristais a partir de solucGes
coloidais. Citaremos algumas bem difundidas, enfatizando as que foram
utilizadas no trabalho. Em todos os casos que aqui serdo citados, o
ordenamento obtido é hexagonal.

2.4.1 Evaporagdo

O processo de fabricacdo de cristais coloidais por evaporagéo
baseia-se em mecanismos de auto-ordenamento a partir de solugdes,
aquosas ou ndo, de esferas sub-micrométricas.

As caracteristicas e propriedades da solucdo coloidal onde se
encontram as esferas dependem do material de que sdo constituidas e do
meio em que estdo dispersas. A solucdo de esferas de silica e de
poliestireno ao término da reagdo permanecem estaveis devido um
equilibrio entre uma repulsdo eletrostatica, proveniente de grupos
superficiais ionizados ou adsorvidos, e uma atragdo devido a Forca de
Van der Waals [18,23-26].

A estabilidade coloidal permite que as esferas ndo se aglomerem
enquanto estiverem em suspensdo, fato este que € importante para a
fabricacio de filmes coloidais de boa qualidade e sem defeitos. E
possivel manipular esses parametros, por exemplo, com a adi¢do de
surfactantes de modo a modificar a carga superficial das esferas e
portanto a organizacgdo entre elas.

Em geral, o resultado para filmes construidos por evaporagio é a
formacéo de camadas coloidais hexagonais compactas.

Existem diversas técnicas de auto-ordenamento para a fabricacao
de cristais coloidais, sendo que citaremos 3 exemplos bastante
conhecidos: sedimentagdo por gravidade, deposicéo vertical e deposicdo
horizontal.

A seguir, sequéncias demonstrativas de cada técnica citada com
breve explicacdo dando énfase ao método de deposicdo horizontal que
foi utilizado neste trabalho.
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a) Sedimentacdo por gravidade
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Figura 3. Esboco esquematico do processo de auto ordenamento: (a) Emulséo
de esferas; (b) menisco; (c) nucleagdo; (d) cristal coloidal com arranjo cubico;
(e) cristal coloidal com arranjo hexagonal; (f) ordenamento obtido.

A sedimentacdo e difusdo de particulas sob uma forca uniforme,
usualmente pela acdo da gravidade é descrita pela equagédo de Mason-
Weaver

ac 2%c ac
—_ — + —
at az* S 0z (1)

Assumindo um campo gravitacional alinhado com a direcdo z,
onde t é o tempo, ¢ é a concentragdo de soluto (moles por unidade de
comprimento na direcdo z), D é a constante de difusdo do soluto, s é 0
coeficiente de sedimentacdo e g a aceleracdo da gravidade [27].

Observamos que o ordenamento é obtido devido forcas capilares

na superficie do liquido como sugere a figura 3b) onde ha formagédo de
um menisco entre duas esferas [28].
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b) Deposi¢édo horizontal

Figura 4. Sequéncia ilustrativa do método de deposigao horizontal.

A deposicdo horizontal foi o método por evaporacdo utilizado
neste trabalho para obtencdo de filmes ordenados de esferas de
poliestireno.

As principais interagfes que ditam o processo de cristalizacdo por
esse método sdo basicamente devidas a forcas capilares entre as esferas,
fato semelhante ao que ocorre na superficie do liquido pelo método de
sedimentacdo por gravidade, levando a um movimento convectivo na
solugdo e induzindo o ordenamento das esferas sobre o substrato
[23,29].

Considerando a formacdo de uma monocamada, podemos
determinar a forca de atragdo entre duas esferas no plano horizontal, esta
forca é representada por:

. 1 o 1/2
FX =2 rc? o (sintyc) T sendo rc KL<« (g (Ap)) 2

onde ¢ é a tensdo superficial do liquido, rc o raio da linha de
contato entre as trés fases, wc a inclinacdo média do menisco a linha de
contato., g a aceleracdo da gravidade e 4p a diferenca entre a densidade
na fase liquida em relacéo a fase gasosa.
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Figura 5. llustragdo do menisco formado entre duas esferas.

c) Deposigdo vertical

O mecanismo de ordenamento pelo método de deposicao vertical
também envolve forcas capilares como o agente principal na
cristalizacdo da solucdo.

A seguir, uma figura que ilustra a obtencéo de filmes ordenados
por deposicdo vertical.

recipiente

substrato de vidro

controlador de
temperatura

. . Y W ’ bomba peristaltica
suspensido -7 i —-

Figura 6. Exemplo de deposicdo vertical automatizada, onde je(z) é a taxa de
evaporagao e vs a velocidade com que o nivel do liquido baixa.

Este sistema mostra como é possivel variar os parametros, tais
como temperatura, tempo de producdo de filmes obtidos por
evaporacao, como temperatura através de um controlador e a diminuicdo
do nivel do fluido através de uma bomba peristaltica.
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2.4.2 Spin-Coating

A técnica spin-coating consiste na deposicdo de uma solucédo
sobre o substrato sélido (vidro ou silicio no nosso caso) através do
movimento de rotagdo. A solugdo espalha-se uniformemente e o
solvente evapora mais rapidamente, devido a rotacdo. Pardmetros como
concentracao da solucéo, aceleracdo angular, velocidade angular, tempo,
propriedades do solvente (viscosidade, por exemplo), temperatura e
umidade ambientes sdo importantes para permitir maior controle da
espessura ja que influenciam diretamente na evaporacdo. Comparando
com os filmes obtidos por evaporagdo, a técnica spin-coating permite a
fabricacdo de filmes mais finos, com maior controle da espessura
(camadas), maior reprodutibilidade e menor tempo de fabricag&o.

A sequir, alguns detalhes sobre os mecanismos de construcdo de
filmes ordenados para cada solugdo utilizada neste trabalho.

a) Esferas de Poliestireno

No caso da utilizagdo de solugdes volateis, como a solucdo de
poliestireno coloidal monodisperso em agua, a formagdo do cristal
ocorre devido a perda de &gua por evaporacdo e perda de parte das
esferas por centrifugacdo, sendo o material descartado pelas bordas do
substrato. O ordenamento se estabelece pelo empacotamento das esferas
devido a evaporacdo do solvente. Em geral obtém-se de uma a poucas
camadas de esferas. O resultado é a formacdo de camadas coloidais
hexagonais compactas.

b) Esferas de Silica

O mecanismo de ordenamento para 0 método de spin-coating de
solucdes coloidais em meios pouco volateis, como as esferas de silica
suspensas no monémero de acrilato, ocorre devido a uma competicdo
entre as forcas centrifuga e de viscosidade. O resultado é a formacéao de
camadas coloidais hexagonais ndo-compactas [23,30,31].
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2.5 Cristal Fotonico

Cristais fotbnicos sdo estruturas que possuem constante dielétrica
periddica, geralmente acarretando em bandas de gap fotonicos: faixas de
freqUéncias para as quais a luz ndo consegue se propagar através da
estrutura. Para que esse efeito ocorra, essa periodicidade deve ser da
ordem do comprimento de onda da luz incidente.

1-D

periodico em uma periddico em duas periodico em trés
diregdo diregoes diregoes

Figura 7. Exemplo de cristais fotdnicos uni-, bi- e tri-dimensionais. As
diferentes cores representam materiais com diferentes constantes dielétricas.

Como foi introduzido, podemos considerar um cristal fotdnico
como um anélogo eletromagnético de um arranjo cristalino atémico,
onde a periodicidade produz as conhecidas bandas de gap,
semicondutores, entre outros tépicos de fisica do estado sélido.

A propagacdo de radiacdo eletromagnética em meios periédicos
foi estudada pela primeira vez por Rayleigh em 1887, a partir da analise
de peculiares propriedades na reflexdo de um mineral cristalino
composto por planos periddicos. (através do qual o tensor que representa
a constante dielétrica passa por consecutivos “espelhos”). Este caso
corresponde a um cristal foténico unidimensional e Rayleigh identificou
o fato de que este tipo de material tinha uma banda de gap estreita
proibindo certa faixa de frequéncias de atravessar os planos. Esta banda
de gap é dependente do angulo devido a diferentes propriedades da luz
para incidéncia ndo-normal produzindo reflexdo de cores que variam
nitidamente com o &ngulo. (Na natureza, este efeito pode ser visto em
asas de borboletas ou em bolhas de sabédo) [32].
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Considere a figura a seguir e ondas eletromagnéticas que se
propagam inteiramente na direcdo z (incidéncia normal), atravessando as
camadas de materiais dielétricos.

Figura 8. Filme multicamadas, onde as cores representam materiais
com constantes dielétricas diferentes.

Esta configuragdo é o caso mais simples de cristal foténico, o
cristal fotdbnico unidimensional, podendo suas consequéncias serem
generalizadas para periodicidades em 2 e 3 dimensdes. O sistema da
figura consiste na alterndncia de camadas de materiais com diferentes
constantes dielétricas: um filme multicamadas. A forma tradicional de
analisar este sistema foi pela primeira vez proposta por Rayleigh, e
consiste em imaginarmos uma onda plana se propaga através do
material considerando a soma das multiplas reflexdes e refracfes que
ocorrem em casa interface. Existem formas mais modernas de analisar
essa situagdo e consiste na resolugdo das equacdes de Maxwell para um
sistema com constante dielétrica periddica fazendo-se as devidas
consideragcdes quanto a simetrias espaciais que acarretam nos gaps
fotdnicos [1].

A seguir, uma simulacdo para trés diferentes tipos de filmes
multicamadas onde variou-se o valor para a constante dielétrica de um
dos materiais envolvidos. Estes resultados foram adaptados de [1]
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Figura 9. As estruturas de gaps fotdnicos calculadas numericamente para
propagacdo da luz no eixo z para trés diferentes filmes. Nos trés casos, cada
camada tem comprimento 0,5 a. A esquerda, todas as camadas tem a mesma
constante dielétrica € = 13. Ao centro, a alternancia de camadas com constantes
dielétricas de £ = 13 e £ = 12. A direita, alternancia de camadas com constantes
dielétricas de e =13 e e = 1. Adaptado de [1]

Fica evidente que o tamanho do gap fotbnico depende da
diferenca dos valores das constantes dielétricas envolvidas.

O precursor nos estudos sobre propagagdo de ondas
eletromagnéticas em meios periddicos nas 3 dimensdes foi Felix Bloch
em 1928. Sem saber, Bloch estendeu um teorema em uma dimenséo de
Floquet e provou que ondas em tal meio podem se propagar sem
espalhamento [1,10].
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Figura 10. Cristal fotonico que “seleciona” certos comprimentos de onda.

Como foi mencionado, dependem do angulo de incidéncia -
embora seja possivel a fabricacdo de cristais fotdnicos que confinem ou
proibam a propagacgéo de certas frequéncias através de sua estrutura em
todas as direcdes - da geometria do sistema, e das constantes dielétricas
envolvidas.. Os cristais produzidos neste trabalho sdo periddicos em 3
dimens@es e composto de esferas em arranjo hexagonal compacto para
os filmes de esferas de poliestireno, sendo os intersticios preenchido
com ar. Para os filmes de esferas de silica o arranjo é hexagonal ndo-
compacto e os intersticios preenchidos com acrilato. Abaixo uma figura
com esferas em arranjo cubico (arranjo diferente do obtido para os
filmes obtidos no trabalho), apenas para ilustrar a situacdo discutida,
onde é possivel analisar estruturas em 2 e 3 dimensG@es através do efeito
Bragg para a luz visivel analogamente a estratégia de Rayleigh para o
cristal fotdnico unidimensional.
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Figura 11. Espalhamento Rayleigh para luz visivel. Ondas eletromagnéticas
com comprimento de onda A da ordem do comprimento de onda da luz visivel
incidindo com angulo 6 em uma estrutura periddica. A frequéncia da luz
refletida depende da distancia d, do angulo 6 e do comprimento de onda A.

2.6 Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia é a emissao de luz por uma substancia que foi
previamente excitada ao receber energia de radiacdo eletromagnética.
Quando a emissdo se da quase simultaneamente com a excitacdo (t ~
1078s) , sendo que a emissdo cai praticamente a zero quando a
excitacdo cessa, chamamos o fendmeno de fluorescéncia, porém quando
a emissédo persiste por um tempo razoavelmente longo (t ~ 107 -10s)
depois de a excitagdo desaparecer chamamos o fenémeno de
fosforescéncia. A diferenca entre os dois fendmenos fica mais clara
quando consideramos os respectivos mecanismos: na fluorescéncia, o
estado excitado € um singleto (Figura 12) e a transicdo para o estado
fundamental é muito rapida e facil. Na fosforescéncia o estado excitado
é um tripleto (Figura 12) e a transicdo para o estado fundamental é mais
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moderada, pois a probabilidade de ocorréncia é menor, ja que o spin
precisa ser invertido para que a transicao seja possivel e isto também
envolve uma certa probabilidade de ocorréncia. O fendmeno ¢é
observado em sélidos, liquidos e gases. Em geral o comprimento de
onda da radiagdo de fluorescéncia é maior que o da radiagdo excitadora
[33].

A fluorescéncia é, portanto, mais comum que a fosforescéncia,

abaixo, a figura 12 ilustra os processos.
Estado fundamental Estado excitado Estado excitado

singleto tpleto

Figura 12. Representacdo do estado fundamental e dos estados excitados
singleto e tripleto.

Na figura 13, um diagrama de Jablonski modificado representa os
estados e as transi¢des que ocorrem em um material irradiado [33].
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Figura 13. Diagrama de Jablonski modificado. (A) absor¢do de um f6ton, (SO)
estado fundamental. (Sn) estado excitado singleto. (S1) primeiro estado
excitado singleto. (Tn) estado excitado tripleto. (RV) relaxamento vibracional.
(CI) cruzamento interno (t ~ 107!2%s). (CIS) cruzamento intersistemas (t ~
1075s). (F) Fluorescéncia (t ~ 10~8s). (P) Fosforescéncia (t ~ 1076 -10s).

No modelo acima, um elétron absorve um fton sendo excitado
até o estado singleto Sn decaindo em seguida para o estado S1 através
de desexcita¢des vibracionais pelo processo denominado de cruzamento
interno (processo onde ndo ha emissdo de fétons). Dentro do primeiro
estado excitado (S1) ocorrem relaxamentos vibracionais (RV), também
sem ocorréncia de emissdo de fotons, até o nivel mais baixo desta
banda. Neste ponto podem ocorrer 3 fenémenos: 1) Decaimento para o
estado fundamental SO (Fluorescéncia); 2) Cruzamento interno sem
emissdo, e 3) cruzamento intersistema (CIS) onde a energia é transferida
ao estado tripleto. Neste Gltimo caso a relaxacdo para o estado
fundamental pode resultar na emisséo fosforescente.

A seguir curvas caracteristicas para espectros de absor¢do e
emisséo de diferentes sistemas:
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Figura 14. a)Linhas dos espectros de absor¢do e emissdo tipicos de atomos a
baixa pressdo na fase gasosa. b) Bandas dos espectros de absorcdo e emissao
tipicos de certas moéculas rigidas a baixa pressdo na fase gasosa. c) Largas e
suaves bandas dos espectros de a absor¢do e emisséo tipicos de moléculas em
solventes. Cada absorcdo e emissdo corresponde a uma Unica transi¢do
eletronica.

2.7 Grades de relevo

O material PS119 é um polimero fotosensivel com grupos
azocorantes laterais, o0s quais apresentam duas conformagdes
moleculares com energias distintas: a forma trans e cis. A forma trans é
termodinamicamente mais estavel, e portanto, a forma adotada a
temperatura e luz ambientes.
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Figura 15. a) Estrutura do polimero fotosensivel utilizado. b) Grupo azo
encontrado nas moléculas do PS 119 onde ocorre a mudanga estrutural entre 0s
estados trans e cis.

O equilibrio é alterado quando irradia-se luz com freqiiéncias
absorvidas pelo material. Quando isto ocorre, as moléculas tendem a
adotar o estado conformacional cis, no entanto, como o estado cis ndo é
estavel, estes isbmeros podem retornar a forma trans espontaneamente
e/ou serem ativados termicamente. Este processo, denominado
fotoisomerizacdo, € a chave para o grande nimero de aplicacfes desses
materiais, tais como, armazenamento optico, fotoinscricdo de grades de
relevo entre outros [34-40].

Existem varios mecanismos propostos para explicar o processo de
formacdo de grades de relevo em sistemas poliméricos. No caso
especifico deste trabalho utilizamos intensidades relativamente baixas
na inscricdo (laser com centenas de mW/mz? até 1W/m?). Neste caso, 0
efeito da temperatura é desprezivel para a formagdo da grade e
consideramos que o transporte de massa é puramente fotonico.
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Figura 16.‘A esquerda, aparato experimental utilizado para formagéo de grades
de relevo. A direita, grade de relevo formada. Adaptado de [37].

Neste processo que consideramos ser puramente fotdnico,
assumimos que as moléculas do polimero movem-se das regides
iluminadas para as ndo iluminadas do padrdo de interferéncia criado
através do laser e do espelho. As grades podem ser apagadas através de
excita¢do térmica ou de luz polarizada.

Os filmes séo fabricados com a técnica casting, onde o polimero
é diluido em &gua na proporcao de 1% em massa.

O periodo da grade de relevo pode ser determinado pela equagéo
abaixo:

A

P= ®)

~ 2send

Onde P é o periodo da grade gerada, /4 é o comprimento de onda
do laser incidente, e 6 é o0 angulo entre a direcdo do feixe incidente e a
direcdo do feixe refletido como indica a figura 17. A amplitude da grade
depende do tempo de irradiagdo, poténcia do laser e da espessura do
filme [41].
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.1 Material
Serdo descritos brevemente os principais materiais utilizados.

Substratos: Foram utilizadas laminas de vidro e silicio.

Matrizes:
O mondmero acrilato de trimetilpropano etoxilado (ethoxylated
trimethylolpropane  triacrylate — ETPTA), que chamaremos

simplesmente de acrilato, foi utilizado como matriz para as esferas de
Silica ordenadas.
0

I
CH,—0—CH,—CH,—0—C—CH=CH,

0
l
CHy—CH;—C—CH,—0—CH,—CH,—0—C—CH =CH,
q
CH;—0—CHy—CH,—0—C—CH=CH,

Figura 17. Estrutura quimica do mondmero acrilato de trimetilpropano
etoxilado.

O PS 119 foi usado como matriz para as esferas de poliestireno

luminescentes, para posterior producdo de grades de relevo no filme e
ordenamento das esferas.

NaO,S

N=N / \ so,-—HN§

n
HO
Figura 18. Estrutura quimica do PS 119.
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O PVA (alcool polivinilico) foi usado como matriz para as
esferas de poliestireno luminescentes, por ser transparente,
possibilitando medidas de microscopia Optica de fluorescéncia para
observacdo da emissdo das esferas.

n

OH

Figura 19. Estrutura quimica do PVA.

Reagentes:

Para a sintese das esferas de Silica foram utilizados: alcool,
hidroxido de aménia, &gua bidestilada deionizada, e teos (tetraetil
otrosilicato — para ver a formula, consulte a figura 2).

Para a sintese das esferas de poliestireno foram utilizados: agua
bidestilada deionizada, estireno (para ver a férmula, consulte a figura 1)
e persulfato de potéssio.

Fotoiniciador: O fotoiniciador 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona
foi misturado ao mondmero de acrilato para polimeriza-lo, sendo que a
energia fornecida para a reagdo é proveniente de luz ultravioleta.

. O LH
<f—\\ n v e
CH,

Figura 20. Estrutura quimica do fotoiniciador 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-
propanona.
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Luminescente: O 4,7-bis(feniletinil)-2,1,3-benzotiadiazol ou CJ, como
chamaremos durante o trabalho, foi utilizado como reagente na sintese
de esferas de poliestireno e para ser incorporado no acrilato, que serve
de matriz polimérica para as esferas de silica.

hawhincia
emivato (u, n)

i «0 %0 %090 m L)

compriments de snda (nm )

N:S;N
7\ —ﬂ — =
= N

\ 7/

Figura 21. A esquerda, estrutura molecular do 4,7-bis(feniletinil)-2,1,3-
benzotiadiazol (CJ). A direita, espectros de emissdo e absor¢do da molécula.

Ferrofluido: Ferrolfuidos sdo particulas magnéticas da ordem de 1 a 10
nm de diametro e dispersas em um meio liquido. A suspensdo destas
particulas é mantida por forcas repulsivas estéricas, no caso de
ferrofluidos surfactados, ou coulombianas, no caso dos ferrolfuidos
idnicos. Foi utilizado o ferrofluido idnico comercial EMG 507 da
empresa Ferrotec. Sua composicdo ¢ uma mistura de Magnetita (0,4 -
1,1%), um dispersante (0,5 - 1,5%) e agua (97,4 - 99,1%).



3.2 Sinteses

a) Silica

O reator da reacdo em geral, um béquer de plastico, é limpo com
uma solucdo aquosa, sendo 2% 4cido fluoridrico para remocdo de
impurezas e gordura. Em seguida é lavado com &gua bidestilada
deionizada (agua mili-g) para remocéo de residuos do &cido.

Os reagentes sdo misturados dentro do béquer por um agitador
magnético e acrescentados nesta sequéncia: Etanol (99,5% P.A), agua
mili-g, hidroxido de am6nia. Deixa-se misturar por 1 a 2 minutos e por
fim acrescenta-se o Ultimo reagente, o tetraetil ortosilicato (TEOS 98%).

Deixa-se reagir por 4 horas (no caso deste trabalho). O tempo
pode variar entre 3 a 8 horas com possivel acréscimo de teos e 4gua para
crescimento gradativo das esferas.

Passadas as 4 horas, a solugdo é centrifugada a 6000 rpm por
cerca de 5 minutos (o tempo depende do diametro das esferas), com a
finalidade de lavar as esferas, separando-as das outras substancias que
sobraram. Por ser mais densa que 0s outros componentes, as esferas
decantam mais rapidamente sendo possivel trocar o solvente, redispersar
as esferas com a ajuda de um ultrasom e repetir 0 processo pelo menos 3
vezes para garantir que a solugdo resultante é composta apenas de
esferas e do solvente que se deseja.

As receitas seguidas como base eram conhecidas, trabalhado este
desenvolvido no LabSin da UFSC. Apenas uma variacdo nova com
ferrofluido como um dos reagentes foi testada. As receitas, os detalhes e
caracterizacdo das mesmas encontram-se na segéo 4.

As proporgdes dos reagentes, a dindmica de acréscimo dos
reagentes, velocidade de rotacdo do agitador magnético e temperatura
influenciam na monodispersidade e determinam o didmetro das esferas.

b) Poliestireno

A reacdo ocorre dentro de um reator fechado com 5 bocas
lacradas com rolhas (por onde se injetardo os reagentes), sendo que uma
rolha localizada no centro da tampa € atravessada por uma haste de uma
hélice que é conectada a um agitador mecanico possibilitando a
necessaria agitacdo da solucdo durante o procedimento.

Tanto o reator como a hélice sdo lavados com alcool, em seguida
com agua e detergente, e finalmente enxaguados com agua destilada.
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Apds a lavagem do reator e da hélice, o sistema é montado dentro
da capela e com o reator jA contendo 150 ml de &gua mili-g, e
posicionado dentro de um banho-maria. Liga-se o agitador mecanico
para verificar o ajuste da hélice (ndo pode tocar a base do reator e
totalmente submersa. O agitador permanece ligado a partir deste
momento com velocidade de 140 rpm.

Apo6s todo este ajuste, a primeira coisa a se fazer é conectar a
bomba de vacuo a uma das bocas, através de uma mangueira. Um bico
de vidro substitui uma das rolhas para o encaixe. Liga-se a bomba de
vacuo por aproximadamente 30 minutos.

Em seguida, liga-se o banho-maria e ajusta-se a temperatura para
65°C e passa-se um fluxo de gas nitrogénio (N2) através de uma
mangueira que sai de um cilindro e que possui uma seringa na ponta que
deve perfurar uma das rolhas. Essas condi¢Bes se mantém até o término
da reacdo. Usa-se uma segunda mangueira com seringa em uma das
pontas, para perfurar outra rolha. A outra extremidade desta segunda
mangueira fica mergulhada em um béquer com &gua, apenas para
verificacdo de que o fluxo esta estabelecido e constante.

Varias receitas foram utilizadas, sendo 2 principais ja conhecidas.
As receitas, bem como sua caracterizagdo encontram-se na segdo 4.
Abaixo, descreveremos a receita 1 como exemplo para explicagdo do
procedimento.

Quando a temperatura de 65°C é atingida, acrescenta-se com o
auxilio de uma seringa de vidro 4,5 ml de estireno e ap6s 30 minutos,
acrescenta-se também com uma seringa 0,7684g de persulfato de
potassio que é previamente dissolvido em 5ml de agua mili-q.

Para a receita de esferas luminescentes, usou-se como base a
receita que fornece esferas com 150nm de didmetro, sendo a Unica
diferenca que dissolvemos 1% em massa (com relacdo a massa de
estireno) de CJ no estireno.

A reacdo dura 4 horas. Ao término, desliga-se o banho-maria e
espera-se a temperatura baixar para desmontar o equipamento e
armazenar a solugdo em geladeira.

A solucdo final é centrifugada a 6000 rpm por pelo menos 3
vezes durante 180 minutos.

As proporgdes dos reagentes principalmente, e parametros como
velocidade de rotacdo do agitador mecénico e temperatura influenciam
na monodispersidade e determinam o didmetro das esferas.
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3.3 Fabricacao dos filmes
3.3.1 Preparacédo do Substrato
a) Silicio

O silicio adquirido comercialmente vem na forma de discos de 10
cm de diametro e cortado em pequenos quadrados com lado de 1,5 cm.
Os substratos sdo entdo posicionados em um suporte, depois sdo
submetidos a 15 minutos de ultrasom dentro de um béquer com agua
para limpeza, e em seguida secos com gas Nitrogénio. Para produzir os
filmes com esferas de poliestireno, a solugcdo que serd pipetada no
substrato é composta de agua e esferas, por isso, usou-se um
procedimento de hidrofilizagdo do silicio. Uma solugdo com 20 ml de
agua hidrogenada (H202), 20 ml de hidréxido de amdnia e 100 ml de
agua mili-q foi preparada em um béquer onde mergulhou-se o suporte
contendo os substratos. Em seguida o béquer é mantido em banho
térmico de 82°C por 1 hora.

b) Vidro

As laminas de vidro foram cortadas em varios formatos que
dependiam da aplicagdo. Foram lavadas segundo o seguinte protocolo:
lavagem a mdo uma a uma com agua e detergente, em seguida cobertas
com acetona em um béquer e deixados por 30 minutos no ultrasom.
Depois, troca-se acetona por alcool e deixa-se mais 30 minutos no
ultrasom. Por fim, troca-se o alcool por &gua destilada e deixadas no
ultrasom por mais 30 minutos.

Para os filmes de esferas de poliestireno e para os filmes de
PS119 + esferas de poliestireno, as laminas de vidro foram
hidrofilizadas da seguinte forma: as laminas foram deixadas no ultrasom
por 15 minutos enquanto estavam mergulhadas em um béquer com a
solucdo de KOH, hidroxido de Amdnia e agua.

3.3.2 Método de fabricacéo de filmes por Evaporacéao

Filmes de esferas de poliestireno e filmes de PS119+Esferas de

poliestireno foram fabricados a partir deste método sobre silicio e vidro
respectivamente.
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As laminas de vidro e silicio hidrofilizadas foram niveladas e
fixadas com fita dupla-face. Depois, pingou-se 30 uL/cm? nas ldminas
com uma micropipeta e as mesmas foram cobertas com uma placa de
Petri para tornar a evaporagdo mais lenta. Foram feitos testes variando a
concentracao de esferas. Filmes com 10, 20, 30 e 40% de esferas foram
fabricados, onde observou-se que os melhores filmes foram feitos para
as concentracdes de 10 e 20%.

Os filmes de esferas de poliestireno, por evaporagdo, apresentam
ordenamento muito bom que foi comprovado por medidas de
microscopia de forga atdmica, porém obtido apenas em dominios
pequenos a olho nu, impossibilitando medidas dpticas.

Os filmes de PS119+esferas de poliestireno luminescentes foram
fabricados depositando-se 50 pL em cada lamina variando-se as
concentrac@es relativas de PS119 e esferas, onde inciamos com 1 pL de
solucdo contendo esferas (em agua, na propor¢do de 10%) e 49 uL de
PS119 (em &gua, na proporcdo 1% em massa). Foram fabricados filmes
para 7 concentragdes relativas diferentes, onde aumentou-se
gradativamente a quantidade de esferas. Posteriormente foram
produzidas as grades de relevo e os filmes caracterizados por
microscopia de forca atdmica. Os melhores filmes para observagdo
foram os com menores concentragdes de esferas.

Estes filmes também foram utilizados para observacdo no
microscépio optico de fluorescéncia.

3.3.3 Spin-Coating
A seguir, detalhes experimentais sobre a utilizagdo da técnica
spin-coating para os diferentes tipos de solugdes (silica e poliestireno).

O modelo do spin-coater utilizado foi o Laurell, WS-400B-
6NPP/LITE/10K).

a) Poliestireno

Foram depositados de 15 a 20 uL. da solugdo de agua e esferas,
esferas com e sem luminescéncia, sendo 30% esferas, em laminas de
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silicio hidrofilizadas. Variou-se o parametro velocidade para obtencédo
de um bom ordenamento e da obtencdo de uma monocamada, sendo que
0 tempo foi de 2 minutos. A seguir uma tabela onde variou-se o
parametro velocidade.

Um segundo procedimento um pouco diferente, porém
semelhante foi realizado com as esferas luminescentes, utilizando PVA
como matriz. Neste caso, a idéia era termos um filme com uma
concentracdo muito baixa de esferas, aproveitando o fato de o polimero
ser transparente para observar a emissdo das esferas com a técnica de
microscopia oOptica de fluorescéncia. Foram depositados 50 pL de
PVA+esferas, ao todo, sendo que variou-se as concentragcdes relativas
entre os dois componentes da solu¢do. Foram obtidos filmes de 1 a 30%
em volume de solugdo de esferas (solucdo de esferas em agua com 10%
em massa de esferas) sendo a porcentagem restante da solugdo de PVA
(PVA diluido em 4gua na proporg¢éo de 1% em massa). A concentracao
mais adequada para observacao foi de 1,5% de esferas.

b)Silica

A solucdo de Acrilato+Silica, assim como a solucdo de
Acrilato+CJ+Silica (CJ misturado ao acrilato — acrilato luminescente) é
depositada em laminas de silicio sendo a proporcdo entre Acrilato e
Silica em massa de 1:1. As esferas usadas para fabricagdo de filmes
ordenados tem didmetros em torno de 300 e 600 nm.

Pra os filmes luminescentes diluiu-se 0,00167g de CJ em 4ml de
Acrilato. Proporcao de aproximadamente 1:2700 em massa. A idéia era
adicionar uma pequena quantidade de forma que a solucdo ficasse
suficientemente luminescente mas sem modificar suas propriedades.

Os parametros para fabricacdo para ordenamento das esferas de
silica, com e sem matriz, luminescente foram os mesmos.

Antes da utilizacdo do spin-coater as solugdes foram preparadas
da seguinte forma: na Ultima centrifugacdo, o alcool é substituido por
acrilato, ou acrilato+CJ, sendo que deixa-se uma pequena parte de
alcool para facilitar a redispersdo (devido a viscosidade alta do
mondmero), novamente com a ajuda do ultrasom.

Feito isso, os tubos contendo a solugdo ficam destampados por
um dia para que todo o alcool evapore restando somente Acrilato e
Silica ou Acrilato luminescente e silica.
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Por fim, sdo adicionados de 3 a 4% em massa de fotoiniciador a
solucdo logo antes da fabricacdo dos filmes, pois é através da reacdo de
fotopolimerizacdo do acrilato que o ordenamento obtido com o spin-
coater é mantido apds exposicao do filme a radiagdo ultravioleta.

Foram depositados 40 pL da solucao
(Acrilato+Silica+Fotoiniciador) sobre o substrato de Silicio ja
posicionado sobre o spin-coater.

Variou-se os parametros velocidade e tempo, sendo que quando o
ordenamento é obtido, podemos observar a olho nu a formacgéo de uma
estrela de seis pontas formada por luz branca incidente no filme que é
difratada pela nano-estrutura. Também é possivel observar em toda a
extensdo do filme diversas cores dependendo do angulo de visdo, pelo
mesmo motivo.

Os melhores filmes foram feitos com esferas que tinham didmetro
em torno de 700nm. O tempo de rotagdo foi de 10 a 20 minutos e o
tempo de polimerizacdo de 5 a 10 minutos. A polimerizagdo é sempre
feita nos minutos finais do ordenamento, para que ndo haja manipulagdo
do filme e para que o ordenamento recém atingido seja mantido. Variou-
se a velocidade de 600 a 1000 rpm, sendo que os melhores filmes foram
feitos com a velocidade de 600rpm e onde o efeito dptico ficou mais
evidente por ser um filme mais espesso e portanto, com mais camadas.
A luz ultra-violeta é proveniente de uma lampada (G-Light Germicide
Lamp, 20W) adaptada a um suporte de PVVC posicionado logo acima do
spin-coater.

Foram fabricados 4 variedades de filmes:

o Filmes com esferas de silica ordenadas na matriz de acrilato

e Filmes com esferas de silica ordenadas na matriz de acrilato
luminescente

e Filmes com buracos (remogdo quimica das esferas) ordenados
na matriz de acrilato

e Filmes com buracos ordenados na matriz de acrilato
luminescente

As esferas foram removidas por corrosdo quimica
mergulhando-se os filmes em uma solucdo contendo 2% de HF (acido
fluoridrico) diluido em agua.
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3.4 Caracterizacao dos filmes
3.4.1 Espectroscopia UV-VIS

A técnica de espectroscopia UV-VIS consiste em incidir luz na
faixa visivel e proxima do espectro eletromagnético, para observar as
transi¢des sofridas pelas moléculas ao absorverem energia proveninete
da radiacdo eletromagnética. Esta técnica é complementar &
espectroscopia de luminescéncia, sendo que na luminescéncia trabalha-
se com transi¢des do estado excitado para o estado fundamental,
enquanto que na absor¢do mede-se transicbes do estado fundamental
para o estado excitado.

Foram realizadas medidas de espectroscopia no UV-VIS na
caracterizacdo das solucfes de esferas de poliestireno (luminescentes e
nao luminescentes), dos filmes nanoestruturados com esferas de silica
(luminescentes e ndo luminescentes) e da solugdo com o CJ diluido em
alcool. O equipamento utilizado foi o espectrofotdmetro da Ocean
Optics USB4000 existente em nosso laboratério. Foram realizadas
medidas de absorcdo e de emissdo das amostras.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Microscopia
eletr6nica por transmisséo (TEM)

O MEV produz imagens de uma amostra por varredura de um
feixe de elétrons com alta energia. Os elétrons interagem com 0s atomos
que compdem a amostra e produzem sinais que contém informacGes
sobre a topografia da superficie da amostra, composi¢do e outras
propriedades, como condutividade elétrica.

As medidas de microscopia eletrdnica de varredura foram
realizadas no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina para analisar as esferas
sintetizadas, bem como os filmes nanoestruturados. O aparelho utilizado
foi o JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope, que é um
microscdpio de varredura convencional com filamento de tungsténio;
voltagem de aceleracdo: 0.5 a 30KV; Magnificacdo 25x a 300000x;
Resolucdo alta tensdo: 3nm e baixa tensdo: 4nm; Modo baixo vacuo
incluido — Permite observar com excesso de agua; Acomoda amostras
de até 15 cm de didmetro.
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O microscopio eletronico de transmissdo (TEM) é uma técnica de
microscopia na qual um feixe de elétrons é emitido em direcdo a uma
amostra ultra fina, interagindo com a amostra enquanto a atravessa.
Uma imagem é formada na interacdo dos elétrons transmitidos através
da amostra; a imagem é ampliada e focada em um dispositivo de
imagem.

As medidas de microscopia de transmissdo eletronica foram
realizadas no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina para analise das esferas de silica
sintetizadas com ferrofluido com o objetivo de confirmagdo da
incorporacdo das particulas magnéticas pelas esferas. O aparelho
utilizado foi o JEM-2100 TEM destinado a anélise de metais e
ceramicas com as seguintes caracteristicas: Voltagem de aceleracdo
méxima de 200 kV, magnificacdo de 2000X a 1.200.000X, didmetro
minimo de feixe de 1,5nm, estdgio goniométrico com modulo de
inclinacdo duplo de +40° andlise de raios-x (EDS), sistema de
espectrometria por dispersdo de energia, difragdo de elétrons SAD,
difracdo com feixe convergente CBED, exposi¢do de negativos. Estes
dados foram obtidos no site do LCME: http://www.lcme.ufsc.br

3.4.3 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atbmica (atomic force
microscopy — AFM), tem se tornado, uma das principais ferramentas na
andlise de superficies de materiais solidos, com resolucGes que podem
atingir escalas nanométricas. A técnica baseia-se na varredura da
superficie do material por uma ponta de prova (que chamaremos de
ponteira) registrando-se as forgas de atragdo e repulsdo que esta sofre,
devido ao contato (fisico ou ndo) com a superficie.

Os modos de fazer as imagens referem-se fundamentalmente a
distincia mantida entre a ponteira e a amostra, no momento da
varredura, e as formas de movimentar a ponteira sobre a superficie a ser
estudada. Esses modos podem ser divididos em trés tipos: operacdo em
contato, ndo-contato e Tapping Mode (Intermitente). A escolha do modo
apropriado depende da aplicacdo especifica que se deseja fazer.

A morfologia das esferas, e dos filmes nanoestruturados foram
analisados. O modelo do AFM utilizado foi o Nanosurf Easyscan,
existente em nosso laboratério.
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3.4.5 Microscopia Optica de fluorescéncia

As amostras sdo irradiadas com luz que excita as moléculas
luminescentes e observadas através de um microscopio dptico. Analises
foram realizadas em um microscépio modelo Olympus — Bx40-FL e os
resultados digitalmente registrados podendo-se variar o tempo de
exposicdo, bem como a intensidade e freqliéncia do feixe incidente na
captura de imagens.

3.4.6 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

O magnetdémetro de amostra vibrante ou VSM é um instrumento
cientifico que mede propriedades magnéticas, inventado em 1955 por
Simon Foner no Lincoln Laboratory do MIT.

Se uma amostra de qualquer material é submetida a um campo
magnético uniforme, criado entre os polos de um eletroimd, um
momento de dipolo sera induzido. Se a amostra vibra senoidalmente,
uma corrente elétrica senoidal pode ser induzida em bobinas
adequadamente posicionadas. O sinal tem a mesma freqliéncia da
vibracdo e sua amplitude sera proporcional a0 momento magnético,
amplitude e posicéo relativa ao sistema de bobinas.

Através da medicdo do campo, é possivel obter a curva de
histerese do material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Esferas de Poliestireno
4.1.1 Receitas

Foram seguidos basicamente 2 protocolos principais ja
conhecidos para producdo das esferas de poliestireno que chamaremos
de receitas. Uma das receitas fornece esferas com didmetro em torno de
140 nm e a outra fornece esferas com didmetro em torno de 250 nm. A
partir dessas 2 receitas varias diferentes receitas foram criadas na
tentativa de acrescentar diferentes tipos de materiais luminescentes
diluidos no estireno com a intencdo de incorpora-los as esferas e torna-
las emissoras de luz. Para todas as receitas, o tempo de reacdo foi de 4
horas, a velocidade de rotacdo de 140 rpm e a temperatura do banho
térmico de 65°C. A seguir uma lista e uma tabela expdem as diferentes
receitas realizadas:

Receita 1 — 5 ml de estireno, 150 ml de agua mili-q, 0,1921g de
persulfato de potassio diluidos em 5 ml de agua mili-q.

Receita 2 — 20 ml de estireno, 150 ml de agua mili-q, 0,7684g de
persulfato de potassio diluidos em 10 ml de 4gua mili-q.

Receita 3 — Receita 1 + 0,04g de CJ diluidos no estireno
(aproximadamente 1% em massa com relacdo a massa de estireno
utilizado)

Receita 4 — Receita 2 + 0,08g de CJ diluidos no estireno
(aproximadamente 1 % em massa com relagdo a massa do estireno
utilizado)

Receita 5 — Receita 1 + 0,04 de PMDO (luminescente que emite na cor
vermelha) diluidos no estireno utilizado, também na propor¢do 1% com
relacdo a massa de estireno.

Receita 6 — Receita 1 + 0,04 de F8BT (luminescente que emite na
verde) diluidos no estireno utilizado, também na proporcdo 1% com
relacdo a massa de estireno.

Receita 7 — Receita 1 + 0,04 de PFO (luminescente que emite na cor
azul) diluidos no estireno utilizado, também na proporcdo 1% com
relacdo a massa de estireno.

37



Tabela 1. Diferentes sinteses realizadas e seus respectivos resultados.

Receita Resultado Diadmetro Luminescéncia
(formacdo de | (nm)
esferas)

1 sim 130 - 150 -

2 sim 240 - 260 -

3 sim 130 - 150 Sim (Solucéo
homogénea e
luminescente)

4 sim 240 - 260 N&o (houve nitida
separacao entre o
CJ e a solucdo de
esferas)

5 sim 130 - 150 nao

6 sim 130 - 150 nédo

7 ndo - -

O (nico material

ClJ.

luminescente que forneceu resultados
promissores na tentativa de incorpora-lo nas esferas luminescentes foi o

A seguir uma tabela de alguns dos outros materiais luminescentes
utilizados sem sucesso:
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Tabela 2. Materiais luminescentes utilizados nas tentativas de incorpora-los
as esferas de poliestireno.

No Férmula Quimica Nomenclatura
me
Comercial
F8 -\ 27\ 7\ Poly[(9,9-di-n-
BT '\/_/“‘\ /| octylfluorenyl-2,7-diyl)-
CaHyy” CeHiz ' At
§" | (benzo[2,1,3]thiadiazol-
4,8-diyl)]
PM OCHj Poly[2-methoxy-5-
DO X (3',7'-dimethyloctyloxy)-
1,4-phenylenevinylene]
O\/\(n\/\rc
CHg CHy
PF i Poly(9,9-
@) W a0 dioctylfluorenyl-2,7-diyl)

Os materiais da tabela acima sdo poliméricos. Em principio
imaginava-se que seria dificil a incorporacdo de um polimero no
crescimento de outro (poliestireno), pois as interagdes quimicas iriam
favorecer a segregacao.

Como pode ser visto na figura 21, a estrutura molecular do CJ é
de uma molécula pequena. Neste caso, também é pouco provavel que
tenha ocorrido uma associagdo quimica com o poliestireno, mas o fato
de que a molécula ser pequena deve ter permitido a sua incorporacao
fisica durante o crescimento do poliestireno.

4.1.2 Caracterizacdo morfologica das esferas e dos filmes
Abaixo, imagens de MEV das esferas produzidas seguindo-se

algumas das receitas da sub-secdo anterior. Os filmes foram preparados
por spin-coating sobre silicio sem parametros bem definidos, pois o
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objetivo era apenas verificarmos o tamanho e monodispersidade das
esferas. Apenas a receita 3 resultou em esferas luminescentes.

.
...‘ﬂ“
e ne

e~

30KV X50,000 0.5m

c)
Figura 22. a) Receita 2. b)Receita 3. c) Receita 5. d) Receita7. Todas as
receitas, com excecdo da receita 7 resultaram em esferas

receita 3 na qual utilizamos o composto CJ.

Foram realizadas medidas de microscopia dptica nos filmes
nanoestruturados produzidos com as esferas de poliestireno fabricados
pelas técnicas de spin-coating e de deposicdo horizontal (casting). Os
filmes feitos por sedimentacdo gravitométrica ficaram muito rugosos e
por isso, suas medidas foram descartadas.
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A intencéo é verificar o ordenamento obtido. Como a freqliéncia
da cor refletida depende do nimero de camadas, podemos observar 0s
varios dominios de ordenamentos obtidos para diferentes nimeros de
camadas e ajustar os parametros para obtencdo de um filme homogéneo.

Em alguns filmes casting obtivemos bom ordenamento, sendo
que é possivel observarmos em uma das amostras uma estrela de seis
pontas quando incidimos luz branca na superficie. A estrela é uma
figura de difracdo devido ao ordenamento hexagonal, que neste caso, é
compacto.

A seguir, uma sequéncia de imagens de filmes feitos através da
técnica de spin- coating, onde variou-se o parametro velocidade. A
solucdo pipetada no substrato tem concentragdo de 30% em massa de
esferas dispersas em agua. Os filmes foram fabricados em duas etapas.
A primeira com velocidade fixa que variou de filme pra filme durando 2
minutos. E a segunda com velocidade de 4000 rpm para todos durando
20 segundos.
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Figura 23. Imagens de microscopia Optica de filmes de esferas de poliestireno
fabricados por spin-coating. a) 1000 rpm b) 1500 rpm c) 1800rpm d) 2300 rpm
) 2500 rpm f) 2800 rpm.

A cor azul-escuro nas imagens acima representa uma
monocamada, ou seja, uma Unica camada de esferas ordenadas.

O ordenamento do filme f) da figura 23 também foi verificado
por AFM, onde um padrdo hexagonal compacto observa-se o padrdo
hexagonal compacto esperado. Do lado esquerda, a imagem de contraste
de fase fornece uma melhor definicdo dos contornos e mostra que o
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filme é bastante homogéneo. Do lado direito a imagem topografica em
uma regido menor mostra que 0 empacotamento hexagonal sofre
mudancas direcionais. Esta imagem corresponde ao filme com melhor
ordenamento obtido por esta técnica e assim podemos comparar a
eficiéncia e aplicabilidade das duas técnicas. Lembrando que por spin-
coating é possivel obter em geral de uma a poucas camadas e por
casting, o filme resultante possui inimeras camadas sendo muito mais
espesso. Este fato foi refor¢cado por medidas de espectroscopia e seus
efeitos serdo discutidos no capitulo seguinte.

NG | [ B - =
3 A 4 :
R ¥ ¢ ;
/ . = ,"f‘ 3 .
+ lv . 3
i |
g < 7 » 4 "
Y d 3 5 > -'
-
-
y : AN
» - * o
{ / ] '( (S "’) "/
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‘ 600nm - . o
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Figura 24. A esquerc;la, imagem de AFM com cc;ntraste de fase. A direita,
imagem topogréafica de AFM.

Os filmes feitos por deposicdo horizontal foram fabricados
utilizando-se 4 concentracdes diferentes de esferas: 10, 20, 30 e 40% em
massa. Sendo que os filmes de 10 e 20% ficaram bons apresentando
regides homogéneas.

A seguir, sequéncia de imagens em ordem de aumento de um
filme feito por deposicdo horizontal (casting) com concentracdo de
20%. Novamente, as diferentes cores indicam espessuras distintas.

43



Figura 25. Imagens de microscopia éptica com aumentos de 100 e 200 X
respectivamente de filme casting de esferas de poliestireno. As barras de
comprimento nas legendas das figuras tém 100 e 60 um respectivamente.

Com o AFM, analisamos também o ordenamento destes filmes,
onde novamente o arranjo hexagonal é perfeitamente visivel.

Como podemos ver na figura 26, o mesmo filme casting
analisado na sub-secdo anterior por microscopia éptica foi submetido a
analise de AFM. A mesma regido foi medida com a finalidade de
comprovarmos o auto-ordenamento.

Figura 26. A esquerda, imagem gerada pela micro-camera do AFM mostrando
0 suporte da ponteira que realiza a varredura e ao fundo o filme com 20% de
esferas caracterizado na sub-secdo anterior. A direita, imagem de AFM com
contraste de fase da regido mostrada na figura a esquerda.

Na figura 27, apresentamos a imagem de AFM de uma éarea
menor dentro da regido mostrada na figura 25. Aqui podemos visualizar
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em detalhes o padrdo hexagonal compacto e a monodispersidade das
esferas.

Com auxilio do software, podemos medir o didmetro das esferas
via AFM, sendo que, sem surpresas, obtemos os valores tipicos de
didmetros em torno de 140 nm anteriormente obtidos na técnica de
microscopia de varredura eletronica.

Figura 27. A esquerda, imagem de AFM do filme casting com 20% de
esferas, onde plotou-se um gréafico das alturas relativas X posi¢fes do
corte em azul delimitado na parte inferior da figura. A direita,
perspectiva em 3 dimensdes da imagem a esquerda gerada por software
de tratamento de imagens geradas pelo AFM.

Mediu-se também a diferenca de altura entre duas camadas na
fronteira de duas cores na figura 25. Como podemos ver na figura 28,
esse valor fica em torno de 100 — 120 nm que é proximo ao diametro de
uma esfera, indicando que a mudanca de cor equivale a uma mudanca de
patamar de 1 camada de esferas.
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Figura 28. A esqerda, imagem de AFM da interface entre duas camadas. A
direita, gréfico das alturas relativas X posicéo de um corte horizontal.

Um diferente tipo de ordenamento foi testado com grades de
relevo, onde dispersou-se as esferas no polimero PS 119, sendo que 0s
filmes foram fabricados por casting como descrito na secdo 3.3.2 para
posterior producdo de grades de relevo. O objetivo era observarmos
algum tipo de ordenamento ao longo de linhas paralelas as cristas e
vales que formam a grade. Diferentes concentragcdes de esferas foram
utilizadas, porém apos a evaporacao, diferentes regides do mesmo filme
apresentavam concentracGes diferentes de esferas, provavelmente
porque durante a evaporagdo existam regides pra onde as esferas fluam
com maior facilidade. Sendo assim, ndo apresentaremos os valores das
concentragBes, mas sim apenas imagens da melhor regido obtida em um
dos filmes.

No processo de formacdo da grade de relevo ocorre um
deslocamento de massa (PS119) gerando os picos e vales. Neste
processo, como as esferas estdo fracamente ligadas ao polimero espera-
se que ao final do processo haja uma concentragdo maior de esferas nos
vales. Isso pode ser visto nas imagens de AFM, nas quais a secdo
transversal mostrou um periodo de 1pum e amplitude de 20 nm.
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Figura 29. Em a) imagem de AFM com contraste de fase da grade de relevo
com periodo de 1um. Em b) imagem topogréafica de AFM para a mesma grade.
Em c) Perspectiva em 3D da grade gerada por software.

Até aqui, caracterizamos 0 tamanho das esferas de poliestireno
sintetizadas, onde vemos que as esferas obtidas sdo condizentes com 0s
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tamanhos esperados pelas receitas utilizadas. O Unico material
luminescente que foi incorporado com sucesso nas esferas foi o CJ.

O ordenamento hexagonal tanto pelo spin-coating como por
casting foi confirmado pelas medidas de AFM.

Através da geracdo de grades de relevo com as esferas dopadas
no PS119, foi possivel a obtencdo de um alinhamento preferencial das
esferas ao longo dos vales das grades.

4.1.3 Caracterizacdo funcional das esferas e dos filmes
Inicialmente, medimos o espectro de emissdo das esferas

luminescentes em solugdo, com a finalidade de comparacdo com a
emissao do composto dissolvido em cloroférmio (Ver figura 30).
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1.04 —y

— PpS+CJ (esf. lum)
0,81

0,6

0,4 4

Intensidade (u.a.)

0,2 4

T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 30. Espectros de emissdo do composto CJ em solucéo de cloroférmio e
das esferas luminescentes em solugdo aquosa.

Observamos duas diferencas principais nas curvas de emissao
acima: um deslocamento no comprimento de onda do maximo de
intensidade emitida e 0 aparecimento de um “ombro” na curva de
emissdo das esferas luminescentes. Essas diferencas sdo atribuidas a
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mudancas na conformac¢do do composto, indicando algum tipo de
estruturacao.

Diferencas no espectro de emissdo de compostos organicos
devido a mudancas de estruturacdo sdo comuns e podem aparecer
simplesmente pela mudanga na concentracdo de uma solugdo ou pela
incorporacdo das moléculas em um filme [42,43].

Aqui, as esferas estdo suspensas em solucdo aquosa e, vale
ressaltar, que elas foram lavadas 5 vezes, mediante centrifugacéo e re-
dispersdo em novo solvente. Além disso, o material luminescente nao é
solivel em &gua, portanto ndo poderia estar disperso nesta solugdo se
ndo fosse incorporado pelas esferas. Desta forma podemos concluir que
0 composto CJ esta realmente incorporado fisicamente nas esferas de
poliestireno, o que causa um deslocamento no espectro de emisséao.

Foram preparados filmes com as esferas luminescentes por spin-
coating utilizando-se o PVA como matriz para serem analisados no
microscopio de fluorescéncia de acordo com a tabela 3, o objetivo era
verificar a emissdo das esferas. Os filmes foram fabricados com a
velocidade de 2000 rpm e tempo de rotacdo de 20 segundos.
Procedemos entdo com medidas utilizando um microscépio dptico de
fluorescéncia com o objetivo de observar a emissdo das esferas
individuais.

A seguir, na figura 31, uma imagem do filme em PVA para
concentracdo de 1,5% da solugdo de esferas e agua (10% de esferas em
massa) e 98,5% da solugdo de PVA e dgua (1% de PVA em massa).
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Figura 31. Filme por spin coating de esferas de poliestireno luminescentes em
PVA. Acima, imagem de microscopia de fluorescéncia do filme em PVA com
1,5% de solucéo de esferas e 98,5% de solugdo de PVA. Abaixo, ampliacéo de
dois pontos luminosos e da escala de comprimento da mesma imagem.

Através de uma ampliacdo, foi possivel medir o tamanho da
escala utilizada em pixels (através do software paint) e compara-la ao
tamanho de um Unico ponto luminoso.

204 pixels = 20pum

O resultado € que o ponto luminoso é cerca de 200 vezes menor
que a escala, 0 que representaria que os pontos luminosos tém cerca de
200 nm (se considerarmos pontos luminosos com 2 pixels de
comprimento). Esta é uma 6tima indicacdo de que os pontos luminosos
menores sdo esferas isoladas, porém ndo podemos afirmar com grande
precisdo seus tamanhos. Isto porque quando aumentamos o tempo de
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captura de imagem, novos pontos que ndo eram observados surgem e 0s
pontos surgidos para os primeiros valores de tempo de captura crescem
de tamanho até um limite de ficarem desfocados. Os pontos em geral
variam de 2 a 5 pixels de comprimento aproximadamente até ficarem
desfocados, sendo que se continuamos a aumentar o tempo de captura,
ha o surgimento de ruido na imagem impossibilitando-nos a identificar
mais pontos. Este fato, juntamente com as medidas de espectroscopia e
com o fato de que o composto luminescente puro nao dissolve em agua,
permite-nos inferir que os pontos menores sdo esferas luminescentes.
Como veremos a seguir, observamos um nimero de esferas muito maior
quando olhamos uma imagem por AFM do que em uma imagem por
microscopia optica de fluorescéncia do mesmo filme. Atribuimos este
fato a discussdo anterior e levantamos também a hip6tese de que talvez
nem todas as esferas tenham incorporado material luminescente, ou que
tenham incorporado quantidades diferentes, sendo algumas esferas mais
visiveis que outras quando as observamos por microscopia éptica de
fluorescéncia.

Na figura 32, mostramos duas imagens de microscopia Optica de
fluorescéncia para um filme PS119 onde se variou o tempo de captura.
Ao fazermos isto, foi possivel observarmos o aparecimento de mais
pontos luminosos. Ainda apresentamos uma imagem de AFM do filme
e, comparando as escalas, parecem existir mais esferas no filme do que
pontos luminosos. Apesar disso, eles parecem estar bem relacionados.
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c) d)

Figura 32. a) Luminescéncia das esferas em PS119. Escala no canto superior
direito de 20 um. b) Luminescéncia das esferas em PS119 com maior tempo de
captura. Escala no canto superior direito de 20 pm. ¢) Imagem de AFM do filme
em PVA com 1,5% de solucdo de esferas e 98,5% de solucdo de PVA. d)
Imagem de uma regido da figura 31 ¢) com um aumento maior.

A secdo reta na imagem de AFM da figura 32d) mostra que 0s
pontos luminosos tém aproximadamente 300 nm de diametro e 90 nm de
altura. Bem, isso significa que as esferas observadas estdo parcialmente
inseridas no polimero e que possivelmente uma camada de polimero
envolve as esferas. Isto pode contribuir para uma diminuicdo de pontos
luminosos em relagdo ao numero de esferas observadas no AFM. E
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claro que precisamos considerar efeitos de artefatos na medida de AFM,
pois a ponta do equipamento ao contornar o objeto (com uma diferenca
de altura relativamente grande) pode criar uma imagem um pouco maior
gue o seu tamanho real.

A seguir sdo investigadas possiveis bandas de atenuagdo ou
bandas de transmissdo nos espectros de absorcédo e reflexdo dos filmes
nanoestruturados pelas técnicas casting e spin-coating.

342 nm —— reflex&@o casting
™~ —— absorcgéo casting
[ —— substrato Si
—— absorcédo solucdo

1,25

Intensidade

I T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de Onda (nm)

Figura 33. Espectros de reflexdo e absorcao de filmes de esferas de poliestireno
nanoestruturadas e em solugéo.

Na figura 33, a curva de absorcéo do substrato foi tomada como
linha base. Ao compararmos 0s espectros de absor¢do do filme de
esferas estruturadas com o das esferas em solucdo observamos uma
banda de absorcdo bem definida em torno de 260 nm, portanto, esta
banda ndo esta associada a efeitos fotdnicos dos filmes, representando a
absorcdo caracteristica do material. Analisando agora os espectros de
absorcgdo e reflexdo dos filmes, percebemos uma banda de transmissao
bem definida em torno de 342 nm, a qual atribuimos ser devida a
processos fotdnicos dentro do filme devido a sua estruturacéo.
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Para confirmar que a banda de transmissao obtida ndo é resultado
de interferéncias devido a espessura do filme, realizamos medidas de
absorcdo em filmes casting com duas espessuras diferentes e em um
filme spin-coating. Se fosse efeito de espessura, esta banda para qual
ocorre o efeito deveria mudar de posi¢o quando comparamos 0 mesmo
efeito para filmes de espessura diferentes.

Abaixo, na figura 34, comprovamos a argumentacéo do paragrafo
acima ao compararmos o0s espectros de absorcdo de 3 filmes de esferas
estruturados com diferentes espessuras.

12
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Figura 34. Espectros de absorcdo para filmes nanoestruturados com diferentes
espessuras.

Considerando novamente a figura 34, com a diminuicdo da
espessura a banda apenas perde defini¢éo, sendo que para o filme spin-
coating ela fica bastante alargada, mas continua centrada em 342 nm.
Este efeito de atenuacdo da banda com a diminuigdo da espessura era
esperado pois a luz “caminha” uma distdncia menor através do cristal
fotdnico. Observamos ainda que, para o filme casting, o mais fino, uma
série de picos e vales a direita da banda, estes sim provavelmente devido
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a efeitos de espessura discutidos, ja que ndo se repetem para outras
espessuras.

Desta forma, foi possivel ver que os filmes nanoestruturados
inferem efeitos fotdnicos de transmissdo em um comprimento de onda
especifico. Tentamos medir o espectro de emissdo destes filmes, mas
ndo foi possivel obter um sinal razoavel. Provavelmente pela pouca
guantidade de material emissor. De qualquer forma, ndo poderiamos
esperar alguma influéncia foténica na emissdo, pois ndo observamos
bandas de atenuagcdo ou permissdo mais pronunciadas na regido de
emissdo do composto.

4.2 Esferas de silica
4.2.1 Receitas

Foram utilizadas 3 receitas ja conhecidas que fornecem esferas
de silica de diferentes diametros seguindo os procedimentos descritos na
secdo 3.2.

Abaixo estdo descritas as receitas com maiores detalhes quanto
as concentragdes utilizadas e com os didmetros obtidos entre parénteses.

Receita 1 (obteve-se 550 nm de diametro aproximadamente) - Vteos
=2,2ml, VH20 = 0,2 ml, VNH40H = 14,0 ml, VVEtanol = 33,6 ml

Receita 2 (obteve-se 300 nm de diametro aproximadamente) - Vteos
=4,4 ml, VH20 = 9,0 ml, VNH40H = 9,3 ml, VEtanol = 69,4 ml

Receita 3 (obteve-se 150 nm de diametro aproximadamente) - Vteos
= 6,65 ml, VH20 = 8,12 ml, VNH40H = 9,68 ml, VEtanol = 102,06 ml

Receita 4 (com ferrofluido — didmetros variados) - Vteos = 2,0 ml,

VH20 = 28,8 ml, VNH40OH = 4,85 ml, VEtanol = 60,0 ml Vferrofluido
= 6,22 ml. Adaptado de [44]
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4.2.2 Caracterizacdo morfologica das esferas e dos filmes

Na figura 35, apresentamos imagens das esferas de silica obtidas
segundo as receitas acima.
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Figura 35. a) Imagem de MEV da Receita 1 (didmetros aproximadamente de
550 nm). b) Imagem de MEV da receita 2 (diametros em torno de 300 nm) c)
Imagem de TEM da receita 2. d) Imagem de TEM da receita 4. €) Imagem de
TEM da receita 4.

Na figura 35d), vemos que as particulas ndo sdo perfeitamente
esféricas, o que pode estar relacionado a alguma contaminagéo durante o
processo de sintese, ainda assim, é possivel obtermos um diametro
médio em torno de 550 nm. J& as receitas 2 e 3 resultaram em particulas
bem esféricas e com boa monodispersidade. Na receita 4 foi adicionada
uma pequena quantidade de ferrofluido com o objetivo de incorpora-lo
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nas esferas. Na imagen de TEM da figura 35d) podemos notar que as
particulas de silica obtidas tém diametros diversos e formatos menos
esféricos que estdo relacionados aos dominios de ferrofluido em seus
interiores (pontos escuros). Inferimos portanto, que a silica cresce em
torno destes dominios de ferrofluido, e além disso, podemos perceber
também pela figura que parte das esferas ndo possuem ferrolfuido em
seus interiores, tendo estas Utlimas formatos bem mais proximos aos de
esferas perfeitas. As particulas com ferrolfuido mais esféricas possuem
dominio pontual de ferrofluido em seu interior, correspondendo a
possivelmente de uma a poucas particulas de ferrofluido incorporadas.

Aqui, podemos resgatar a discussao para o caso da incorporagdo
de material luminescente pelas esferas de poliestireno, sendo que a partir
destas imagens, consideramos possivel que também nem todas as
esferas de poliestireno tenham incorporado material luminescente em
seus interiores, 0 que concordaria com as medidas de microscopia Optica
de fluorescéncia.

Foram feitas também imagens dos filmes nanoestruturados de
esferas de silica na matriz de acrilato segundo os procedimentos
descritos na se¢do 3.3.3h. Para estes filmes, as esferas utilizadas tém em
torno de 600 a 700 nm de diametro e foram fornecidas por Lucas
Chavero do Laboratério de Sistemas Nanoestruturados da UFSC.
Abaixo, imagens de dois tipos de filmes: silica ordenada na matriz de
acrilato e buracos na matriz de acrilato. Lembrando que os buracos
foram produzidos através da remogéo da silica por corrosdo quimica.
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Figura 36. a) Filme de esferas de silica ordenadas na matriz de acrilato. b)
Secdo transversal do filme de esferas de silica ordenadas na matriz de acrilato.
c) Filme de buracos ordenados na matriz de acrilato. d) Segdo transversal do
filme de buracos na matriz d e acrilato.

Podemos observar nitidamente que o ordenamento € do tipo
hexagonal ndo compacto, como discutimos na se¢do 2.4.2b.

Na figura 36b) podemos ver um valor médio aproximado de
diametro de 650 nm. E na figura 36d) medimos a espessura de um dos
filme: 9,40 um.

E importante observarmos o fato de que nos filmes onde as
esferas foram removidas apenas as esferas mais superficiais foram de
fato removidas, restando uma boa parte de esferas no filme. Além disso,
para efeitos de comparacdo, sempre chamaremos estes filmes como
sendo de buracos em acrilato, mesmo sabendo que ainda existem esferas
nestes filmes.
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Assim, como no caso das esferas de poliestireno (Figura 23),
imagens de microscopia Optica foram realizadas para observarmos o
qudo homogénea é a ultima camada de filme (Figura 37), revelando
assim o bom ordenamento e homogeneidade do filme obtido. Como as
esferas utilizadas na construgdo destes filmes sdo maiores, é possivel
observarmos as esferas até mesmo por microscopia Optica, fato que nédo
ocorria com as esferas de poliestireno.

'L—_{ e

a) b)

Figura 37. a) Filme de esferas em acrilato com aumento de 1000X. b) Filme de
buracos em acrilato com aumento de 1000X.

4.2.3 Caracterizagdo funcional das esferas e dos filmes

Foram realizadas medidas para os filmes com esferas de silica
estruturadas com o mesmo objetivo das medidas realizadas da segéo
anterior de verificarmos possiveis bandas de atenuacdo e/ou
transmissdo. Filmes onde houve remocdo das esferas por corrosao
quimica e filmes de acrilato sem esferas também foram medidos para
efeitos de comparacao.

Na figura 38, apresentamos o0s espectros de absorcdo de 4
amostras:; silicas em solucdo, silica nanoestruturada na matriz de
acrilato, esferas parcialmente removidas para o mesmo filme em acrilato
e um filme de acrilato sem esferas.
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Figura 38. Espectros de absorcdo de esferas de silica estruturadas em acrilato,
buracos estruturados em acrilato e filme de acrilato sem esferas.

A banda de absorcdo do acrilato é relativamente estreita e
centrada em torno de 260 nm. Para a solugéo de esferas de silica a banda
de absorcdo € bem mais alargada e um pouco deslocada para
comprimentos de onda menores.,

Observa-se um aumento na absor¢do do filme de buracos com
relacdo ao filme de esferas. Poderiamos pensar que devido a diferenca
entre os indices de refracdo ser maior para o caso buracos/acrilato do
que para o caso silica/acrilato uma banda de atenuacdo é observada,
porém, isto foi atribuido ao fato de que apds mergulharmos o filme de
esferas em HF (acido fluoridrico) para remocgdo das esferas, 0 mesmo
tornava-se bem menos espelhado, acarretando em uma maior
intensidade de luz difusamente espalhada, sendo que ao comparamos 0s
dois filmes, podemos ser induzidos a conluir erroneamente que uma
maior absorcdo ocorreu. Isto também se justifica pelo fato de que, em
geral, bandas deste tipo sdo compostas por uma faixa relativamente
estreita no espectro, fato ndo observado na figura 38.
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Foram realizadas medidas de emissao variando o angulo para os
filmes contendo CJ na matriz de acrilato com o objetivo de observarmos
influéncia da nanoestruturacdo na emissdo do composto. As fibras
Opticas responsaveis pela incidéncia e captacdo de luz da amostra foram
posicionadas em um suporte que permite variarmos o angulo. Devido a
pequena espessura do filme, aliado a baixa concentracdo do material
luminescente na matriz de acrilato, o sinal obtido foi muito baixo e ndo
foram observadas mudancas significativas em relacdo a variacdo do
angulo com relacéo a normal do filme. Na figura 39 apresentamos uma
das curvas obtidas para o valor de angulo de 20°.

1600

SiO2 estruturada em Acrilato luminescente (20°)

1200

800

Emisséao

400

T T T T T T
460 480 500 520 540 560 580
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Figura 39. Espectro de emissdo dos filmes de esferas de silica na matriz de
acrilato luminescente.

Seguindo a literatura, como mencionamos na receita 4, foram
sintetizadas esferas de silica com ferrofluido como um dos reagentes
com o objetivo de incorporar as particulas de ferrofluido, que possuem
de 1 a 10 nm, as esferas de silica. Nas figuras 35d) e 35e) confirmamos
a presenca das particulas de ferrofluido incorporadas aos nicleos das
esferas de silica pela técnica TEM. [44]
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Para confirmar a presenca das particulas de ferrofluido nas
esferas de silica. Realizamos medidas de magnetizacdo utilizando um
VSM.

Na figura 40, apresentamos as curvas de magnetizacao de filmes
casting obtidas a partir de solugdes de silica pura (receita 3) e de silica
com ferrofluido (receita 4). Uma pequena quantidade das solugdes de
ambas as receitas foi gotejada sobre laminulas de vidro, sendo que ap6s
a evaporacgdo do solvente, o que sobra é uma pequena quantidade de
esferas sobre as laminas.

15 T T T T T T T T T T
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10 |

M (x10° emu)

-10 +

-24 -16 -8 0 8 16 24
H (kOe)

Figura 40. Acima, curvas de histerese das esferas de silica sem ferrofluido em
azul, da silica com ferrofluido em vermelho e a curva preta é a subtragdo da
curva vermelha pela azul.

Como podemos ver, a curva das esferas de silica pura, como era
esperado, apresenta comportamento de um material diamagnético
(caracteristica da SiO2), ndo apresentando portanto, nenhum sinal de
magnetizacdo. A curva para de esferas de silica dopadas com ferrofluido
apresentou um sinal de magnetizacdo, tendo em seu sinal de saturagdo
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uma componente diamagnética cuja inclinacéo € idéntica a da curva das
esferas de silica pura.

Ao corrigirmos a curva em relacdo ao sinal da silica (subtracdo da
curva vermelha pela azul), obtivemos o sinal de magnetizacéo esperado
para particulas de ferrofluido.

Na curva corrigida, € possivel perceber um comportamento
superparamagnético, pois ndo ocorre histerese (ndo existe campo
remanescente). Este comportamento € esperado para particulas
magnéticas desta ordem (1 ~10 nm) [45].

Podemos ver exatamente 0 mesmo tipo de comportamento no
grafico da figura 41.
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Figura 41. Acima, curva de magnetizagdo da solucédo de ferrofluido.

Apesar do mesmo tipo de comportamento, podemos observar que
a intensidade de magnetizacdo € 7 ordens de grandeza maior para a
solucdo de ferrofluido, o que se justifica pela quantidade maior de
particulas na solucdo de ferrofluido comparado a encontrada nas esferas
dopadas. Por outro lado, o campo de saturacdo em ambos parece ser 0
mesmo (~+5 kOe).
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos podemos concluir que os objetivos
do projeto foram atingidos com sucesso. Apesar de 0s processos de
sintese e nanoestruturagdo das esferas (de poliestireno e se silica) ser
completamente dominado pelo LabSin, coordenado pela profa. Maria
Luiza Sartorelli, pela primeira vez estas esferas foram funcionalizadas
com materiais luminescentes e magnéticos.

As esferas de poliestireno dopadas com o composto CJ foram
caracterizadas por MEV e AFM, demonstrando serem bastante
monodispersas cujas propriedades luminescentes foram comprovadas
com medidas espectroscépicas e de microscopia de fluorescéncia. A
partir da nanoestruturacdo das esferas pelas técnicas spin coating e
casting, comprovamos a sua organizagdo em um padrdo hexagonal
compactol.  As  propriedades  fotbnicas  destas  superficies
nanoestruturadas  foram  investigadas através de  medidas
espectroscopicas de absorcdo e reflexdo com incidéncia normal. Neste
sentido, verificamos a existéncia de uma banda de transmissdo bem
definida em torno de 342 nm para as esferas de 150 nm de didmetro
Ainda verificamos que este efeito era bastante pronunciado para os
filmes casting (com maior nimero de camadas) devido ao efeito
coletivo da periodicidade da rede no volume.

A sintese das esferas de silica também foi bem sucedida, cuja
monodispersidade e nanoestruturacdo foram comprovadas através de
medidas de MEV e TEM. No caso da dopagem com ferrofluido, a
comprovacdo da incorporagdo veio com as medidas de VSM e TEM,
sendo que visivelmente a silica crescia em torno dos aglomerados de
particulas de ferrofluido. Neste caso, as esferas assumiram tamanhos
diversos e formatos menos esféricos, que obedecem a forma dos
aglomerados de ferrofluido.

A nanoestruturacdo destas esferas foi mediada por uma matriz
polimérica (Acrilato), gerando padrdes hexagonais ndo compactos. As
propriedades fotdnicas de bandas nestes filmes ndo eram téo
pronunciadas, o que pode ser atribuido a pequena diferenca entre os
valores para os indices de refracdo dos materiais envolvidos
(silica/acrilato).
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Estes resultados atingidos motivaram idéias que infelizmente ndo
puderam ser realizadas dentro deste periodo de tempo, mas que
destacamos como perspectivas para trabalhos futuros. Seria muito
interessante sintetizar esferas de poliestireno funcionalizadas com
diametros diferentes ao obtido e que emitissem em outras faixas do
espectro visivel, como vermelho e azul, por exemplo. A combinagdo
destes fatores pode gerar cristais fotdnicos que permitam ou inibam a
emissdo de luz pelas esferas.

No caso das esferas de silica, seria de grande valia um estudo
sistematico para obtengdo de esferas magneticamente ativas,
monodispersas, com diametro e quantidades de material magnético em
seus interiores controlados. Outra possibilidade é tentar crescer a silica
em torno de nanofios metalicos ferromagnéticos, onde espera-se obter
estes nanofios revestidos de silica. Ainda para as particulas de silica,
seria muito interessante também se nas mesmas fosse incorporado
algum material luminescente, proporcionando & elas 2 funcionalidades.

Desta forma, esta dissertacdo abre uma nova linha de pesquisa
que amplia a atuacéo dos grupos envolvidos, bem como, contribui para a
formagdo de estudantes nesta &rea tdo voltada para interesses
tecnoldgicos.
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