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A LOCALIZACAO DA LUZ UM CAMINHO PARA O DESENVOLVIMENTO DE
DISPOSITIVOS FOTONICOS AVANCADOS

Jansen Felix dos Anjos !

RESUMO

A observacao direta da localizacao da luz tem comprovado ser muito dificil; varios
trabalhos tém sido publicados, mas questionadas, primeiramente por oponentes e depois
refutados por seus proprios autores. A absorcao residual ou fenomenos nao-lineares
podem levar a uma diminuicao do comprimento de coeréncia dos fétons, dificultando
os efeitos de interferéncias as (localizacao), diante disto, neste trabalho é apresentado
todo um processo da producao experimental da sintese das nanoparticulas de diéxido
de titanio (7%0;) revestidas com uma camada de aproximadamente 40 nm de silica
pelo método Stober, e uma simulacao tedrica, realizada através da teoria de matriz
aleatéria, onde concorda satisfatoriamente com os resultados experimentais Realizadas
por Xavier e colaboradores, no trabalho “Localization of light: beginning of a new optics”
(JIMENEZ et al., 2018), mostrando em sua abordagem os fenomenos de transporte de luz
em um meio éptico fortemente desordenado composto por nanoparticulas de nticleo-casca
(T'iO5@S1ilica) suspenso em solugdo de etanol, que mostram um transporte difusivo
para uma localizacao regime de transicao conforme a concentracao de nanoparticulas
de T1O5,@S1lica é aumentada. Um fendmeno notavel de reforco absorcao, principalmente
perto da borda de entrada, surge na transicao de localizacao, da qual um aumento do
indice de refracao foi inferido (XAVIER, 2018). Um aumento da densidade de estados
localizados e absorcao perto da borda de entrada é relatado quando o angulo de incidéncia
é aumentado. A reflexao especular, medida para os fétons que entram na amostra, é
consideravelmente inferior a efetiva reflexdao interna sofrida pelos fétons coerentemente
retro difundidos dire¢ao oposta , indicando uma propagagao nao reciproca da luz (quebra
de paridade-simetria)(XAVIER, 2018).

Palavras chaves: nanoparticulas de Ti0s. localizacao de Anderson. localizacao da luz.

ABSTRACT

Direct observation of the location of light has proven to be very difficult; Several
works have been published but questioned, first by opponents and later refuted by their
own authors. Residual absorption or nonlinear phenomena can lead to a reduction in the
coherence length of photons, making it difficult to interfere with (localization) effects.
In this work, a whole process of experimental production of the synthesis of carbon
dioxide nanoparticles is presented. titanium(TiOs) coated with an approximately 40

! Aluno de Graduacio em Fisica pela Universidade Estadual da Paraiba — Campus VIII
E-mail: jansen.felix.edu@gmail.com



nm layer of silica by the Stober method, and a theoretical simulation performed using
the random matrix theory, where it satisfactorily agrees with the experimental results
by Xavier et al. “Localization of light: beginning of a new optics” (JIMENEZ textit
et al., 2018), showing in his approach the phenomena of light transport in a strongly
disordered optical medium composed of shell-core nanoparticles (770,@QSilica) suspended
in ethanol solution, which show a diffusive transport to a transition regime location as
per Ti0,@QSilica nanoparticle concentration is increased. A remarkable phenomenon
of reinforcement absorption, especially near the inlet edge, arises in the localization
transition, from which an increase in refractive index was inferred (XAVIER, 2018). An
increase in localized state density and absorption near the inlet border is reported when
the incidence angle is increased. Specular reflection, measured for the incoming photons,
is considerably lower than the effective internal reflection suffered by coherently retro
photons diffused in the opposite direction, indicating non-reciprocal light propagation
(parity-symmetry break) (XAVIER, 2018).

Keywords: TiO, nanoparticles. Anderson’s location. light’s location.
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1 INTRODUCAO

A observacao direta da localizacao da luz tem comprovado ser muito dificil; varias
trabalhos tém sido publicadas, mas questionadas, primeiramente por oponentes e depois
refutadas por seus proprios autores. A absorcao residual ou fenomenos nao-lineares
podem levar a uma diminuicao do comprimento de coeréncia dos fétons, dificultando
os efeitos de interferéncias (localizacao)(JIMENEZ et al., 2018). De acordo com o recente
resultado tedrico de Skipetrov e Sokolov (2014), o acoplamento de campo préximo pode
dificultar a localizacdo da luz. Além disso, em um trabalho subsequente, Escalante e
Skipetrov mostraram que uma estrutura core-shell poderia ser uma estratégia promissora
para alcangar a localizagao da luz em 3D. Recentemente, foi demonstrado um efeito
de intensificacao da absorcao quando o sistema se aproxima da localizacao. Uma
intensificacao da localizagao e absorcao perto da borda de entrada da amostra também
foram observadas a medida que o angulo de incidéncia é aumentado (JIMENEZ et al.,
2018).

Na area da Ciéncia em sistemas mesoscopicos O prefixo "meso”, do grego, significa
intermediario, indicando que a escala de comprimento de uma estrutura mesoscépica deve
estar entre o macroscopico e o microscopico, um dos importantes estudos e observagoes
¢ realizado com particulas nanométricas, ou seja, da ordem de 107?m , sao particulas
mintsculas, mas de grande interesse e eficiéncia para o avango tecnologico em sistema
mesoscopicos. Estudos com nanoparticulas vém sendo desenvolvidas na &drea cientifica
que, de modo geral, é observado um grande interesse em meios desordenados nestes
ultimos anos (DANTAS, 2018) , desta forma, pesquisas sao cada vez mais introduzidas
nas areas de laser aleatério (Random Laser) (LEONETTI; LOPEZ, 2011), (CAO et al.,
2000), em células fotovoltaicas (GENOVESE; LIGHTCAP; KAMAT, 2012), (KIM et al.,
2012), fotocatalisadores (AWAZU et al., 2008), em cosméticos, pinturas (tintas), e entre
outros meios de estudos desenvolvidos na drea de dispositivos 6pticos (TANABE et al.,

2005)(ABDERRAFTI et al., 2012).

A localizacao da luz de Anderson e os fenomenos associados a esta, é outro estudo
que tem atraido a atencao dos pesquisadores nas tultimas décadas. Varios experimentos
pioneiros que estudaram a transmissao de ondas eletromagnéticas através de meios 6ticos

fortemente desordenados reivindicaram a observacao da localizacao da luz.

Diante disto, este trabalho serd apresentado todo um processo da producao
experimental da sintese das nanoparticulas de diéxido de titanio (7i0,) revestidas com
uma camada de aproximadamente 40 nm de silica pelo método stober, e uma simulacao
tedrica, realizada através da teoria das matrizes aleatorias, onde serda comparado com os

resultados experimentais Realizadas por Xavier e colaboradores, no trabalho “Localization
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of light: beginning of a new optics”. (JIMENEZ et al., 2018)

Com o método de Stéber (ABDERRAFTI et al., 2018), as nanoparticulas de TiO;
foram revestidas com silica homogénea, a fim de eliminar os residuos do produto quimico
sintese e, consequentemente, reduzir a absorcao residual, os processos subsequentes de

dialise e centrifugacao realizado.

A estratégia core-shell Ti0,@Silica como um meio espalhador (em suspensao
coloidal) é algo extremamente novo na literatura. A camada de silica ird atuar como
um estabilizador de densidade que, juntamente com as nanoparticulas de TOs ocorrera
um equilibrio na densidade e com isso uma melhor estabilidade coloidal acontecera,
nao causando assim, portanto, precipitacoes; outro fator bastante interessante é que no
processo, uma barreira dielétrica é formada evitando a transferéncia de cargas elétricas

da superficie das nanoparticulas para o meio externo, consequentemente ocasionando a
fotodegradagao. (DANTAS, 2018)

O revestimento de silica com espessuras ao redor ou acima de 40nm impede a
juncao “ética” do TiO, superficies de espalhamento (efeito “Optico” estérico) (XAVIER,
2018), diminuindo o acoplamento de campo préximo que poderia dificultar a localizac¢ao
(JIMENEZ et al., 2018), nos chamado de propriedade de estabilidade coloidal 6ptica
(JIMENEZ et al., 2013).

2 PONTO QUANTICO

Com o desenvolvimento das técnicas da micronizacao de dispositivos, uma vari-
edade de novos sistemas vem surgindo, cujas as dimensoes estao por volta de milhares
de nanometros. Assim, sistemas quanticos que ao mesmo tempo pareciam meramente
académicos, como os problemas de tunelamento através de uma ou duas barreiras, hoje
em dia sao produzidos frequentemente nos laboratoérios. Nessa linha de pensamento, uma
definicao quantica dos fenomenos fisicos torna-se fundamental para envolver propriedades
como o transporte elétrico (COHEN; DIU; LALOE, 1977).

Em especifico, um sistema nanoscépico que vem recebendo crescente atencao e
constituido de reservatérios de elétrons (terminais) acoplados, via barreiras de tunela-
mento, a um sistema de dimensao zero (ponto quantico), isto é, que confina os elétrons
nas trés diregoes espaciais (KOUWENHOVEN; MARCUS, 1998). Sao formas distintas de
se produzir um ponto quantico. Por exemplo, pelo meio de técnicas litograficas pode-se
por eletrodos metalicos sobre uma superficie semicondutora sob a qual reside um géas de
elétrons bidimensional. Ao se aplicar tensoes negativas nesses contatos, o gas de elétrons se

repele, deixando uma regiao vazia de transportadores que corresponde ao ponto quantico
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(MEIRAV; KASTNER; WIND, 1990).

2.1 Classificagao dos Pontos Quéanticos

Os pontos quanticos, vem do inglés quantum dots (QDs), s@o particulas semicon-
dutoras nanometricamente pequenas e fluorescentes, onde no caso binérios (constituida
por dois elementos quimicos) formado por um nicleo (core) de um semicondutor com um
nivel gap de energia , recoberto por uma casca (shell) de outro semicondutor de outro
nivel gap de energia, como ilustra a figura 1 a, estrutura nicleo casca , para a nossa

estrutura da nanoparticula de T70O,@QSilica ¢é ilustrada a figura 1 b.

Figura 1: a) Estrutura nicleo casca, b) estrutura TiO2@Silica.

Casca 0,

Silica /

Nucleo Ti

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Os pontos quanticos podem ser classificados quanto ao nimero e a familia quimica
dos elementos presentes em sua composi¢ao: o que contém um unico elemento, sao
tipicamente sao feitos de um elemento isolante ou semicondutor, como carbono (quase
sempre ligados a hidrogénio), silicio, germéanio e fésforo (ZHANG et al., 2015). Os bindrios
(contém dois elementos), podem ser classificados nos tipos II-VI, III-V e IV-VI, de acordo
com a familia quimica a qual competem seus elementos constituintes, o que utilizamos
nesse trabalho é da familia IV-VI, composto pelo Ti ( titanio) familia 4B e O (oxigénio)
familia 6A, apesar das nanoparticulas de Ti0O,@QS1ilica possuirem 3 elementos, nao se
encaixa na composicao terndria, pois a silica e adicionada ao TiOy nao faz parte da
composicao inicial da particula a silica irda atuar como um estabilizador de densidade, nao
participando do ponto quanticos. Pontos quanticos também podem apresentar composicao
quaterndria (OLIVEIRA, 2010).

2.2 Ponto Quantico binario

Ressaltando a classificagdo bindria, os semicondutores do tipo nicleo/casca que é
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o tipo utilizado em nosso trabalho, tem um sistema que elevar o rendimento quantico de
fotoluminescéncia, tem-se também um ganho de estabilidade dos nanocristais. Além disso,
o nucleo e a casaca quando sao escolhidos adequadamente permitem estender a emissao

desses nanomateriais para uma ampla faixa de comprimentos de onda do espectro (HINES;
GUYOT, 1996).

De acordo com o arranjo dos nanocristais e com a separacao das bandas de
energia, os sistemas nicleo-casca podem ser classificados em tipo I ou tipo II, conforme
esquematizado na Figura 2. No primeiro caso, tem-se na casca o semicondutor com maior
band gap , no ntcleo, o material com menor band gap. Como resultado, buracos e elétrons
ficam fortemente confinados na regiao do nicleo, o que faz com que este tipo de material
apresente rendimentos quanticos elevados, maior estabilidade e maior luminescéncia. Isso
acontece pelo fato de o semicondutor da casca separar fisicamente a superficie ativa do
semicondutor do nicleo do meio reacional, o que provoca uma diminuicao dos defeitos de
superficie, que poderia comprometer a qualidade desses nanocristais.

Figura 2: Representacao esquematica das diferencgas de energia entre as bandas de valéncia e bandas de

condugao e da posigao dos elétrons e buracos nas diferentes estruturas nicleo/casca do tipo I (a) e tipo
IT (b)

A
Banda de Conducao
I © el ©
‘B0 gap gap
)
&
Banda de Valéncia

Tipo I Tipo II

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Os sistemas ntcleo-casca do tipo II sao caracterizados por apresentarem uma
separacao espacial dos portadores de carga, uma vez que os elétrons ficam confinados na
regiao da casca, e os buracos, na regiao do nicleo, como ilustrado na Figura. O principal
interesse por sistemas do tipo II é a possibilidade de se alterarem as propriedades épticas
desses materiais pela variacao da espessura da casca, o que ainda é pouco relatado para
sistemas carogo-casca do tipo I (SMITH; MOHS; NIE, 2009).
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2.3 Propriedades 6ticas

Nos semicondutores, a absor¢ao de luz faz com que um elétron seja excitado da
banda de valéncia para a banda de conducao, deixando uma lacuna. O par elétron-lacuna
¢ conhecido como éxciton. Quando este éxciton se recombina (o elétron retorna ao seu
estado fundamental), a energia do éxciton pode ser emitida como um féton. Este fenémeno
é conhecido como fluorescéncia. Em um modelo simplificado, a energia do féton emitido
pode ser entendida como a diferenca da energia entre o nivel desocupado mais baixo da
banda de conducao e o nivel ocupado mais alto da banda de valéncia como mostra a
figura 3, as bandas de energia, os niveis ocupado sao mostrado em vermelho e os niveis
desocupados em azul. No material de um ponto quantico sao usados dois semicondutor,
observa-se que a absorcao de energia é menor no semicondutor, do que no condutor e
isolante, para que passe da banda de valéncia para a banda de conducao, por essa razao
sao utilizado dois semicondutores na confeccdo dos pontos quanticos (ALEXANDRE;
IVANO, 2017).

Figura 3: energia de gap para cada material.

Banda de
condugao

gap

valéncia

condutor isolante semicondutor

[ ] vazio
B cheio

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

No ponto quéantico (materiais semicondutores) a energia de confinamento para a
passagem da banda de valéncia para a banda de conducao esta sujeita ao tamanho do
ponto quantico, a absor¢ao e a emissao de fluorescéncia podem ser modulados a partir do
controle do tamanho do ponto quantico durante a sintese. Com o aumento no tamanho
do ponto quantico, ocorre um desvio para o vermelho (menor energia) tanto na emissao,
como na absorcao de luz. Por outro lado, pontos quanticos menores absorvem e emitem
luz de cor mais azul (alta energia), por esse motivo a utilizagdo de pontos quanticos vem
sendo muito utilizada, pois elas tém emissao de luz bastante especifica para cada tamanho,
com comprimento de onda bem definido (ALMEIDA, 2013).
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3 LOCALIZACAO DE ANDERSON

O estudo da condutancia de elétrons pertence ao “coracao” da fisica da matéria
condensada. A condutividade eletronica de Drude (1900) foi construida com base na ideia
de que elétrons livres sao espalhados por ions positivos numa rede em estrutura solidas
cristalina (metal). O conceito nessa descri¢ao era o caminho livre médio, que consistia
no comprimento médio que um elétron viaja antes de colidir com um fon. De acordo
com a teoria cléssica, a condutividade eletronica deve ser proporcionalmente ao caminho

livre médio, que experimentalmente haviam sido estabelecido grades de metais ou seja em

estrutura sélida bem estruturada (MODELO DE DRUDE, 2013).

Os fisicos tiveram que esperar pela descoberta de meios quanticos, técnicas para
entender a condutancia em estrutura sélida amorfo ( composto por um arranjo de dtomos
ou ions de forma desordenada ) e por que os elétrons aparentemente nao se espalham do
ions que ocupam sitios regulares de trelica: o carater ondulatério do elétron faz com que
o elétron se difrate de um cristal ideal. A resisténcia aparece apenas quando os elétrons se
dispersam de imperfeigoes na estrutura cristalina ( composto por um arranjo de atomos
ou fons de forma periddica que segue uma ordenagao ). Com uma reformulagao no meio
quantico, o modelo Drude ainda pode ser usado, mas com uma nova imagem em que um
elétron é visto como ziguezague entre as impurezas e nao mais como linha reta, e quanto
mais impurezas ( imperfeigdes ), menor o caminho livre médio e menor a condutividade

(MODELO DO ELETRON LIVRE, 2017).

Qualquer aumento no grau de desordem da rede acarreta apenas uma diminuicao
no caminho livre médio e, portanto, uma menor condutividade, ou algo incomum pode
acontecer ao longo desse caminho, Essa questao foi levantada hd meio século por Philip
Anderson, além de uma quantidade critica de espalhamento nas impurezas, ele descobriu,
o movimento difuso em zigue-zague do elétron onde seu movimento nao é apenas reduzido,
mas pode chegar a uma parada completa (ANDERSON;, 1958), onde elétron fica preso e

a condutividade desaparece.

Porém, se explicamos de um modo intuitivo, com a mecanica elementar das ondas,
um elétron propagando-se em um meio desordenado do ponto A ao ponto B. E necessério
somar todas as amplitudes de todos os caminhos possiveis e elevar ao quadrado, o
resultado final dar um valor complexo para obter a total probabilidade de um elétron
para chegar em B. Essa probabilidade consiste em uma soma dos termos ao quadrado - a
contribuicao clédssica e incoerente - além de muitos termos de interferéncia entre produtos
(ANDERSON, 1958). Ainda pode-se argumentar que em meios desordenados, nas fases
da interferéncia os termos sao tao aleatérios que sua amplitude desaparece no caminho

médio. Essa suposicao traz de volta a difusao modelo de condutancia metélica.
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Mas essa negligéncia de interferéncias nem sempre é justificada. Imagine uma
onda que viaja do ponto A ao longo de um caminho para o ponto B e depois volta
para A. Na figura 4, temos dois possiveis caminhos representados: um caminho escolhido
aleatoriamente e o outro em sentido oposto. Os dois caminhos interferem construti-
vamente e deve ser tratado coerentemente — que é somado antes de ser elevado ao
quadrado. A probabilidade de o elétron retornar a A é entao duas vezes maior do
que seria probabilidades adicionadas pela primeira quadratura e depois somando. O
retroespalhamento aprimorada, conhecida como localizacao fraca, que reduz a condutancia
entre A e B, aumentando a probabilidade de o elétron retornar a sua partida ponto A
(LAGENDUJIK; TIGGELEN; WIERSMA, 2009). sera possivel eventualmente localizar o

elétron em torno de A7.

Figura 4: Influéncia da interferéncia dos efeitos de propagacao de ondas em um meio desordenado. Se
duas ondas seguem o mesmo caminho de A a B, um indo no sentido horério e no outro sentido anti-horario,
eles interferem construtivamente ao retornar a A.

A [

II

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O conceito da localizacao do elétron poderia explicar a observacao, mas romperia
com a convencional imagem da difusao. Para explicar o efeito, Anderson usou um modelo
de localizacao forte de um elétron em uma rede desordenada; em cada local da rede, um
elétron sente um potencial aleatério, e permitido fazer um tunel entre os locais vizinhos

mais proximos com uma taxa constante de barreira potencial.

Imagine um elétron(prata) pulando em uma rede bidimensional com energias
potenciais em cada local, conforme a figura 5, a mecanica quantica permite que o elétron
movesse de um local para outro através de grandes barreiras de energia, conforme ilustrado
pelas setas vermelhas. A energia do elétron muda assim aleatoriamente, embora em
cada local da rede a extensdo espacial de sua fungao de onda (esbogado abaixo do
potencial) é assumido constante, levando a uma taxa constante de tunelamento. Em um
pocos da mesma profundidade, o elétron seria completamente mével para uma variedade

de energias. Mas aqui, uma quantidade critica de aleatoriedade nas profundezas do



17

poco localiza o elétron, embora em uma escala maior que a constante da rede. Para

outra perspectiva do que ocorre como uma rede muda de perfeita para desordenada

(LAGENDLJIK; TIGGELEN; WIERSMA, 2009).

Figura 5: O modelo de Anderson.

Fonte: LAGENDIJIK; TIGGELEN; WIERSMA (2009).

Elétrons sao ondas, é claro. Mas ao invés de pensar elétrons de condugao como
ondas planas estendidas com curta vidas e pequenos caminhos livres médios, deve-se ver
como ondas estacionarias confinadas no espaco e, portanto, tem vidas longas. Além disso,
nao apenas um ou dois elétrons estao localizados por um pocgo aleatério no estado da

energia potencial; quase todos os elétrons de condugao ficam localizados em conjunto

(LAGENDIJIK; TIGGELEN; WIERSMA, 2009).

O modelo de Anderson inaugurou uma nova visao mecanica quantica das transigoes
metal-isolador.  No inicio 1960 Nevill Mott introduziu a nocao de uma vantagem
de mobilidade que separa estados estendidos e localizados. Elétrons com grandes
energias - e correspondentemente pequenos comprimentos de onda de Broglie comportar-se
convencionalmente e apoiar um sistema eletronico atual, argumentou Mott. Mas elétrons
com energias préximas a borda da banda, com comprimentos de onda de Broglie
correspondentemente grandes, seria localizado. A ideia de uma vantagem de mobilidade
evoluiria para um dos conceitos mais estudados de Fisica de matéria condensada. Por seu
trabalho em sistemas desordenados, Anderson, e seu orientador de tese, John van Vleck,
e Mott, compartilhou o Prémio Nobel de 1977 em Fisica (LAGENDIJIK; TIGGELEN;
WIERSMA, 2009).
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4 TEORIA DAS MATRIZES ALEATORIAS

Com o descobrimento de uma relagao entre as propriedades universais de grandes
matrizes aleatérias e as flutuacoes da condutancia em condutores desordenados trouxe
consigo o desenvolvimento de uma teoria de matriz aleatéria para tratar o transporte
quantico (SPERLING et al., 2016), (MIRLIN, 1997). Onde tem visto um novo surgimento
da importancia nas décadas passadas, tendo sido aplicada em varios fenomenos fisicos
(FUERTES, 2011), (RODRIGUES et al., 2005). Na fisica atomica, Wigner mostrou
que as propriedades de um nucleo atomico dependem da amostra de maneira aparente-
mente aleatéria. Apesar da aleatoriedade, Wigner percebeu que, em sistemas quanticos
genéricos, as propriedades estatisticas como a média e a variancia sao universais, isto
é, essas quantidades dependem de simetrias fundamentais. Por sua vez, Wigner inferiu
que, apesar da aleatoriedade dos hamiltonianos H, estes obedecem a relagoes de simetria
ligadas as simetrias de inversao temporal e rotacao de spin. Os sistemas quanticos abertos
podem ser descritivos por matrizes de dispersao S relacionadas ao hamiltoniano na regiao
de dispersao através da féormula Mahaux-Weidenmuller (XAVIER, 2018). Equagao 1.

S =21W(E — H —izWIW)"'wi (1)

A matriz S vincula os canais de entrada e saida, portanto tem uma dimensao
igual ao nimero total de canais. A matriz H tem uma dimensao igual ao nimero
de ressonancias na regiao de dispersao. O nimero de ressonancias estda diretamente
relacionado ao tamanho da regiao de espalhamento. A matriz W liga canais abertos as
ressonancias. Assim, a matriz W revela o acoplamento ou as taxas de tunelamento entre
as duas regioes diferentes no espaco de coordenadas. Por sua vez, a matriz de dispersao
pode ser escrita em termos de sub-blocos de transmissao t e reflexao r. Observe que, as trés
simetrias fundamentais, incorporadas no hamiltoniano, que identificam (i) sistemas com
inversao temporal (conjunto ortogonal gaussiano), (ii) sistemas sem inversao temporal
(conjunto unitério gaussiano) e (iii) sistemas sem rotagao de spin (ensemble simplético
gaussiano) também esta diretamente identificada na matriz de dispersao (XAVIER, 2018).
As propriedades de transporte podem ser obtidas através do bloco de transmissao t da

matriz S, de modo que a condutancia seja escrita como:

g = tr(tth) (2)

Desta forma, a condutancia pertence a um dos trés conjuntos de Wigner-Dyson.
Nesta trabalho, usamos um conjunto com véarias realizacoes do hamiltoniano H, mostrando

que a simulagao tedrica concorda muito bem com os resultados experimentais do trabalho
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de Xavier e colaboradores (XAVIER, 2018) , o que revela que os sistemas o6ticos

desordenados também sdo universais.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, mostraremos o procedimento da sintese nanoparticulas e as simulagoes tedrica.

5.1 Revestimento da Silica

Em parceria com o laboratério de quimica analitica da UFPB coordenado pelo Prof. Dr.

Mario César Ugulinio de Araujo, realizamos o processo da producao da nanoparticulas de
Ti0,QS1lica.

5.1.1 Metodologia

O revestimento das nanoparticulas com a camada de silica foi feito através do
método de Stéber (ABDERRAFI et al), usando o composto quimico Tetra-ethyl-ortho-silicate
(TEOS) Si(OC2H5),.

Como o TEOS ¢é um liquido incolor que se degrada na agua e que é usado
principalmente como um agente de reticulagao em polimeros de silicone, ele é considerado
como o precursor do diéxido de silicio, bastante utilizado nas industrias de semicondutores,
sendo usado também na producao de aerogel (TETRAETHYL ORTHOSILICATE, 2019).

O TEOS facilmente se converte em diéxido de silicio apds a reagao com moléculas

de agua:

SZ(OOQH52H5)4 + QHQO — SZOQ + 402H5OH (3)

Esta é uma reacao de hidrolise em que o produto secundario é o etanol. O processo
acontece através de uma série de reacoes de condensacao que convertem a molécula do
TEOS num sélido semelhante a um mineral através da formagao de ligagoes Si—O—Si [2].
Como, na preparacao das nanoparticulas de T70,@QS1lica o solvente utilizado é o etanol,
logo, apds a reagao do TEOS com as moléculas da pequena porcao de agua existente
desse solvente que estao nas proximidades da superficie das nanoparticulas, a reacao final
da hidrolise ¢é justamente o solvente presente na solucao, o préprio Etanol. Este processo

¢ o fundamental no revestimento das nanoparticulas (DANTAS, 2018).
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5.1.2 Materiats utilizado

Para o revestimentos das nanoparticulas de TiO, utilizamos os seguintes materiais:
e Etanol Espectroscopio (CoH;OH) — (liquido);
e Nanoparticulas de TiO, (em pd);
e Hidréxido de Aménio — NH,OH (liquido);
e Tetra-ethyl-ortho-silicate (TEOS) — precursor da Silica;
° Agua Destilada;
e Ultrassonico;
e Evaporador Rotativo e Destilador;
e Estufa;
e Balanca de Precisao;
e Agitador Magnético;

e Utensilios de Laboratorio.

5.1.3 Limpeza dos materiais

Inicialmente lavamos com sabao e agua corrente os frasco para retiradas das
impurezas mais grosseiras, logo apoés foram adicionada agua destiladas, e deixado no
ultrassom por cerca de 30 minutos como ilustra a figura 6, para fazer uma misturas
homogéneas onde se tiver qualquer tipo de impureza grudada na parede do vidro ira
solta, apos os 30 minutos foi retirada a agua e adicionada um pouco de etanol nos vidros

e tirado logo em seguida e colocado os frascos para secar.
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Figura 6: Vidraria no ultrassom para a limpeza de impurezas.

@

v ’ ‘ /V/ 1 5
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

5.1.4 Pesagem

Foi necessario de 10 gramas do TEOS, como a densidade do reagente é 0,9335
g/ml, foi necessario utilizar o célculo de densidade.

d:

m
— 4
- (4)
Portanto com a utilizagdo da equacao (04), a quantidade necesséria para obter as

10 gramas de TEOS foi de 10,71 gramas do reagente, apds a medicao foi colocado para

refrigerar por alguns minutos.

Com a pesagem do Hidréxido de Amonia (NH4OH ), foi feito o mesmo processo
utilizando a equacao (04), como o hidréxido de amonia tem a densidade de 0,89 g/ml,

para obter 22 gramas do hidroxido da amoénia pesamos 24,7 gramas de reagente.

O hidréxido de amonio é um composto altamente volatil, incolor, de cheiro amargo
e fortemente penetrante, se decompoe a temperaturas a partir de 450°C' e liberam os gases
hidrogénio e nitrogeénio, toxico, corrosivo, sensivel ao calor e incompativel com varios tipos
de substancias como, por exemplo, acidos, oxidantes fortes, perdxidos, acroleina, aldeido
acético, hidrazina, ferrocianeto de potassio e grande parte dos metais. A vantagem de
utilizarmos o hidréxido de amonio no experimento é devido a sua rapida reacao com o
meio. Essa substancia é um produto da ionizagao da amonia e, por isso, existe somente

em solugdo aquosa (base soluvel), como na reagao 5 (RIBEIRO, 2019):

NHs(g) + HyO(aq) «— NH,OH (aq) (5)



22

Podemos perceber que apds a reacao do hidroxido de amonio, uma certa quantidade
de gas amonia (N Hj) é liberada juntamente com um por¢ao de dgua. Essa porgao de dgua
ird se deslocar para as proximidades da superficie das nanoparticulas devido ao potencial
elétrico gerado por elas. Como visto anteriormente, essas moléculas de agua irao reagir

com o T'EOS para formar a camada de silica em torno das nanoparticulas de T20;.

5.1.5 M:istura

Para a mistira utilizamos um recipiente de 500 ml vedado apds a colocacao de 7,8
gramas de oxido de titanio 770y (em pd) e 500 gramas de etanol, ficando mergulhado
na agua destilada no ultrassénico por vinte minutos, em seguida colocamos 10 aliquotas
de 440ul do hidréxido da amonia (para ter um aumento do ph, onde haverd uma maior
dispersao das nanoparticulas na solucao), com o auxilio de duas pipetas foram adicionados
uma quantidade de 100 aliquotas de 440ul de amonia e 100 aliquotas de 220ul de TEOS
no recipiente simultaneamente , adicionados todos os reagente o recipiente permanece
mergulhado na agua destilada como mostra a figura 7, e com o intervalo de 1 hora
havia o processo de agitar o recipiente, fazendo esse processo no minimo 5 vezes (quanto
maior o tempo no ultrassonico a uma maior dispersao na amostra, ou seja, com Mmenos
precipitagao).

Figura 7: Erlenmeyer mergulhados no Ultrassonico.

< -

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Depois de terminado todo o procedimento citado acima, as nanoparticulas de
Ti0y ja estavam recobertas com a camada de silica, pois, quando adicionamos o
hidréxido de amonio junto do TEOS como no processo dito anteriormente, a reagao
aos arreadores da superficie das nanoparticulas (410nm de didmetro) acontecem quase
que instantaneamente. KEsse fenomeno ocorre devido as reagoes quimicas envolvendo o
TEOQOS e o hidroxido de amonio, e em conjunto com as propriedades elétricas e potenciais

das nanoparticulas.
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5.1.6 Secagem

Depois de terminada a mistura apresentada acima, a amostra foi tirada do
Ultrassonico e levada para um evaporador para ser destilada do Etanol, onde ligamos
o evaporizador com temperatura de 60°C', 115 rpm e uma pressao suficiente para prender
o frasco com a solugao. Este processo foi utilizado para separar as nanoparticulas
o etanol e o gds amdnia, conforme podemos observar na figura (8) o processo de
rotaevaporagao e na figura (9) o resultado final desta etapa, em que sao liberados pelo o
processo de rotaevaporagao. Fizemos todo esse procedimento para obtermos somente as

nanoparticulas em po.

Figura 8: Processo de rotaevaporacao da amostra, obtendo somente as nanoparticulas de Ti05.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Figura 9: Processo final da rotaevaporagao da amostra.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Encerrado o procedimento anterior da rotaevaporacao das amostras, logo em
seguida colocamos todo o p6é que obtivemos no final do processo em uma estufa
(nanoparticulas de 7905 ja revestidas com uma camada de silica). A temperatura de
aquecimento foi de aproximadamente 100°C' num periodo de 24 horas, para eliminarmos
toda a humidade que ainda existia entre as nanoparticulas. Como mostra na figura (10)

a nanoparticula em po.

Figura 10: Nanoparticulas de T10,@S1lica.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Obtivemos uma quantidade de 10 gramas de nanoparticulas ja prontas para as

andlises.

5.1.7 Caracterizagao pelo grupo de pesquisa da UEPB

As nanoparticulas apds estarem prontas foram caracterizadas em um trabalho
posterior pelo grupo de pesquisa da UFPB, composta pelo Ernesto Villar e colaboradores .

Essas nanoparticulas posteriormente renderam um artigo publicado na revista Nanoscale
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no ano de 2016, com o titulo “Anderson localization of light in a coloidal suspension
(Ti0.QS1lica)” (JIMENEZ et al, 2016), em que se tratando de uma determinada
concentracao especifica de nanoparticulas, efeitos de interferéncias eram observados,
chegando a um regime de localizacao da luz num dada regiao no interior da amostra.
Essas nanoparticulas foram examinadas por: Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM), por espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS), e também por energia
dispersiva de fluorescéncia de raios-X (ED-XRF). A microscopia eletronica de transmissao
(TEM) e a espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) foram realizadas em um
microscopio eletronico de transmissao Carl Zeiss Libra de 120 kV. Para a caracterizagao
de ED-XRF, 200 mg da amostra seca em p6 (TiO2@Silica) foram prensados numa forma
de comprimido com um diametro de 12 mm . A relagao percentual de massa (7'/S7) do
pé da amostra ja estando seca (nanoparticulas de (7i0,@S1ilica) e que foi determinada
por ED-XRF, foi de T'i75/Siss , que representa uma espessura média da camada de silica
de aproximadamente 42nm (JIMENEZ et al., 2016). A figura 11 apresenta as imagens
feitas pela TEM:

Figura 11: Imagens da TEM demonstraram uma homogeneidade no revestimento da camada de silica
sobre as nanoparticulas de TiOs.

— T — 500 nm

Fonte: JIMENEZ et al (2016).

Na realizacao da sintese, desenvolvida no Laboratério de Automacao e Instru-
mentacdo em Quimica Analitica e Quimiometria — (LAQA) da Universidade Federal
da Paraiba—UFPB, conseguiram um bom aproveitamento das amostras e um bom
desempenho na aprendizagem de como realizar todo o procedimento experimental. As
nanoparticulas de diéxido de titanio (7905) tiveram um bom aspecto, por isso concluiram
que a sintese foi um sucesso e que toda a sua superficie estava totalmente recoberta pela
camada de Silica. Desta forma, a reacao quimica foi realizada quase que instantaneamente

entre o hidréxido de amonio e o TEOS aos arredores das nanoparticulas.

5.2 Simulagoes Teodricas

Nessa sessao apresentamos as simulagoes Tedricas usando Teoria de Matrizes

Aleatorias que comprovaram os resultados experimentais obtidos no trabalho Anomalous
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transport of light at the phase transition to localization: Strong dependence with incident

angle de Xavier e colaboradores.

5.2.1 Metodologia

Realizamos uma simulacao tedrica com um ensemble de Hamiltonianos N = 5.10°.
Para simular as condigoes experimentais (laser He-Ne), consideramos uma unica energia
por terminal. A condutancia g é calculada como uma funcao da reflexao interna efetiva
sentida pelos f6tons retroespalhados de forma coerente (terminal de retroespalhamento).
Simulamos um ensemble ortogonal universal (com simetria de reversao temporal) e um
ensemble unitario (sem simetria de reversao temporal). Sabe-se que, sistemas sem simetria
de inversao temporal nao conduzem a interferéncia quantica, de modo que a tnica

contribuigao significativa sao os caminhos classicos, também conhecidos como difusoes.

5.2.2 Resultados

Consideramos a geometria chamada ”ponto quantico”com trés contatos pontuais
que o conectam trés reservatorios de fétons: primeiro (V;), terminal de entrada; segundo

(N), terminal de transmissao e terceiro (N3), terminal de retroespalhamento, figura 12.

Figura 12: Esquema para simular o processo experimental.

Fonte:Elaborada pelo autor, 2019.

Para simular o tamanho da regiao de dispersao, usamos uma série de ressonancias,

que é proporcional a esse tamanho. Consideramos que a reflexao nos contatos do ponto
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de entrada (/R;) e transmissao (IRy) sao iguais zero (IR; = IRy, = 0), isto é, ndo ha
reflexao aprecidavel na interface de entrada e saida. Supomos duas diferentes reflexoes
internas efetivas no terminal de retroespalhamento (NNV3); uma reflexdo interna efetiva
para os f6tons retroespalhados de forma coerente (f6tons previamente localizados) no N3
, I R3y, e outra reflexdo interna para fotons retroespalhados incoerentemente (f6tons nao
localizados) no Ny, IR3p. Para os fétons retroespalhados incoerentemente, a reflexao
interna na interface amostra-silica pode ser negligenciada (I R3p ~ 0), devido ao baixo
contraste entre os indices de refragdo (1.53 - 1.46). Para cada reflexdo interna efetiva
IR3;, (terminal de retroespalhamento), calculamos a condutancia desde N; para Ny como
fungao do nimero de ressonancias através da (equagao 6). Para esse fim, tomamos em
consideragao a presenca (ensemble ortogonal de Gauss (EOG)) ou auséncia (ensemble

gaussiano unitério (EGU)) de simetria de reversao temporal (SRT).

(9h1—2(IR31) = (9)roc(I R3r) — (9)pcu (I R3r) + (9) peu (I Rsp = 0) (6)

Os termos (9)poc(IRsr), (9)pcu(IRsr) e (9)pcu(IRsp = 0) representam a
condutancia desde N; para N, tendo em conta, a presenca de SRT (IRs), auséncia
de SRT (I R3z) e auséncia de SRT com (I R3p) = 0, respectivamente. O simbolo (-) indica

a média dos ensembles universais.

Para simular cada média de condutancia especifica ou seja de (9)rog € (9)rcU
foi utilizado um software computacional chamado MATLAB ( software interativo de alta
performance voltado para o calculo numérico, onde integra andalise numérica, calculo com
matrizes, processamento de sinais e construgao de gréficos), dentro desse software foram
criados os programas traco noovart e traco ohm, que obedece toda teoria da matrizes
aleatéria, para programas traco noovart e utilizado a simetria de inversao temporal o que
nos dar o valor de (g)pog, 0 traco ohm sem a auséncia de simetria de inversao temporal

o que nos dar o valor de (g) gy .

A primeira parte da equacao (6) ((9) roc(I Rsr)—(9) ecu (I Rs1)) representa o termo
associado & interferéncia para uma reflexdo interna efetiva I Rsy. Por isso,(g)1-2(I Rsr)
é calculado pela adi¢ao do termo unitario (¢)pgu(IRs3p = 1) , considerando uma
reflexao interna efetiva em N3 igual a zero, mais o termo interferéncia, calculado pela
expressao (¢)poc(IRsr) — (9) pau (I R3r) considerando uma reflexao interna efetiva I Rgy,.
Em resumo, assumimos que os fétons retroespalhados coerentemente (anteriormente
localizados) sentem uma reflexdo interna efetiva igual a [Rj3p, enquanto os fétons

incoerentemente retrodispersos (nao localizados) sentem uma reflexdo interna efetiva
IRsp = 0.
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Para os valores (g)pog € (9) ey foram feitas as simulagoes com 100 ressonancias,
mudando os valores N3, com as barreiras 0.98, 0.97, 0.95, 0.93, 0.91 e 0.85. Para calcular
a condutancia com presenca de simetria de inversao temporal de N; para N, utilizando
a equagao (7), onde I' é igual ao valor da barreira. (g)poc(I'r) é a média das 100

ressonancias, que se mantem fixas paras cada barreiras.

B (9)e0oc(T'r)
{g)(I') = (9)roc(T) — (9)ecu(T) + (9)peu (I Rsp = 1) v

Com os valores das médias da condutancia relativas foram plotados os graficos das
(g) em Fungao das Ressonancias para todas as barreira, o gréfico abaixo demostrado na
figura (13) é da barreira 0.98.

Figura 13: (g) em Fungdo da Ressonéancia para a barreira 0.98

®  Barreira 0.98 ‘

Ressonancia

Fonte:Elaborada pelo autor, 2019.

Para as demais barreiras o grafico obedece a mesma configuracao, onde é percebivel
que para as b primeiras ressonancias a um aumento na condutancia, podemos inferir
que esse aumento ¢é descrito através do transporte perto da superficie de entrada (regime

ergddico), onde tem um maior aumento de aprisionamentos de fétons na borda de entrada.

No gréfico da figura (14), estd representado (g) de todas as barreiras em fungao da
ressonancia, que comparado com o gréafico da figura (15) do artigo ” Localization of light:
beginning of a new optics” (JIMENEZ et al., 2018), mesmo o trabalhos de Xavier utiliza
barreiras mais afastadas, comparando com o nosso trabalho exibi a mesma configuracao,

que para barreiras menores o valor de (g) é maior.
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Figura 14: (g) de todas as barreiras em Fungao da Ressonancia.
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Fonte:Elaborada pelo autor, 2019.

Figura 15: (g) de todas as barreiras em Fungao da Ressonéancia.
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Fonte:JIMENEZ et al (2018)

Para calcular a condutancia em incidéncia normal Xavier e colaboradores (XA-
VIER, 2018), considerou IR3;, = 3%. Portanto, os valores assintéticos (para grande
nimero de ressonancias) de condutancia relativa para cada reflexdo interna efetiva
IR51,(Grry,(00; I Rsr) podem ser calculados pela equagdo (8), considerando uma reflexao

interna de referéncia (I Rg) na incidéncia normal de IR = 3%.
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(9)poc(IRr = 3%) — (9)pcu(URr = 3%) + (9) poc(IR3p = 0)
(9)eoc(IR3r) — (9)equ(IRsr) + (9) pau (I Rsp = 0)

GIRR:3% (00; IR3L) =
(8)

A notagao (g) representa os valores assintéticos da condutancia calculados para
um grande nimero de ressonancias. A figura 16, mostra Gyg,_,, (00; I Rsr) calculado
por simulagao tedrica (pontos-vermelhos) e G(o0; ), (tridangulos) e G_gps(00;6) (quadra-
dos abertos), determinado experimentalmente, como fungao da reflexdo interna efetiva
IRs3;, (terminal de retroespalhamento)(XAVIER, 2018). Como pode ser observado,
os valores de G(oco;0) para os angulos de 60° e 70° sdo levemente superiores aos
valores Grr,_,., (00; 1 Rs) calculados pela simulacdo tedrica. Este tltimo pode ser
porque a absorcao aumenta sensivelmente para angulos de incidéncia de 60° e 70°,
o que provoca uma diminuicao adicional da intensidade transmitida. No entanto, a
simulagao tedrica concorda muito bem com os valores de G_gs(00;60) determinados
também experimentalmente, mas sem o efeito de absor¢ao, o que mostra a generalidade
desta abordagem (teoria de matriz aleatdria) para abordar fenomenos de transporte,
indicando que nao depende no tamanho da amostra ou grau de desordem. Além
disso, podemos inferir que a dependéncia da condutancia com o angulo de incidéncia
pode ser descrita completamente através do transporte perto da superficie de entrada
(regime ergédico). O ltimo pode ser interpretado de tal forma que a dependéncia do
transporte de luz com o angulo de incidéncia deve ser determinada por esses estados
localizados superficiais (VILLAR et al., 2018), que foi previamente deduzido das medidas
experimentais. Devemos destacar que o numero de canais ou terminais envolvidos no
experimento de propagagao (3.10%) é muito superior ao considerado na simulagao tedrica.
Claramente, um aumento do ntmero de terminais deve levar a interferéncias entre os
terminais, o que afetaria o valor da condutancia. No entanto, a condutancia assintética
entre os terminais de entrada e transmissao deve ser dimensionada por um fator ligado ao
nimero de terminais. Esse fator é cancelado matematicamente no calculo da condutancia
relativa. Por isso, a condutancia relativa deve ser indiferente ao niimero de terminais.
A relacao entre a condutancia assintética e o niimero de terminais ultrapassa o escopo
do trabalho, que poderia ser um assunto para pesquisas futuras. Devemos esclarecer que
o canal é uma notagao comumente usada na otica, que seria equivalente aos terminais

(notacao que usamos na simulagao tedrica).
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Figura 16: Valores assintéticos tedricos e experimentais de condutancia relativa: Grr,_., (00; I R3r)
, calculado por simulagdo tedrica (pontos vermelhos), G(oo;6), determinado pela relacao
I(0°)/1(0) (tridngulos pretos) e G_gps(00;60) sem efeito de absorgdo, determinado pela expressao
(Icent(0°))/(Tcento)x(wes £(0°))/(wesf(8)) (quadrados pretos), em fungdo da reflexdio interna efetiva
sentida pelos f6tons retroespalhados coerentemente (reflexdo interna de referéncia é IRg = 3%).
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Fonte:XAVIER (2018)

6 CONCLUSAO

A partir de todo o procedimento experimental da sintese das nanoparticulas, que
envolve tanto a area da quimica e fisica, podemos concluir que tivemos um maior co-
nhecimento e desenvolvimento na pratica da confeccao dessas nanoparticulas inovadoras,

revestidas com uma camada de silica de aproximadamente 40 nm de silica.

Na simulagao tedrica, realizada através da teoria de matriz aleatéria, concordaram
satisfatoriamente com os resultados experimentais realizados pelo o orientador Mario
César Soares Xavier e colaboradores no trabalho “Localization of light: beginning of a
new optics” (XAVIER, 2018), mostrando a esta abordagem para abordar os fendmenos de
transporte, que estudos os transporte de luz em um meio 6ptico fortemente desordenado
composto por nanoparticulas de nucleo-casca (T10,@QSilica) suspenso em solugao de
etanol. Demonstram o cruzamento de um transporte difusivo para uma localizagao regime
de transicao conforme a concentracao de nanoparticulas de T©O,@QSilica é aumentada.
Um fenémeno notavel de reforgo absorcao, principalmente perto da borda de entrada,
surge na transicao de localizagao, da qual um aumento do indice de refragao foi inferido.
Um aumento da densidade de estados localizados e absorcao perto da borda de entrada é
relatado quando o angulo de incidéncia é aumentado. A reflexao especular, medida para
os fotons que entram na amostra, é consideravelmente inferior a efetiva reflexao interna
sofrida pelos fétons coerentemente retro difundidos no exato oposto direcao, indicando

uma propagacao nao reciproca da luz (quebra de paridade-simetria).
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Ultimamente, uma vasta selecao de artigos e trabalhos na &area da Fisica dos
lasers vem sendo desenvolvidos por pesquisadores das diversas localidades do planeta
e publicados em revistas de renomes internacionais. FEssas aplicagoes principalmente
dos lasers aleatorios, tem contribuido satisfatoriamente no desenvolvimento e qualidade
de muitos produtos das variadas &areas de producao, com uma maior durabilidade
e alto desempenho. Com essa nova proposta do revestimento das nanoparticulas
espalhadoras, grandes vantagens e até mesmo produtos com uma melhor qualidade podem
ser confeccionados e aplicados a determinados setores em que os lasers aleatoérios estao

inseridos.
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