Propriedades opticas

 Fendmenos basicos  Propriedades de

— Reflexo materia

— Refracao — Transparéncia

— Interferéncia — Opacidade

— Difracao — Cor

— Espalhamento — Brilho

— Absorcéao — Iridescéncia,

— Fluorescéncia e opalescencia
fosforescéncia — Luminosidade

— Emissao



Importancia

e Controle de propriedades de sdélidos e
liquidos
— Tintas, vernizes e revestimentos
o Métodos experimentais
— Tamanhos de particulas
— Micro e nanoestruturas



Técnicas nao-microscopicas de
determinacao de tamanho e
forma

» Uteis quando se trabalha em meios
iInacessivels as técnicas microscopicas
usuais.

» Uteis quando se trata de objetos
peguenos, muito moles e/ou com pouco
contraste.



Tamanho de particulas

Espalhamento de luz

— estatico (LA)LLS ou dinamico (PCS)
Espalhamento de raios-X (SAXS)
Espalhamento de néutrons (SANS)

Sedimentacao
— Gradientes de densidade

Membranas
Cromatografia em géis
Espectrometria de massa



Forma de particulas

o Esfera, elipsoide, bastao?
e Orientacao de particulas

— Em campo elétrico
— Em campo hidrodinamico

e Contacto entre particulas
— Entrelacamento



Associacao entre particulas

 Formacao de redes
— Reologia
 Viscosidade
— Propriedades elétricas
* Percolacao

— Propriedades oticas
e Espalhamento



Dimenso0es e organizacao

Dispersoes coloidais sao frequentemente
turvas, solucOes sao transparentes.

— Flutuacdes de indice de refracao.

Coloides sao usados como pigmentos .
— Absorcao e espalhamento da luz .

Propriedades oticas associadas as
dimensoes das particulas (como o
confinamento quantico )

Efeitos da organizacao, como a difracao,
opalescéncia, Iridescéncia e as cores de
Interferéncia.



Difracao da luz

* Evidencia a existéncia de estruturas com
dimensoes de ordem de grandeza do
comprimento de onda da luz.



Difracao da luz
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Se a diferenca nos caminhos
oticos for de meia-onda, ha
extincao

Se for de onda inteira, ha reforgo

nA = 2 d sen® (BragQ)

-




Geracao de defeitos na formacao
do macrocristal: separacao de
fases e sementa(;ao de dommlos




Cristal coloidal

http://images.spaceref.com/iss/payloads/fs012fig1.jpg






O espalhamento da luz

« Em um meio material continuo, a luz interage com as
cargas e o0s dipolos induzidos e permanentes de
ions, moléculas e seus agregados, sofrendo desvios
e reducao da sua velocidade de propagacao, mesmo
sem absorcéao , isto €, ndo ha aumento da energia do
meilo.

« Uma medida da intensidade da interacao entre o
campo elétrico da onda luminosa e as cargas e
dipolos da matéria é o indice de refracdo da
substancia. O indice de refracao tem uma relacéo

simples com a constante dielétrica,n 2=¢.



Dispersoes de
silica em etanol

= incidéncia indireta
de luz branca Agua A B C D E

| A

Agua
= Incidéncia de um feixe

F
de laser (5 mW e 532nm)-




Opacidade de emulsoes

« Emulsoes O/A e Termodinamicamente
— Opacas, leitosas estaveis
— Termodinamicamente — Transparentes ou
estaveis translucidas



Indice de refracio e polarizacdo
elétrica

O indice de refracdo e a constante dielétrica de um
meio variam com a frequéncia da luz, ou do campo
elétrico alternado aplicado ao meio.

e Informam a respeito das propriedades do sistema
molecular. Em frequéncias baixas do campo elétrico,
cargas elétricas sao deslocadas, moléculas podem
girar, dipolos sao induzidos e podem orientar-se.

« Moléculas e particulas se polarizam ; a sua
polarizacao € tanto maior quanto maiores forem a
sua constante dielétrica (e o seu indice de refraca  0).



Efeito da frequéncia sobre a
polarizacao

e Se a frequéncia do campo (ou da radiacao) aumenta:
as moléculas podem passar a serem incapazes de
acompanharem as rapidas mudancas de modulo e
sentido do campo.

e A polarizacao diminui , dependendo da relacao entre
a frequéncia da luz e o tempo caracteristico de cad a
tipo de polarizacao.

« Os dipolos permanentes deixam de contribuir em
frequéncias de ordem de MHz , porgue nessa regiao
as variacOes de frequéncia ja sdo muito rapidas para
serem acompanhadas pelas moléculas



Numero de Deborah

 Relacao entre o tempo de perturbacao e o
tempo de resposta de um sistema

« De =t/

 Quando De =1, a taxa de dissipacao de
energia € maxima

 Quando De difere muito de 1, a taxa de
dissipacao de energia tende a zero.



Espalhamento de Rayleigh

* Rg=lgr/l,, = (KINa’dp(1+cosb)

(vale quando a<1/20 A) onde
| € a intensidade da luz incidente ou espalhada (angulo 0) ,
r € a distancia entre detector e observador,

K @ uma constante otica que depende da diferenca entre
os indices de refracdo das particulas e do meio (=0,
guando os indices s&o iguais),

a € o raio das particulas

¢ € o volume de particulas por unidade de volume (fracao
de volume)
Porque o céu (sem nuvens) é azul?)



90°

Laser E % E 3

ey
VA

Dependéncia angular



Teoria de Mie

Teorla muito geral, que permite calcular
espalhamento da luz mesmo em sistemas muito
complexos, solucdbes concentradas,  solidos
polifasicos e contendo particulas de qualquer
tamanho, que sejam também absorvedoras da luz.

Tem sido aplicada a varios tipos de problemas que
envolvam a cobertura oOtica de superficies, ou a
penetracao da luz em um meio complexo.

Nao é resumida em poucas equaches, resolvidas
analiticamente.



Rayleigh "%
Scattering —=7//\'\s 22
4 1
L
Mie Scattering
From overhead, the Rayleigh
-~ o :
scattering is dominant, the
% -~ Mie scattered intensity being
— Rayleigh projected forward. Since
N Rayleigh scattering strongly
favors short wavelengths, we

see a blue sky.

When there is large particulate matter in
the air, the forward lobe of Mie scattering 1 Observer
is dominant. Since it is not very wavelength

dependent, we see a white glare around the sun.

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/Hbase/atmos/blusky.html



http://www.absoluteastronomy.com/encyclopedia/
m/mi/mie_theory.htm

In contrast to Rayleigh scattering or dipole scattering, the
Mie theory embraces all possible ratios of diameter to
wavelength. It assumes an homogeneous, isotropic and
optically linear material irradiated by an infinitely
extending plane wave.

A profound description and a basic FORTRAN program of
the Mie theory can be found in the book by Bohren and
Huffman.

More recent implementations of Mie theory Iin
FORTRAN, C++, PASCAL, Maple, Mathematica
and Mathcad can be found at the web site www.T-
Matrix.de.




LIGHT SCATTERING EFFICIENCY (Q
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Two Mie theory - based sofwares* were used to calculate light
scattering efficiency of individual particles.
The parameters used in the calculations are:

v refractive indexes (N,eqn = 1.50, ngp0r = 1.49, n_, =1.00, Nrio, =
2.70);
v wavelenght: 546 nm.
*Available in
http:// www.scatlab.com
and http://www.lightscattering.de/MieCalc/eindex.html

According to the light scattering efficiency theore
BiPHOR system:

v Air void sizes ranging from to 490-930 nm and to 16
scatter more efficiently.

scattering particle = BiPHOR

scattering particle = BiPHOR

tical model to

00-2200 nm

) AS FUNCTION OF SCATTERING PARTICLE DIAMETER

84— —— —B— medium = air scattering particle = TiO,
i —O— medium =TiO, scattering particle = air
74 ° —A— medium = resin scattering particle = TiO,
—
sl
]
E 59 A
Q ; ; s s
é | |
— A ; ; ; ;
O u
g Ag . ‘m : . . m
~ m . g H .\/. A & n { N
A SRR e PSS
o H 1 ] 1
i T i T i T i

1000 1500 2000 2500 3000
Particle diameter (nm)

cm:(”—zji(zn+1)ﬂaqr+|bn|2}

21 o5

2\ 2 2

Qu = &[S len+tfa o)
a” oz

where:

Qqca = Scattering efficiency;

C,.a = Scattering cross-section

n = relative refractive index;

o = 21p/A with b the size particle;

A = wavelenght;

a, and b,= scattering coefficients.

M. Kerker, The scattering of light and other electr _omagnetic
radiation , New York:Academic Press, 1969.




Alguns resultados

e 0 calculo do poder de cobertura conferido a filmes
de tintas, pela presenca de pequenas bolhas;

— Biphor

« a verificacdo de que a densidade otica de uma
dispersédo coloidal de nanoparticulas metalicas
depende quase exclusivamente da absorcao da luz
pelas particulas, e nao do espalhamento da luz;

— Tese de doutorado de I. Joekes

e 0 calculo da dependéncia angular da intensidade da
luz espalhada, que permite prever e realizar
"Janelas" que sao transparentes em alguns angulos
de visada, mas opacas em outros.

— Telas a prova de curiosos para laptops
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Podemos fazer um pigmento
branco de fosfato de aluminio?

e Sim, pigmento branco baseado na formacao de
vazios em filme de polimero e particulas.

e Os vazios podem ser:
— preformados
— formados durante a secagem da tinta
— uma propriedade emergente
— 0 resultado de um raro processo de formacao de
nano-estruturas auto-organizadas.



Método de Zimm

A intensidade da luz espalhada por particulas com
dimensdes comparaveis a de A (o0 comprimento de
onda da luz) é dada pela equacéao:

Kc/Ry = 1/(M.P(0)) + 2 A,C
onde K = 21% n? (dn/dc)? / (A*N,); Rg = (Ir?/1)g;
1/P(6) = 1 — (161/3A?) .S? sen? 6/2

e 0 significado dos simbolos é: n: indice de refracao; c:
concentragao; A: comprimento de onda da luz; N,:
nimero de Avogadro; I: intensidade detectada a
distancia r; I : intensidade incidente;0: angulo entre

feixe incidente e feixe espalhado; S: raio de giracao.



Optics & Laser Technologyd1 (1999) 447-453

Static laser light scattering (SLLS) investigatiafishe scattering parameters of a
synthetic polymer

R. Ghazy, B. El-Baradie, A. EI-Shaer and F. EI-Mekawey
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Fiz. 1. Schematic diagram of experumental set-up of static lazer hight
scattermg (SLLS) measurements.
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Fig. 2. The angular distribution of static laser light scattering
mtensities for PMMA solved in acetone.
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concentrations, ¢, at constant observation angles, 8.
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Fig. 7. Zimm plot for PMMA zolved in acetone at room temperature
(24°C).



Raios-X, LALS, SAXS

» Kc/Ry = f(sen? 6/2 + kc) fornece o raio de giracdo S, a
massa molar das particulas e o coeficiente virial de
iInteracao entre as particulas. Usando-se a massa molar
e 0 raio de giracao € possivel saber se as particulas
estao mais ou menos intumescidas com solvente.

« NoO caso do espalhamento de luz em pequeno angulo
(LALS) ocorre uma importante simplificacdo no
tratamento dos resultados, devido a possibilidade de se
fazer P(0)=1.

 Quando se quer obter o raio de giracdo de particulas
pequenas, e preferivel usar raios-X (SAXS) do que usar
luz visivel, para que o termo S/A seja significativo.



Second virial coefficient measurements of dilute go Id
nanocrystal dispersions using small-angle X-ray sca ttering ,

Saunders AE, Korgel BA

JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY B 108 (43): 16732-16738 OCT 28 2004

Abstract: Small-angle X-ray scattering (SAXS)  was used to study the size-
dependent two-body solvent-mediated interparticle interactions  between
dodecanethiol-coated gold nanocrystals (2-6 nm in diameter) in dilute toluene
dispersions. Using a modified Zimm analysis of concentration-dependent X-ray
scattering data, the second virial coefficient B, was measured as a function of
nanocrystal diameter and compared to theoretical predictions. The measured values of
B, are more negative than those expected for hard spheres, indicating that
interparticle attractions are significant in this system, even though the particles are
dispersed in good solvents for the ligands. The data can be fit using a square well
potential to model the pair interactions with nanocrystal size-dependent well depths
ranging between 0.1 and 0.4 kT and a range of interaction of 30 A . The interaction
potentials between particles in the larger size range (i.e., >5 nm diameter) are close to
those expected from a simple steric stabilization model accounting for the core-core
van der Waals attraction modified by an osmotic repulsion between adsorbed chains.
Smaller particles, however, exhibited significantly stronger attraction than expected
from this simple model, which could possibly be due to decreased ligand surface
coverage at the smaller nanocrystal sizes.



Espalhamento de néutrons

« A secao de choque de néutrons com compostos
deuterados € muito maior do que com compostos
com hidrogénio.

 Fornece contraste quando se quer examinar as
particulas formadas pela agregacdao de moléeculas
organicas de natureza diferente, como por exemplo
um complexo entre polimero (H ou D) e detergente
(D ou H), em solucao.

P S P S



Turbidez (r =167R,,/3)

Definida de maneira idéntica a absorbancia, pode
ser determinada em qualquer espectrofotometro
ou colorimetro.

Na turbidez a transmitancia € reduzida pelo
espalhamento da luz.

Na absorbancia, é reduzida pela absorcao da luz.

Quando ocorrem absorcao e espalhamento
simultaneamente, nao medimos absorbancia nem
turbidez, e sim a densidade otica .

E uma grandeza facil de medir e extremamente
poderosa no estudo de dispersdes coloidais
complexas.
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Espalhamento de luz dinamico.

A )
Movimento lento
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Espalhamento de luz dinamico.

A )
Movimento lento
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Funcao de autocorrelacao

« Tempo de correlacao aumenta, com o tamanho
das particulas
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Determinacao dos tamanhos das particulas
da amostra D por PCS: diametros uniformes

1000 S C(d)
_ ] B 15
Effective Diameter: 102.7 nm s G(d)
Polydispersity: 0.004 E
Avg. Count Rate: 399.7 kcps . |
Sample Quality: 9.9 S0.0 00,0
Diameker [nm)
dirm) Gl Cled) | dime) God) Cod) | dine) God) Cod)
997 0 0 1038 0 100
999 0 0 1042 0 100
1004 00 1044 0 100
1002 00 1046 0 100
1004 00 1045 0 100
1006 0 0 1050 0 100
1008 00 1052 0 100
1Mo o0 0 1054 0 100




diametros médios em diferentes meios

Efeitos do meio

Amostra A B C D E
agua, 25°C PCS (nm) 54+5 | 666 | 7712 | 103+1 | 136%1
etanol, 25°C PCS (nm) 72+2 | 7442 | 6716 | 99+1 131+1
ar, 55% UR, 25°C AFM (nm) 33+2 | 45+4 | 5745 | 81+8 | 125+11
106 mbar FESEM(nm) 22+2 | 3943 | 51+4 | 79+7 | 118%10
10 mbar TEM (nm) 1542 | 33+3 | 47+4 | 767 | 115+10
Coeﬁuepte de intumescimento em 4500 200 340 149 65
agua (% em volume)
Coeficiente de intumescimento em 10900 | 1028 190 121 48
etanol (% em volume)
Conteldo de sélidos (% em massa) 2.7 2.7 2.6 2.5 2.5
Potencial Zeta (em KCI 10 -3M) (mV) -27 -38 -36 -46 -49

As particulas apresentam grandes variacdes de volumemduncao do meio,
especialmente as particulas menores




