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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades Opticas de absorcdo e emissdo de blendas
poliméricas constituidas pelo polimero conjugado luminescente poli(9,9°—n-dihexil-2,7-
fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (LAPPS16) disperso em polimeros atéticos:
o poli(metil metacrilato) ou PMMA (MW 75000), o poli(etil metacrilato) ou PEMA (MW
350000) e o poli(isopropil metacrilato) ou PiPMA (MW 100000). As blendas foram
constituidas em filmes auto suportados por processo de co-precipitagdo. As propriedades
Opticas foram investigadas através das técnicas de: absor¢cdo no UV-Vis, fotoluminescéncia
(PL), fotoluminescéncia de excitacdo (PLE), elipsometria de emissdo (EE) e
fotoluminescéncia em funcdo da temperatura. Caracterizamos estruturalmente as amostras
estudadass por difracdo de raios-X, onde os difratogramas mostraram que ndo houve
alteragOes estruturais nas matrizes dos metacrilatos. Os resultados de absorbancia e
elipsometria de emissdo mostraram, que o polimero luminescente LAPPS16 se encontra
em estado altamente disperso, produzindo blendas com baixa formagéo de agregados.

O estado de polarizacdo da luz emitida pelos filmes foi estudado pela técnica de
elipsometria de emissdo onde foi possivel determinar por completo o estado de polarizagdo
da luz emitida. Excitando as amostras com luz linearmente polarizada verificou-se que a
emissdo € mais polarizada quando excitamos segmentos conjugados de menor gap de
energia, ou seja, maiores comprimentos de conjugacdo. Este resultado pode ser
correlacionado com a transferéncia de energia inter ou intramolecular.

A investigacdo da temperatura de relaxacdo dos polimeros ataticos PMMA, PEMA e
PIPMA também foi abordada através da variacdo da intensidade da fotoluminescéncia e
comprimento de onda de excitacdo em fungédo da temperatura da amostra entre 35 K e 410
K. Este estudo mostrou que a sonda polimérica luminescente, o LAPPS16, tem sua
luminescéncia influenciada pela estrutura dos metacrilatos nas relaxagdes a, 3, y ¢ & dos
metacrilatos, principalmente quando ha transferéncia de energia no LAPPS16 excitado a
altas energias. Finalmente, mostrou-se que polimeros luminescentes, tal como o LAPPS16,
podem ser utilizados para estudar propriedades dinamicas de matrizes poliméricas em
sistemas hospede-hospedeiro.

Palavras-chave: Blendas poliméricas. Elipsometria de Emissdo. Sonda Luminescente.

Temperaturas de Relaxacdes a, 3, y e d.



ABSTRACT

In this work were studied optical properties of polymeric blends of luminescent
conjugated polymer poly (9,9°-n-dihexyl-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-
henylenevinylene) (LAPPS16) in atactic polymeric matrix: poly (methyl methacrylate)
(PMMA) (75,000 MW), poly (ethyl methacrylate) (PEMA) (MW 350,000) and
poly(isopropyl methacrylate) (PiPMA) (MW 100,000) were studied. The blends are self-
standing films were made by co-precipitation process and these properties were then
investigated by optical absorbance, photoluminescence (PL), photoluminescence of
excitation(PLE), emission ellipsometry (EE) and photoluminescence in situ temperature.
The samples were structurally characterized by x-ray diffraction and measurements
showed that does not structural changes in the matrices of methacrylates. The optical
absorbance and emission ellipsometry showed that the luminescent polymer LAPPS16 is
highly diluted with low aggregates on the samples studied.

The states of polarized emitted light by films were studied by emission ellipsometry
technique. The samples were excited by linear vertically polarized light and the measured
emission is more polarized when conjugated segments smaller gap of energy, i.e. higher
length of conjugated. This result is related to the process of transfer energy inter and
intramolecular.

The relaxation temperature of atactic polymers PMMA, PEMA and PIPMA were
verified by variation of photoluminescence intensity and wavelength of excitation, which
was performed on the temperature range from 35K to 410K. This study showed that
luminescent polymeric probe, LAPPS 16, suffer influence of relaxation temperatures a, B,
y and & of methacrylate, meanly when there is an energy transfer on LAPPS16 excited with
high energy. Finally, this worked showed the luminescent polymer, how LAPPS16, could
be used for study dynamics properties in system matrix guest-host.

Keywords: Polymer Blends; emission Ellipsometry; Luminescent Probe; Temperatures

Relaxations a, B3, y e 8.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 Introducéao

A utilizagdo de polimeros conjugados na producdo de dispositivos eletrdnicos é uma
realidade acessivel economicamente nos dias atuais [1]. Diodos emissores de luz organicos
(OLEDs) vém ganhado répido espaco na industria optoeletrdnica por apresentar varias
vantagens em relacdo aos similares inorganicos, como a vantagem da producdo de filmes
flexiveis com boas propriedades mecéanicas, permitindo a producdo em grandes areas
superficiais e 0 menor custo de producdo. O nivel de pesquisas nessa area €, atualmente,
tdo intenso que propiciou um enorme salto de qualidade e eficiéncia dos dispositivos
optoeletronicos, tanto que a empresa LG, uma das maiores fabricantes de equipamentos
eletronicos do mundo, apresentou seu novo modelo de TV OLED de 55 polegadas durante
um evento em Mdénaco. O novo modelo 55EM9600 tem espessura de apenas 4 milimetros
e bordas quase imperceptiveis, tal design foi possivel, em parte, devido a utilizacdo de
OLEDs como emissores de luz [2]. Por outro lado, a empresa concorrente Samsung
investiu 470 milhdes de dolares para a construcdo de uma planta de producdo em massa de
OLEDs na Coreia do Sul [3]. Esse e outros langcamentos de empresas lideres no ramo da
tecnologia mostram a confiabilidade e as perspectivas para a consolidacdo dos dispositivos
optoeletrdnicos a base de materiais organicos. As pesquisas em OLEDs somaram um total
de 3.278 patentes requeridas e registradas entre 1990 e 2007, a Samsung possui 646
patentes, a Kodak vem em segunda posi¢do com 360 patentes e em seguida, o consorcio
Philips-LG com 165 patentes [4]. As Universidades aparecem a partir da 252 posi¢do na
classificagdo de nimero de patentes com a Universidade de Princeton com 21 patentes [4].

Entretanto, apesar de varias vantagens que os dispositivos organicos podem trazer em



relacdo aos similares inorganicos temos, também, muitos problemas que afetam o
desempenho eletrénico dos dispositivos desenvolvidos a base de polimeros conjugados,
dentre eles podemos citar a agregacdo molecular. De forma geral, os polimeros conjugados
formam estados excitados intercadeias e pares ligados de agregados que diminuem a
eficiéncia de emissdo dos dispositivos [1]. Um exemplo sdo os excimeros formados pela
agregacao de cadeias poliméricas que geralmente formam bandas de emissGes mais largas
e deslocadas para a regido de maior comprimento de onda na regido espectral do visivel.
Entdo, uma das buscas atualmente é evitar a interacdo intercadeias poliméricas conjugadas,
deixando-as o mais isoladas possivel, entretanto, este isolamento deve ser controlado a
ponto de permitir a conducdo eletrdnica na camada ativa. As blendas poliméricas
apresentam uma forma alternativa de preparar materiais com propriedades especificas para
aumentar o desempenho dos dispositivos eletroluminescentes [5].

Buscando esse objetivo, produzimos blendas poliméricas formadas por polimeros da
familia dos metacrilatos (MMA’S) e polifluorenos (LAPPS16), denominadas nesse
trabalho por: Blendas Poliméricas MMAS/LAPPS16, onde, LAPPS16 é 0 poli(9,9’—n-
dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV) e os chamados
MMA’S sdo polimeros ataticos: o poli(metil metacrilato) ou PMMA (MW 75000), o
poli(etil metacrilato) ou PEMA (MW 350000) e o poli(isopropil metacrilato) ou PiPMA
(MW 100000). Foram estudadas blendas poliméricas de PMMA/LAPPS16,
PEMA/LAPPS16 e PIPMA/LAPPS16.

Uma das frentes de trabalho nessa pesquisa €, entdo, verificar o quanto o tamanho do
ramo lateral dos metacrilatos pode ajudar no controle do espagcamento entre as cadeias
conjugadas luminescentes (LAPPS16) e a0 mesmo tempo, monitorar se a presencas do
LAPPS16 altera as propriedades estruturais dos MMA'’S, ou seja, se havera uma interacdo

entre os metacrilatos e 0 LAPPS16 na regido espectral de interesse.



A Figura 1 representa uma possivel distribuicdo do polimero luminescente LAPPS16
nos metacrilatos. A evolucdo da morfologia de blendas de polimeros luminescentes com
polimeros ndo condutores foi reportada na literatura utilizando MEH-PPV e poli(metil
metacrilato), PMMA, por lyengar e colaboradores [6]. Shen e colaboradores, que
utilizando blendas poliméricas de 40 % em massa de MEH-PPV, com 60 % em massa de
poli(9,9-di-n-octil-2,7-fluoreno), (PFO), estudaram a emisséo eletroluminescente da blenda
e observaram que nesta composi¢cdo ocorre uma transferéncia de energia alterando a
eficiéncia da eletroluminescéncia [7]. Assim, no presente trabalho, apresentam-se
resultados que envolvem o processamento das blendas e sua caracterizacdo estrutural e
Optica com o objetivo de determinar as temperaturas de relaxacao térmica do metacrilatos.
Foram analisados difratogramas de raios-X, espectros de absor¢cdo UV-vis, espectros de
fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia de emissdo (PLE), elipsometria de emisséo e

fotoluminescéncia em funcdo da temperatura da amostra de 30 K a 410 K.

Figura 1 - Possivel distribuicdo do LAPPS16 (verde) na matriz dos metacrilatos (preto).

No capitulo 2 é descrita uma introducédo sobre polimeros abrangendo suas defini¢oes e
informacOes mais relevantes para o entendimento dos resultados desse trabalho,
apresentando  qualitativamente a estrutura eletrénica responsavel pelas propriedades
semicondutoras dos polimeros, a presenca do sistema-m conjugado, descrevendo a
formacdo de bandas de valéncia e conducéo, além de uma discusséo profunda da formacéo

de bandas em polimeros condutores detalhando o sistema-rt conjugado e descrevendo os



mecanismos de absorcdo e luminescéncia. Os mecanismos de transferéncia de energia de
Forster e de Dexter sdo também detalhados nesse capitulo, pois se trata da base
fundamental para a compreensdo da luminescéncia dos polimeros pesquisados nesse
trabalho. Outra questdo apresentada é a formacdo de agregados como mecanismos
supressores da eficiéncia quantica de emissdo dos polimeros luminescentes.

No capitulo 3 descrevemos as técnicas de caracterizacdo Optica utilizadas:
Espectroscopia de absor¢do no UV-visivel, Fotoluminescéncia (PL), Fotoluminescéncia de
emissdo (PLE) e detalhamento matematico da polarizacéo da luz e os parametros de Stokes
para aplicacdo na técnica de Elipsometria de Emissdo. Estas técnicas nos permitiram obter
informac0des sobre transferéncia de energia, grau de polarizacdo da luz emitida e eficiéncia
quéantica de emissdo. Também foi detalhada a caracterizacdo estrutural de materiais por
Difracdo de Raios X.

No capitulo 4 sdo descritos os materiais e métodos experimentais utilizados,
informando todos os detalhes dos equipamentos utilizados e procedimentos experimentais.
E no capitulo 5 apresentamos os resultados obtidos juntamente com as analises pertinentes,
onde mostramos que atraves do processamento das blendas, foi possivel isolar as cadeias
conjugadas do polimero luminescente LAPPS16, portanto evitando a agregacao. Partindo
da analise dos difratogramas de Raios-X mostramos que a matriz do MMA’S néo foi
alterada pela presenca do LAPPS16, a ndo agregacdo foi comprovada por medidas
sucessivas, partindo da absorcdo que nos mostrou que 0 sistema estava em estado
altamente disperso. Os dados de fotoluminescéncia, fotoluminescéncia de emissdo e
elipsometria de emissdo mostraram que realmente conseguimos blendas poliméricas
praticamente livres de agregados. Com esses dados também foi possivel determinarmos a
eficiéncia quantica de emissdo das blendas e o estado de polariza¢do da luz emitida. Os
dados de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura mostrou que o LAPPS16 funciona
muito bem como sonda para a determinacdo das temperaturas de relaxacdo dos
metacrilatos e juntos todos os dados forneceram recursos para um amplo estudo fotofisico
do sistema. No capitulo 6 temos as conclusdes e capitulo 7 as referéncias.

No capitulo 8 hd uma série de anexos de todas as medidas realizadas e nao
apresentadas no texto, mas que foram fundamentais para as conclusdes a que chegamos

nesse trabalho.



CAPITULO 2 - POLIMEROS

2.1  Introducéo a Polimeros

Um polimero pode ser natural ou sintético e consiste, essencialmente, em unidades
quimicas idénticas ou ndo, repetidas por toda a estrutura primaria do material,
denominados meros [8]. Podemos classificar os polimeros em Homopolimeros os que s&o
formados pela repeticdo de apenas uma pequena estrutura quimica ao longo da cadeia
polimérica, ou Copolimeros que sdo formados pela unido de dois ou mais monémeros de
estruturas quimicas diferentes [8]. A etimologia polimeros vem do grego poli que significa
varios e meros que significa unidade. Um polimero pode ser caracterizado pelo seu grau de
polimerizacdo e tera massa molar M total diretamente proporcional ao produto do grau de
polimerizacdo com a massa molar do mondémero, M = M,. x,,, onde M, é a massa molar
do mondmero e x,, 0 grau de polimerizacdo [8]. A variacdo do grau de polimerizacdo de
um polimero os define como altos polimeros, para polimeros com alto grau de
polimerizacdo, e oligdbmero para os de baixo grau de polimerizacdo onde a massa molar
varia de 500 a 6.000 [8].

Ha cerca de trinta anos os polimeros eram classificados somente como materiais
isolantes, ou ndo condutores de eletricidade. Entretanto, a partir de pesquisa realizada por
Shirakawa, Heeger e Mac Diarmid a partir de 1977 os polimeros também podem ser
sintetizados em forma de polimeros condutores de eletricidade [8]. Cientistas estes que
ganharam o Prémio Nobel de Quimica em 2000 por serem 0s primeiros a estudar e explicar
as propriedades condutoras do poliacetileno [9]. Os polimeros condutores aliam as
propriedades elétricas dos metais e as vantagens dos plasticos, como flexibilidade.

Uma vez demonstrada a possibilidade de conduzir eletricidade nos polimeros, criou-
se um novo ramo de estudos e a ideia se difundiu rapidamente pela comunidade cientifica,
principalmente, pelas possibilidades de aplicagdes tecnologicas. Os estudos, entéo, levaram
a dividir os polimeros condutores em dois tipos: 0s condutores organicos extrinsecos e
intrinsecos.

Os polimeros condutores extrinsecos sdo materiais compostos por polimeros
termoplasticos, geralmente, com uma porcao de material condutor cristalino organico, por
exemplo, o negro de fumo [8]. Acima da concentracdo de percolagdo, 0s

caminhos condutores existentes ao longo do material Ihes conferem a condutividade



eletronica. Esse tipo de processamento de polimeros permite dar ao material propriedades
eletronicas muito diferentes as dos polimeros denominados de engenharia, tal como o
polietileno amplamente utilizado na industria [8].

Ja os polimeros condutores intrinsecos sdo materiais cujas moléculas apresentam
condutividade elétrica. Nos polimeros condutores mais comuns, as moléculas podem ter
uma distribuicdo de ligagdes do tipo - C = C —, ligagOes duplas e simples alternadas,
também denominada de conjugacéo, ao longo da cadeia principal, como indicado na Figura

2a para o poliacetileno e para o polipirrol na Figura 2b.

AV

a b

Figura 2 - Estrutura quimica do a) Poliacetileno e b) Polipirrol

O principal responsavel pelas propriedades condutoras e semicondutoras dos
polimeros é a presenca do sistema-r conjugado. As ligacbes carbono-carbono e carbono-
hidrogénio ao longo de uma cadeia polimérica conjugada sdo formadas através de trés
orbitais sp” e um p,, presentes em cada carbono devido sua hibridizagdo. Os orbitais sp?
derivam da hibridizacéo entre um orbital s e dois p (px e py) que formam uma configuracgao
mais estavel para o carbono. A configuracdo final é dada por trés orbitais sp® co-planares
(plano xy), formando um angulo de 120° entre si, e um orbital p, perpendicular. As ligacbes
carbono-carbono podem entdo ocorrer pela superposicéo entre orbitais sp® (ligagdes ) e

pela superposicdo entre orbitais p, (ligagdes =) [10], conforme Figura 3.

Ligacdon

Orbital p, % Orbital p,

Ligacao o

Plano dos
orbitais sp?

Ligacao n

Figura 3 - Constituicdo de uma liga¢do dupla entre dois atomos de carbono. Dois orbitais sp2
superpostos formam uma liga¢iio ¢ e a superposicéo de dois orbitais pz forma uma ligagéo . [10]



2.2  Polimeros Conjugados

2.2.1 Polimeros Conjugados Semicondutores

Polimeros conjugados sdo moléculas orgéanicas com ligacBes carbono-carbono
alternadas duplas e simples e, dependendo da sua configuracdo, podem exibir propriedades
condutoras ou semicondutoras. O poliacetileno Figura 2a foi o primeiro polimero condutor
sintetizado, mas devido a sua falta de estabilidade térmica em condigdes ambientais, varios
outros polimeros passaram a ser estudados a fim de contornar essas limitacdes. Entdo,
polimeros como o polipirrol, politiofeno e polianilina e seus derivados sdo 0s mais
estudados [1].

A polianilina e os polimeros derivados da anilina sdo polimeros condutores que estéo
no foco das atencbes nos Gltimos anos, principalmente devido a sua forma condutora
apresentar boa estabilidade quimica em condicdes ambiente, facil polimerizacdo, dopagem
e mondmero de baixo custo [1]. Sabemos que a condutividade em um sélido € influenciada
pelo numero de portadores de carga (elétrons/buracos) e a mobilidade destes portadores. A
condutividade de varios polimeros condutores estd na mesma ordem de grandeza da

maioria dos semicondutores inorganicos [11], como mostra a Figura 4.
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Polipirrol
Figura 4 — Comparagdo da condutividade (o) de polimeros conjugados condutores com alguns

semicondutores inorganicos e metais, em unidades (S.m™) .

Semicondutores inorganicos dopados tém baixo nimero de portadores (da ordem de
10'®a 10" portadoresicm®), mas os portadores possuem altas mobilidades (10%a
10° cm®.V1.s™) [12]. A mobilidade nestes materiais se deve ao alto grau de cristalinidade e
pureza dos materiais e, também, devido ao baixo numero de defeitos na sua estrutura
cristalina. No caso de polimeros condutores, estes tém grande nimero de portadores

(10?* a 10%® portadores/cm®), mas apresentam mobilidade baixa (10*a 10° cm?V?ts?)



[12]. Nesse dltimo caso influenciado, principalmente, pelo grande nimero de defeitos
estruturais ao longo das cadeias poliméricas.

Por vez, para obter-se polimeros condutores com maiores niveis de condutividade
deve-se focar os estudos no aumento da mobilidade dos portadores eletronicos. Isto é,
produzir materiais mais ordenados, ou seja, com melhor orientacdo das cadeias, livres de
reticulacbes (cadeias poliméricas lineares ou ramificadas interligadas por ligacGes
covalentes) e defeitos estruturais.

Na auséncia de conjugacdo numa molécula polimérica linear, a estrutura eletrénica
dos atomos ou grupos quimicos que estdo na cadeia principal possuem somente ligagdes
o. Nos sistemas ¢ os polimeros sdo dielétricos e ndo absorvem luz no espectro visivel,
como é o caso dos polimeros denominados termoplasticos, que se dividem em dois tipos:
termoplasticos de engenharia e termoplasticos convencionais. Os termoplasticos de
engenharia apresentam melhores propriedades térmicas e mecanicas que 0s convencionais,
além de possuirem um maior custo. Sdo exemplos de termoplasticos de engenharia, o
policarbonato — PC (utilizados na fabricacdo de CD, janelas de aeronaves e ginasios de
esportes) e as poliamidas — Nylons (usados em engrenagens plasticas, tecidos
impermeéaveis etc.). Os termoplasticos convencionais sdo encontrados principalmente nas
embalagens pléasticas como garrafas, copos descartaveis, potes, sacos plasticos etc.

Nos polimeros conjugados os orbitais hibridos sp® sdo constituidos por ligagdes
covalentes entre os carbonos vizinhos e entre o hidrogénio e o orbital p, remanescente
ocupado por um elétron, conforme Figura 5. A deslocalizacdo das ligagcdes n é gerada
devido aos orbitais p, sobrepostos e se estendem ao longo de toda a cadeia [13].

Um sistema planar apresenta configuracdo mais estavel com o maximo de orbitais p;
sobrepostos gerando materiais com mais rigidez e insolubilidade, se a configuracdo se
repetir em longas sequéncias de mondmeros. Além da alternancia de ligacdes simples e
duplas é necessario também que o sistema apresente planaridade para garantir a
deslocalizacéo do sistema m-conjugado e por sua vez ndo interromper a conjugacao [14].

T *
Pz p:

S ot

a

Figura 5 - Distribuicéo de energia em orbitais moleculares de dois &tomos de carbono [14].


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Cadeias_polim%C3%A9ricas&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%B5es_covalentes
http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%B5es_covalentes

Sendo mais fortes as ligacdes covalentes dos elétrons sp® (o) que as ligacdes 7, a
energia de ligacdo dos elétrons deslocalizados do sistema n-conjugado tém uma energia de
ligagdo menor que os elétrons da ligagdo o [14]. Define-se o orbital molecular ocupado de
maior energia — HOMO (highest occupied molecular orbital) e o orbital molecular
desocupado de menor energia - LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). A
diferenca de energia entre os orbitais HOMO () e LUMO (n*), provenientes da ligacéo ,
é bem menor do que a diferenca de energia entre os orbitais homo (o) ¢ lumo (c%*)
conforme ilustra a Figura 5 [14]. Temos assim uma configuracdo eletrdnica em que a
diferenca de energia formada entre 0 HOMO e o LUMO, conhecida como lacuna de
energia (“bandgap” ou “gap”) é formada entre os orbitais HOMO, e LUMO (rn-n*). Os
polimeros conjugados apresentam gap eletrnico na faixa de 1 eV a 35 eV,
caracterizando-os como um material semicondutor. Como moléculas poliméricas podem
ser facilmente oxidadas ou reduzidas através de transferéncia de carga com um dopante, é
relativamente facil produzir um polimero semicondutor dopado. A mobilidade dos
portadores de carga e a densidade destas cargas sdo altas o suficiente para se obter altos
niveis de condutividade elétrica [15,16].

Do ponto de vista energético, o diagrama de energia dos orbitais ligantes e
antiligantes mostra como ocorrem transicdes eletrdnicas em orbitais moleculares de dois
atomos de carbono hibridizado sp2. Nos atomos de carbono sp? a diferenca de energia entre
0s niveis o-c* é muito grande do ponto de vista quéntico e isso caracterizard o solido
como isolante, uma vez que essa transicdo dificilmente ocorrerd. Entretanto, os carbonos
sp? abrem a possibilidade das transicbes m - 7, pois o “gap” de energia ¢ menor
caracterizando esse material com semicondutor orgéanico. Ainda temos a situacdo dos
materiais onde o “gap” é tao pequeno que pode ser desprezado do ponto de vista quantico,
situacdo essa que caracteriza 0s materiais com condutores [17]. Essas situacdes estdo

representadas na Figura 6.

Banda de condugdo ——
— Banda de condugéo

Nivel de Fermi Nivel de Fermi Banda de condugéo
Banda de valéncia

— Banda de valéncia
Banda de valéncia

a) b) ¢l
Figura 6 — a) Carbonos sp® com alto gap de energia caracterizando um isolante sistema c-c*, b)

carbono sp? com gap que classifica o material como semicondutor sistema x - ©~ e c) material com gap
muito pequeno indicando um condutor elétrico natural.
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2.2.2 Polimeros Conjugados Luminescentes

Em 1989 um grupo de pesquisadores da Universidade de Cambridge construiu o
primeiro dispositivo organico eletroluminescente [18] depositando o polimero poli (para-
vinileno) PPV em um eletrodos injetor de buracos ITO (oxido de indio-estanho) e um
eletrodo injetor de elétrons, o Al (aluminio), como mostra a Figura 7 [1]. A estrutura do
dispositivos foi montado sobre um substrato de vidro para fornecer sustentacdo mecanica.
O ITO apresenta transparéncia na regido visivel propiciando a transmisséo de luz, além de
ser condutor do tipo p. Esse primeiro dispositivo, ndo muito eficiente, mostrou a
possibilidade de materiais organicos eletroluminescentes e despertou o interesse de grupos
de pesquisa em todo o mundo. O desenvolvimento de OLEDs (“organic light emitting
diodes”), atualmente, jA& comprova seu funcionamento por milhares de horas, e séo

empregados na producado de telas para TV e outros dispositivos [7].

i |

Aluminio

Camada de PPV

ITO

Substrato de vidro

Figura 7 - Representacéo da estrutura do primeiro OLED de PPV [1].

O processo que converte energia elétrica em luminosa nos polimeros ocorre da mesma
forma que nos semicondutores inorganicos cristalinos. E necessario introduzir elétrons na

“banda de conduc¢do” do polimero conjugado (banda 1t*) e a0 mesmo tempo, gerar estados

desocupados na “banda de valéncia” (banda ). Assim, é produzida uma das condic¢des que
permite aos elétrons decair da “banda de condugdo” para “banda de valéncia” emitindo
fotons, processo denominado eletroluminescéncia. O processo de injecdo de buracos e de
elétrons em um polimero eletroluminescente é realizado colocando um eletrodo metalico e
um semicondutor entre as fases do filme de polimero e aplicando uma diferenca de

potencial entre os mesmos. A Figura 8 mostra esse processo para o caso do polimero PPV,
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onde, nesse caso, 0 aluminio é responsavel pela injecdo de elétrons enquanto o ITO
funciona com injetor de buracos. Com essa configuragédo obtemos um ciclo de portadores
entre as camadas e com seu decaimento a emisséo de fotons. O decaimento dos elétrons da
banda de conducdo para a banda de Valencia ocorre de acordo com o esquema mostrado na
Figura 8, onde na estrutura ITO/PPV/AI os elétrons sdo transportados do catodo (Al) para
o nivel LUMO do polimero enquanto que os buracos sdo emitidos do anodo (ITO) para o
nivel HOMO do polimero. Apos a conducgéo de cargas no material, hd formacdo de pares
elétron-buraco, denominados éxcitons, cuja recombinacdo da origem a emissdo de fotons

com frequéncia v que depende do gap de energia do polimero.

E Aluminio FEV o

1

HOMO I
T

Figura 8 - Estrutura do OLED ITO/Polimero Luminescente/Al durante o decaimento de um elétron do
LUMO para o HOMO [1].

O PPV apresenta uma emissao verde-amarelada [19]. Ja outros polimeros derivados do
PPV, cujas estruturas quimicas sdo mostradas na Figura 9a, produzem emissao luminosa
centrada em comprimentos de onda ligeiramente deslocados daguela observada no PPV,
permitindo a construcao de dispositivos emissores de luz em diferentes cores pela simples
modifica¢do quimica dos grupos laterais [1]. A modificacdo quimica dos polimeros, Figura
9, faz com que a energia de emissao assuma valores diferentes, (1) 2,32 eV, (2) 2,07 eV,
(3) 2,24eV e (4) 2.17 eV [20], por exemplo. Outra forma possivel de se obter outros
comprimentos de onda de emissdo é a modificacdo do comprimento de conjugagdo da
cadeia principal, como mostrado a na Figura 9b, na qual variando o grau de conjugagdo no

intervalo de 1 a 4 obtém-se emissdo do azul ao vermelho [21].
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b)

Figura 9 — a) Estrutura molecular do PPV (1) e de alguns polimeros derivados do PPV: (2) poli (2,5-
dimetoxi- para fenileno vinileno), (3) poli (2-ciano- para fenileno vinileno) e (4) poli (8- ciano- para
fenileno vinileno). b) Exemplo de oligdmeros usados em OLEDs com (1) grau de conjugacao n=1 e (2)
peso molecular n=2, a varia¢édo do peso molecular altera a regido de emissdo do dispositivo [1]

O modelo Fisico para um polimero parte do entendimento de sua estrutura molecular.
Nos polimeros conjugados identificamos pelo menos um caminho com sequéncias de
ligagOes simples e duplas entre os carbonos adjacentes, conforme mostrado na Figura 2.
Definimos como grau de conjugacdo n, 0o ndmero de unidades monoméricas sem
interrupcdo da conjugacdo da cadeia polimérica, como mostra a Figura 10 onde o
mondmero do polimero poli (8- ciano- para fenileno vinileno) é mostrado. O nimero de
repeticGes desse mondmero determina entdo o grau de conjugacdao do polimero que, por
sua vez, é determinante na forma de linha dos espectros de absor¢éo e emissdao do mesmo,

como discutido anteriormente e mostrado na Figura 9.

a b)

Figura 10 - a) Unidade monomérica e b) grau de conjugacéo n = 3 para o oligbmero poli (8- ciano-
para fenileno vinileno).

Uma cadeia polimérica pode ser formada por segmentos com diferentes graus de
conjugacdo n, sendo que cadeias com menor grau de conjugacdo apresentam maior
confinamento eletrénico, considerando um modelo de particula em uma caixa de potencial,

por exemplo [22]. Isso justifica o fato dos espectros de absorcéo dos polimeros conjugados
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serem alargados, quando comparados com semicondutores inorganicos, por exemplo. Uma
distribuicdo de graus de conjugagéo, ou comprimentos de conjugagéo, ocorre ao longo da
cadeia principal dos polimeros conjugados, produzindo diferentes confinamentos e, por sua
vez, alargando o espectro de absorcdo. O centro do espectro de absor¢cdo mostra onde se
concentra a maior distribuicdo de comprimento de conjuga¢do de uma amostra polimérica.
A quebra da conjugacdo, portanto ndo € simétrica ao longo da cadeia principal de um
polimero conjugado e ocorre devido a defeitos conformacionais, como torcdes e
degradacfes, como oxidacdo. A Figura 11 mostra um modelo de uma cadeia polimérica
onde se tem diferentes comprimentos de conjugacdo n e as regibes onde ocorrem as

quebras de conjugagéo.
Segmentos monjugados
n=1 /.
e \3

Ouebra de conjugacan

Figura 11 — Modelo de cadeia polimérica principal de um polimero hipotético com diferentes
comprimentos de conjugagdo n e quebras de conjugacéo [22].

Entdo, o modelo fisico de uma cadeia polimérica é similar ao de confinamento de uma
particula em um pogo quantico quadrado unidimensional. Este modelo empregado no
presente trabalho para descrever as propriedades Opticas do LAPPS16. A Figura 12 mostra
esquematicamente uma cadeia polimérica com diferentes comprimentos de conjugacdes e a

estrutura de bandas.

Figura 12 - Modelo de confinamento unidimensional para uma cadeia polimérica com diferentes
comprimentos de conjugacéo, E,, > E,, > E,, > E,, [22]
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A emissdo de radiacdo ocorre da seguinte forma: as moléculas absorvem radiacdo e 0s
mecanismos de transferéncia de energia sdo ativados, transferindo energia de
comprimentos de conjugacdo menores para maiores, via transferéncia intra ou
intermoleculares, isso faz com que a radiacdo emitida se concentre em comprimentos de
conjugacdo maiores e entdo apresente um espectro de emissao mais estreito que o espectro

de absorcéo.

2.3 Blendas Poliméricas

Blenda polimérica consiste na mistura fisica ou quimica de mais de um polimero.
Entretanto, misturas poliméricas homogéneas sdo dificeis de serem formadas devido a
imiscibilidade inerente a maioria dos pares de polimeros, resultante de fatores
termodindmicos. Forcas secundarias como van der Waals, dipolo-dipolo e ligacGes de
hidrogénio sdo os agentes de interacdo entre particulas. Assim, temos alguns pares
misciveis que ddo origem a blendas misciveis, enquanto que a maioria forma blendas nao
misciveis.

A preparagdo de blendas poliméricas pode ser feita por diversos métodos. Os mais
corriqueiros sdo a mistura mecéanica (melt mixing), que consiste na mistura dos polimeros
fundidos, e a evaporacdo de solvente (casting), que consiste na mistura de solucdes dos
componentes poliméricos acompanhada de evaporagdo do solvente. A mistura mecanica €
a metodologia mais utilizada industrialmente por motivos econémicos, principalmente de
termoplasticos, e permite producdo de blendas em grande escala. JA o método de
evaporacdo de solvente é mais empregado a nivel cientifico, pois é viavel para pequenas
quantidades. Outro método de preparacdo de blendas é a co-precipitacdo, onde os dois
polimeros sdo dissolvidos em um solvente comum e misturados sob agitacdo, em seguida

sdo misturados em um solvente onde ocorre a precipitacdo da blenda.

2.4  Transferéncia de Energia

O processo de transferéncia de energia entre duas moléculas ocorre, principalmente,
devido a sua interagéo bipolar. Nesse caso temos a molécula doadora em estado eletronico
excitado transferindo energia para outra molécula aceitadora que se encontra no estado

fundamental.
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A dindmica de transferéncia de energia entre duas moléculas hipotéticas, doadora e
aceitadora, estd representada na Figura 13. Um cromoforo A em uma cadeia polimérica
absorve energia hv e pode transferir sua energia para outro B no estado fundamental. Esse
segundo cromdforo B pode transferir energia para outro também no estado fundamental.
Essa transferéncia sequencial, de um estado para o préximo pode resultar na migracdo de
energia por um grande numero de grupos equivalente [23]. Nos polimeros conjugados e
emissores de luz a transferéncia de energia tende para moléculas com comprimento de
conjugacdo maiores, ou seja, menor lacuna de energia. A probabilidade de transferéncia
energeética €, entre outros fatores, funcdo da proximidade entre duas moléculas vizinhas.

% X 2N

h ~ — X
[
.“I.‘I" \’r‘_.
hv | by
R
- R

Largura do gap

C

Figura 13 - Dinamica de transferéncia nao radiativa de energia entre segmentos conjugados em uma
cadeia polimérica.

A transferéncia de energia, que requer uma interacdo entre as moléculas doadora
e aceitadora, € um processo ndo radiativo. Uma superposicao entre o espectro de emissédo
do doador e o espectro de absorcdo do aceitador nesse caso é necessaria [24]; a Figura 14,
mostra esse processo. Em geral, esta superposicao se deve as muitas transicdes eletronico-
vibracionais da espécie doadora e aceitadora, ou seja, ambas as espécies podem entrar em

ressonancia dependendo de suas proximidades.

Doador Doador Aceptor Aceptor
N

Absorgdo

- - — — Emissao

Comprimento de Onda

Figura 14 - llustragdo da superposi¢cdo do espectro de emissao do doador com o espectro de absorc¢éo
do aceitador [24].

Diferentes mecanismos podem explicar o fenébmeno de transferéncia de energia ndo

radiativa que depende da natureza das interacbes entre as moléculas doadoras e
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aceitadoras. Temos por exemplo o mecanismo de Forster e 0 mecanismo de Dexter
[25,26,22,27]. A transferéncia de energia pelo mecanismo de Forster tem natureza dipolar
e pode ser visualizada como um efeito antena. Esse modelo de transferéncia de energia
consiste na transferéncia ndo radiativa da energia de um doador no estado excitado para um
receptor, devido a interagbes do tipo dipolo-dipolo de longo alcance. Para que ocorra a
transferéncia de energia é necessaria uma condicdo ressonante entre as oscilagdes dos
campos elétricos do estado excitado do doador e do estado fundamental do receptor, além
da superposicdo entre a emissdo do doador e a absorcdo do receptor e de uma orientagédo
espacial entre os dipolos elétricos dos dois estados diretamente envolvidos, esse fendmeno
geralmente é responsavel por transferéncias a distancias maiores do que 20 A. Ja a
transferéncia do tipo Dexter envolve uma redistribuicdo de elétrons, a chamada super-
troca, na qual ocorre a troca simultanea de dois elétrons entre doador e receptor. Neste
mecanismo, a fim de obedecer a restricdo de spin, é necessario que ocorra a conservagao
global de spin no sistema. 1sso permite que este mecanismo opere em um grande ndmero
de complexos nos quais o estado excitado relevante é um estado proibido por spin, ou seja,
para compostos onde ocorre cruzamento inter-sistemas.

A transferéncia radiativa ocorre pela a absorcdo por uma molécula B de um féton
emitido por uma molécula A. E provéavel que a distancia média entre A e B seja maior do
que o comprimento de onda do féton emitido. Nesse caso, ndo é necessaria nenhuma
interacdo entre os pares para ocorrer a transferéncia, mas depende de uma superposicao
espectral da absorbancia da molécula B e da emissdo da molécula A e da concentracdo dos
dopantes [24]. Uma transferéncia radiativa € um processo que ocorre em duas fases: um
féton emitido por um doador A é absorvido por um aceitador B [24,28]. As equacgdes 3.1 e
3.2 abaixo simplificam este processo, onde A* representa o estado excitado, A o estado
fundamental de uma molécula A, B* representa o estado excitado da molécula B e hvé a

energia absorvida ou emitida nessa transicao.

A" > A+hy (3.1)

hv+ B - B* (3.2)
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2.5  Agregados e Excimeros

Um dimero € uma espécie quimica composta por duas subunidades estruturalmente
semelhantes denominados mondmeros. Um excimero, termo derivado de “dimero
excitado”, € um dimero de vida curta ou uma molécula heterodimérica composta por duas
espécies, onde pelo menos uma delas estd em um estado eletrénico excitado.

Para altas concentracdes de uma solucéo, aumenta-se a possibilidade de formacéo de
agregados moleculares no estado fundamental, como dimeros e trimeros. Essa formagéo
muda os espectros de absorcdo e de fluorescéncia, em geral deslocando-os para o
vermelho. A interacdo entre cromoforos paralelos € responsavel pela formacdo de
agregados moleculares, formando novas espécies no estado fundamental devido as
interagOes serem muito fortes. Nesse caso, a distancia entre as unidades paralelas devem
ser pequenas 0 bastante para que a superposicdo dos orbitais moleculares ocorra. Por
espectroscopia de absorcdo Optica ndo € possivel detectar essa espécie que ocorrem

somente no estado excitado.

2.7  Relaxacéo Térmica em Polimeros

Os processos de relaxacdo nos polimeros ocorrem a diferentes temperaturas e,
portanto, tem diferentes energias de ativacdo térmicas, sendo essa uma funcédo do tamanho
dos seguimentos envolvidos e das iteracbes moleculares [29]. Os mais diversos
movimentos moleculares podem ocorrer nas cadeias poliméricas com a variacdo da
temperatura, sendo os movimentos condicionadas de quantidades especificas de energia e
por sua vez em determinadas temperaturas. Essas relaxacdes modificam as propriedades
fisicas dos polimeros em maior ou menor grau. Os processos de relaxacdo estdo
diretamente associados a mobilidades das unidades estruturais que compdem um polimero.
O aumento da temperatura pode fornecer a energia necessaria para ativar 0 movimento
dessas unidades estruturais e, portanto, pode permitir a identificacdo dessas temperaturas
[29].

A aplicabilidade de polimeros esta diretamente relacionada ao conhecimento de suas
temperaturas de relaxacgdo estrutural. Estudos, esses, que datam desde 1920 [30]. Durante o

processo de relaxacdo do polimero ocorrem diversos tipos de alteragdes atribuidas a


http://es.wikipedia.org/wiki/Especie_qu%C3%ADmica
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movimentos da cadeia polimérica que sd@o denominadas de «, f8,v, &, ... conforme mostra,
por exemplo, Figura 15 para o0 polimero PMMA [31]. A relaxacdo a envolve movimentos
ou deformacgdes da macromolécula dentro de regiGes interfaciais produzindo mobilidade
das cadeias principais, ja a relaxacdo S ndo é bem esclarecida, mas € comumente atribuida
a movimentos de ramificagbes da cadeia presentes na fase amorfa [32]. Muitos
pesquisadores mostraram que a relaxacdo y ndo é uma Unica relaxagdo, mas sim um

conjunto sobreposto de relaxacdes [33].

I
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Figura 15 - llustracdo das possiveis relaxagbes moleculares do PMMA [31]. Na ordem crescente de
temperatura temos as relaxacoes 9, v, p e a.

Desde a década de 70 a luminescéncia € utilizada na determinacdo de temperaturas de
relaxacdo de polimeros, devido ao fato que o ambiente quimico em volta da molécula
luminescente se altera durante o processo transferéncia ndo radiativa [34]. Assim, ao
sofrer um processo de relaxacdo o polimero pode alterar os mecanismos de emissdo de
uma molécula luminescente, alterando por vez a intensidade total de emissdo dessa
molécula. Isto mostra que o método de luminescéncia é interessante do ponto de vista
pratico e simples para se determinar as temperaturas de relaxacdo de um polimero.
Entretanto, as temperaturas de relaxagdes de polimeros e seus mecanismos no nivel de
movimento moleculares ainda € um assunto controverso, mesmo para polimeros bastante
estudados [30], estudos Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) com polietilenos lineares
mostraram que a relaxacdo o ndo € Unica e que relaxacOes observadas por métodos
mecanicos, dielétricos e por medidas de RMN, observadas na mesma faixa de temperatura

causam o mesmo modo de movimento molecular [35], por exemplo.
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CAPITULO 3 - CARACTERIZACOES

3.1  Caracterizacdo Optica e Estrutural

Uma vez constituidas as amostras € necessario conhecer os diferentes fatores que
afetam sua estrutura eletronica. Para esta pesquisa usamos Vvarias técnicas de caracterizagdo
Optica a saber: espectroscopia de absor¢cdo no UV-visivel, fotoluminescéncia (PL),
fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) e elipsometria de emissdo (EE). Estas técnicas
constituem um grupo muito importante de ferramentas no estudo de semicondutores em
geral, pois através destas pode-se obter informacdes sobre transferéncia de energia, grau de
polarizacdo da luz emitida, densidade de estados e eficiéncia quantica de emisséo, por
exemplo. Isso nos permite determinar, ndo sé o tamanho, a orientacdo e a interacdo entre
os dominios formados, mas os possiveis defeitos, tais como agregacdo molecular. Deste
modo, sdo possiveis indicar os melhores procedimentos de sinteses e processamento de

materiais para aperfeicoar suas caracteristicas optoeletronicas.
3.2  Absorcao

A absorcdo de radiacdo eletromagnética pode provocar transmissdes eletrénicas em
uma molécula, promovendo elétrons do estado fundamental para estados excitados. As
transicdes de menor energia para 0s polimeros conjugados sdo © — n* e sdo observadas na
regido do UV-Vis. A inércia dos ndcleos atbmicos, da ordem de alguns nano segundos, € a
dos elétrons na ordem de alguns pico segundos, permite-nos separar 0 movimento atdmico
do movimento dos elétrons, aproximacdo de Born-Oppenheimer [28]. As transicdes
eletronicas na absorcdo seguem o principio de Franck-Condon [28,36]. A Figura 16 traz a
representacdo da absor¢do de uma molécula organica, onde as energias dos estados
excitado e fundamental dependem das coordenadas de configuracdo, a qual representa a
posi¢do dos nucleos atbmicos. Para cada nivel eletrdnico (~1 a 2 eV) existem diferentes
modos vibracionais (~100 meV), cada qual com uma energia especifica, representado pelas
linhas horizontais. As transi¢cdes do tipo Franck-Condon estdo representadas por linhas
verticais, podendo ocorrer entre diferentes modos vibracionais do estado fundamental para
0 estado excitado. A intensidade da transicdo entre os dois estados depende da

superposicao das fungdes de onda, ou do chamado fator de Franck-Condon.
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Figura 16 - Niveis energéticos, absor¢do molecular.

3.3  Absorcao Molecular no UV/vis

Trata-se da absorcdo da radiagdo eletromagnética de comprimentos de onda na faixa

entre 160 e 780 nm. Comprimentos de onda inferiores a 150 nm sdo altamente energéticos

que podem levar a ruptura de ligacdes quimicas, acima de 1100 nm, onde a energia €

relativamente baixa. Devido ao grande nimero de estados vibracionais, um espectro de

absorcdo no UV/Vis apresenta um formato alargado. Para um polimero conjugado com

uma distribuicdo de segmentos conjugados, tal como o da Figura 12, estes espectros se

alarga mais ainda devido a contribuicdo de cada tamanho n, tal como mostra,

hipoteticamente, a Figura 17.
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Figura 17 - Banda de absor¢do no UV-vis, para um polimero hipotético.
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3.4 Lei de Beer-Lambert

A lei de Beer-Lambert, também conhecida como lei de Beer-Lambert-Bouguer ou
simplesmente como lei de Beer, € uma relacdo empirica entre a absorcdo de luz e as
propriedades do material. A lei de Beer foi descoberta independentemente e de diferentes
maneiras por Pierre Bouguer em 1729, Johann Heinrich Lambert em 1760 e August Beer
em 1852 [24]. A absorbancia de uma amostra esta associada as caracteristicas fisicas da
mesma, como: composto quimico, concentracdo de materiais constituintes e espessura,
aqui determinada por caminho éptico. A absorbancia é representada quantitativamente na

Figura 18, que mostra a intensidade de luz incidente I, e a intensidade de luz emergente 1.

Iy |

Figura 18 — Representacdo da absorbincia por uma amostra indicando que a intensidade de luz

incidente I, na amostra sera maior ou igual a intensidade de luz emergente 1.

A variacdo de intensidade da luz dI ao longo do caminho Optico na amostra é
proporcional a concentracdo de moléculas absorventes, c, e a propria intensidade I. Como

a intensidade decresce com a distancia percorrida, assim, teremos a equacao 3.1.

dl
a = —[Cg(ﬂ) (31)

onde ¢ é denominado absortividade molar e depende do comprimento de onda (1)
incidente. Como mostra a equacdo 3.1 a absorcdo é uma funcdo da concentragdo molar ¢
da amostra. Sendo assim, para amostras com 0S mesmos materiais e espessuras iguais, mas
com concentragdes diferentes, teremos maiores ou menores intensidades de absorcéo. Se
considerarmos sucessivas absorcdes da energia radiante por varias amostras idénticas de
espessura dx, teremos que a absorgdo ird, nesse caso, reduzir a intensidade sempre no

mesmo percentual assim podemos escrever a equacao 3.2 a partir da equacéo 3.1.
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1
le = —Cf(ﬂ)dx (32)

Integrando equacéo 3.2, o lado esquerdo de I, a I e o lado direito de x = 0 a x = b, onde

b é a espessura da amostra, teremos a equagéo 3.3.

I

In () = = cecyb (3.3)
Iy

Ainda, é féacil concluir que, independente das variaveis impostas para a absor¢do

. 1 ., .
relativa, = teremos que para uma amostra constituida com determinados elementos
0

absorvedores em sua matriz transparente, que a forma da banda de absorcdo ndo sera
modifica, ou seja, apresentard 0 mesmo comprimento de onda nos maximos de absorcdo e

mesma largura de banda.

35 Fotoluminescéncia

Em 1603 Bolognian Vincenzo Cescariolo observou que uma amostra de sultato de
Bario emitia luz avermelhada no escuro por certo tempo [33]. Assim se descobriu
acidentalmente a luminescéncia em soélidos. Stokes em 1852 inventou o termo
fluorescéncia. Stokes estabeleceu que a fluorescéncia era um processo de emissao e propds
o principio que hoje conhecemos como “Lei de Stokes”, estabelecendo que o comprimento
de onda de uma emissdo é sempre maior que o da excitacdo. Outros termos, como
fotoluminescéncia, catodo luminescéncia, anodo luminescéncia, radioluminescéncia e
luminescéncia de raios-X, estdo relacionados com o tipo de excitacdo e sdo todos
fendmenos de fluorescéncia. Em 1867 a fluorescéncia foi sugerida para fins analiticos por
Goppelsroder, para a analise do Aluminio por meio da fluorescéncia de uma de suas ligas
[37]. A denominacdo luminescéncia, que é uma tradugdo grega de lucifer (aquele que tem
luz), foi introduzida por Eilhardt Wiedemann em 1888, para distinguir a emissdo de luz
termicamente estimulada, da emissdo por moléculas que sdo excitadas por outros meios
sem aumentar sua energia cinética média [33]. Assim, emissfes tendo uma intensidade

luminosa maior que a emissdo de um corpo negro naquela frequéncia e a mesma
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temperatura foram classificadas como luminescéncia por Wiedemann e o tipo de excitagéo
foi utilizado para classificar o tipo de luminescéncia, classificacdo esta que permanece
valida até os tempos atuais.

O processo de emissdo espontanea em um material semicondutor ocorre em quatro
etapas bem definidas: excitacdo, relaxacdo, termalizacdo e recombinagdo. Na
fotoluminescéncia, a incidéncia de luz com maior energia que 0 “gap” do material, cria
pares de elétron-buraco devido a promoc¢édo de elétrons de seus niveis fundamentais na
banda de valéncia (HOMO) para niveis excitados na banda de conducdo. Em seguida, o
excesso de energia adquirido pelos portadores é dissipado na rede via fénons, processo
esse denominado relaxacdo. A termalizacdo ocorre em seguida, onde os pares elétron-
buraco tendem a ocupar estados de mais baixa energia no fundo da banda de conducao.
Depois de decorrido um intervalo de tempo, em geral de 1 ns a 1ps (10 a 10™*? segundos),
o elétron recombina com o buraco voltando ao nivel fundamental. Assim, a recombinacdo
radiativa gera um foton (luz) com energia hv. Esse modelo geral é a fundamentacdo do
processo de fotoluminescéncia (PL). Mais ainda, o par elétron-buraco pode interagir via
potencial de Coulomb formando um éxciton, como ja discutido nesse trabalho.

A fotoluminescéncia se divide em basicamente dois tipos: i) a fluorescéncia que é um
processo extremamente rapido de emissdo da radiacdo absorvida (t~ns) e ii) a

fosforescéncia onde a emissdo se prolonga mesmo apo6s a radiacdo estimulante ser retirada

(t~us a ms).
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Figura 19 - a) Niveis energéticos, emissdo molecular, b) Banda de emissdo no UV-vis, para um
polimero hipotético.



24

3.6  Difracédo de Raios-X

Os raios X sdo gerados, atraves da desaceleracdo de elétrons, em alvos apds uma
aplicacdo de uma diferenca de potencial na ordem 10* a 10 volts [38]. Os quais, sd0
subitamente retardados por uma colisdio com um alvo, onde parte da energia desses
elétrons é convertida em raios X. A diferenca de potencial acelerador varia de acordo com

a finalidade dos raios X produzidos, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Relacdo entre o potencial acelerador e aplicacio de raios-X [39]

Potencial acelerador (kV) Aplicacao
10 -50 Cristalografia
40 - 130 Radiografia médica
10 - 150 Radioterapia superficial
200 — 500 Radioterapia profunda
200 — 2000 Radiografia industrial

Um dos métodos apropriados para a caracterizacdo de polimeros é a Difracdo de
Raios-X. Foi em 1912 com o fisico alémdo Von Laue que sugeriu a difracdo de raios-X em
cristais e posterior interesse dos fisicos ingleses W. H. Bragg e W. L. Bragg que
formularam ainda em 1913, uma equacdo muito simples equacdo 3.4 para prever 0S
angulos onde seriam encontrados os picos de intensidade méaxima de difracdo conhecida

como Lei de Bragg [39].

nA = 2d.sen6 (3.4)

Raios-X, assim como a luz e a radiacdo ultravioleta, sdo ondas eletromagnéticas cujo
comprimento de onda varia de 0,1 a 100 A e apresenta grande poder de penetracdo nos
materiais devido a alta energia dos fétons, perdendo em termos energéticos apenas para a
radiacdo gama (meV) [38]. Quando um feixe monocromatico de raios-X incide sobre uma
amostra ocorre difracdo, pois 0 mesmo tem comprimento de onda menor que 0s
espacamentos entre os atomos e planos atdmicos do material a ser caracterizado. A

intensidade da difracdo é uma funcdo do angulo de incidéncia e o pico maximo de
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intensidade difratada ocorre em um angulo que depende da estrutura do material estudado.
No calculo da intensidade da difracdo, cada 4&tomo pode ser considerado como sendo um
centro espalhador, considerando os elétrons simetricamente distribuidos em torno do
nucleo. O fator de espalhamento de um atomo depende de seu nimero atbmico Z e varia
com sen(20)/A, onde 20 é o angulo entre os feixes transmitidos e difratados ¢ A é o
comprimento de onda da fonte de radiacdo. [39]. Esta técnica possibilita resolver
problemas envolvidos na determinacdo de estruturas cristalinas. A Lei de Bragg
determinou a estrutura do NaCl, primeiro cristal a ser formalmente caracterizado por
difracdo de raios-X, transformando essa técnica na primeira ferramenta eficiente para
determinar a estrutura cristalografica de materiais sélidos cristalinos [39] o que
popularizou essa técnica e a tornou praticamente obrigatoria na caracterizacdo de mateérias.
Além disso atraves dos raios-X podemos identificar diversos estados de ordenamento da
matéria, por exemplo. A Figura 20 mostra a interacdo de raios-X com a matéria e as

variaveis envolvidas nessa interacdo que permitem as medidas.

14
d sen6

Figura 20 - Interacéo de raios-X com uma estrutura cristalina.

Os polimeros, em geral sdo, moléculas muito grandes com variacbes de tamanhos
distribuidos irregularmente, fato esse que dificulta a formacdo de cristais organicos
necessarios para a determinagdo de estruturas cristalografica. Os polimeros apresentam
padrdes de difracdo semelhantes aos dos materiais cristalinos na forma de po, ou seja,
reflexdes de Bragg distintas, entretanto o difratograma é alargado e tem espalhamento

difuso.
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Intensidade (u.a.)

ﬂ ! b - b b
10 15 20 25 30

Angulo de Bragg (20)

Figura 21 — Exemplo de difratograma de raios X para um polimero termoplastico poli (tereftalato de

etileno) PTE.Os picos no difratograma permitem a observacao da cristalinidade do polimero estudado.

Quando ha conservacdo da energia entre a incidéncia da radiacdo na amostra e a
radiacdo difratada, o espalhamento € dito coerente, nessa situacéo a radiacdo espalhada tera
0 mesmo comprimento de onda incidente. Mas, se os fotons espalhados perderem energia
na interagdo com a matéria o espalhamento é dito incoerente e 0 comprimento de onda
espalhado € maior que o incidente. Nesse Ultimo caso as medidas devem ser corrigidas. Em
um espalhamento coerente a interferéncia dos raios difratados por planos diferentes podem
gerar interferéncia construtiva ou destrutiva e, com base nessa diferenca e a da lei de Bragg

podemos caracterizar estruturalmente os diversos materiais.

3.7  Polarizacédo da Luz

Toda onda eletromagnética e, portanto, a luz, tem a propriedade denominada de
polarizacdo, que descreve como o campo eletromagnético se propaga ao longo de uma
direcdo. Propriedade essa particular de ondas transversais. Isso significa que podemos

observar o campo elétrico oscilando em dire¢cOes particulares e filtra-lo da forma que nos

convier. A propagacdo de uma onda plana é representada pela Figura 22, onde k é o vetor
de onda, ou seja, a direcdo de propagacdo da onda no espago, sendo que este tem

componentes nas direcdes X, y e z em um sistema de coordenadas retangulares. Os vetores

&,e &, sdo vetores simultaneamente perpendiculares a k e formam o plano que contem os
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campos elétrico e magnético da onda propagante. Em um sistema de coordenadas

retangulares o vetor k tem a dire¢éo do eixo z, por exemplo.

E

=
J z

Figura 22 - Componentes do campo elétrico oscilando nos eixos x e y enquanto o vetor de onda esta na
dire¢do do eixo z. [40]

Ex

A polarizacdo da luz se divide fundamentalmente em trés tipos: luz linearmente
polarizada, luz circularmente polarizada e luz elipticamente polarizada. O que difere os
tipos fundamentais de polarizacdo é a intensidade das componentes do vetor campo
elétrico e a diferenca de fase entre suas componentes. Uma onda plana, com o campo

elétrico oscilando no tempo e propagando no espaco é dado pela equacédo 3.5 [41].
E(T,t) = élEl + éZEZ (35)

As componentes E; e E, sdo linearmente polarizadas nas direcbes &, e &,
respectivamente, e tem vetores polarizacdo dados por &, e &,. E importante notar que
£,.€, =0. Como se trata de ondas planas, suas componentes podem ser escritas pela
equacéo 3.6 [41].

El =& € e (ikr—iwt)

(3.6)

EZ — éz €, e(ikr—iwt)

sendo €; e €, as amplitudes complexas das ondas componentes, w a frequéncia do campo
elétrico e t o tempo. Um fato importante no contexto dessa analise diz respeito a
frequéncia angular do campo elétrico w, como se pode perceber nas equacdo 3.6, w € uma
constante. Isso significa que toda analise € realizada com base em uma onda
eletromagnética monocromatica. Assim, podemos somar as duas componentes e escrever a

equacéo 3.7.
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Eqrpy = (4 €1+ &, €5)elkr=ion (3.7)
Uma onda oscilando com amplitude complexa em funcéo de e'®, em uma direcéo que
forma um angulo y em relacdo a & e com componentes em fase € dada pela equacédo 3.8
[42].
Erpy = (& + &)E eitr-ot+0) (3.8)
onde E,e' é a amplitude complexa de cada componente [42].
Consideremos, entdo, a onda se propagando na dire¢cdo do eixo z com 0 campo
elétrico oscilando no plano z = 0, onde os versores &; e &, coincidindo com 0s €ixos X e Y,

respectivamente. Dessa forma teremos a equacdo 3.9 [43].

&+ & =cosyi+senyj (3.9)

Ou ainda a equacdo 3.8 pode ser escrita como:
E')(Z,t) = E elkz=0t+0)cogy i 4+ Ejelk2=0t+0geny § (3.10)

A equacdo 3.10 descreve uma onda propagando no eixo z e oscilando no plano xy

com vetor polarizacdo y Paray = % e equacdo 3.10 se reduz a:

V2

E)(z,t) — 7Eoei(kz—aut+9) (i +j) (3]_]_)

Para y = 0 tem-se polarizacdo apenas na dire¢do x e para y = g a polarizacdo apenas
na direcdo y.
Se considerarmos agora a equacgdo 3.10, contudo, assumindo que as amplitudes séo

iguais e estdo fora de fase teremos:
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V2

7(Eoei(kz—oot+9x) i+ Eoei(kz—a)t+9y) j) (312)

Ezp =

Definindo, 6, = 6, — 6, como a diferenca de fase entre as ondas componentes, a

equacdo 3.12 pode ser escrita como:

E(z,t) = g(Eoei(kz—wHex) i+ Eoei(kz—a)t+9x+9d) f) (3.13)
ou,
E(Z't) — g(EOei(kz—wHex) P+ Egeltkz=wt+6x) 1) gifa (3.14)
e ainda,
E(Z,t) _ gEo( i + eifa j)eilkz—wt+6x) (3.15)

Se expandirmos o termo e%f< utilizando a formula de Euler, a equacéo 3.15 sera dada

por:

S V2 .
Ege = 7EO[ i+ (cos By + isenBy) jleitkz—wt+6x) (3.16)

Consideremos entéo os casos particulares, lembrando que 6, = 6, — 6, € a diferenca

de fase entre as ondas componentes, 8, = 0 implica em 6, = 6,, ou seja, componentes em
fase, denominada de linearmente polarizada, outro caso importante € 6,; = ig, ou seja,

componentes tem defasagem de 90°, dada pela equacéo 3.17.

|5

E(Z't) = Ey(i+1i j)eilkz-wt+bo (3.17)
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Se novamente expandirmos o termo, e!(k#=®t+6x) da equacdo 3.17 em funcdes

trigonomeétricas teremos:
elkz=wt+0x) — co5(kz — wt + 6,) + isen(kz — wt + 6,) (3.18)

Assim a equacao geral serd dada por:

Eo(i+i D[cos(kz — wt + 0,) + isen(kz — wt + 6,)] (3.19)

. V2
Ego ==

A componente do campo elétrico real, a partir da equacao 3.19 sera:

o ﬁ _
Eep == Eo [cos(kz — wt + 0,) 1 F sen(kz — wt + 6,)]f] (3.20)

Como considerado anteriormente as componentes do campo elétrico de mesma
amplitude, as equacdes 3.19 e 3.20 podem ser analisadas em um ponto fixo no espaco, por

exemplo, kz = —6,.. Deste modo temos a equacéo 3.21.

- V2
E@o == Eo [cos(wt) i + sen(wt)]] (3.21)

A equacdo 3.21 mostra que o vetor polarizacdo gira em um circulo no sentido horario
(+) ou anti-horario (—) com velocidade angular w. Essa onda é dita circularmente
polarizada pelo fato desse vetor variar sua dire¢cdo no plano xy. A extremidade do vetor
polarizacdo descreve uma trajetéria circular quando projetado no plano xy, como mostra a

Figura 23.

R

Figura 23 - Ondas circularmente polarizadas. (a) circularmente polarizada a esquerda e (b)
circularmente polarizada a direita projetadas no plano xy. [43]
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Em um caso mais generalizado teremos as componentes do campo elétrico com

amplitudes e fases diferentes, dadas pela equagéo 3.22.

i(kz—wt+0,)

E(z’t) = Ey,cosye I+ Eoyseny ei(kz"“’t+9y)j (3.22)

Considerando novamente a relacdo: 8, = 6,, — 6,, a equacdo 3.22 sera dada por:
Ezey = (Eox cosy 1+ Eq,senyei®a j)eikz=wt+0x) (3.23)
ou ainda, expandindo o termo exponencial, teremos a equagéo 3.24.

Eze) = [Eox cosy i+ (cos 8, + isenBy)Egyseny f|[cos(kz — wt + 6,) + isen(kz — wt + 6,)] (3.24)

Extraindo da equacdo 3.24 apenas a parte real, obtemos a equacéao 3.25.

E")(Z,t) = Egx cosy cos(kz — wt + 0,)1 + Eqysenycos 8 cos(kz — wt + 0,)f (3.25)
— Eyysenysenfysen(kz — wt + 6,)f .

Escrevendo a equacdo 3.25 em termos de componentes teremos para as dire¢fes i e j

as equacdes 3.26 e 3.27, respectivamente.
Ex(z,t) = Ey, cosy cos(kz — wt + 6,)1 (3.26)
Ey(z,t) = Eyysenycos Ogcos(kz — wt + 6,)f — Egysenysenfysen(kz — wt + 6,)f (3.27)

Considerando: A = Ep,cosy € B = Ey,seny , nas equagbes 3.26 e 3.27, para

simplificar a notagdo reescreveremos essas equacfes como.
Ex(z,t) = A cos(kz — wt + 6,)1 (3.28)

E')y(z‘t) = Bcos 8 cos(kz — wt + 0,)] — Bsenf,sen(kz — wt + 6,)] (3.29)
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Isolando o termo em coseno na equacgéo 3.28 teremos:

Exz
cos(kz — wt + 6,) = qu’t) (3.30)

Substituindo a equacao 3.30 na equacdo 3.29 teremos:

2

E E
(z,t) (z,t)
Eyt) = Bcos 8y xAZ — Bsenf,; |1 — ( xAZ ) (3.31)

ou ainda:

AEy ;) = Bcos 0y Ey, ) — Bsenby /AZ - E,C(Z,t)2 (3.32)

Elevando a equacéo 3.32 ao quadrado teremos a equacdo 3.33.
AE? ;) — 2A Bcos 04y, 1) Exzpy + B20s? 04 E2 ;) = B*sen®0(A% — Ex(z1)°) (3.33)

Fazendo a distributiva do termo entre parénteses, isolando do lado esquerdo os termos

que aparecem como fungdes de Ey,, 1y € Ex(,) Na equacdo 3.33 e lembrando que:

sen’x + cos’x = 1 (3.34)

finalmente,
AzEzy(Z,t) — 2A Bcos HdEy(Z,t) Ex(z,t) + Bzsz(Z't) = AszsenZHd (335)

Percebemos logo que a equagdo 3.35, acima, é a equacao de uma elipse no plano xy
. . . ~ 04 ~ 04 ~ FAR
com eixo maior na direcao, (6057‘11 + sen 7‘1]) [43]. Nesse caso, temos para uma posicao

fixa no espago que o vetor polarizacdo descreve uma elipse no plano xy, quando projetado,
com o decorrer do tempo. Assim, a onda é dita elipticamente polarizada como se pode

perceber na Figura 24 a extremidade do vetor polarizagéo descreve uma elipse no plano xy.
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YA

Figura 24 - Vetor polariza¢éo de uma onda elipticamente polarizada projetado no plano xy. [40]

3.8 Vetor de Jones

O vetor de Jones é uma descricdo abreviada do estado de polarizacdo de uma onda
eletromagnética e € definido no espaco complexo, onde a principal vantagem de seu uso
consiste na maior facilidade analitica para o desenvolvimento dos céalculos [44]. Por
exemplo, temos a intensidade de uma onda eletromagnética, dada em termos dos vetores

de Jones pela equacéo 3.36.

[ =E.E* (3.36)

A Tabela 2 mostra os vetores de Jones para 0s casos de polarizagcdo descritos nesse

trabalho.
Tabela 2 - Vetores de Jones para varias polarizacdes [44].
Polarizagao Y Vetor de Jones
Linear horizontal 0 Ep = [ L ]
(th) - 0
T o
Linear vertical o e = [ (1) ]

. ™ . V21 1
Circular a esquerda +2 B = 7[ = ]
T
Circular a direita —— B =E[ 1 ]

4 (z.t) 21
Elipti 0<y<= I
Iptica < Y < E (zt) = Eoygiey
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3.9 Parametros de Stokes

Sabemos que na pratica ndo é possivel obter luz monocromatica, porém a luz que se
propaga por sistemas opticos nessa pesquisa é quase monocromatica, sendo o resultado da

composicdo de ondas com frequéncias que se situa numa faixa Aw em torno de w. E
. . ~ A . , . ,
possivel analisar o problema se a relagéo 7‘" for muito pequena [43]. Além disso é

necessario analisar o caso em intervalo de tempo muito pequeno para que as flutuagdes de
polarizacdo sejam despreziveis. Entretanto, o intervalo de tempo deve ser grande o
suficiente para considerar varios ciclos de frequéncia w. Tais condi¢des impdem sérios
cuidados com a precisdo e calibracdo dos aparelhos utilizados e, principalmente, atencédo
com os procedimentos laboratoriais, sobretudo aqueles que dependem da observacdo do
pesquisador. Sendo assim, assumiremos como constantes as relacdes dadas pelas equacoes
3.37 e 3.38 [43].

E
—2 — constante (3.37)
Eoy

0q = 0, — 0, = constante (3.38)

A questdo a ser respondida serd, como se pode determinar, a partir de observacdes
sobre o feixe de luz, o seu estado de polarizacdo com todas as suas peculiaridades?

Para conseguir essa resposta G. G. Stokes em 1852 propds a determinacdo de quatro
parametros observaveis Sy, S;, S, e S; [41]. Estes consideram o carater probabilistico do
estado de polarizacdo da luz quase monocromatica e podem ser determinados apenas por
medicdes de intensidades [41].

A base em que escrevemos 0 campo elétrico até agora sdo: 7 e j, mas podemos

escrever também na seguinte notagcdo conforme equacéo 3.39:

o =[g] 1 =[7] (3.39)

Temos também o campo elétrico escrito conforme a equagéo 3.40, como um vetor de

Jones:



oneiex
Eoyeiey

IE(z,t) )= l
Os parametros de Stokes sdo assim definidos,
A2 2 A2 2
So = (%|E¢ze)) + (9|Ez)
So = ((’? [Ey) (% |E(z.t))) + ((5’|E(z,t)>*(5’ |E(z,t)>)
- 2 - 2
S; = (2|E¢n) — (9|Eqn)
51 = ((’ﬂﬁ(z,t)) (flﬁ(z,t))) - ((ﬂﬁ(z,t)) ()7|E(2,t)))

S, = 2Re|(2|E0) (9|E o]

Sy = 2Im [(2|E)) (9|Eaoy)]

Das equac0es 3.42 a 3.46 teremos:

~i0y 0y ~i0z s
o o5 o o 55 Do a5 Do o[ 25)
ou
SO = ng + Egy

— one_igx EOxeigx one_igx EOxeigx
(o o[ Do o[ Do o Do o525 )

ou

$1= ng - Egy

— EOxe_igx EOxewx
S, = 2Re ([1 0][ Eoye_igy ]) ([0 1][ Eoyeiey ])

35

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)
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S, = 2Re(Eo e "%%E, e'%) (3.52)
S, = 2Re(Eq,Eo,e'(®r=0x)) (3.53)
S, = 2Re(Eoy Eoy[cos(8, — 0,) + isen(6, — 6,)]) (3.54)

ou
Sy = 2EgxEqy cos(64) (3.55)

e

S; = 2Im ([1 0] [ ?:ye;:y ]) ([0 1] [ i‘::ey ]) (3.56)
S; = 2Im(Ey e~ '%E,,e'%) (3.57)
S5 = 2Im(EgyEqye'(0r=0%)) (3.58)
S = 2Im(EoyEgy[cos(8, — 0,) + isen(6, — 6,)]) (3.59)

ou
S3 = 2EoxEpy sen(8g) (3.60)

Os parametros de Stokes apresentam o seguinte significado fisico: S, corresponde a
intensidade total da onda independente de sua polarizacdo. S, esta associado a polarizacao
vertical ou horizontal, S, esta associado a polarizacdo linear a +45° e S5 esta associado a
polarizacdo circular. Além disso, o grau de polarizacdo P também é determinado através

dos pardmetros de Stokes, como determinado pela equacdo 3.61 [40].

1/2

1 3
p= 5(2 s;) (3.61)

i=1
onde os valores do grau de polarizacdo variam de zero a um, informando a percentagem de
luz polarizada em relagdo a intensidade total da onda. A desigualdade dada pela equacéo
3.62 é valida [40]:
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S¢>S?+S7+S2 (3.62)

Os parametros de Stokes podem ser escritos também na forma vetorial como dado

pela equacdo 3.63 [40], denominado vetor de Stokes.

S, E§, + E§,
Sl ng - Egy
S) = = 3.63
5) Sa 2EqxEqy cos(6,) (3.63)
53 lZEOxEOy Sen(ed)J

Podemos também escrever o vetor de Stokes em funcdo dos casos particulares de
polarizacdo e intensidade I,. A Tabela 3 mostra 0 vetor de Stokes para alguns casos

particulares de luz polarizada.

Tabela 3 - Vetor de Stokes para alguns casos de polarizagdo da luz [40]

Polarizacao Vetor de Stokes Polarizagao Vetor de Stokes
1 [1]
Linear horizontal S=1, (1) Circular a direita S=1I, 8
0 [ 1]
1 [1]
Linear vertical S=1, _01 Circular a esquerda S=1, 8
0 1)

3.10 Formalismos Matricial de Mueller

O formalismo matricial de Mueller para componentes 6pticos pode ser utilizado para
descrever os efeitos de polarizacdo de um campo eletromagnético [40]. Para modelar estes
efeitos de mais de um meio no estado de polarizacdo basta fazer o produto das matrizes de
Mueller de cada dispositivo, como indica a Figura 25, onde M, Mg M, sio as matrizes de
Mueller para os componentes dpticos. Temos na Tabela 4 a definicdo das matrizes de

Mueller para varios componentes épticos.
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S—A _B _c _“SI

Figura 25 - Influéncia de sucessivos dispositivos no estado de polarizacéo da luz

|S"y = M, My M, |S) (3.64)

Tabela 4- As Matrizes de Mueller para os varios componentes 6pticos convencionais [40].

Dispositivos ) Dispositivos )
. Matrizes de Mueller . Matrizes de Mueller
Opticos Opticos
_ _ 1100 [1 0 0 0]
Polarizador Linear 11 1 o0 o Quarto de Onda 010 0
Horizontal 210 0 0 O eixo vertical 000 -1
0 0 0 O 0 0 1 0
) ) 1 -1 0 0 [1 0 0 0]
Polarizador Linear 11 1 o o Quarto de Onda 01 0 0
Vertical 210 0 0 O eixo horizontal 00 0 1
0 0 0 O 0 0 -1 Ol
. . 1 0 1 O . . 1 0 0 1]
Polarizador Linear 1o 0 o0 o Polarizador Circular 1o 0 o0 o
em 45° & direita 211 0 1 0 a direita 210 0 0 O
0 0 0 O 1 0 0 1l
_ _ 1 0 -1 0 _ _ 1 00 -1
Polarizador Linear 1o 0 0 o Polarizador Circular 1o 0 0o o
em 45° & esquerda 2(-1. 0 1 0 a esquerda 20 0 0 O
0 0 0 O -1 0 0 1

No caso de um dispositivo defasador, quarto de onda, por exemplo, a matriz de
Mueller para um angulo ¢ arbitrario é dada pela aplicacdo do operador rotacdo T, COMO
mostra a equacao 3.65.

Entdo o estado de polarizacdo da luz depois de passar pelo quarto de onda é dada pela
equacéo 3.66.

1Sy = My |S) (3.66)

Com expresso na Tabela 4 a matriz de Mueller de um quarto de onda com eixo de
polarizacao coincidindo com o eixo x é dado pela equacgéo 3.67 [40]
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1 0 0 O
101 0 O
Mgy, = 00 0 1 (3.67)
0 0 -1 1
Ao ser rotacionado em um angulo ¢, a nova matriz sera, entdo, dada por [40]:
My = Tr(-¢)MqoTr(e) (3.68)
Onde:
1 0 0 0
_ |10 cos(¢p) sen(¢p) O
Try = 0 —sen(¢) cos(¢p) O (3.69)
0 0 0 1
Assim teremos:
1 0 0 0]fr o o o0][1 0 0 0
M 0 cos(—¢) sen(—¢) Of[0 1 0 0||0 «cos(¢p) sen(¢p) O (3.70)
710 —sen(—¢) cos(—¢) 0]|[0 0 0 1|[0 —sen(¢p) cos(¢p) O :
0 0 0 1llo o -1 ollo 0 0 1
A matriz de Mueller do quarto de onda rotacionado é entédo:
1 0 0 0
_|o cos® (¢) cos (¢p)sen(¢p) —sen(¢p)
Mo=10 cos (p)sen(¢p) sen? (¢) cos (¢) (3.71)
0 sen(¢p) —cos (¢) 0

3.11 Elipsometria de Emissao

As medidas de elipsometria de emissdo nos permite obter os observaveis (ou
parametros) de Stokes [45]. A fim de caracterizar o estado de polarizagdo da luz a ser
analisada que pode vir de qualquer fonte emissoras [40]. No presente trabalho medidas de
elipsometria de emissdo consistem em concentrar a luz emitida pela amostra estudada
através de lentes, passando primeiro por um quarto de onda rotator e posteriormente por
um polarizador fixo. O estado de polarizacdo da luz emitida pela amostra € assim, alterado

pelo quarto de onda e analisada pelo polarizador. A intensidade da luz incidente na camera
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CCD do espectrometro serd, entdo, dado pela aplicacdo da matriz de Mueller do quarto de
onda no estado de luz emitida pela amostra, seguido pela aplicacdo da matriz de Mueller

do polarizador, como mostra a equacéo 3.72.
|S") = 1\7Ip1\71¢ |S) (3.72)

O vetor de Stokes da luz analisada, considerando uma placa quarto de onda retardado

girado em um polarizador, linear horizontal [40], ser& dado por:

A 110 o][! 0 0 0 So

[5’11_111 10 OHO cos’ (@) cos(¢p)sen(¢) —sen(¢) 51‘ (3.73)
S5 210 0 0 0][0 cos(p)sen(o) sen? (¢) cos () |1S: )
l5’3J 0 0 0 O0lLo sen(¢) —cos (¢) 0 S3

Ou seja,
[S0] So + S1c0s2(¢) + S, cos(¢) sen(p) — Szsen(¢)
15"y = |§; | _ % Sy + Sycos(¢) + S, co(s)(d)) sen(¢) — Sysen() (3.74)
A 0
Tal que:
[$0] 1
57) = F;j = 2 (S0 + Sicost() + 5, cos(9) sen($)  Sasen(9)) | (3.75)
S, 0

Sabemos que o vetor de Stokes da luz linearmente polarizada pode ser escrita por [40]:

1
1
0

E fécil obter a intensidade Io¢¢y da luz analisada comparando as equagOes 3.75 com a

equacéo 3.76, onde obteremos a equagéo 3.77.

1
Iogy = 3 (Sy + Sycos?(¢) + S, cos(¢) sen(p) — Szsen(¢)) (3.77)
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ou ainda a equagéo 3.78.

1 S S S
Iog) = 3 [(SO + ?1) + ?lcos(élq,‘)) +?Zsen(4qb) — S3sen(2¢) (3.78)
Esta pode ser rearranjada como
1
Io) = 3 [A — Bsen(2¢) + Ccos(4¢) + Dsen(4¢)] (3.79)
A equacdo 3.79 é denominada equacdo fundamental da elipsometria de emissdo [45],

sendo uma série de Fourier truncada, fornecendo valores Gnicos para 0s parametros A, B,

C e D. Os parametros de Stokes sdo determinados pelas equacdes 3.80 a 3.83.

4=5, +% (3.80)
B=S, (3.81)
c=2 (3.82)

2
D % (3.83)

Portanto, a partir da intensidade /o4y, podemos determinar A, B, C e D e, por sua vez,

determinar S,, S;, S, e S3 formando um conjunto de dados suficientes para caracterizar o
estado de polarizacdo da luz analisada. Através dos parametros de Stokes podemos
também calcular dados sobre a elipse de polarizacdo, tais como o angulo azimutal ¢ e a

elipticidade u dadas, respectivamente, pelas equacdes 3.84 e 3.85 [46].

S

tg(2¢) = 3, (3.84)
S3

tg(2p) = S, (3.85)

Pode se calcular também a relacéo entre os eixos maior e menor da elipse de polarizagéo,

equacao 3.86.

tg(u) = £ (3.86)

Sl Q
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Processamento dos Filmes

Os polimeros utilizados nessa pesquisa sd0 0 poli(9,9’—n-dihexil-2,7-
fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV), ou LAPPS 16, que foi
sintetizado pela reacdo de Wittig entre o tereftaldicarboxaldeido e o 2,7-bis[(p-
trifenilfosfonio)metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno como descrito na referéncia [5]. O LAPPS16
foi fornecido pela Professora Dra. Leni Akcelrud da Universidade Federal do Parana. Os
polimeros ataticos (MMA'’S): o poli(metil metacrilato) ou PMMA (MW 75000), o poli(etil
metacrilato) ou PEMA (MW 350000) e o poli(isopropil metacrilato) ou PiPMA (MW
100000), foram adquiridos comercialmente da Scientific Polymer Products, Inc. (Kit de
polimeros metacrilatos CAT# 2053) e foram usados como recebidos. A Figura 26 mostra a

estrutura quimica destes polimeros.

LaPS516 PMMA PEMA PIPMA
CH; CHs CH;
[-CH;-&-],. [‘CHE‘é‘]n [-CI-Ig—é—]n
0& “'-tl) 0—;’~ ‘-D Dco ‘D
CHj éHz /#H
“CH3 H3C™ Ly
a) b) c) d)

Figura 26 - Estrutura quimica do a) LaPPS16, b) PMMA, ¢) PEMA, d) PiPMA.

As Blendas poliméricas MMA’S/LAPPS16 foram processadas da seguinte forma: (i)
as solucBes estoque polimericas foram preparadas com: 3mg de LaPPS 16 em 10mL de
tolueno, 150mg de PMMA em 10 ml de tolueno, 175mg de PEMA em 10 ml de tolueno e
150mg de PiPMA em 10 ml de tolueno. (ii) as blendas de MMA’S/LaPPS16, no estado
solido, foram preparadas misturando as solucGes de Lappsl6 e dos metacrilatos com
volumes indicadas na Tabela 5. Este procedimento foi adotado com o objetivo de se
manter constante a razdo mol:mol (1:100) entre LAPPS16:MMA’S 0 que resultou na

ordem de 10 mondmeros de LAPPS16 por cm? de filme.
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Tabela 5 - Quantidade em volume da solucao de LAPPS16 adicionada as solugfes dos metacrilatos.

SOLUCAO EM QUANTIDADE EM VOLUME DA
TOLUENO SOLUCAO DE LAPPS16
PMMA 200
PEMA 50
PIPMA 150

Inicialmente, para a preparacdo das solucBes estoques as massas dos metacrilatos
foram pesadas em uma balanca de precisdo SHIMADZU AY 220. Apds essa medida, 0s
metacrilatos foram entdo adicionados cada um ao solvente tolueno em um béquer e em
sequida foram agitadas por 10 min. em um agitador magnético PLANA'® CBU-
100/3LAQ. As solucGes foram, entdo submetidas a um processo de sonificacdo a
temperatura de 60°C por um periodo de 10 min. Apds a sonificagdo dos MMA'’S a solucéo
de LAPPS16 foi acrescida as solucBes de metacrilato/tolueno e novamente agitadas a 60°C
por mais 10 min. e sonificadas por igual periodo a 60°C. As solu¢des MMA’S/LAPPS16
foram colocadas em placas de Petri dentro de uma estufa abrigadas da luz, a temperatura e
a pressdo ambiente para a evaporacdo do solvente. Apds a evaporacdo do solvente as
blendas poliméricas foram retiradas das placas de Petri e recortadas para a realizacdo de
varias medidas experimentais. Tais procedimentos foram realizados no laboratorio de
quimica do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia em cooperacdo com o professor Dr. José Roberto
Tozoni. Os filmes de LAPPS16 forma preparados pelo método de casting em placas de
quartzo com concentrag¢do igual ao das blendas. Os filmes de MMA’S foram preparados

pelo mesmo método das blendas, porém sem o LAPPS16 na mistura.
4.2  Difragdo de Raios-X
As medidas de Wide-angle X-ray Diffraction (WAXD) forma realizadas utilizando

um Rigaku Rotaflex RU 200B instrument (Cu Ko radiation, A=1.5418 A), nos laboratorios

da Universidade de Sdo Paulo (USP), Campus Sdo Carlos em condigdes ambientes.
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4.3 Absorbancia

As medidas de absorbancia no UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro
UV-VIS FENTO 800XIl, no laboratério de caracterizacdo optica do GEM do Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Uberlandia. O UV-VIS FENTO 800XI tem duas
lampadas, uma de deutério e uma de tungsténio—halogénio, controlado por um
microcomputador. Um programa fornecido pelo fabricante do equipamento faz todo
controle do sistema e permite visualizar na tela do computador a curva da intensidade de
absorcdo em fungéo do comprimento de onda da luz incidente nas amostras. A mudanca da
lampada de deutério para a lampada de tungsténio-halogénio ocorre automaticamente em
um comprimento de onda igual a 380 nm durante a varredura espectral. A resolucdo em
comprimento de onda de varredura utilizada foi igual a 2 nm. As medidas foram todas
realizadas em condi¢fes ambientes do laboratério nos filmes dos polimeros PEMA,
PIPMA e PMMA, nas blendas desses polimeros com o LAPPS16, no filme casting de
LAPPS16 e LAPPS16 em solucao.

4.4 Fotoluminescéncia de Excitacio (PLE)

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) e excitacdo seletiva (PLE) foram obtidos com
um espectrofluorimetro Shimadzu RF-5301PC, as medidas foram realizadas no Grupo de
Polimeros do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Sdo Paulo, em
condi¢des ambientes do laboratdrio. As medidas de excitacdo foram realizadas em diversos

comprimentos de onda na regido de absorcdo do LAPPS16.

45  Elipsometria de Emisséo (EE)

As medidas de elipsometria de emissdo foram realizadas nos laboratdrios de
espectroscopia do Grupo de Espectroscopia de Materiais do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia. O layout utilizado foi composto por uma fonte de luz
(FL) FL-1039/40 de 450 W da HORIBA JOBIN YVON, um monocromador (MC) iHR320
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da HORIBA JOBIN YVON, espelho plano (EP), quatro lentes biconvexas (L), um
polarizador vertical (P), criostato (CR), quarto de onda acromético (QO), filtro passa alta
(F) de 475 nm, um espectrofotdmetro (EF) USB2000 da Ocean Optics e, para controlar a
atmosfera, uma bomba de vacuo EDWARDS8 que permitiu realizar as medidas em
atmosfera com baixa concentracdo de oxigénio e pressdo. A fonte de luz policromética é
incidida no monocromador, que controlado por um microcomputador por um software
fornecido pela propria fabricante, permitindo selecionar o comprimento de onda especifico
da luz de excitacdo. Esta luz foi guiada até a amostra por um espelho plano e duas lentes
biconvexas com o objetivo de focalizar a radiagdo na amostra acondicionada no criostato.
A luz emitida pela amostra é entdo guiada ao quarto de onda e o polarizador linear através
de duas lentes biconvexas um filtro passa alta (>475 nm) foi também colocado antes do
espectrOmetro. A leitura da intensidade da luz emitida em funcdo do A pela a amostra é
feita pelo espectrémetro. Foi, entdo gravado os espectros de fotoluminescéncia da amostra
em funcdo do angulo de rotacdo do quarto de onda (@). A Figura 27 mostra o layout do
aparato experimental enquanto que a Figura 28 mostra a foto dos equipamentos utilizados.
O quarto de onda € girado de 0° até 360° em intervalos de 10°, ou seja, cada medida de
elipsometria de emissdo tem 37 medidas de PL para um comprimento de onda de
excitacdo. Os comprimentos de onda de excitacdo das amostras foram: 340, 360, 380, 400,
430, 440, 450, 460, 470 e 480 nm, para cada amostra contendo LAPPS16 pesquisada nesse
trabalho.

FL

CR

Figura 27 - Layout dos componentes opticos utilizados nas medidas de elipsometria de emissao. (FL)
fonte de luz, (MC) monocromador, (EP) espelhos plano, (L) lente biconvexa, (P) polarizador, (CR)
criostato, (QO) quarto de onda, (F) filtro e (EF) espectrofotémetro.
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c)

Figura 28 — foto dos dispositivos utilizados nas medidas de elipsometria de emissdo. a) Destaca a
primeira etapa: monocromador e duas lentes biconvexas, b) mostra o layout como um todo, c) destaca
0 polarizador linear e o criostato j& com a amostra com luz incidida e d) o quarto de onda rotator
acoplado ao espectrémetro que permite a variagdo do angulo ¢.

4.6  Fotoluminescéncia em Func¢do da Temperatura

As medidas de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura foram realizadas nos
laboratérios de espectroscopia do Grupo de Espectroscopia de Materiais do Instituto de
Fisica da Universidade Federal de Uberlandia. Foi utilizado nessas medidas um layout
constituido por laser LASERIine 1ZI com polarizacdo linear em 45° em relacdo ao eixo
vertical do laboratorio para medidas com excitagdo em 405 nm e laser INNOVA 70C para
excitagcdo em 488 nm com polarizagdo a 0° em relagdo ao eixo vertical do laboratorio,
polarizador linear (P) seguido um quarto de onda para obtermos luz circularmente
polarizada, criostato (CR) com controle de temperatura e atmosfera da CRYO.CON 32B,
duas lentes biconvexas (L), filtro passa alta (F) de 455 nm para medidas com excitacdo em
405 nm e filtro de 515 nm para medidas com excitacdo em 488 nm e espectrofotdmetro
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(EF) USB4000 da Ocean Optics. O controle da atmosfera no criostato foi realizado com a
utilizacdo de duas bombas de vacuo, uma ligada na camara externa do criostato, a
T-Station 75 da EDWARDS o que nos possibilitou atingir vacuo na ordem de 10°® mbar, e
a segunda bomba EDWARDS 8 foi ligada a cAmara interna do criostato com o objetivo de
despressurizar essa cdmara para a injecdo de gas Helio. Este Gltimo procedimento visa
dificultar a degradacdo do polimero e resfriar homogeneamente a amostra.A figura 30
mostra o layout utilizado e fotos do criostato utilizado. O criostato utilizado nas medidas
nos permitiu o controle de temperatura com precisdo de milikelvin com medidas em uma
faixa de temperatura de 35 K ate 410 K variando a temperatura de 5 K. Cada medida foi
realizada apds um intervalo de tempo considerado suficiente para o equilibrio térmico da

amostra da ordem de 1 min.

Laser

P (45°)
.
Q0 %
.
R 1
(. A .
Controle de > ‘ ‘ |
temperatura L L ¢
a)

b)

Figura 29 - Layout dos dispositivos utilizados nas medidas de PL em funcdo da temperatura das
amostras, b) foto do criostato utilizados nas medidas.



48

CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Medidas de Difragdo de Raios-X

As heterogeneidades locais de estruturas € um importante tema de estudo no campo
de materiais amorfos, os polimeros sdo um bom exemplos nesse caso. Compreender essas
caracteristicas € a chave para o entendimento das propriedades macroscopicas desses
materiais, assim como poder determinar se had mudangas estruturais em uma matriz
polimérica devido, por exemplo, a uma alteracdo fisico-quimica. Um modelo idealizado
para estrutura de materiais, como por exemplo os polimeros com hairy rods, com espinha

dorsal e cadeias laterais flexiveis em monocamada backbone é mostrado na Figura 30 [36].

[ (@ (@]
‘lae—a R
[ @ @)
5 Iu K3 1o x4
1 [ 9] [)B
A

Figura 30 - Modelo idealizado de empacotamento de materiais em monocamadas backbone [36].

A estrutura quimica dos metacrilatos, PMMA, PEMA e PIPMA, estdo dispostas na
Figura 26. E facil concluir através da observacio dessa figura que o ramo lateral é maior
para o0 polimero PIPMA, seguido pelo PEMA e depois pelo PMMA. De acordo com a
Figura 30, a dimensdo A representa o comprimento do ramo lateral, a dimensdo B esta
associada a distancia entre trés cadeias sucessivas e a dimensdo C a distancia entre duas
cadeias sucessivas [36]. A Figura 31 mostra os difratogramas de raios-x obtidos de filmes
dos polimeros PMMA, PEMA e PIPMA e também das blendas poliméricas obtidas desses
polimeros com o LAPPS16. As medidas de raios-X mostraram ndo haver mudangas
estruturais significativas entre os filmes de metacrilatos puros e as blenda
MMA’S/LAPPS16. Fato esse confirmado pela ndo alteragdo na forma da linha e posicéo
dos picos de difragdo. Também obervamos no difratograma a presenca dos picos
relacionados as dimensdes A, B e C conforme a Figura 30. No caso do polimero PMMA,
Figura 31a, o comprimento do ramo lateral é semelhante a distancia entre duas cadeias

consecutivas, indicado por A/B, ja para os polimeros PEMA e PIPMA, Figura 31b e 32c,
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respectivamente, tem-se as dimensdes A, B e C bem definidas [36]. Estes dados estdo de
acordo com o trabalho de Wind e colaboradores. Concluimos deste estudo que o LAPPS16
ndo altera a regido policristalina da matriz MMA’S e que provavelmente deve se depositar

na regido de interface dos cristalitos.
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Figura 31 - Medidas normalizadas de raios-X dos metacrilatos e blendas metacrilatos/LAPPS16 em
solvente Tolueno, a) PMMA, b) PIPMA e c) PEMA.
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5.2 Medidas de Absorbéancia

A Figura 32 mostra o espectro de absorcdo na regido de 300 a 500 nm do LAPPS16
em solucédo de 0,1mg/mL e em filme casting e também do solvente tolueno. Verificamos
que o solvente ndo absorve nessa faixa espectral considerada. A banda de absorbancia do
LAPPS16 para as transi¢cdes, m—*, em solucdo tem maximo em 417 nm, ja para o
LAPPS16 em filme tem seu méximo em 429 nm. Os dois espectros apresentam pouca
diferenga na forma de banda, entretanto, o LAPPS16 em filme apresenta um descolamento
para 0 vermelho do maximo de absorcdo e do canto da banda (~475 nm) com um
consideravel alargamento. Ambas as alteracdes na banda do LAPPS16 em filme, quando
comparada com o LAPPS16 em solugéo, sdo justificadas pelas interagdes entre as cadeias
do LAPPS16 em estado solido que permite a formacdo de agregados. Tal como discutido
anteriormente, a banda alargada do LAPPS16 mostrou que o polimero possui uma

distribuicdo de segmentos conjugados.

1,1 . , . , . , . ,
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Figura 32 — Espectro de absorcéo éptica do LAPPS16 em solucao, filme e do solvente tolueno.

De forma geral, observamos em todos os espectros da Figura 33 que a banda no UV
(<300 nm) de absorcédo é formada claramente pelos metacrilatos, o residuo de solvente na
matriz polimérica. Na Figura 33a o espectro de absorcéo do polimero PMMA com e sem
LAPPS 16 na matriz polimérica, apresenta uma banda de absor¢do em 260 nm e, na
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sequéncia, outras duas bandas entre 285 nm e 353 nm caracteristica espectral do PMMA. A
ultima banda de absor¢do com méximo em 417 nm é uma caracteristica do LAPPS16.
Como a absorbancia € um processo aditivo, justifica-se a superposi¢do nas bandas de
absorcéo da blenda PMMA/LAPPS16 na regido de 310nm a 380 nm, onde ha transicao
eletronica de ambos os polimeros. Na Figura 33 b observa-se as bandas de absorcao, em
torno de 260 nm e em 421 nm. J& na Figura 33c verificamos uma banda de absor¢do em
256 nm e outra banda com maximo de absor¢do em 417 nm. Todas as curvas de absorcao,
entre 400 a 600 nm, estdo associadas as transi¢des m — m* dos cromdforos. O méaximo de
absorcéo ocorre para 2,95 eV para a blenda PEMA/LAPPS16 e 2,98 eV para as blendas
PMMA/LAPPS16 e PIPMA/LAPPS16, enquanto a banda de absor¢do do LAPPS16 se
encontra entre 2,48 eV e 3,45 eV. E importante notar que acima de 400 nm, a matriz
polimérica+solvente é totalmente transparente, ou seja, absorbancia aproximadamente
nula. Assim, para os trés sistemas estudados as excitacdes serdo efetuadas na regido

espectral apenas do LAPPS16, transi¢cdes T—1*.
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Figura 33 - Absorbancias normalizadas em fung¢do do comprimento para os polimeros metacrilatos e
blendas metacrilatos/LAPPS16 todos em solvente tolueno. a) PMMA e PMMA/LAPPS16, b) PEMA e
PEMA/LAPPS16 e ¢) PIPMA e PIPMA/LAPPS16.

Verificamos também que as blendas formadas por metacrilatos/LAPPS16 néo
sofreram alteracdes na forma das bandas de absorcdo em relacdo aos polimeros puros, ou
seja, a assinatura espectral das matrizes poliméricas ndo é modificada devido a formacéo
da blenda.

A Figura 34 mostra uma comparacdo entre os espectros de absor¢do das blendas
MMA’S/LAPPS16 e LAPPS16 em filme na regido entre 375 e 500 nm, indicando o

pequeno deslocamento para o vermelho da banda de absorcdo do PEMA/LAPPS16 em
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relagdo as demais blendas polimeéricas. O LAPPS16 em solugdo apresenta maximo de
absorcdo situado em 417 nm e os filmes tal como, aproximadamente, o0s
MMA’S/LAPPS16, o que indica que a interagdo dos metacrilatos com o LAPPS16 diminui
significativamente a presenca de estados agregados. Note que ndo hhouve alargamento de
banda quando os espectros sdo comparados, isso nos permite concluir que a distribuicdo de
cadeias poliméricas de LAPPS16 nas matrizes dos MMA’S apresentam comprimentos de
conjugacdo muito similares [47], Em outras palavras, o sistema esta em estado altamente
disperso, o que dificulta a formacdo de agregados nas blendas, porém, essa concluséo sera

confirmada com as medidas de fotoluminescéncia e elipsometria de emissao logo adiante.
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Figura 34 — Absorcdes Opticas dos metacrilatos/LAPPS16, LAPPS16 em filme e solucéo e o solvente
tolueno.

5.3  Medidas de Fotoluminescéncia (PL)

A Figura 35 mostra os espectros normalizados de PL das blendas MMA’S/LAPPS16
auto sustentado e do filme casting de LAPPS16 sobre substrato de quartzo, quando
excitados por luz circularmente polarizada a 405 nm. Verifica se que a forma de linha de
emissdo das blendas poliméricas € praticamente a mesma apresentando trés picos de
emissdo centrados aproximadamente em 473, 498 e 539 nm. O primeiro pico esta
relacionado & transicdo puramente eletrénica e os outros dois as transicdes eletrénicas-
modos vibracionais. A energia é de aproximadamente 130 meV, que esta de acordo com 0s
modos da cadeia do LAPPS16. Para o filme de LAPPS16 observa-se um espectro alargado
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quando comparado com os espectros das blendas e picos deslocados para o vermelho
centrado aproximadamente em 490, 521 e 561 nm. Na regido de maior comprimento de
onda a intensidade relativa do espectro aumenta, compativel com o deslocamento, para o
vermelho do espectro de absorcdo Figura 34, onde se espera observar emissédo de agregado
com energia da ordem de 200 meV. Esse alargamento é devido a desordem estrutural
provocada provavelmente pela interacdo ente cadeias poliméricas. Quando comparados 0s
espectros das blendas com o de filme de LAPPS16 observamos que as blendas apresentam
um deslocamento espectral para o azul, comprovando o observado nos resultados de

absorcéo, sendo o filme livre ou com menor quantidade de espécies agregadas.
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Figura 35 - Espectros normalizados de PL para as blendas MMA'S/LAPPS16, filme de LAPPS16 e
LAPPS16 em solucéo, excitados com luz circularmente polarizada a 405 nm.

5.4 Medidas de Absorbancia e Fotoluminescéncia

A Figura 36 mostra os espectros de absorcdo e fotoluminescéncia para todas as
amostras das blendas metacrilatos/LAPPS16 excitadas em 430 nm. Aferimos que as
blendas apresentaram deslocamento de Stokes de 78 nm, Figura 36a, 73 nm Figura 36b e 79
nm Figura 36C, para as blendas PMMA/LAPPS16, PEMA/LAPPS16 e PIPMA/LAPPS16,
respectivamente. Este deslocamento Stokes esta associado a transferéncias interna de
energia entre 0s varios segmentos conjugados que comp®@e a cadeia polimérica seguindo o

modelo fisico considerado no presente trabalho. Além disso a superposi¢gdo dos espectros
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de PL e absorcdo sdo condicOes suficientes para que haja transferéncia de energia ou
reabsorcdo. Entretanto os valores de absorbancia do LAPPS16 na matriz dos MMA’S séo
relativamente baixos, em 417 nm sdo de aproximadamente 0,01 (ndo apresentado), o que
nos permite desconsiderar este ultimo efeito. As curvas indicam que a auto-absorcédo para a
blenda PIPMA/LAPPS16 € menor que as demais blendas, pois a superposicdo dos
espectros de absorcdo e PL é para essa blenda menor quando comparada as demais. Outro
ponto importante a observar é que o espectro de PL do LAPPS16 na matriz PIPMA Figura
36C € mais estreito que os demais. Este resultado pode ser correlacionado a estrutura do
metacrilato PIPMA, uma vez que este possui o ramo lateral maior, veja Figura 26. Assim,
espera-se que as cadeias poliméricas de LAPPS16 entre os cristalitos devem estar um
pouco mais afastadas entre si, diminuindo as varias configuragdes moleculares, que por sua
vez, faz diminuir a desordem estrutural das cadeias poliméricas luminescentes. Além disso,
nota-se a dependéncia da forma de linha de emissdo com o comprimento de onda de

excitacao.
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Figura 36 - Espectros de absorbancia e fotoluminescéncia para os filmes a) PMMA/LAPPS16, b)
PEMAJ/LAPPS16 e c) PIPMA/LAPPS16. Todas as PLs foram obtidas com excitacdo em 430 nm.

55 Medidas de Fotoluminescéncia e Fotoluminescéncia de Excitacdo (PL) e
(PLE).

A Figura 37 mostra os espectros de PLE e PL das blendas MMA’S/LAPPS16 e filme
de casting de LAPPS16. Observa-se que a forma de linha da PL e PLE né&o se alteram em
funcdo do comprimento de onda de deteccdo, 485, 496 e 510 nm para a PLE e excitacdo
420, 430 e 461 nm para a PL. A figura 38d, mostra que o alargamento da PL do LAPPS16
em filme é um indicativo de formacdo de agregados. Mais uma vez, os resultados

comprovam que a metodologia adotada para a producdo das blendas poliméricas
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garantiram que estados agregados foram reduzidos significativamente. Além disso, apds o
processo de relaxacdo interna do LAPPS16 foto excitado, a emisséo € associada sempre a
segmentos polimeéricos com maior grau de conjugacdo. Este dado comprova que processos

de transferéncia de energia sdo altamente eficientes em sistemas organicos conjugados.
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Figura 37 - Medidas de fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) e fotoluminescéncia (PL) para as blendas
metacrilatos/LAPPS16 a) PMMA/LAPPS16, b) PEMA/LAPPS16, ¢) PIPMA/LAPPS16 e d) para o
LAPPS16 em filme casting, com as indicages do comprimento de onda analisado na PLE e de
excitacdo da PL.

Os resultados anteriores podem ser comprovados comparando 0s espectros de
absorcdo e PLE. A Figura 38 mostra o espectro de absorcdo e de fotoluminescéncia de
excitacdo das blendas MMA’S/LAPPS16 e do LAPPS16 em filme casting que sé&o
praticamente sobrepostos indicando que, nesses casos, ha baixa formacdo de agregados
[47].
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Figura 38 - Espectros de absorbancia e fotoluminescéncia de excitagdo para filmes a) LAPPS16 filme
casting, b) PEMA/LAPPS16 PLE monitorada em 485 nm, c) PEMA/LAPPS16 com PLE monitorada
em 490 nm e d) PIPMA com PLE monitorada em 500 nm.

5.6 Eficiéncia de Emissao Relativa

A Figura 39 mostra a eficiéncia quantica relativa das blendas poliméricas, calculado a

IpLE
1_10—I.ln(10) !

partir das medidas de absorcdo e fotoluminescéncia de excitagdo (PLE). n =
onde Ip;; é a intensidade da PLE em um determinado comprimento de onda e [ é a
intensidade da absor¢cdo no mesmo comprimento de onda. Com os dados obtidos foi
possivel conhecer a eficiéncia relativa de cada blenda para cada comprimento de onda,
como mostrado na Figura 39. E interessante notar que a temperatura de transicao vitrea é
378 K, 339 K e 354 K, para 0 PMMA, PEMA e PIPMA, respectivamente, de modo
crescente em 450 nm, o parametro m segue a ordem crescente da Ty dos MMA'’S. Isso
pode explicar o fato das matriz PMMA apresentar maiores valores, um vez que a matriz
deve interagir com o hospede (LAPPS) aumentando a possibilidade de recombinagdo nao
radiativa via processos multifonos. O PEMA que possui menor Ty deve apresentar maior
efeito aumentando a desordem térmica do sistema. Resultado este corroborado pelo maior
alargamento de linha da PL. Além disso, a eficiéncia de emissdo depende do comprimento

de onda de excitagcdo, menor para a regido em 400 nm do que em 470 nm, as cadeias de
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LAPPS16 devem “sentir” as modificagdes da matriz diferentemente. No caso do LAPPS16
em filme casting observa-se que maior eficiéncia quando os segmentos com maior grau de
conjugacdo sao excitados, isso esta de pleno acordo com o que foi discutido ate o
momento, pois nesse caso a transferéncia de energia nao radiativa € menor o que aumenta a

eficiéncia quéntica.
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Figura 39 — Eficiéncia quantica de emissdo em fungdo do comprimento de onda de excitacdo para as
blendas estudadas.

5.7  Medidas de Elipsometria de Emisséo (EE)

A elipsometria de emissdo é uma ferramenta espectroscopica muito importante, pois
como ja descrito na sessdo 3.11, nos possibilita uma caracterizagdo mais completa do
estado de polarizacdo da luz emitida pelas blendas poliméricas. Com essas medidas
obtivemos dados importantes sobre os processos de transferéncia de energia entre as
cadeias conjugadas do polimero luminescente LAPPS16. Foi possivel concluir também
que o estado de polarizacdo da luz emitida pelas blendas ndo foi alterado em funcdo das
matrizes de metacrilato utilizado, PMMA, PEMA e PIPMA e do filme casting de
LAPPS16, pois todas as medidas estdo dentro da margem de erro experimental. As
medidas de elipsometria foram realizadas para varios comprimentos de onda de excitacao,
mas nesse capitulo apresentaremos apenas uma dessas medidas. No Capitulo 8, Anexos, 0

leitor terd acesso a integralidade das medidas realizadas. Assim, com base nos graficos da
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Figura 40, foi possivel calcular os pardmetros de Stokes através das equagdes 3.79 - 3.83,

além do grau de polarizacao da luz emitida pelas amostras através da equacdo 3.61. A

Tabela 6 mostra o resultado dos ajustes das curvas da Figura 40.
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Figura 40 - Medidas de elipsometria de emissao, excitada com luz verticalmente polarizada em 470 nm.
a) PMMAJ/LAPPS16 sinal de PL coletado em 520 nm, b) PEMA/LAPPS16 sinal de PL coletado em 518
nm e ¢) PIPMA/LAPPS16 sinal de PL coletado em 517 nm. O ajuste tedrico foi obtido pela equagéo

2.97.

Tabela 6 - Parédmetros de Stokes e grau de polarizacdo para as blendas metacrilatos/LAPPS16.
Calculos realizados conforme indicado na sessao 4.5 para excitagdo em 470 nm dos filmes casting.

AMOSTRAS
LAPPS16 PMMA/LAPPS16 | PEMA/LAPPS16 |PIPMA/LAPPS16
valor erro valor erro valor erro valor erro

So 95609,13 +0,02 188,24 +0,02 258,36 +0,02 161,09 +0,02
S1/So -0,00 +0,02 0,21 +0,02 0,17 +0,02 -0,19 +0,02
S/So -0,00 +0,02 -0,10 +0,02 0,11 +0,02 0,11 +0,02
Sa/So 0,00 +0,02 0,02 +0,02 0,03 +0,02 0,02 +0,02
p(%0) 0,4 +0,02 23,3 +0,02 21,6 +0,02 22,2 +0,02
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Outros dados importantes sobre o estado de polarizac¢do da luz estdo na Tabela 7, onde

sdo mostrados os resultados dos célculos para a elipse de polarizagdo: a elipticidade u, a

razao entre 0S eix0os menor e maior +%e 0 angulo azimutal ¢, calculado através das

equacOes 3.84 — 3.86, respectivamente.

Tabela 7 - Valores relativos a elipse de polarizagéo obtidos através de calculos segundo analises dos
graficos de elipsometria de emissdo, Figura 40. Os dados sdo apresentados com suas respectivas
margens de erro para as blendas metacrilatos/LAPPS16.

AMOSTRAS
LAPPS16 PMMA/LAPPS16 | PEMA/LAPPS16 | PIPMA/LAPPS16
valor erro valor erro valor erro valor erro
u 0,0 +0,02 0,00 +0,02 0,01 +0,02 0,01 +0,02
a
ts 0,0 +0,02 0,00 +0,02 0,01 +0,02 0,01 +0,02
¢ 0,0 +0,02 0,22 +0,02 0,29 +0,02 0,25 +0,02

A analise dos dados da
Tabela 6 mostra que todas as blendas poliméricas tem emissao parcialmente polarizada,
com valores 23,3%, 21,6% e 22,2%, respectivamente, para as blendas PMMA/LAPPS16,
PEMA/LAPPS16 e PIPMA/LAPPS16 quando excitadas em 470 nm. Esses dados mostram
que o grau de polarizacao da luz emitida pelas blendas é praticamente independente da
matriz hospedeira, assim como mostra a Figura 41 para todos os comprimentos de onda de
excitacdo. As diferencas podem estar associadas a existéncia de pequena quantidade de
especies agregadas nessas amostras [47], o que estd corroborando com os dados de
absorcéo e de PL ja discutidos. Analisando agora os parametros de Stokes, ainda na

S1 .o s . A Sy S3. .
Tabela 6, observamos que s—1 € maior, em modulo, que 0s parametros S—2 e S—3 indicando
0 0 0

emissdo é linearmente polarizada e preferencialmente na direcao vertical, ou seja, na

direcdo da excitagdo da amostra conforme discutido anteriormente. Os dados da Tabela 7
mostram que a relacao entre 0s eixos menor e maior, % da elipse de polarizagéo é pequeno

confirmando que a diferengas entre as dimensdes desses eixos € grande. 1sso caracteriza
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uma emissdo linearmente polarizada. Temos também na Tabela 7 que o angulo azimutal ¢
da elipse de polarizacéo é pequeno e sofre pouca variagcdo de uma amostra para outra.

Esses dados corroboram com os ja discutidos de que o LAPPS16 nas blendas poliméricas
se encontra em estado altamente disperso e ha pequena formacéo de agregados. Caso as
blendas apresentassem grande formacéo de agregados a emissdo seria em varias direcdes e
néo se concentraria na direcdo de excitagdo, como mostrou a

Tabela 6. Observamos que o grau de polarizacdo aumenta com o comprimento de onda de
excitacdo, esse fato é justificado, pois a excitacdo ocorre em segmentos com maior grau de
conjugacdo diminuindo a migragdo de energia para segmentos adjacentes com maior
comprimento de conjugacdo, essa menor taxa de transferéncia de energia garante a maior
polarizacdo da emissdo. Caso a energia migre para outros estados ela ndo necessariamente
sera emitida polarizada na direcdo de excitacdo, esse aspecto é mostrado na Figura 13.
Confirmamos essa hipotese pela observacdo do grau de polarizacdo do LAPPS16 em filme
casting, que apresenta valores muito pequenos em relagdo as blendas MMA’S/LAPPS16, 0
pequeno valores de polarizacdo do LAPPS16 é justificado pela grande formacdo de
agregados e interacdo intra e entre cadeias em estado solido devido a formacédo

desordenada pela técnica casting.
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Figura 41 - Grau de polarizacdo das blendas estudadas em funcdo do comprimento de onda de
excitacao.
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5.8  Medidas de Fotoluminescéncia em Funcdo da Temperatura

A Figura 42 mostra os espectros de PL para varias temperaturas de todas as amostras,
0s espectros na coluna da esquerda foram obtidos com excitacdo em 405 nm e os da coluna
da direita com excitagdo em 488 nm. Observamos na Figura 42a que o LAPPS16 tem dois
picos de emissdo bem pronunciados e uma banda de emissdo alargada devido a grande
formacdo de agregados, como ja discutido. A intensidade do centro de emissdo da PL
diminui com o aumento da temperatura devido a desordem local o que ativa canais ndo
radiativos propiciando a migracéo de energia para defeitos estruturais e por, ressonancia,
para estados vibracionais, o que influencia bastante na intensidade de emissédo do
LAPPS16. Nos demais casos, as blendas poliméricas excitadas em 405 nm tem sua
emissdo centrada em comprimentos de onda menores e observamos pouca variacdo da
intensidade com a temperatura ate 240 K. Nesse caso 0s segmentos isolados estdo mais
“travados”, o que deve dificultar a migracdo de energia para segmentos maiores, uma vez
que apresentam baixa formacéo de agregados. Como resultado, observa-se menor alteracdo
na intensidade de emissdo. No caso da blenda PEMA/LAPPS16, Figura 42e ha uma forte
gueda na intensidade de emisséo para temperatura entre 300 K e 350 K e entre 350 K para
400 K, principalmente. Esse fato deve estar relacionado a temperatura de transicdo vitrea
Ty para o polimero PEMA que esta em torno de 329 K [48]. Isso indica que a relaxagéo o
do PEMA deve ser muito pronunciada pela variacdo da intensidade total da PL nessa faixa
de temperatura.

Na coluna a direita da Figura 42 temos os filmes poliméricos excitados em 488 nm,
onde a emissio é centrada em segmentos com grande comprimento de conjugagéo. E claro
que o ambiente quimico do MMA’S tem menor influéncia na emissdo do LAPPS16 nesse
caso, para isso basta comprar as Figura 42b, Figura 42d, Figura 42f e Figura 42h, porém

faremos uma explanacdo mais detalhada dessa situacdo logo abaixo.
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Figura 42 - PL do LAPPS16 e dos MMA'S para varias temperaturas. Coluna da esquerda excitadas

em 405 nm e coluna da direita excitadas em 488 nm.
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A Figura 43 mostra a PL integrada normalizada de todas as blendas
MMA’S/LAPPS16 ¢ do LAPPS16 em filme com excitagdo em 488 nm. A excitacdo desses
filmes foi no canto direito da banda de absorcdo, ou seja, nos segmentos de maiores
comprimentos de conjugacdo. Observamos que as curvas sdo praticamente iguais
indicando que, embora tenhamos blendas poliméricas, nessas medidas sdo apenas 0s
efeitos ndo radiativos do LAPPS16 que atuam. Cadeias de maiores comprimentos de
conjugacdo, como ja visto no modelo fisico do LAPPS16 devem interagir menos com a
matriz hospedeira e, portanto, comportando se independentemente. Essa medida indica que
excitando os segmentos com grande grau de conjugagéo, canto da banda de absorcéo, néo
deveremos obter boas respostas na investigacdo das relaxagoes dos metacrilatos. Este dado
é corroborado com os resultados de eficiéncia quantica e de elipsometria de emisséo (EE),
onde os processos nao radiativos e de transferéncia de energia, respectivamente, sao
consideravelmente reduzidos quando comparados aos valores obtidos em comprimentos de
onda de excitagdo menores, por exemplo 405 nm. Observamos nas  curvas
descontinuidades aparentes em torno de 330 K a 370 K, 0 que esta de acordo com a faixa a
de temperatura das relaxacGes o dos metacrilatos e do LAPPS16, como serd mais bem
detalhado adiante. Em resumo, a excitacdo de segmentos com grande comprimento de
conjugacdo ndo nos tras informacdes a cerca do estudo das relaxagdes dessas blendas, mas
verificamos que a matriz dos MMA’S travam mais os segmentos com pequenos
comprimentos de conjugacdo, 0 que por sua vez, deve transferir menos energia via

mecanismo de Foster.
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Figura 43 - PL integrada em fun¢do da temperatura para LAPPS16 em filme e as blendas
MMA'S/LAPPS16, todas excitadas em 488 nm.
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Atraveés da Figura 44 podemos aferir as temperaturas de relaxacdo do PMMA com base
na alteracdo da intensidade total de luminescéncia do LAPPS16. A intensidade da PL
integrada do PMMA/LAPPS16 apresenta varias descontinuidades ao longo da escala de
temperatura analisada, mas foi possivel identificar as temperaturas de relaxacdo pela
analise da curva e com base na literatura [31,49], onde aferimos a faixa de valores de

temperaturas de relaxagéo 6 de 65-85 K, y de 165-185 K, B de 230-245 K e o de 360-375

K. Para temperaturas maiores que Ty 0s processos de emissdo sdo mais complexos devido
interacdes intermoleculares, o que justifica maiores variagfes na curva da PL integrada

acima da temperatura 270 K [34]. Na figura apresentamos uma curva da varia¢do da PL
integrada com a temperatura Z—; onde ficam pronunciadas os valores das temperatura de

relaxacdo da matriz. Este procedimento foi adotado para todas as blendas poliméricas a
seguir. Estudos do tempo de vida de fosforescéncia em funcdo da temperatura para a
Benzofenona como sonda luminescente em uma matriz de PMMA mostraram que as
relaxagbes B e o sdo aproximadamente em 243 K e 323 K, respectivamente [50].
Observamos que quando excitada em 488 nm Figura 44b as medidas ndo apresentam
definicéo suficiente para a determinagéo das, temperaturas de relaxagdes, como no caso da
excitacdo em 405 nm. Onde fica visivel apenas a temperatura de relaxacéo o e a Tgem 378

K.
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Figura 44 - PL integrada em funcéo da temperatura e sua derivada para a blenda PMMA/LAPPS16,
a) excitagdo em 405 nm; b) excitacdo em 488 nm.

Na Figura 45 a intensidade da PL integrada do PEMAJ/LAPPS16 apresenta
descontinuidades aparentes para as faixas de temperatura 100-125 K, 160-185 K, 250-270
K e 340-370 K, o que nos permite identificar essas faixas de temperaturas como as
relaxacoes d, y, B e a, respectivamente. Essas temperaturas de relaxagdo 3 e o ja foram
relatadas por outros métodos [48], ja a relaxacdo & foi observada em 50 k [51,52]. A curva
apresenta comportamento mais definido acima da relaxa¢do p quando comparada a curva
do PMMA/LAPPS16 Figura 44a, isso pode ser explicado devido ao baixo valor da Tg (339
K) quando comparado ao PMMA T, = 378 K. O baixo valor da Ty do PEMA propicia uma
grande transferéncia interna de energia no LAPPS16 o que pode ser verificado pela grande
queda na emisséo da blenda acima da temperatura de relaxacdo [3, certamente 0s segmentos
pequenos do LAPPS16, que antes estavam “travados” pela matriz de PEMA, agora estdo
livres, o que, por sua vez, permite maior transferéncia de energia por canais ndo radiativos,
como transferéncia de energia por ressonancia de estados vibracionais ou difusdo de
radiacdo por defeitos estruturais, por exemplo. Isso indica que acima dessa temperatura a
variacdo do ambiente estrutural do PEMA influéncia muito a emissdo do LAPPS16. A
relaxacdo o ativa o0 movimento da cadeia principal do PEMA, o que influencia
negativamente a emissdo do LAPPS16 permitindo a transferéncia de energia como

discutido. Ou seja, acima da temperatura Tg a desordem local favorece uma maior
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transferéncia interna de energia nessa blenda dissipando a radiagdo em canais néo
radiativos. Esse dado corrobora com a baixa eficiéncia quéntica dessa blenda quando
comparadas as demais Figura 39. Observamos que quando a amostra é excitada em 488 nm
Figura 45b as medidas ndo apresenta parametros suficientes para a determinagdo das

temperaturas de relaxagdes como no caso da excitagcdo em 405 nm.
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Figura 45 - PL integrada em fun¢do da temperatura e sua derivada para a blenda PEMA/LAPPS16, a)
excitada em 405 nm e b) excitada em 488 nm.
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Atraveés da Figura 46 podemos aferir as temperaturas de relaxacdo do PIPMA com base
na alteracdo da intensidade total de luminescéncia do LAPPS16. A intensidade da PL
Figura 46a integrada do PIPMA/LAPPS16 apresenta vérias descontinuidades ao longo da
escala de temperatura analisada, mas temos algumas descontinuidades muito pronunciadas,
as quais nos permitiu identificar as faixas de temperaturas onde ocorrem as ativagdes das
relaxacoes, os valores aferidos para as relaxagdes d, y, e o sdo respectivamente 80-100
K, 165-185 K, 230-255 K e 340-365 K. Assim como acorreu no caso da blenda
PMMA/LAPPS16 verificamos também uma maior complexidade nos processos de
emissdo para temperaturas maiores que Tg, justificando maiores variagfes na curva da PL
integrada acima dessa temperatura [34]. Observamos que quando excitada em 488 nm
Figura 46b as medidas ndo apresenta parametros suficientes para a determinagdo das

relaxagdes como no caso da excitacdo em 405 nm.
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Figura 46 - PL integrada em funcéo da temperatura e sua derivada para a blenda PIPMA/LAPPS16 a)
excitada em 405 nm e b) excitada em 488 nm.

Assim a técnica da utilizacdo da sonda luminescente LAPPS16 na matriz dos
MMA'’S, quando estas foram excitadas em 405 nm, foi bem sucedida, possibilitando a
determinacdo do intervalo de temperatura das relaxagdes dos metacrilatos. A Tabela 8

mostra o consolidado desses valores, em ordem decrescente, para as temperaturas de

relaxacoes o, 3, y e d.

Tabela 8 - Faixa das temperaturas de relaxacéo aferidas nas curvas de PL em funcdo da temperatura
para as blendas.

Blenda To(K) Tp(K) T,(K) Ts(K)
PMMA/LAPPS16 360-375 230-245 165-185 65-85
PEMA/LAPPS16 340-370 250-270 160-185 100-125
PIPMA/LAPPS16 340-365 230-255 165-185 80-100
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

6.1 Conclusoes

Assim concluimos pelas analises de todas as medidas que: N& h& mudangas
estruturais na matriz hospedeira, MMA’s, devido a presenca do LAPPS16 nessas matrizes,
isso mostra que ndo ha interacdes entre esses dois polimeros que possa provocar alteragdes
estruturais. Pelas medidas de absorcdo foi possivel verificar que praticamente ndo ha
interagdes entre as cadeias do LAPPS16 com a matriz MMA’s a ponto de provocar
mudancas no espectro de absorcdo do polimero luminescente LAPPS16, essas medidas
também mostram que as transi¢Ges indicadas no espectro sdo do tipo = — n*, conforme
prevé a literatura e que as distribuicdes dos comprimentos de conjugacdes sao similar entre
as blendas indicando que o LAPPS16 se encontra muito disperso na matriz dos MMA’S.
As medidas de PL mostram que o ramo lateral influencia na emissao das blendas, e por sua
vez é determinante na eficiéncia quéntica, a maior influéncia ocorreu para a blenda
PEMA/LAPPS16 isso pode ser explicado pelas varias conformacgdes que o ramo lateral do
PEMA pode assumir no ambiente quimico do LAPPS16 alterando sua emissdo.A
comparagdo entre as medidas de absor¢do e fotoluminescéncia, PL, mostraram que o
superposicdo entre esses espectros € maior no casso da blenda PEMA/LAPPS16. A
superposicdo entre a absorcdo e a PL esta diretamente associado a probabilidade de
transferéncia interna de energia o que corrobora com o fato de que a blenda
PEMA/LAPPS16 apresenta menor rendimento quantico que as demais. A analise dos
espectros de fotoluminescéncia de emissdo, PLE, e absorbancia também mostraram ser
mais provavel a transferéncia interna de energia por autoabsor¢do no caso da blenda
PEMA/LAPPS16, pois esses dois espectros tem uma maior superposicdo. Ja a baixa
formacgdo de agregados nas blendas pode ser comprovada pela boa superposi¢do dos
espectros de fotoluminescéncia de excitagdo, PLE, e absorbancia, assim como corroborado
com as medidas de elipsometria de emissdo mostrando que o LAPPS16 esta em estado
altamente disperso e que praticamente ndo ha formagdo de agregados, as medidas de
elipsometria de emissdo ainda mostraram que as blendas emitem luz polarizada
preferencialmente na direcdo da excitacdo e que o grau de polarizacdo é praticamente
independente da matriz hospedeira. As medidas de PL em fungéo da temperatura mostrou

que o estudo de relaxagdes em polimeros usando o LAPPS16 como sonda luminescente foi
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eficaz e nos permitiu aferir as faixas de temperaturas onde ocorrem a ativacdo das
relaxacoes J, y, B e o. Os dados obtidos estdo de acordo com trabalhos de referéncia ja
realizados. Além da determinacdo das faixas de temperaturas de relaxacdo as medidas
também corroboraram com as demais no sentido de confirmar as observagdes ja realizadas,
por exemplo, o fato da blenda PEMA/LAPPS16 apresentar menor eficiéncia quantica que
as demais blendas, foi confirmado por essas medidas, onde ficou claro que a transferéncia
interna de energia nessa blenda é mais acentuada que nas demais indicando a forte
influéncia do ramo lateral do PEMA na emissdo do LAPPS16, principalmente para
temperaturas acima da Tp. De forma geral foi demonstrado que o ramo lateral dos MMA’s
tem influéncia na emissdo do LAPPS16 devido a varias conformacdes do ramo lateral no
ambiente quimico do LAPPS16.

Este trabalho foi importante para a continuidade do desenvolvimento do estudo
espectroscopico e fotofisico de blendas poliméricas luminescentes, ajudando a difundir a
técnica de elipsometria que vem ganhando mais espaco como mais uma ferramenta de
caracterizacdo Optica. Mas principalmente o que diz respeito ao estudo da relaxacdo em
polimeros, pois se trata de um vasto campo de estudo com um nimero grande de trabalhos
publicados. A técnica da sonda luminescente utilizada aqui foi comprovadamente eficiente,

embora muitas pesquisas ainda devem ser realizadas nesse sentido.

6.2 Perspectivas Futuras

Foi realizado também estudos das relaxa¢Ges nas mesmas blendas apds um processo
de annealing, porém os resultados foram inconclusivos, ficando entdo como um trabalho a
ser desenvolvido no futuro.

Ainda hd muito que se pesquisar no campo de polimeros semicondutores por sua
empregabilidade em dispositivos optoeletrénicos. Uma das possibilidades em estudo para a
continuacdo das pesquisas é a de celulas fotovoltaicas organicas (OPV) no que diz respeito
a camada ativa e também no desenvolvimento de eletrodos para a substituicdo do ITO,
como injetor de buracos, tendo se em vista que esse tipo de material € um fator

predominante no custo final de producéo de OPVs.
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CAPITULO 8 - ANEXOS

8.1 Anexos
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Nesse capitulo apresentaremos todos os dados de elipsometria de emissdo juntamente

com os dados calculados conforme ja descrito na sessédo 5.6. Além um apéndice sobre a

determinacédo dos Parametros de Solubilidade de Hildebrand para polimeros.

A Figura 47 mostra os espectros de fotoluminescéncia (PL) normalizados das blendas

MMA’S/LAPPS16, todos excitados a 430 nm, ou seja, proximo ao maximo de absor¢do do

LAPPS16. Obervamos que a forma da banda de emissdo pouco muda de uma blenda em

relacdo a outra nesse comprimento de onda de excitacdo. A blenda PMMA/LAPPS16

apresenta um centro de emissdo em 495 nm, a blenda PEMA/LAPPS16 tem centro de

emissdo em 494 nm e a blenda PIPMA/LAPPS16 o centro de emissdo em 496 nm. Assim

podemos concluir que essas blendas tem um pequeno deslocamento de emissdo quando

comparadas.
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Na Figura 48 mostra a comparacdo das emissOes normalizadas dessas blendas
poliméricas quando excitadas nos comprimentos de onda 350, 430, 465 e 470 nm. As
blendas PMMA/LAPPS16 e PIPMA/LAPPS16 apresentam praticamente 0 mesmo espectro
de fotoluminescéncia quando excitadas em 350 nm e 430 nm, Figura 48 a e Figura 48 b,
respectivamente, e 0 mesmo espectro quando excitada nos varios comprimentos de onda
indicados. O PEMA/LAPPS16 sofre um pequeno deslocamento para o azul quando
comparado com as demais blendas. Ainda na Figura 48 b € Figura 48 ¢ observamos que 0s
espectros de PL para o filme PEMA/LAPPS16 s&o mais resolvidos apresentando um

ombro deslocado para o vermelho.
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A Figura 49 mostra os espectros de PL das blendas metacrilatos/LAPPS16 excitados
em 350, 430, 465 e 470 nm onde € possivel observar que a blenda PMMA/LAPPS16 tem
maior intensidade de emissdo seguida pela blenda PIPMA/LAPPS16 e depois por
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PEMA/LAPPS16 essa diferenca de intensidade de emisséo se justifica pela concentracéo

do polimero emissor LAPPS16 nas blendas em quest&o.
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Figura 49 - Espectros de PL das blendas metacrilatos/LAPPS16 excitadas a 350, 430, 465 e 470 nm.

A Figura 50 mostra o espectro de PL das blendas metacrilatos/LAPPS16 excitados em

varios comprimentos de onda. Observamos que quando a excitacdo é feita em torno do

centro de absorcéo do polimero luminescente LAPPS16, 420 nm, Figura 33, a intensidade

de emisséo é maior, se destacando dos demais comprimentos de onda de excitag&o.

Quando as amostra sdo excitadas em 350 nm a baixa intensidade se justifica, pois nesse

comprimento de onda, a excitagdo ocorre na extremidade esquerda da banda de absorc¢éo,

conforme Figura 33, cuja regido apresenta pequena densidade de estados acessiveis. Ja para

comprimentos de onda maiores que o centro de absorcdo tem a mesma justificativa,

entretanto agora a pequena densidade de estados acessiveis estd localizada a direita do

maximo de absorbancia.
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Figura 50 - Espectros de emissao das blendas metacrilatos/LAPPS16 para varios comprimentos de

onda de excitacéo.
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Figura 6. 1- Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 340 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 2- Elipsometria de emisséo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 360 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 3- Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 380 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 4- Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 400 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.

350 T T T T

B PL excitada em 430 nm - experimental
340 — Ajuste tedrico
330 %} H / % # %

310 + % o } \\ ;s‘
300 % ‘\\\ % + |
290 H} }%} +# T 7

280

Intensidade de emisséo (u.a)

270 T T T T T T T

Angulo (rad)

Erro Erro

So 583,46067 | 0,20349 P 0,14929 | 0,00688

S; -79,16330 | 1,43710 X 0,74160 | 0,02225

S, -35,03468 | 1,47352 ¥ 0,00829 | 0,00123

S 9,66961 | 0,71335 | +b/a | 0,20833 | 0,00885

Figura 6. 5- Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 430 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizagéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 6- Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 440 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizac¢éo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 7- Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 450 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 8- Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 460 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.

110

105 %
/

o

Intensidade de emissao (u.a)

W PL excitada em 480 nm - experimental

— Ajuste tedrico

ST
80 E éi ¥
.
75 4
1 o R s 6 7
Angulo (rad)
Erro Erro
So 166,72831 | 0,35543 P 0,24560 | 0,04301
S: -36,89888 | 2,53002 X 0,60737 | 0,05387
S, -17,23724 | 2,59572 v 0,01275 | 0,00744
S; 4,25228 | 1,23129 | +b/a | 0,21851 | 0,03166

Figura 6. 9 - Elipsometria de emissdo para a blenda PMMA/LAPPS16 com excitacdo em 480 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 10 - Elipsometria de emissdo para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitagdo em 340 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polariza¢éo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 11 - Elipsometria de emissdo para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitagdo em 360 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 12 - Elipsometria de emissdo para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitagdo em 380 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 13 - Elipsometria de emiss@o para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitagdo em 400 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 14 - Elipsometria de emissdo para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitagdo em 430 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 15 - Elipsometria de emissdo para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitagdo em 440 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 16 - Elipsometria de emissdo para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitagdo em 450 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 17 - Elipsometria de emissdo para a blenda PEMA/LAPPS16 com excitacdo em 460 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 18 - Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitagdo em 340 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 19- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 360 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 20- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 380 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 21- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 400 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 22- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 430 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 23- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 440 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 24- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 450 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizac¢éo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 25- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 460 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.
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Figura 6. 26- Elipsometria de emissdo para a blenda PIPMA/LAPPS16 com excitacdo em 480 nm e
tabela de dados referentes ao estado de polarizacéo da luz emitida pela blenda.



