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1. RESUMO

Neste trabalho foi estudada a degradacao de um filme do polimero
poli(2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenileno  vinileno) (MEH-PPV) ao ser
irradiado por uma luz azul no comprimento de onda de 408 nm, a fim de
saber se 0 mesmo pode ser usado como dosimetro para tratamentos que
usam a irradiacao por luz azul e UV préximo. Para caracterizacdao do MEH-
PPV foi criado um software capaz de calcular e graficar a forma de linha de
emissao através da regra de ouro de Fermi. Os espectros de emissao do

MEH-PPV foram medidos usando o espectrémetro Ocean Optics 2000 durante

15 minutos de excitacdo a cada um segundo e quatro poténcias diferentes, para
observar como sua degradacdo com o tempo altera seu espectro e sua forma de
linha. O Software desenvolvido permite ao usuario o calculo da forma de linha
de emissdo considerando parametros empiricos, como a largura de linha, as
transicOes apenas eletrbnicas e as energias vibracionais. No final € possivel
obter pard@metros como acoplamento elétron-modos vibracionais e, no caso do
MEH-PPV, inferir indiretamente qual parte da molécula, ou seja, suas estruturas,
€ afetada pela degradacdo. Além disso este software pode ser aplicado a
qualquer sistema organico ou inorganico emissor com uma interface simples

para sua utilizacdo com apresentacdo de resultados na forma grafica.



2. INTRODUCAO

A espectroscopia teve inicio no século XVII, quando o cientista Isaac
Newton descobriu que a luz branca poderia ser decomposta em um espectro de
cores usando um prisma de vidro. Esse espectro de cores, chamado de espectro
visivel, foi o primeiro espectro de radiacdo eletromagnética a ser observado,
estudado e publicado, no artigo “A new Theory about Light and Colours” que
contém as observacfes de Newton sobre sua teoria corpuscular da luz. Surgindo
desta forma uma nova area de pesquisa atualmente, espectroscopia Optica de
materiais. Essa nova area foi primeiramente aplicada no estudo de espectros na
regido visivel da luz para estudar atomos. [1]

No inicio do século XIX o quimico inglés John Dalton propds uma teoria
de modelo atbmico que mudou o pensamento de todos cientistas da época. A
teoria sugeriu que os atomos eram esferas solidas e indivisiveis, com diferentes
elementos quimicos consistindo em diferentes tipos de atomos. Ele também
propds que os atomos se combinassem em proporcdes fixas para formar
moléculas. [2]

A descoberta de Dalton levou os estudos de espectroscopia a outro
patamar, visto que se todo elemento € Unico na natureza seus espectros também
poderiam ser Unicos e, para comprovar esta hipotese, o fisico aleméo Gustav
Kirchhoff e o quimico alemdo Robert Bunsen aqueceram elementos em uma
chama e perceberam que eles emitem luz em espectros distintos. Os espectros
de emissédo de luz foram identificados como sendo Unicos para cada elemento
quimico e isso permitiu que os cientistas determinassem, por exemplo, a
composi¢do quimica de uma amostra desconhecida analisando seu espectro de
emissao. [1][2]

No final do século XIX, o fisico alemédo Max Planck desenvolveu a teoria
guantica da radiacéo, que explicava a natureza discreta da energia da radiacao
eletromagnética. Essa teoria foi fundamental para o desenvolvimento da
espectroscopia moderna. Com esta teoria e juntamente com a teoria de Albert
Einstein sobre o efeito fotoelétrico e 0 modelo atdémico proposto por Ernest
Rutherford sobre o atomo, ou seja, possuir um nucleo central e os elétrons
orbitando em torno do nucleo, o fisico Niels Bohr prop6s um modelo atbmico em

gue os elétrons possuem oOrbitas fixas ao redor do nucleo, semelhante ao sistema



solar. Este modelo foi posteriormente refinado por outros cientistas, incluindo o
fisico Werner Heisenberg e o fisico Erwin Schroedinger, que desenvolveram a
mecanica quantica para explicar o comportamento dos elétrons nos atomos e
moléculas. [3]

Com isso 0s experimentos de espectroscopia se aperfeicoaram ainda
mais, para descobrir a estrutura dos elementos, visto que a luz emitida pelos
elementos vem de excitacdo e ionizacdo dos elétrons presentes em suas
composicoes. [4]

Entdo, novas técnicas de espectroscopia surgiram no século XX, pois
para se analisar o espectro emitido de um elemento, a faixa espectral do visivel
ficou pequena e surgiu a necessidade do uso de novas técnicas que utilizam a
faixa do infravermelho, ultravioleta (UV) e raios-x. [1]

Para melhor entendimento das estruturas eletrébnicas das moléculas, o
quimico Linus Pauling prop6s a teoria da hibridizacdo dos orbitais, onde dois
orbitais podem se juntar em uma ligagdo quimica, como por exemplo o orbital 2s
e o orbital 2p de um carbono podem se hibridizar formando um orbital sp3,
formando uma ligagéo o, ou entédo os orbitais 2p* de dois carbonos se juntarem
para forma uma ligagao 1. Baseada nessa teoria, foi possivel a explicacdo de
forma mais clara a respeito da geometria das moléculas simples, por exemplo
H20. [4]

Mais adiante surgiu uma teoria que teve como base a hibridizacdo de
orbitais e sua finalidade é de explicar melhor como os elétrons se comportam em
moléculas. Essa teoria é chamada de teoria do orbital molecular e € um método
semiempirico. E alavancou os experimentos de espectroscopia para outro nivel,
fazendo com que ficasse mais facil explicar as funcdes de ondas obtidas de

forma tedrica juntamente com os espectros obtidos ao analisar um composto. [4]

2.1 JUSTIFICATIVA
Facilitar o processo de entendimento e caracterizacdo Optica de
moléculas a fim de se conhecer melhor as propriedades eletronicas e

vibracionais dos materiais nas transi¢oes radiativas.

2.2 OBJETIVO



Este trabalho tem como objetivo analisar a forma de linha de emissao
obtida de forma teodrica através do uso de um software feito com base na regra

de ouro de Fermi e compara-la com a forma de linha obtida experimentalmente



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 TEORIAS DE ESTRUTURAS ATOMICAS

Estruturas atdbmicas sao teorias sobre 0 modo que os elementos que
compdem o atomo estdo distribuidos dentro dele a fim de promover um
entendimento melhor sobre a matéria fazendo com que a tecnologia avance. As
teorias atdbmicas evoluiram com o passar dos anos até chegarmos numa teoria
onde se tornou possivel o modelamento do atomo de forma que ele se tornou
algo interessante para nos. A figura 1 monstra a evolugdo dos modelos atémicos,

exemplificando como seriam os atomos segundo cada modelo atémico. [5]

Figura 1: imagem exemplificando a evolugdo dos modelos atdmicos ao longo do tempo.

3.1.1 Modelo de Dalton

Proposta pelo quimico John Dalton em 1808, foi a primeira teoria cientifica
moderna sobre a estrutura da matéria. E ela fala que toda matéria € composta
por &tomos, que sdo as unidades basicas da matéria e ndo podem ser criados,
destruidos ou divididos em partes menores. Os atomos de um mesmo elemento
guimico sdo idénticos em massa e propriedades, mas sao diferentes dos atomos
de outros elementos quimicos. Os atomos podem combinar-se em proporcées
numéricas simples para formar compostos quimicos. Durante uma reacdo

guimica, os atomos sao rearranjados, mas nenhum atomo é criado ou destruido.

[5]

3.1.2 Modelo de Rutherford
Proposta pelo fisico e quimico Ernest Rutherford em 1911, € uma teoria
que descreve a estrutura do atomo e a distribuicdo das cargas elétricas no seu
interior. Ela nos fala que a maior parte do atomo € composta por espacgo vazio,
com elétrons orbitando o nucleo central. O nucleo é extremamente denso e

positivamente carregado, com a maior parte da massa do atomo concentrada



nele. Os elétrons orbitam em torno do nucleo a uma distancia relativamente
grande e a atracao eletrostatica entre os elétrons e o ndcleo mantém o atomo
unido. [5]

3.1.3 Modelo de Bohr

Teoria feita pelo fisico Niels Bohr em 1913, que descreve a distribuicdo
dos elétrons em torno do nucleo atémico. Bohr prop6s que os elétrons orbitam
em torno do nucleo em Orbitas circulares fixas, em vez de em trajetorias
aleatdérias como se pensava anteriormente. Ele também propds que cada Orbita
tem uma energia especifica e um raio fixo, a Orbita do elétron é quantizada e,
nestas Orbitas, apesar dos elétrons estarem acelerados ndo emitem radiacéo
sendo um estado estacionario. Quando um elétron absorve energia suficiente,
ele pode saltar para uma 6érbita mais distante do nucleo e, quando ele emite
energia, ele salta para uma 6érbita mais proxima do nucleo. A teoria de Bohr
ajudou a explicar a natureza dos espectros de emisséo de diferentes elementos

quimicos e é considerada um marco na compreensao da estrutura atbmica. [5]

3.1.4 Equacéo de Schroedinger

O fisico Erwin Schrddinger em 1926 prop6s uma teoria que descreve a
estrutura dos atomos e a distribuicdo dos elétrons em torno do nucleo.
Desenvolveu uma equacdo matematica conhecida como a Equacdo de
Schrédinger, que descreve a probabilidade de encontrar um elétron em um ponto
especifico em torno do nucleo. A equacgéao de Schrddinger leva em consideracao
o principio da dualidade onda-particula, que afirma que as particulas
subatémicas, como elétrons, possuem propriedades tanto de onda quanto de
particulas. [5]

A teoria de Schrodinger propde que os elétrons ndo se movem em oOrbitas
circulares fixas, mas sim que ha regides de alta probabilidade de encontrar um
elétron, conhecidas como orbitais. Esses orbitais sao representados por funcdes
de onda que descrevem a probabilidade de encontrar um elétron em um ponto

especifico em torno do nucleo. [5]

3.2 TEORIAS DE ESTRUTURAS MOLECULARES



Assim como o0s atomos, as moléculas também sao formadas por uma
particula menor, que sado os proprios atomos, e para sabermos como esses
atomos estdo dispostos dentro das moléculas precisamos saber como € a

interacdo entre os atomos quando estédo perto um dos outros. [4]

3.2.1 Modelo da camada de valéncia

E uma teoria que descreve a estrutura molecular e a ligagéo quimica entre
atomos. Essa teoria foi proposta por Linus Pauling em 1931 e se baseia na ideia
de que os atomos tendem a se unir para formar moléculas quando seus elétrons
de valéncia (elétrons mais externos) estdo incompletos, ndo formam a regra do
octeto, que na camada de valéncia todo elemento deve possuir 8 elétrons. [4]

De acordo com a teoria da camada de valéncia, os &tomos tendem a se
ligar uns aos outros compartilhando elétrons de suas camadas de valéncia.
Esses elétrons compartilhados sdo conhecidos como elétrons de ligacdo. O
namero de elétrons que um atomo pode compartilhar depende do namero de

elétrons que ele possui em sua camada de valéncia. [4]

3.2.2 Modelo de hibridizac&o de orbitais
A hibridizacdo de orbitais nos diz que os atomos combinam seus orbitais
atdmicos a fim de formarem ligacBes covalentes entre si, tornando possivel a
formacdo de uma molécula, com sua geometria especifica. Um exemplo é a
molécula de metano (CHs) que o carbono forma ligagbes covalentes com os
hidrogénios, para que essas ligacdes ocorram, o carbono combina seu orbital s

com os trés orbitais p formando quatro orbitais sp. [4]

3.2.3 Modelo do orbital molecular
A teoria do orbital molecular € uma teoria da quimica que descreve a
ligagdo quimica em moléculas em termos de orbitais moleculares, que s&o
formados a partir da combinacdo de orbitais atbmicos de atomos individuais,
formando dois orbitais em um, sendo eles o orbital ligante de menor energia onde
se localizam os elétrons compartilhados, e o nao ligante, de maior energia onde
se localizam os elétrons que ndo couberam no estado ligante ou elétrons

excitados. [4]



A teoria do orbital molecular considera que os orbitais moleculares se
estendem por toda a molécula. Isso permite descrever propriedades da molécula
como por exemplo a natureza das ligacfes quimicas. A teoria do orbital
molecular também pode explicar fenébmenos como a hibridizacdo e a polarizacéo
das ligagbes quimicas, visto que ela usa como principio a jun¢do dos orbitais
atbmicos e a eletronegatividade dos atomos, e tem como base matematica e
tedrica as funcbes de onda desenvolvidas por Schroedinger para descrever os
orbitais. A figura 2 é um esquema de como os elétrons s&o distribuidos no
esquema de orbital molecular da molécula de Ha. [4]

F.nergia

ﬁ'] _(f \}_ L].::-’

- \ 'J -
Atomo de H '\ ;. Atomo de H
A% !
\ Ty !
=

—1l

Molécula de H,

Figura 2: nesta imagem podemos ver um exemplo do orbital molecular da molécula de H2, com os estados
ligantes e ndo ligantes.

3.3 OPTICAFISICA
Ramo da fisica que estuda a luz, suas interacfes, comportamento e
propriedades. Seus principais topicos sdo a propagacdo da luz, reflexao,

refracdo, interferéncia, difracéo, polarizacéo e dispersao. [6]
3.3.1 Optica geométrica
A Optica geométrica nos da a descri¢cdo da propagacao da luz através dos
meios transparentes e suas reflexdes, levando em consideragao apenas 0s raios

de luz, desconsiderando os fendmenos de interferéncia e de difracdo. [6]

3.3.2 Propagacéao da luz
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Nos fala sobre o caminho da luz através do espaco ou meio material, de
forma retilinea e com velocidade maxima de 299792458 m/s, sendo essa
velocidade no vacuo. Nos meios materiais sua velocidade é menor devido ao
indice de refracdo do meio, que nos fala o quanto a luz é desviada pelo meio.
Sua propagacdo € afetada por certos eventos que podem ocorrer em sua
trajetéria sendo eles o de reflexdo, refracdo, absorcdo e emissdo. Os feixes de
luz podem possuir trés comportamentos diferentes sendo eles, o feixe
convergente que os raios de luz se dirigem para um mesmo ponto, o feixe
divergente que os raios de luz se espalham a partir de um mesmo ponto e 0s
raios paralelos que ndo se cruzam em nenhum ponto, como exemplificado na
figura 3. [6]

Feixe paralelo Feixe divergente Feixe convergente

Figura 3: Formas de propagacéo da luz no espago

3.3.3 Espelhos

Sado superficies que refletem a luz incididas neles. Ha trés tipos de
espelhos: planos, concavos e convexos, a propagacao de um feixe paralelo de
luz apéds interagir por reflexdo com esses tipos de espelhos esta descrita na
figura 4, logo abaixo. Os espelhos planos refletem a luz incidida neles de forma
que a propagacdo do feixe ndo muda. Os espelhos concavos refletem a luz
incidida neles de forma que sua propaga¢ao muda tornando o feixe convergente
para o foco do espelho e os divergem a partir do foco do espelho. Os espelhos
convexos refletem a luz incidida neles de forma que sua propagacgao se torna

divergente a partir do momento que o feixe foi refletido pelo espelho. [6]

11



Espelho plano

-
7

Espelho convexo

Figura 4: propagacéo de um feixe de luz paralelo ap6s ser refletida por espelho plano, céncavo e convexo.

3.3.4 Lentes
Possuem propriedades semelhantes aos espelhos, com uma diferenca
gue ao inveés de refletir o feixe de luz, ele refrata o feixe. Ha lentes que possuem
a mesma capacidade que os espelhos de mudar ou ndo a forma com que a luz
se propaga no meio, fazendo sua propagacao se tornar convergente, divergente
ou paralela dependendo do uso deles, na figura 5 abaixo, exemplifica lentes que

mudam a forma de propagacao da luz. [6]

l(llf =
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’ e b -

LEMTES DSVERGENTES - LEMTES: CONVERGENTES

Figura 5: propagacéo de um feixe de luz paralelo ap6s ser refratado por lentes convergentes e divergentes.]

3.3.5 Radiacao eletromagnética
Radiacdo eletromagnética é energia em movimento, na forma de onda
eletromagnética. Ondas eletromagnéticas sdo compostas por dois campos, um
o elétrico e 0 outro o magnético, onde séo perpendiculares um ao outro e a sua
direcdo de propagacdo. Exemplos de radiacdo eletromagnéticas sdo: a luz

visivel, ondas de radio, infravermelho, ultravioleta e raios-x. [7]
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A radiacdo eletromagnética é produzida por cargas elétricas em
movimento, como elétrons em um fio metalico, em uma antena de radio ou por
atomos ou moléculas através da excitacao ou ionizacdo de um ou mais elétrons.
A quantidade de energia transportada por uma onda eletromagnética depende

da sua frequéncia. A figura 6 mostra um exemplo de uma onda eletromagnética.

[7]

Campo
elétrico
/\ /\, _ Diregdo de
/ v U v o
Campo
magnético

Figura 6: imagem exemplificando uma onda eletromagnética.

3.3.6 Absorcédo e emissao de radiacao eletromagnética da matéria

A radiacdo interage com a matéria através da troca de energia entre 0s
fétons e os atomos ou moléculas, essa troca de energia pode ocorrer de diversas
formas, mas podemos separé-los em dois grupos: (i) as intera¢ces ionizantes,
que expelem um elétron do atomo e (ii) as intera¢des nao ionizantes, que fazem
com os elétrons sejam excitados para camadas mais externas da eletrosfera.
Podemos dar como exemplo de interacdo ionizante o efeito fotoelétrico que
consiste em um féton colidir com um elétron e entdo ser expelido da eletrosfera,
virando um elétron livre. Como intera¢do nao ionizante podemos citar a transicao
de um elétron para um nivel mais ou menos energético da eletrosfera, se o
elétron for para um nivel mais energético ele absorve um féton e se ele for para

um nivel menos energético ele emite um féton. [8]

3.3.7 Espectroscopia
A espectroscopia é o estudo da interagdo entre a matéria e a radiacao
eletromagnética. Ela permite analisar a luz emitida, absorvida ou dispersada por
materiais, incluindo gases, liquidos e sélidos. Através da analise do espectro de

radiacdo eletromagnética emitida ou absorvida pelos materiais, é possivel
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determinar informag8es importantes sobre a sua composi¢ao quimica e estrutura
molecular. [9]

A espectroscopia € amplamente utilizada em diversas areas, como
quimica, fisica, astronomia, biologia e engenharia, por exemplo. Existem
diversas técnicas de espectroscopia, como a espectroscopia de absor¢éo, a
espectroscopia de emissdo, a espectroscopia Raman, a espectroscopia de
infravermelho, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) e

muitas outras. [9]

3.3.8 Espectro
Um espectro é um grafico ou imagem que mostra como a intensidade da
radiacao eletromagnética varia em funcéo da frequéncia, comprimento de onda
ou energia. Esse gréfico é uma representacdo da absorcdo ou emissdo de
radiacdo eletromagnética por uma amostra de matéria, como um composto
quimico ou um material solido. A figura 7 exemplifica como é um espectro de

absorcéo e de emissao e o seu significado. [9] [10]
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Figura 7: Processo de absorcdo e emisséo entre estados moleculares com acoplamento elétron-fonon e
seu espectro.
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3.3.9 Espectroscopia de emissao

A espectroscopia de emissdo é uma técnica usada para estudar a
interacdo da matéria com a radiagdo eletromagnética. Nela uma amostra é
excitada com uma fonte de energia, como uma fonte de radiacéo
eletromagnética ou uma descarga elétrica, e emite radiacao eletromagnética em
resposta. A radiacdo emitida é coletada e analisada para obter informacfes
sobre a composi¢cdo quimica e a estrutura da amostra. A espectroscopia de
emissao é amplamente utilizada na analise de materiais e em outras aplicacdes

onde a amostra pode ser excitada facilmente. [11]

3.3.10 Niveis eletrdonicos e modos vibracionais

Niveis eletrénicos e modos vibracionais estéo relacionados a energia de
atomos e moléculas. Os niveis eletrbnicos sdo as energias discretas que um
elétron pode ter dentro de um atomo ou molécula. Cada atomo ou molécula tem
um conjunto especifico de niveis eletrénicos, que sdo determinados pelas
propriedades da carga nuclear e dos elétrons. Quando um &tomo ou molécula
absorve ou emite radiacdo eletromagnética, os elétrons podem saltar entre
esses niveis eletronicos. [4] [10]

Os modos vibracionais referem-se aos padrdes de vibracdo de atomos ou
moléculas. Quando um &tomo ou molécula € excitado, ele pode vibrar em
diferentes modos. As vibrac6es podem envolver mudancas na posi¢cdo dos
atomos ou nas ligacdes quimicas entre eles. [4] [10]

Os niveis eletrdnicos e os modos vibracionais estdo relacionados porque
a excitacdo eletrbnica pode levar a alteracdes nos modos vibracionais. Por
exemplo, quando um atomo ou molécula absorve radiacédo eletromagnética, ele
pode excitar um elétron para um nivel eletrébnico mais elevado e, em seguida, a
energia é dissipada na forma de vibragcdes moleculares. Isso ocorre porque a
energia eletronica pode ser convertida em energia vibracional. A figura 8
exemplifica a diferenca entre um nivel eletrbnico de um atomo com o nivel
eletrbnica de uma molécula ou rede, onde em um atomo temos apenas uma
possivel energia para o elétron possuir, enquanto numa molécula ou rede ha um

poco de potencial de energia para o elétron possuir. [4] [10]
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Figura 8: Exemplo de duas eletrosferas a primeira de um atomo e a segunda de uma molécula, o orbital b
possui uma maior energia e que representa o estado excitado, e o orbital a possui uma energia menor e
representa o estado fundamental.

3.3.11 Diagrama de Jablonski

Um diagrama de Jablonski € uma representacdo esquematica dos
estados eletrdnicos e processos de relaxacdo de uma molécula. E usado para
ilustrar como uma molécula absorve e emite energia, bem como como ela relaxa
apos a absorcao de energia. A figura 9 € um exemplo do diagrama de Jablonski
onde é representado nele uma excitacdo eletrbnica (absor¢cdo de um foton),
relaxacoes (perda de energia nao radiativas) e uma emissao (perda de energia
radiativa). [4] [10]

O diagrama de Jablonski € composto por uma série de niveis eletronicos,
que sao representados verticalmente, e setas horizontais, que indicam as
transicoes eletrbnicas entre esses niveis. O nivel mais baixo representa o estado
fundamental da molécula, e os niveis superiores representam 0s estados

eletrénicos excitados. [4] [10]
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Figura 9: diagrama de Jablonski, da excitagdo de elétron para o estado S1 através da absorgdo de um féton,
e entdo o mesmo perdendo energia por relaxacao, transferéncia de momento, e entdo decaindo para o
estado So emitindo um foton.

3.3.12 Forma de linha

A forma de linha em um espectro mostra como a intensidade da radiagcao
eletromagnética é distribuida em torno de um comprimento de onda ou
frequéncia especificos. A forma de linha pode ser usada para obter informacoes
sobre a estrutura molecular, cinética quimica e outras propriedades de uma
amostra de interesse para pesquisa. [9] [10]

As formas de linha sdo importantes porque fornecem informacdes sobre
as interacdes entre a radiacao eletromagnética e a amostra estudada. Elas séo
determinadas por varios fatores, incluindo as propriedades da fonte de radiacéo,
o caminho Optico da radiacéo atraves da amostra, as propriedades da amostra

e as condi¢des experimentais. [9] [10]
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3.3.13 Regra de ouro de Fermi

Proposta por Enrico Fermi em 1934, é uma regra na espectroscopia que
descreve a probabilidade de transicao entre dois estados quanticos de um atomo
ou molécula. Esta regra é utilizada para calcular a probabilidade de transicédo
eletrbnica entre niveis eletrénicos. [10]

A regra de ouro de Fermi € usada para prever a intensidade de linhas
espectrais em espectroscopia. Ela ajuda a explicar o porqué de algumas
transicoes eletrbnicas serem permitidas e outras ndo. Ela é fundamental para
entender as propriedades espectroscopicas dos &tomos e moléculas. A equacao

1 é aregra de ouro de Fermi para e emissao. [10]

2mamw?
3ch

L (w) =
(1)

+o00 it d2t2
|Au'ab|2 f_oo dt exp (E (Ebv - Eav - hw) - T) Hj Gj (t)

Com G(t) sendo:

Gi(t) = exp[ZY-1 S;{(1 + 21)) -(1 + 1)) expitwj) — Mjexpite) }] (2)
onde n é:
n; = 1/(exp(hw;/KT) — 1) (3)

e S é o fator de Huang-Rhys:
Mw?}(4Rj)?

S =—1—= (@)

ha)j

Nas equacdes 1 a 4 podemos notar certos parametros que sdo de grande
importancia para a explicagcdo do fendbmeno, que sao: (i) o Eoi que mostra a
diferenca de energia entre Ebv € Eav, que € a energia do foénon, (ii) d que significa
a largura na distribuicdo de energia em torno de Eoo, (iii) t € uma variavel de
integracao, (iv) n € a probabilidade de ocupacéo térmica dos modos vibracionais,

(v) T € atemperatura e (vi) S é o fator Huang. [10]

3.4 BIOMOLECULAS
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Biomoléculas sdao moléculas organicas presentes nos seres Vivos,
envolvidas em uma ampla gama de processos biolégicos e bioguimicos. Elas
incluem carboidratos, lipidios, proteinas, acidos nucléicos e muitas outras
moléculas mais complexas, como 0s horménios e enzimas. Cada tipo de
biomolécula tem sua propria estrutura quimica e propriedades especificas, que

permitem que ela realize fungdes bioldgicas distintas. [12]

3.4.1 Polimeros

Um polimero é uma macromolécula formada por um grande nimero de
unidades repetitivas chamadas mondémeros, que sao ligadas por ligacdes
covalentes. As propriedades fisicas e quimicas dos polimeros dependem dos
tipos de mondémeros envolvidos, da sequéncia e orientacdo das unidades de
mondmeros e das interacdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas. Os
polimeros sdo muito comuns na natureza, como o DNA e as proteinas, e também
podem ser sintetizados artificialmente por meio de reacdes quimicas. A figura 10

é a estrutura de um monémero de PPV, que € um polimero conjugado. [12]

Poli p-femleno vimileno)

Figura 10: mondmero do PPV.

3.4.2 Classificacao dos polimeros

Os polimeros podem ser classificados de diversas formas, e suas
classificagcbes variam dependendo do critério utilizado. Por exemplo, se
analisarmos as propriedades térmicas dos polimeros, podemos classifica-los em
termorrigidos ou termoplasticos. Um polimero termorrigido ndo pode ser
moldado ou maleavel mesmo quando aquecido, enquanto um polimero
termoplastico se torna maleavel quando aquecido e volta a ficar rigido quando
resfriado. [12]

Outro tipo de classificacdo € baseado nas ligacdes covalentes presentes
em seus mondmeros. Se um mondmero possui ligacdes covalentes duplas

alternadas com ligacdes simples, formando um sistema conjugado de elétrons
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1, ele é chamado de polimero conjugado. Ja se ele ndo possui essa

conformacao, € chamado de polimero ndo conjugado. [12]

Existem outros tipos de classificacbes que sdo muito utilizados pela

indUstria e pesquisa. A tabela abaixo, foi adaptada do livro "Introducdo a

Polimeros", apresenta as principais formas de se classificar os polimeros. [12]

Tabela 1: na tabela acima é mostrada uma tabela de quais sdo os tipos de classificagdes de polimeros.

Critério de classificacao

Classes dos polimeros

Origem

Natural
Sintético

NUumero de monémeros

Homopolimero

Copolimero

Método de preparacéo

Polimero de adicéo
Polimero de condensacao

Modificacdo de outros polimeros

Estrutura quimica da cadeia

Poli hidrocarboneto
Poliamida

Poliéster

Etc

Encadeamento da cadeia

Cabeca — Cauda
Cabeca — Cabeca

Cauda — Cauda

Configuracédo dos atomos na cadeia

Cis

Trans

Fusibilidade do polimero

Termoplasticos

Termorrigido

Comportamento mecanico

Borracha
Plastico
Fibra

3.5 DOSIMETROS

Os dosimetros s&@o detectores de radiacdo ionizante, ou seja, séo

materiais que por meio de suas propriedades fisicas fazem com que seja
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possivel medir a quantidade de radiagdo ionizante que chegou ao material. S&o
principalmente usados para medir a quantidade de radiacdo absorvida por uma
pessoa, um objeto ou um ambiente, para fins de controle e monitoracdo da
quantidade de radiagdo ionizante presente, pois exposicdo a este tipo de
radiacao pode ser prejudicial a saude e ao ambiente, pode alterar propriedades
do objeto que teve interacdo, ou até mesmo produzir mais radiacéo ionizante.
[13]

351 Tipos de dosimetro

Ha vérios tipos de dosimetros, e o que diferencia um tipo de dosimetro do
outro sdo as propriedades fisicas usadas para medir a quantidade de radiacdo e
o tipo de material usado para fazer o dosimetro. Com relacdo aos materiais
podemos dividir em dois grandes grupos os dosimetros inorgéanicos, feitos de
minerais, como por exemplo uma camara de ionizacdo, e os dosimetros
organicos que sao feitos de matéria organica, como por exemplo um dosimetro
polimérico. E com relagdo as propriedades fisicas temos os dosimetros de filme,
que ao interagirem com a radiacdo hd uma alteracdo em sua densidade, 0s
dosimetros termoluminescentes que ao interagirem com a radiagcdo armazenam
uma certa quantidade de energia que ao ser aquecido emite luz, os dosimetros
eletrdnicos que convertem a radiagdo em sinal elétrico, os dosimetros a gas que
ao interagirem com a radiacdo o0 gas € ionizado e entdo uma corrente elétrica é
gerada. [13]

3.5.2 Dosimetros poliméricos
Sao dosimetros organicos de material polimérico. Eles mudam suas
propriedades fisicas quando expostos a radiacdo, permitindo que sejam usados
como indicadores de dose. Esses dosimetros sao de facil uso e possuem um
baixo custo de producéo e sdo principalmente usados para dosimetria pessoal.
[13]

3.6 PROGRAMACAO

Programacao é o processo de escrever instru¢cdes para um computador

executar uma tarefa especifica. Isso envolve a criagdo de um algoritmo, ou seja,
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uma série de instrucbes passo a passo, que descreve a solugdo para um
problema. As instrucdes sdo escritas em uma linguagem de programacao que €
compreensivel tanto pelo programador quanto pelo computador. [14]

Existem diversas linguagens de programacdao, cada uma com sua prépria
sintaxe, regras e funcionalidades. Algumas das linguagens de programacao mais
populares incluem SQL, Python, C++ e JavaScript. [14]

3.6.1 Python
E uma linguagem de programagcéo criada por Guido van Rossum em 1991
e é amplamente utilizada em todo o mundo para desenvolvimento de software,
analise de dados, inteligéncia artificial, automacdo de tarefas, entre outras
aplicacoes. [15]
Python é uma linguagem de programacao versatil, com uma grande
biblioteca padrdo e uma comunidade ativa que cria e mantém diversas

bibliotecas de terceiros para facilitar os desenvolvimentos de softwares. [15]

3.6.2 Simulacao

Simulacdo é uma técnica computacional que permite modelar o
comportamento de sistemas e processos do mundo real, com o objetivo de
prever seu desempenho em condicbes diferentes e avaliar os efeitos de

mudancas em seu funcionamento. [16]
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4. METODOLOGIA
Neste trabalho foi desenvolvido um aplicativo (software) para simular
espectros de emissédo de materiais semicondutores emissores de luz, resolvendo
de forma computacional a equacao da regra de ouro de Fermi para emissao,
equacdes 1 a 4. Também foi calculado o tempo de degradagcdo do polimero
MEH-PPV (poli(2-metdxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenileno  vinileno) que é um

derivado do PPV (figura 10) em func&o da dose irradiada no mesmo.

4.1 CRIACAO DO PROGRAMA

O programa foi criado com base nos seguintes passos:

1. Definicdo de um objetivo claro: criagdo de um software com uma
GUI e que seja capaz de calcular as equacdes 1 a 4 e apresentar de forma
grafica o resultado;

2. Criacao do cdadigo para calculo das equacdes 1 a 4, com entrada
de dados pré estabelecidos;

3. Criacdo de um cédigo que organize o resultado dos calculos em
tabelas em ASCII;

4. Ampliacdo do codigo para que seja possivel baixar a tabela de
dados em um arquivo txt;

5. Criacdo de uma GUI que possua botbes, textos informativos,
entrada de dados e que consiga abrir arquivos.

6. Juncao do codigo da GUI com o codigo ampliado do calculo das

equacdes, criacao do grafico e o de baixar arquivos.

Para que fosse possivel a criacdo do programa, foram usadas algumas

bibliotecas. Essas bibliotecas foram:

) Matplotlib.pyplot para serem feitos os graficos gerados;

° Numpy, para criagéo de tabelas, vetores, matrizes, e manipulagéo
de arquivos;

° Os para abertura de arquivos;

° Scipy e Sympy para célculo da equacgéo 1, 2, 3 e 4;

° Tkinter para a criagdo da interface grafica.
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Para uso do aplicativo foi seguido os seguintes passos: (i) inicia-se 0
aplicativo, (ii) insere os valores solicitados mostrado na imagem abaixo (iii)
escolhe um grafico que deseja observar, geralmente obtido a partir de um
experimento de fotoluminescéncia, caso deseje abrir mais de um gréfico eles
serdo sobrepostos. E possivel abrir um gréafico a partir de um arquivo txt, baixar
dois arquivos txt contendo a tabela de dados que foi usada para calcular o grafico
e os dados de entrada informados. Pode-se abrir o manual do aplicativo pelo
aplicativo. Informagbes mais detalhadas sobre como usar o aplicativo estdo
presentes no manual do mesmo, que esta no anexo deste trabalho. A Figura

abaixo mostra um print da tela inicial do programa.

i Emissdo - O X
| Regra de Ouro de Fermi para emissdo
Comprimento de onda inicial (nm) Comprimento de onda final (nm):
E00 (nm): d (1/cm) TK)
E01 (1/cm): E02 (1/cm) E03 (1/em):
81 S2 83
grafico de E00 grafico de S1 grafico de 52
grafico de S3 grafico de S152 grafico de S183
grafico de S2S3 grafico de S
Digite 0 nome do arquivo grafico do arquivo
Nome do arquivo do programa Download do arquivo Manual

Figura 11: Print da tela inicial do software.

4.2 PRODUCAO DO FILME DE MEH-PPV

Para producao do filme foi de MEH-PPV, foi diluido um pé que continha o
MEH-PPV em cloroférmio na concentracdo de 3,3g/ml, em seguida gotejado
essa mistura em uma placa de vidro que estava dentro de um spinner caseiro, e
entdo ligado o spinner a fim de espalhar de forma uniforme a mistura no vidro
para que o filme se tornasse o mais homogéneo possivel. A figura 12 representa
a estrutura quimica de um mondémero do MEH-PPV e a figura 13 sdo as amostras
utilizadas neste trabalho, nela ha amostras antes e apos a irradiacao pelo laser

azul de 408nm.
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Figura 12: Estrutura quimica de um mondémero do MEH-PPV

Figura 13: Amostras de MEH-PPV feitas e utilizadas.

4.3 ARRANJO OPTICO PARA ANALISE DO MEH-PPV
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Para medicdo da degradacéo do MEH-PPV foi montado o seguinte arranjo

optico, mostrado nas figuras 14 e 15 abaixo.

Detector

-~
a

Figura 14: Caminho optico utilizado para a analise do MEH-PPV, onde o caminho percorrido pela luz esta
marcado pelas setas azuis.

Lente convergente

Detector -

Lente convergente

Espelho plano

| Filtro de Detector de ~./
intensidade intensidade ,/ Espelho plano

Figura 15: Esquema do caminho Optico utilizado para analise do MEH-PPV
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O laser usado para medicdo é um laser monocromatico com emissao de
408 nm, os espelhos usados foram espelhos planos e seu material € aluminio,
pois o aluminio € um bom refletor para a faixa do visivel, as lentes séo
convergentes seu material de quartzo, pois ndo absorvem a radiacdo
eletromagnética na faixa do visivel, com foco de 150 mm a lente 1 e 200 mm a

lente 2, e o detector usado foi 0 espectrébmetro ocean optics 2000.
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5. RESULTADOS
5.1 VALIDACAO DO PROGRAMA
Para validacéo do software utilizamos o espectro de emissdo do PPV ja

estudados e cedidos pelo professor Dr. Alexandre Marletta, a fim de servir como
modelo de validacdo do aplicativo criado. Sendo assim, se a resposta do
programa for igual aos espectros ja estudados temos uma confirmacédo que o

codigo do programa esté correto na solucéo das equacdes 1 a 4.

5.1.1 Comparagao com a forma de linha do PPV
A forma de linha da PL (fotoluminescéncia) do PPV possui certas
caracteristicas que o tornam interessante a fim de validacdo do software
desenvolvido neste trabalho ela possui um pico bem definido em Eoo, possui dois
picos se somando em Eo1 com Eoz, veja figura abaixo. Com isso podemos
observar se nosso resultado € capaz de replicar a forma de linha do PPV, e o

espectro de PL de cada modo vibracional de forma que ao se somarem simulem

os dados experimentais.

T=d0 K
d=210em’

O  Experimental

Tearico
""""" (i) 1550 cm

=gy = 1120 em

i S0 cm

PL (u.a.)

00 550 600 650 700

Comp. de onda {nm})

Figura 16: Forma de linha do PPV obtida a 40 K, com pico de emissdo 0:0 em 521 nm, e fénons 0:1, 0:2 e
0,3 com energias de 500 cm-1, 1120 cm-1 e 1550 cm-1, com pesos de 0.15, 0.4 e 0.65 respectivamente.

Cedido pelo Dr. Alexandre Marletta.

No grafico acima podemos observar que a curva tedrica é formada pela
soma das curvas separadas dos trés fonons. Como esperado, os graficos foram
semelhantes, veja a figura 17 abaixo obtida a partir do software desenvolvido

neste trabalho, possuindo mesmos picos e simetrias. Portanto, podemos afirmar
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que o programa desenvolvido esta correto em sua implementagédo e pode ser

usado para caracterizacao de espectros de emissao.

¥, Figure 1

Photoluminescencia x Comprimento de onda

1.0 4 ¢ O Experimental
' —_
S1
— G2
0.8 4 ? & 83

0.6

0.4

0.2 4

0.04

500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

AED PQ=
Figura 17: Forma de linha do PPV feita pelo software desenvolvido com os dados de entrada: T = 40 K,

com EO0O0 = 521 nm, e EO1, EO2 e EO3 com energias de 500 cm™, 1120 cm™ e 1550 cm, com S de 0.15,
0.4 e 0.65 respectivamente e d = 210 cm2.

5.1.2 Variacdo da temperatura (T)

O programa deve satisfazer a regra de variagcdo da temperatura que nos
diz que quanto maior for a temperatura, maior sera a agitacdo das moléculas do
material, como é mostrado na equacado 3. Com isso irdo surgir picos de maior
energia e havera uma alteracdo da intensidade da PL, pois os elétrons irdo
perder mais energia por relaxacao, trocando momento com o material. A figura
18 é um exemplo de como a variacdo da temperatura influencia na forma de linha

de um material
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Figura 18: Grafico que mostra que a intensidade da PI, diminui com o aumento da temperatura. Cedido pelo
Dr. Alexandre Marletta.

No gréafico acima podemos observar que com 0 aumento da temperatura
houve uma diminuicdo da intensidade da PL e um aumento do efeito
acoplamento elétron-modo vibracional, na figura 18 acima. Os gréficos
mostraram semelhangas no aumento da contribuicdo do acoplamento elétron-
modo vibracional para a PL, diminuicdo do pico de 0:0 e o surgimento de um
novo pico a esquerda do pico 0:0, que indica que um houve uma emissdo mais
energética vindo do fénon 1:0, veja figura abaixo. Com estes indicios podemos
afirmar que o software é capaz de reproduzir e interpretar efeitos termodinamicos

causados pela variagdo da temperatura do material.
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¥ Figure 1 = O X

Photoluminescencia x Comprimento de onda

1.0 A — EO01 = 1550 1/cm
EO1 = 1550 1/cm
—— EO1 = 1550 1/cm
0.8 4 —— EO01 = 1550 1/cm
EO1 = 1550 1/cm
0.6
a
0.4
0.2
0.0 A

500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

REI PQE

Figura 19: Gréfico feito pelo software desenvolvido com os dados de entrada: T variando de 10k até 410k
com variagdo de 100K, onde a curva de T = 10k é a curva em azul e a curva de T = 410K é a roxa, com
E00 em 521 nm,, EO1 de 1550 cm™®, S=1,ed=210cm™.

5.1.3 Variacéo da energia dissipada pelo modo vibracional (S)

O programa deve satisfazer a regra de variagdo da energia dissipada
através da interacao do éxciton com as moléculas ao redor dele, através do fator
de Huamg-Rhys. Essa regra nos diz que quanto maior for a energia dissipada
pelo modo vibracional, maior serd sua intensidade na forma de linha da PL se
comparada com o pico 0:0. A figura 20 € um exemplo de como a variacdo do

modo vibracional da molécula gap influéncia na forma de linha de um material
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Figura 20: Gréafico que mostra a influéncia da energia dissipada pelo fonon nos graficos de Pl do material.
Cedido pelo Dr. Alexandre Marletta.

Como podemos observar pelo gréfico acima quanto maior for o S, maior
sera a influéncia do modo vibracional na PL, neste exemplo foi variado a energia
dissipada pelo fénon 0:1, quando S possui peso 0 ha apenas o pico de emissao
0:0, porém conforme aumentamos S, é aumentada a energia dissipada pelo
fénon. A figura 21 sdo os graficos feitos pelo software desenvolvido neste

trabalho, que foi feito a fim de comparacdo com o gréafico da figura acima.
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%, Figure 1 = O X
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Figura 21: Gréfico feito pelo software desenvolvido com os dados de entrada: T = 300 K, com EO0 = 521
nm, e EO1 = 1550 cm, S variando de 0 a 1.5 de variacéo de 0.5, onde acurva S=0 € a curvaem azul e a
curvaS=15éavermelhaed=210cm™.

Os graficos das figuras 20 e 21 possuem as mesmas caracteristicas que
mostram que com o0 aumento de S ha um aumento na energia dissipada, com
isso um aumento na intensidade do fénon 0:1. Ap6s compararmos o0s dois
graficos podemos afirmar que o software é capaz de reproduzir a influéncia da
variacdo da dissipacdo da energia através da interacdo do éxciton com as

moléculas ao seu redor.

5.1.4 Variacdo em torno da energia média do gap (d)

Para o teste de variacdo da energia média do gap devemos variar o
parametro d. A variagdo de d indica a quantidade de diferentes emissdes 0:0 que
0 material possui. Podemos usar como exemplo para entender melhor essas
diferentes emissdes um polimero conjugado com varios graus de conjugacdes
diferentes, sendo os de maior grau os nl, n2 e n3. Essas conjugacdes estédo
dispostas por toda a molécula de forma que elas estdo longe uma das outras.
Ao excitarmos estes polimeros, serao formados éxcitons nas ligagdes 1. Os

excitons irdo migrar até a regiao mais préxima com maior grau de conjugacao,
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visto que quanto maior for o grau de conjugagdo menor sera a energia do gap
entre a banda de conducédo e a banda de valéncia e, entéo, o par elétron-buraco
ird se recombinar emitindo um féton. Terao elétrons decaindo com um certo peso
pelo ramo n1, outros por n2 e outros por n3, por exemplo. ISso ir4 causar uma
pequena diferenca nas energias dos fétons emitidos, criando entdo uma energia
de gap médio, Eoo médio. A figura 22 mostra como o par elétrons-buraco se
recombina em uma parte do polimero, indo para a regido de maior conjugacao e
afigura 23 € um exemplo de como a variagéo da energia média do gap influéncia

na forma de linha de um material.

] ——x —
s ; \‘—% LUMO

Emisséo: hv’

Absorgdo: hv : H
v

Py y : ﬁOMO

n

Figura 22: esta figura exemplifica o caminho do éxciton, desde a absor¢cdo de um féton pelo elétron indo da
banda HOMO para a banda LUMO, até a emissédo de um foton pelo elétron, indo da banda LUMO para a
banda HOMO. Cedido pelo Dr. Alexandre Marletta.

34



5=1.0 A

=10

/o, =0,8107

(o, o )(ot, o)

d'm =0,610
ba

d/w =0,410
ba

0,6 0,8 1,0 1,2
mfmab

Figura 23: gréfico exemplificando a influéncia da variagdo do gap médio na Pl. Cedido pelo Dr. Alexandre
Marletta.

Como podemos observar no grafico acima a variacdo do d, causa um
alargamento das gaussianas formadas, perdendo definicdo no grafico. Este
resultado é reproduzido e mostrado na figura 24 logo abaixo. Podemos ver que
com o aumento do d houve um alargamento da curva de emisséo, o que era
esperado, visto que o aumento do d indica uma flutuagdo maior em torno do valor

médio de Eoo, alargando os picos.
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Figura 24: Gréfico feito pelo software desenvolvido com os dados de entrada: T = 300 K, com E00 =521nm,
EO01 = 1550 cm™, d variando de 100 a 600 cm™, sendo a de 100 cm™ a curva em azul e a de 600 cm* a em
marrom.

5.2 DEGRADACAO DO MEH-PPV

A degradacdo do MEH-PPV pode ser observada com a irradiacéo
constante da amostra por um laser. Essa degradacao depende da dose, energia
absorvida pelo material e, por sua vez, a dose depende da poténcia incidida na
amostra e a quantidade de tempo que ela foi irradiada. Para ser medida sua
degradacéao foi medido a variacdo do espectro de PL em funcdo do tempo para
quatro poténcias diferentes numa mesma amostra. Essas medidas foram feitas
para trés amostras a fim de se encontrar o padréo de sua degradacao para cada
poténcia.

Foi gerado um espectro a cada segundo durante quinze segundos para
cada poténcia gerando um total de 900 espectros a cada medi¢cédo. O tempo de
integracédo do espectro foi de 400 ms e néo foram feitas médias. Os espectros
foram medidos através do experimento mostrado nas figuras 14 e 15 e para a
variacao da poténcia foi usado um filtro de poténcia.

Para se encontrar a energia absorvida, dose, por um material deve-se
fazer a seguinte conta:

Dose = Poténcia x Tempo (5)
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Os valores encontrados de dose entregue ao material para as poténcias

usadas séo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Tabela que relaciona a dose com a poténcia emitida do laser.

Numeracao da poténcia

Poténcia (mW)

Dose (mW.s)

1 130,5+0,5 234900 *= 900
2 1145+0,5 206100 *= 900
3 86,5 +0,5 155700 = 900
4 67,8 £0,3 122040 = 900

Foi feita a integral de cada espectro emitido pelo material, a fim de se

observar a degradacao do MEH-PPV, e feito um grafico do resultado da integral

do espectro, ou seja, a intensidade total de emissdo, em funcdo do nimero de

espectros obtidos, ficando da seguinte forma para cada grafico presente nas

figuras 25 a, b, ¢, d abaixo.

500000

400000

300000

200000

Intensidade total de emissao

100000

o Amostra 1
Amostra 2
Amostra 3

Q

el

T T
0 200

4C|)O | 6(|)O
Tempo (s)

T T 1
800 1000

Figura 25a: Gréficos da degradacdo do material, para a poténcia 1.
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Figura 25b: Gréficos da degradacao do material, para a poténcia 2.
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Figura 25c: Gréficos da degradacao do material, para a poténcia 3.
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Figura 25d: Gréficos da degradacao do material, para a poténcia 4.

Os gréficos acima (figs. 25a, b, ¢, d) nos mostram que a degradacéo do
MEH-PPV é rapida nos primeiros 20 segundos se comparada com a degradacao
apos os 20 primeiros segundos, que possui uma diminuicdo da intensidade
monotonicamente até atingir um nivel constante. Para saber se 0 MEH-PPV é
um bom dosimetro devemos observar se seu espectro se altera com o tempo,
pois com ele podemos observar se houve alguma mudanca nas propriedades
fisicas do material. Na figura 26, nos mostra que a intensidade do espectro
diminui com o tempo irradiado, que é o esperado segundo o grafico de
degradacdo presente na figura 25, mas além da queda da intensidade podemos
notar um deslocamento para o azul do espectro e um aumento da energia
dissipada pelo acoplamento eletro-fénon, pois a diferenca de altura entre os
picos foram alteradas. Essa alteracdo nos espectros leva a uma alteragéo na
forma de linha do MEH-PPV e, com o software desenvolvido, é possivel
quantificar essa alteragdo comparando o grafico experimental com o tedrico,
ajustando os dados de entrada para a energia dissipada de cada modo

vibracional (S1, S2 e S3) e a energia do pico 0 = 0 (Eoo).
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Figura 26: espectros do MEH-PPV da 1° amostra apds certo tempo irradiado com um laser azul de 408 nm

na poténcia 1.

Para o espectro apos 1 minuto de irradiacdo obtivemos os seguintes

dados listados na figura 27 e a figura 28 mostra o ajuste tedrico.
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%1 Figure 1 — O X

Photoluminescencia x Comprimento de onda

1.0 () Experimental

—— Tebrico

Pl

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

+ Q=

Figura 27: Forma linha do MEH-PPV apés 1 minuto de irradiacdo com o laser azul de 408 nm, juntamente
com a Forma de linha tedrica calculada pelo software desenvolvido.

Os dados de entrada para a obtencéo desse grafico tedrico foram:

Regra de Ouro de Fermi para emissdo

Comprimento de onda inicial (nm): 400 Comprimento de onda final (nm): 850

E00 (nm): 573 d (1em): 310 T(K): 300
E01 (1/cm) 500 £02 (1/cm): 1120 E03 (1/cm): 1550
St 0.55 s2 0.19 S3: 0.35

Grafico de E00 Gréfico de S1 Gréfico de S2
Gréfico de S3 Gréfico de $1S2 Gréfico de S1S3
Gréfico de 5283 Gréfico de S

Digite 0 nome do arquivo: min_Subtd__170__2705 Grafico do arquivo
Nome do arquivo do programa Download do arquivo Manual

Figura 28: Dados de entrada para a criagdo da forma de linha te6rica do MEH-PPV apds 1 minuto de irradiagédo
pelo laser azul de 408nm.
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Para o espectro ap6s 7,5 minutos de irradiacéo obtivemos os seguintes
dados listados na figura 29 e a figura 30 mostra o ajuste teorico.

%1 Figure 1 — O X

Photoluminescencia x Comprimento de onda

1.0 () Experimental

—— Tebrico

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

@ +Q =B

Figura 29: Forma linha do MEH-PPV apo6s 7,5 minutos de irradiagdo com o laser azul de 408 nm, juntamente
com a Forma de linha tedrica calculada pelo software desenvolvido.

Os dados de entrada para a obtencéo desse grafico tedrico foram:
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Regra de Ouro de Fermi para emissdo

Comprimento de onda inicial (nm) 400 Comprimento de onda final (nm): 850
E0O (nm) 570 d (1/em) 310 T(K) 300

EO01 (1/cm): 500 E02 (1/cm): 1120 E03 (1/cm) 1550

S1: 059 82 0.19 83: 0.35

Grafico de E00 Grafico de S1 Grafico de 82
Gréfico de S3 Gréfico de 5152 Gréfico de S1S3
Gréafico de $283 Gréfico de S

Digite o nome do arquivo min_Subtd__464_ 2999 Gréfico do arquivo
Nome do arquive do programa Download do arquivo Manual

Figura 30: Dados de entrada para a criagdo da forma de linha teérica do MEH-PPV ap6s 7,5 minuto de
irradiacéo pelo laser azul de 408nm.

Para o espectro ap6s 15 minutos de irradiacdo obtivemos os seguintes
dados listados na figura 31 e a figura 32 mostra o ajuste teorico.

.1 Figure 1 - O *

Photoluminescencia x Comprimento de onda

1.0 (O Experimental

—— Tedrico

Pl

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

+ Q=

Figura 31: Forma linha do MEH-PPV ap6s 15 minutos de irradiagdo com o laser azul de 408 nm, juntamente
com a Forma de linha tedrica calculada pelo software desenvolvido.
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Os dados de entrada para a obtencéo desse gréfico tedrico foram:

f Forma de linha da emissao tedrica

Comprimento de onda inicial (nm):

E00 (nm)

E01 (1/cm)

S1

Digite o nome do arquivo

Nome do arquivo do programa

Figura 32: Dados de entrada para a criagdo da forma de linha teérica do MEH-PPV apds 15 minuto de
irradiacéo pelo laser azul de 408nm.
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02 83: 0.35
Grafico de S1 Gréfico de S2
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Download do arquivo Manual

Como relatado acima, houve mudanca na forma de linha de cada

espectro. Essas mudancas foram quantizadas pelo software através da

comparacao entre as formas de linha experimental e teérica de cada espectro.

As mudancas que ocorreram foram um aumento da energia EOO e um aumento

da energia dissipada pelo modo vibracional S1 e S2. Estes parametros estao
associados aos modos vibracionais 500 e 1120 1/cm respectivamente. Isso
indica que a parte da molécula de MEH-PPV mais afetada é a ligacdo C-H
junto com a ligacédo C-C fora do plano do anel da figura 12 para a energia de

500 1/cm e para 1120 1/cm é a ligagcédo C-H do anel no plano da figura 12.
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6. CONCLUSAO

O software desenvolvido neste trabalho possui a capacidade de calcular
a forma de linha de qualquer material que emite luz por vias tedricas. O software
tem como principais usos o de prever as formas de linhas de uma amostra
verificando alteracdes em suas estruturas, que pode auxiliar no entendimento e
planejamento de alteracbes na producdo de novas amostras. Entender as
modifica¢cdes ocorridas no material causadas por fendémenos fisicos ou quimicos,
como por exemplo a variacao da temperatura, variagdo da energia média de gap
e variacdo da energia dissipada pelo acoplamento elétron-fénon. Portanto, o
software pode ser utilizado para a caracterizacdo de materiais emissores de luz,
dentro da aproximacéo de pequenas oscilagdes e sistemas isolados.

Como foi observado para o MEH-PPV sua degradacdo com o tempo, e
essa degradacéo altera sua forma de linha, sabendo disto o MEH-PPV pode ser
usado como um dosimetro para radiacdo na faixa da luz azul e UV proximo,
comparando sua forma de linha antes de ser irradiado e apoés ser irradiado. O
MEH-PPV pode ser usado como dosimetro para tratamentos de fototerapia, que
sdo tratamentos que expdem o paciente a uma luz de faixa especifica e
intensidade especifica também. Esse tratamento € usado para tratar a ictericia
neonatal (amareldo) decompondo a bilirrubina, por dentistas quando ha a
necessidade de curar o material colocado no dente, no cross-link usado para
enrijecer a cornea com o auxilio da riboflavina (vitamina B2) e prevenir o avanco
da ceratocone. Estes sdo exemplos da aplicacdo do software a ser usado para
identificar mudancgas estruturais dos sistemas luminescentes de materiais com

diversas aplicacdes através da analise da forma de linha de emisséo.
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9. ANEXOS

Manual de como usar o aplicativo Forma de linhas de

emissao teorica: Regra de Ouro de Fermi para emisséao

Os arquivos baixados juntamente com o aplicativo auxiliam ele em seu
funcionamento, ou seja, o0 aplicativo ndo funciona sem eles, entdo nao os exclua
e nem o0s mova de pasta.

Ao abrir o aplicativo ird aparecer uma interface grafica na tela onde é
possivel o usuério inserir algumas informacdes e abrir graficos com as
informacdes fornecidas. A primeira informacao pedida sdo os comprimentos de

ondas inicial e final, que devem ser fornecidos em nm.

Comprimento de onda inicial 400 Comprimento de onda final: 900

Figura 33: imagem de um recorte do programa PI, com um exemplo de como preencher as informacdes
de comprimento de onda.

Apos preenchido os comprimentos de onda séo solicitados logo abaixo
alguns parametros para que seja possivel o calculo do gréafico de Pl. As siglas
nesta parte possuem o seguinte significado e unidade de medida:

EOO = energia da transicdo do estado excitado bo para o estado
fundamental ao. Deve ser fornecida em nm.

d = largura da curva principal, a energia media do gap. Deve ser fornecida
em cm™,

T = temperatura do material. Deve ser fornecida em K.

EO1 = energia da transicdo do estado excitado bo para o estado
fundamental ai1. Deve ser fornecida em cm™.

EO2 = energia da transicdo do estado excitado bo para o estado
fundamental az. Deve ser fornecida em cm.

EO3 = energia da transicdo do estado excitado bo para o estado
fundamental as. Deve ser fornecida em cm™.

S1 = energia dissipada pelo modo vibracional referente a transi¢cdo EO1

S2 = energia dissipada pelo modo vibracional referente a transicdo E02
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S3 = energia dissipada pelo modo vibracional referente a transicdo E03

E00 550 d 140 T 100
E01 1750 E02: 1300 E03 750

81: 05 §2: 0.6 53 0.2

Figura 34: imagem de um recorte do programa PI, com um exemplo de como preencher as informacdes
necessarias para calculo do grafico.

Apébs preenchido todos os parametros é possivel visualizar os graficos
calculados no software através dos botdes logo abaixo. Os botdes geram os
seguintes graficos:

Grafico de EOO = intensidade de EOO por comprimento de onda.

Gréfico de S1
comprimento de onda

Gréfico de S2

comprimento de onda

intensidade do primeiro modo vibracional por

intensidade do segundo modo vibracional por

Grafico de S3 = intensidade do terceiro modo vibracional por comprimento
de onda

Gréfico de S1S2 = intensidade do primeiro e do segundo modo vibracional
por comprimento de onda

Grafico de S1S3 = intensidade do primeiro e do terceiro modo vibracional
por comprimento de onda

Gréfico de S2S3 = intensidade do segundo e do terceiro modo vibracional
por comprimento de onda

Grafico de S = intensidade do primeiro, segundo e terceiro modo

vibracional por comprimento de onda

grafico de E00 grafico de S1 grafico de S2
grafico de S3 grafico de $152 grafico de S1S3
grafico de 5253 grafico de S

Figura 35: imagem de um recorte do programa Pl mostrando os bot8es responsaveis pelo calculo dos
gréficos.

Cada botéo abre um grafico diferente, e os grafico sdo sobrepostos um no
outro, caso queira que seja mostrado apenas um grafico deve-se fechar o grafico
anterior e entdo abrir um novo, caso abra mais um gréfico ele ira se sobrepor no

outro ja gerado.
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. Figure 1 - [m| x
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Figura 36: imagem de um recorte do programa Pl mostrando apenas um gréfico, este grafico foi gerado
com o uso do bot&o: “grafico de E00”.

"'%’;' Figure 1 - m} X

Photoluminescencia x Comprimento de onda
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Figura 37: imagem de um recorte do programa Pl mostrando trés graficos sobrepostos, estes gréaficos

foram gerados com o uso do bot&o: “grafico de EO0” na cor azul, “grafico de S1” na cor laranja e o “grafico
de S” na cor verde.
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Abaixo dos botdes dos gréficos tem a opgéo de inserir e abrir um gréafico

a partir de um arquivo presente no seu dispositivo, 0 arquivo que gostaria de

abrir usando o aplicativo deve estar em formato txt, e deixa-lo na mesma pasta

que esta o aplicativo. O aplicativo Ié a primeira coluna como o eixo X e a segunda

coluna como o eixo Y do grafico e deve haver espacamento entre as colunas da

tabela, exemplo do arquivo usado para fazer o grafico esta presente na figura 9.

Para inserir o arquivo digite 0 nome do mesmo no espac¢o pedido, como mostra

a figura 6, logo abaixo.

Digite o nome do arquivo:

Pl testd

grafico do arquivo

Figura 38: imagem de um recorte do programa Pl mostrando um exemplo de como inserir as informagdes
para ser feito um gréfico a partir do arquivo desejado.

4080
4091
403
405
406
408
410
411
413
415
416
418
428
421
423
425

2.790423e-16
3.404916e-16
6.7848%6e-17
6.008086e-16
3.766771e-16

-3.
-1.
-5.

©22524e-16
449688e-16
045849e-17

7.879784e-16
6.892962e-17

.4449468e-16
.635715e-15
.347342e-15
.644529e-15
. 781588e-15
.A49018e-15

2.935424e-16

-2.614287e-15
-7.388085e-15
-7.72063%e-15
-5.851855e-15

-3.
-9,

563343e-15
@72855e-16

8.138864e-16
1.769066e-15
6.987618e-17

.122701e-15
.919146e-15
.212923e-15
.5808773e-15
.895600e-15
.396941e-15

-5.910504e-15
-2.948050e-15
-6.221002e-16
1.286931e-15
7.21308%e-16

-7.
-4,

188054e-16
045171e-16

1.891192e-16
1.137113e-15
-4.683792e-16

-2
-3.

.A429274e-15

786931e-15

.142348e-15
.902363e-15
.716282e-15
.872332e-15

Figura 39: imagem de um arquivo de exemplo de como deve estar formatado o arquivo que ira ser feito o

grafico.
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Figura 40: imagem de um recorte do programa Pl mostrando o grafico feito através do arquivo informado,
este grafico foi gerado com o uso do botao: “grafico do arquivo”.

% Figure 1 = O X
Photoluminescencia x Comprimento de onda
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Figura 41: imagem de um recorte do programa Pl mostrando o grafico feito através do arquivo informado
juntamente com um grafico calculado pelo software, estes graficos foram gerados com o uso do botao:
“grafico do arquivo” e o “grafico de E00”.

Abaixo de onde é inserido o arquivo possui um lugar onde é possivel

baixar a tabela, em txt, dos nUmeros usados para o gréafico ser feito, esta tabela
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possui as seguintes colunas, respectivamente: comprimento de onda,
intensidade de EOO, intensidade de S1, intensidade de S2, intensidade de S3,
intensidade de S1S2, intensidade de S1S3, intensidade de S2S3 e intensidade
de S.

S&o produzidos dois arquivos no botdo presente neste local, o primeiro
possui 0 nome inserido no espaco solicitado, este € o arquivo com a tabela dos
valores usados no grafico, o segundo arquivo possui nome: “dados de entrada
usados para (nome do arquivo da tabela)”, neste arquivo contem as informacgdes
de todos os parametros informados no aplicativo, os arquivos baixados ficam

presentes na mesma pasta que o aplicativo esta presente.

Nome do arquivo do programa: Pl 550 Download do arquivo

Figura 42: imagem de um recorte do programa Pl mostrando um exemplo de como inserir as informacdes
para ser baixar os arquivos do aplicativo.

lib 12/04/2023 06:12 Pasta de arguivos
=| dados de entrada usados para PI 550 12/04/2023 09:22 Documento de Te... 1 KB
=| frozen_application_license 12/04/2023 06:09 Documento de Te... 4 KB
=| Pl teste 12/04/2023 06:15 Documento de Te.. 43 KB
= pl 12/04/2023 06:09 Aplicativo 13 KB
| python3.dil 06/12/2022 20:10 Extensao de aplica... 65 KB
% python311.dll 06/12/2022 20:10 Extensdo de aplica.. 5627 KB

Figura 43: imagem de um recorte de dentro da pasta do aplicativo onde contém os arquivos baixados pelo
aplicativo.
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_| dados de entrada usados para Pl 550 - Bloco de MNotas

Arquivo Editar Formatar
Comprimento de onda inicial = 4©8.@000
Comprimento de onda final = 90e@.0eee

Ee@ = 550.0000
d = 140.0000
T = 100.0000

Eel = 1750.0000
Ee2 = 13@0.0000
E@3 = 750.0000
51 = ©.5000
52 = 9.6000
53 = 0.2000

Figura 44: imagem que mostra dentro do arquivo onde foi salvo
os parametros utilizados no aplicativo.

Exibir Ajuda

Ao lado de onde se baixa os arquivos da tabela feita pelo aplicativo, tem

um botdo onde é possivel abrir este manual.

Nome do arquivo do programa:

Figura 45: imagem que mostra dentro do arquivo onde foi salvo os parametros utilizados no aplicativo

Pl 550

Download do arquivo |
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