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Resumo

Neste trabalho apresentamos as caracterizacdes Opticas e morfologicas de filmes LBL
(layer by layer) ultrafinos de poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e poli(o-methoxianilina) (POMA).
Os filmes de PPV foram processados usando o polimero precursor poli (cloreto de xilideno
tetrahidrotiofeno) (PTHT) e o sédio dodecilbenzenosulfonado (DBS). Os filmes foram
depositados em substratos de vidro (BK7) com 02, 05 e 10 camadas de POMA na forma de sal de
esmeraldina e 05, 10, 25 e 50 camadas PTHT+DBS.Os filmes de PPV+DBS sobre as camadas de
POMA foram obtidos do processo de conversdo térmica a 110°C e 230 °C sob vicuo (107 atm)
durante 2h. As caracterizagdes Opticas foram realizadas através da absorbancia,
fotoluminescéncia em funcdo da temperatura, excitacdo seletiva e absorbancia e
fotoluminescéncia polarizadas. A Espectroscopia Raman e Microscopia Forca Atdmica (AFM)
foram realizados para estudarmos as propriedades estruturais e morfolégicas de superficie,
respectivamente, dos filmes LBL de POMA/PPV. O experimento de absor¢do mostrou que as
camadas de PPV+DBS sdo adsorvidas na mesma propor¢do, independentemente, do nimero de
camadas de POMA e da temperatura de conversdo térmica. A forma de linha da
fotoluminescéncia (PL) ndo € afetada com a reacdo de conversdao do PPV sobre as camadas de
POMA para todas as amostras. A alta estabilidade do PPV foi observada; com a PL integrada
decrescendo somente 10% quando a temperatura foi aumentada de 10 a 300K. Em outras
palavras, o espectro da PL para os filmes LBL com 25 camadas de PPV+DBS depositados sobre
substrato de vidro decresce 80% na mesma variacdo de temperatura. A forma de linha do
espectro de excitacdo seletiva é similar ao da absorbancia para os filmes LBL. de POMA/PPV. A
andlise do ordenamento molecular através da absorbancia polarizada e da PL mostrou que as
moléculas de POMA e PPV estdo orientadas, preferencialmente, na dire¢do de mergulho. Estes
resultados foram confirmados via andlises de AFM. Através dos dados Raman, foi possivel
identificar a regido de interface polimero/polimero e a interagdo dos grupos moleculares entre
POMA e PPV. Finalmente, o modelo fisico foi proposto baseado nos dados experimentais para

explicar as propriedades Opticas do PPV sobre as camadas de POMA.

Palavras-chaves: técnica layer by layer, poli(o-metoxianilina), poli(p-fenileno vinileno),

caracterizacdo Optica e morfoldgica.
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Abstract

This work presents the optical and morphological characterization of layer-by-layer
(LBL) ultra-thin films from poly(p-phenylene vinylene) (PPV) and poly(o-methoxyaniline)
(POMA). The PPV films were processed using the precursor polymer poly(xylylidene
tetrahydrothiophenium chloride) (PTHT) and the sodium dodecylbenzenesulfonate (DBS). The
films were deposited on glass substrate (BK7) with 2, 5, and 10 layers of POMA in esmeraldine
salt form and 5, 10, 25 and 50 layers of PTHT+DBS. The PPV+DBS films on POMA layer were
obtained from the thermal conversion process at 110°C and 230 °C under vacuum (107 atm)
environment during 2 h. The optical characterizations were performed with absorbance,
photoluminescence as function of the sample temperature, selective excitation, polarized
absorbance and photoluminescence. The Raman spectroscopy and Atomic Force Microscopy
(AFM) characterization were performed to study the structural and surface morphological
properties, respectively, of LbL. POMA/PPV films. The absorption experiment shows that the
PPV+DBS layers are adsorbed in same ratio, independently, on the number of POMA layers and
the thermal conversion temperature. The line shape of the photoluminescence (PL) is not affected
with the PPV conversion reaction for all samples on POMA layer. High thermal stability of PPV
was observed; witch the integrated PL decreasing only 10% when the temperature was increased
from 10 to 300K. On the other hand, the PL spectra for LbL with 25 layers of PPV+DBS
deposited on glass substrate decrease 80% in the same sample temperature range. The line shape
of selective excitation spectra is similar of the absorbance one for LBL POMA/PPV films. The
molecular order analyses through of the polarized absorbance and PL show that the POMA and
PPV molecules are, preferential, oriented in the dip direction. This result was confirmed via AFM
analysis. From Raman data, it was possible to identify the polymer/polymer interface region and
the molecular group’s interaction between POMA and PPV. Finally, a physical model was

proposal based on experimental data to explain the optical properties of PPV on POMA layer.

Key-words: layer-by-layer technique, poly(o-methoxyaniline), poly(p-phenylene vinylene),

optical and morphological characterization
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1 Capitulo 1

1.1 Introducao

Atualmente as industrias de eletro- eletrOnica t€m muito interesse em materiais com
grandes aplicagdes tecnoldgicas, isto faz com que a procura por novos materiais aumente e
os estudos sobre suas propriedades Opticas, eletrOnicas e estruturais se intensifiquem nos
centros de pesquisa de todo o mundo. Polimeros conjugados com elétrons 7 ndo localizados
formam uma nova classe de materiais, denominados semicondutores organicos, com um
grande potencial de aplicac@o tecnolégica como dispositivos eletroluminescentes, que vao
desde os diodos emissores de luz (LED) a células fotovoltaicas [1,2]. O uso desses
polimeros semicondutores € vantajoso pela facilidade de serem processados em forma de
filmes finos e principalmente pelo baixo custo de produgdo. Estas facilidades permitem a
aplicacdo imediata na eletronica de filmes finos e estudo das propriedades basicas
relacionadas a Fisica de Semicondutores.

Os polimeros conjugados sdo macromoléculas que apresentam uma seqiiéncia de
unidades que se repetem ao longo da cadeia, chamadas de mondmeros. Tais polimeros sdo
caracterizados por possuirem ligagdes simples e duplas alternadas ao longo da cadeia
polimérica. Esta caracteristica € responsavel pelas propriedades eletronicas destes materiais
dando a eles caracteristicas semicondutoras.

O “gap” (regido proibida de transicdo eletronica) desses semicondutores organicos
¢ determinado tunica e exclusivamente pela estrutura da molécula que forma a unidade
monomérica do polimero. Essas propriedades eletronicas podem depender da rota de
sintese quimica escolhida permitindo processar alteracdes na molécula, como por exemplo
adicionando grupos laterais, o que modifica o espectro de emissdo ou a cor da luz emitida.
A figura 1.1 mostra as estruturas moleculares de alguns polimeros e a regido do “gap” de
energia, da esquerda para a direita, poli(p-fenileno) (PPP), poli(p-fenileno vinileno) (PPV),
politiofeno (PTio) e poliacetileno (PAc).
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Figura 1.1: Estruturas moleculares e o ‘“gap” de energia, da esquerda para a direita, dos seguintes
g

polimeros conjugados: poli (p-fenileno), poli (p-fenileno vinileno), politiofeno e poliacetileno.

Um grande atrativo desses semicondutores organicos é a facilidade que estes
apresentam em transferir energia absorvida de um sitio especifico para outro, sendo esta
energia transferida, usada para induzir processos radiativos e ndo radiativos, que sdo de
fundamental importancia para elucidar a natureza e os mecanismos das transicoes Opticas
nesses materiais. A incorporacdo de defeitos estruturais dificulta a obtencdo de filmes
poliméricos de boa qualidade. Estes fatores sdo, por exemplo, responsaveis pela introdugao
de centros supressores de luz (caminhos ndo radiativos).

Durante décadas, novas técnicas para processamento de filmes vém sendo criadas a
fim de obter filmes finos e ultrafinos com maior controle da espessura e menos defeitos
estruturais. As técnicas mais utilizadas sdo casting e spin-coating [3], automontagem (ou
layer by layer) [4,5] e Langmuir-Blodgett [6]. Na literatura encontramos vérios trabalhos
relacionados a producdo de novas estruturas de multicamadas poliméricas com interesses
nas propriedades eletronicas e efeitos de dimensionalidade desses materiais.

O PPV ¢ obtido através do polimero precursor poli (cloreto de xilideno
tetrahidrotiofeno) (PTHT) que oferece a vantagem de ser convertido a altas e/ou baixas
temperaturas. No método convencional o PPV € obtido através de um tratamento térmico
para eliminacdo dos grupos laterais sulfonados a temperaturas altas (>200°C), durante
longos tempos (~6 h), sob vicuo. Este procedimento ndo € compativel com as etapas de
processamento dos dispositivos a base de PPV, que envolve multiplas camadas poliméricas

e altas temperaturas de conversdo, onde sdo utilizados materiais com propriedades tais



como pontos de fusdo e condutividade. A rota alternativa de processamento destes
dispositivos a base de filmes de PPV € o processo de conversdo a baixa temperatura
desenvolvida, pela primeira vez em 1999, e consiste em substituir o contra-ion Cloro do
polimero precursor (PTHT) pelo DBS, cuja conversdo térmica do PPV € realizada em
apenas 30 min sob condi¢do atmosférica ambiente e a 110°C [7]. Este procedimento gera
menores defeitos estruturais (incorporacdo do grupo carbonila) e possibilita usar o PPV
como camada ativa com uma maior eficiéncia em heteroestruturas.

Atualmente, alguns trabalhos utilizando a polianilina (PAni) como eletrodo
transparente véem mostrando que a mesma nao absorve na regido de 450 nm e 600 nm,
formando uma “janela” exatamente na regido de emissdo do PPV. A figura 1.2 mostra os
espectros de absorbancia na regido do UV-Vis (ITO/PAni) e de foto e eletroluminescéncia
(ITO/PAni/PPV/AL). Os espectros de emissdo se superpdem mostrando que, independente
da amostra ser excitada com fétons ou elétrons, os espectros apresentam as mesmas

caracteristicas em termos da posicdo e largura dos picos vibracionais.
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Figura 1.2: Espectro de absorbancia na regiao do UV-Vis para o filme ITO/PAni espectros de foto e

eletroluminescéncia para a estrutura ITO/PAni/PPV/AL.



Recentemente Y. Yang e A. J. Heeger mostraram a possibilidade de aumentar de
30%-40% a performance da estrutura obtida, da simples combinacdo de o6xido de
estanho/indio (ITO) e (PAni), e também uma diminui¢do na voltagem de operacao de 30%-
50% de PLEDs (diodos poliméricos emissores de luz) de poli(2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-
1,4-fenileno vinileno) (MEH-PPV) [8]. Encontramos também a utilizacdo da PAni em
estruturas ITO/PAni/PPV/Al, onde o PPV foi obtido através de conversao térmica a baixas
temperaturas, uma vez que a acima de 100°C inicia-se o processo de degradacao da PAni,
apresentando uma diminui¢do na tensdo de operacdo dos PLEDs em cerca de 30%,
ilustrando a importancia da utilizagdo de varios materiais em aplicagdes tecnoldgicas reais
[9]. Estudos de heteroestruturas utilizando POMA ji vém sendo realizados como a
formacdo de PLED s como mostra a figura 1.3 [10]. Os dispositivos apresentados nesta
figura sdo construidos usando o ITO como eletrodo transparente e injetor de buracos, o
aluminio como catodo e a POMA e o PPV como camadas ativas. O DBS (dodecilbenzeno
sulfonado) foi utilizado como contra-ion do PTHT com o objetivo de reduzir a temperatura
de conversdo térmica do PPV [7]. O interesse em utilizar a POMA e o PPV nesses
dispositivos € o fato da POMA quase ndo absorver na regido entre 450 e 700 nm, criando
uma “janela Optica” para emissdo do PPV, sendo esta maior do que a janela Optica criada
pela PANI, além do fato das propriedades elétricas das camadas de POMA serem

preservadas a altas temperaturas [10].
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Figura 1.3: Ilustracdo esquematica dos PLEDs. (a) ITO/PPV/Al, (b) ITO/POMA/PPV/Al e (c)
ITO/POMA/PPV+DBS/ALl




No nosso trabalho estamos interessados nas propriedades Opticas e estruturais dos
polimeros poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e poli(o-metoxianilina) (POMA). N6s utilizamos
a técnica de automontagem ou “layer-by-layer” (LBL) por ela permitir uma incorporagdo
seletiva de camadas poliméricas ao longo da dire¢do do crescimento de filmes ultrafinos,
além da vantagem de proporcionar alto grau de ordenamento molecular e controle de
espessura dos filmes produzidos. Desta forma, processamos os filmes automontados
fixando o nimero de camadas de POMA e depositamos sobre elas camadas de PTHT e
DBS, submetemos a temperaturas de conversao térmicas de 110°C e 230°C, obtendo o PPV
na matriz polimérica.

As propriedades Opticas como a luminescéncia, de filmes LBL de PPV/DBS
depositados sobre camadas de POMA, diminui pouco com o aumento da temperatura, em
contraste com filmes “spin-coating” de PPV e filmes LBL de muiltiplas camadas de PPV,
como mostrado por A. Marletta e colaboradores na referéncia 10. Como veremos,
posteriormente, os espectros de PL dos filmes LBL. de POMA/PPV a baixas temperaturas
(16 K) e a temperatura ambiente (300 K) em fun¢do da temperatura de conversiao do PPV
apresentam forma de linha e posicdo dos picos semelhantes. Observamos também um
pequeno deslocamento de 5 nm para o azul do pico de zero-fébnon quando a temperatura
da amostra varia de 16 a 300 K e a intensidade da PL diminui em cerca de 10%. Uma
explicacdo para este comportamento, € que as moléculas de PPV estdo mais rigidas na
interface POMA/PPV devido a interacdo eletrostdtica entre a camada de POMA e o PPV.
Para explicar tal comportamento, o nosso trabalho foi dividido da seguinte maneira:

- No capitulo 2 apresentamos as propriedades 6pticas dos polimeros conjugados e
alguns fundamentos tedricos que nos proporcionaram maior compreensao a respeito do
comportamento dos filmes automontados de POMA/PPV;

- No capitulo 3 apresentamos os materiais utilizados na sintese dos filmes LBL,
assim como os métodos para obtengdo do PPV utilizando o polimero precursor poli (cloreto
de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT), através de conversdes térmicas a altas e baixas
temperaturas. Apresentamos também as técnicas para caracterizacdo Optica desses

materiais;



-No capitulo 4 apresentamos os espectros de absorcdo Optica, fotoluminescéncia,
absorcdo e fotoluminescéncia polarizadas, fotoluminescéncia de excitacio (PLE),
Espectroscopia Raman e Microscopia de For¢ca Atdomica (AFM), além do modelo fisico.

-No capitulo 5 apresentamos as conclusdes e no capitulo 6 as referéncias

bibliogréficas.



2 Capitulo 2: Polimeros Conjugados e Fundamentos
Teodricos

A procura por novos materiais poliméricos vem aumentando, nas ultimas décadas,
devido a sua grande aplicacdo tecnologica. Em particular, polimeros conjugados sio
materiais com caracteristicas semicondutoras que podem apresentar altos valores de
condutividade elétrica (sob dopagem) e/ou propriedades luminescentes, o que € de grande
interesse na industria de diodos emissores de luz (ou PLEDs) [11]. Neste capitulo,
apresentaremos algumas propriedades desses materiais com €nfase nas caracterizagoes
Opticas e estruturais dos polimeros conjugados poli (p-fenileno vinileno) (PPV) e poli (o -

metoxianilina) (POMA).

2.1 Introducao

Os polimeros conjugados possuem ligacdes simples e duplas alternadas ao longo da
cadeia polimérica. Sua estrutura eletronica, pode ser descrita, em termos da sobreposicao de
orbitais dos d&tomos de carbono adjacentes [15]. As ligacdes ¢ (formadas pela sobreposi¢cdo
dos orbitais hibridos sp”) unem os dtomos de carbono na cadeia polimérica principal,
enquanto as ligacdes 7 (formadas pela sobreposi¢cdo dos orbitais p,) ddo origem a orbitais
ocupados 7 e vazios 7 * denominados HOMO (highest occupied molecular orbital) e
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), respectivamente. Entre esses orbitais existe
uma regido na qual ndo ha nenhum nivel de energia disponivel, denominada “gap de
energia” que caracteriza os materiais semicondutores. O “gap de energia” dos polimeros é
de 1,5 a 4,0 eV, dando a eles um cardter semicondutor [16]. A tabela 2-1 apresenta os

valores dos gaps de alguns polimeros conjugados conhecidos.
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Polimero Nome quimico Formula “gap’* (~eV)
PA Trans-poliacetileno (/\/ ) N 1.5
)
PTV poli(2.5-tiofenovinileno) '(_@’_\_) 1.8
n
y S
PT Politiofeno \ . 20

PPV poli(p-fenileno vinileno) m 25
n
PPP poli(p-fenileno) {—@—} 3.0
n
Pani | Polianiling {—Q}r 32

Tabela 2-1: Valores do gap de alguns polimeros conjugados [15].

Os polimeros conjugados em estado sélido, em geral, formam um sistema altamente
desordenado com a presenca de segmentos conjugados de tamanhos diferentes, e
distribuidos de forma aleatdéria ao longo da cadeia polimérica. Quando os elétrons sdo
excitados, os mesmos deixam de ocupar a banda de valéncia e passam a ocupar a banda de
conducao formando assim um estado excitado. Elétrons ao ocuparem a banda de condugdo
deixam na banda de valéncia buracos, que se deslocam livremente ao longo da cadeia por
um curto tempo. Quando ambos elétrons e buracos se recombinam podem ocorrer
processos radiativos e ndo radiativos [17].

A luminescéncia € dada pelas transicdes radiativas, que ocorrem quando oS
portadores de carga excitados na banda de condugdo voltam para banda de valéncia
emitindo luz. Quando falamos em transi¢cdes ndo radiativas, referimos a varios processos
que podem ocorrem quando os portadores de carga se recombinam, tais como emissiao de
fonons e a possibilidade de serem capturados por armadilhas (ou defeitos).

Durante a relaxacdo energética, podem ocorrer também alguns processos, como
difusdo de carga, “hopping”, tunelamento e transferéncia de energia (mecanismo de

Forster) [7]. A figura 2.1 apresenta o diagrama com processos radiativos e ndo radiativos.
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Figura 2.1: Representacio esquematica de processos radiativos e nio radiativos nas bandas de valéncia

e de conducio.

2.1.1 Mecanismo de Forster

Quando ocorre uma promocao de uma molécula de um estado fundamental para um
estado excitado, esta transicdo tem como fonte de energia o decaimento de outra molécula.
A molécula que transfere energia é chamada de doador e a que recebe energia ¢ chamada
de receptor. No mecanismo de Forster a interagdo se da entre os dipolos (interacdo dipolo-
dipolo) e sua atuacdo € de longo alcance, aproximadamente 100A. Para que ocorra
transferéncia de energia da molécula doadora para molécula receptora € necessdrio que
ocorra a sobreposicao dos espectros de emissdo do doador e absorcdo do receptor [28,29].
Como nas cadeias poliméricas os segmentos conjugados possuem diferentes graus
de conjugacio, o processo de transferéncia de energia ocorre através do mecanismo do tipo
Forster que transfere os portadores de carga de segmentos de grau de conjugacdo pequena
(energia de gap ~ 3 eV) para segmentos de grau de conjugacdo grande (energia de gap ~
2,4 eV). Um diagrama com um esquema de transferéncia de energia é apresentado na figura

2.2.
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Figura 2.2: Diagrama do processo de transferéncia de energia ao longo de uma cadeia polimérica [27].

2.1.2 O Principio de Franck Condon

Uma vez que, o tempo necessdrio para que ocorra uma transi¢do eletrOnica € da
ordem de 107 s, bem menor do que o tempo de vibragdo nuclear de 107°-10"%s, o principio
de Franck Condon considera a transicdo vibronica mais provével, aquela que nio envolve
mudanca nas coordenadas nucleares. Essas transi¢Oes eletronicas ocorrem sem mudangas
considerdveis nas posi¢des dos nucleos, o que leva a aproximagao de nicleo imdvel, e ndo
altera a geometria molecular. Deste modo, esta transicdo que € denominada de maximo
Frank-Condon € representa por uma transicdo vertical no diagrama de energia potencial.
[30] As transi¢Oes verticais estdo representadas no diagrama de energia na figura 2.3-a.

Note que a energia entre os orbitais HOMO e LUMO diminui, devido ao processo de
relaxacdo dos elétrons nos niveis vibracionais no estado excitado, levando a uma redugao
na energia do féton que serd emitido, esse fendmeno € conhecido como deslocamento
Stokes (figura 2.3-b). Por outro lado, o deslocamento (AR) das bandas nas coordenadas
generalizadas R, indica o quanto os estados eletronicos estdo acoplados com os estados
vibracionais. Esta variagcdo em AR esta relacionada com o fator Huang — Rhys, que € uma

grandeza que mostra o grau de acoplamento elétron — fonon [18,7].
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Figura 2.3: a) Promogio de um elétron da banda de valéncia para banda de conducao. b) Processo de
relaxacio energética na banda de conducio e processo de emissdo. As areas sombreadas correspondem

as densidades de probabilidade de cada estado vibracional. As linhas verticais representam transicoes

vibronicas.

2.1.3 Estudo da Morfologia de Superficie

O grande interesse na aplicacdo tecnoldgica de filmes finos, tem despertado a atengdo
de pesquisadores para o estudo da morfologia de superficie, a fim de obterem uma
descricdo detalhada da topologia da superficie desses filmes e correlacionar a propriedades
fisico-quimicas de interesse. O parametro fisico mais utilizado para esta caracterizacdo € a
rugosidade que estd relacionada com a altura que um ponto qualquer da superficie possui
em relacio a uma altura média, chamada de superficie suave [34]. Para melhor
caracterizarmos as superficies dos filmes de POMA/PPV iremos apresentar alguns

parametros estatisticos que serdo uteis na andlise das imagens de AFM.
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2.1.3.1 Estatistica de Primeira Ordem

A fungdo h = h(F) descreve matematicamente uma superficie rugosa, sendo
h a altura da superficie em relagdo a uma referéncia, neste caso a altura média, e 7 (x,y) o
vetor posi¢do na superficie. Para caracterizar uma superficie aleatoria € necessario dispor
de uma funcdo distribuicdo de alturas, p(h), que nos fornece a probabilidade da altura da
superficie estar entre he h+dh em relacdo a algum ponto da superficie, sendo esta nao

negativa, normalizada e descrita matematicamente como:

Jp(h)dh =1 @.1.1)

Diferentes superficies possuem diferentes fungdes de distribuicdo, mas devido a sua
simplicidade matematica, a fun¢do distribuicdo Gaussiana é mais utilizada e representa uma

superficie normal. A equacdo para uma distribuicao Gaussiana pode ser escrita como:

ln-n)

exp| —
20 2RMS

A
ph)=—— (2.1.2)
O rus V27T

onde A € a drea total sob a curva Gaussiana, & é o valor médio da altura da superficie e

O s € Tugosidade quadrdtica média. Os momentos da fungdo /2 ddo informagdes sobre a

forma da distribuicao de alturas. O momento de n-ésima ordem da varidvel & é dado por:
o, = _[(h—f_l) p(h)dh (21.3)

onde h =0, € a altura média da superficie ou momento de primeira ordem.
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O momento de segunda ordem (rugosidade quadrética média) € dado por:

O s =0, = _[(h — k) p(n)dn (2.1.4)

2.1.3.2  Estatistica de Segunda Ordem

Como vimos, a estatistica de primeira ordem nos fornece informacao sobre a altura

em relacdo a uma posicdo particular 7, mas ela ndo nos fornece a correlacdo entre duas
posi¢coes distintas r,e 7,. Diferentes superficies podem possuir 0 mesmo valor de o, €
distribuicio p(k), mas com freqgiiéncia de flutuacdo das alturas diferentes. Para

entendermos essas propriedades vamos introduzir a func¢do correlacio entre alturas em uma

superficie, definida como:

~+oo+toc0

G(?i”?z): JJhIhZPj (h1’h2;71’72)dh1dh2 (2.1.5)

—00—00

Para superficies isotrépicas, ou seja, superficies que seguem aproximadamente uma
distribui¢do gaussiana nés consideramos G(Vl, 7‘2) dependente somente da distancia entre

dois pontos F, e r,, ou seja:
G(7.7,)=G(7, -7,])=G(p) 2.16)

sendo P =‘71 —72‘ conhecida como varidvel de translacdo. Para G(p) com p=0a

~ ~ - A . L . . 2
funcdo correlacdo € igual a variancia da altura da superficie, ou seja, G(O) =0 rus -
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Em situacdes onde as superficies sdo totalmente aleatérias, G(,O) decai para zero
com o aumento de QO . A taxa de decaimento depende da distdncia entre os pontos,
enquanto que a forma de decaimento depende do tipo da superficie. A correlacdo lateral
(f ) nos d4 a distancia em que dois pontos na superficie ndo podem ser mais considerados
correlacionados. Deste modo, quando a distancia entre dois pontos for menor que

(f ) dizemos que as alturas destes pontos estdo correlacionadas, enquanto que se a distancia
for maior que (f ) as alturas sdo independentes. A intensidade da correlacdo € definida

como o valor onde a fungdo decaia 1/ede G(O), ou seja:

G(¢)=—+ 2.1.7)

Estes parametros serdo utilizados para analisarmos as imagens de AFM dos filmes
de POMA/PPV. Como dispomos de uma colecdo de pontos discretos as equagdes descritas
anteriormente ndo poderdo ser aplicadas, sendo necessdrio substituir as integrais por

somatorios discretos.

2.1.4 Filmes Automontados

Durante décadas, a procura por filmes cada vez mais finos e homogéneos foi
intensificada com o objetivo de criar técnicas que permitiam o controle de alguns
parametros de interesse, como a espessura.

A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) tem sido utilizada para estudar o ordenamento
dos filmes construidos a partir de espécies moleculares com propriedades de interesse. Essa
técnica permite obter um controle da espessura de filmes através do crescimento de
multicamadas organicas adsorvidas em substratos hidrofilicos ou hidrofébicos sélidos,
através da subida e descida do substrato na direcio normal a superficie [19]. J4 a técnica de
automontagem ou layer-by-layer (LBL) criada na década de noventa, através de Decher e

colaboradores, se baseia na adsorcdo fisico-quimica de multicamadas de moléculas
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organicas [20]. Durante o processo de construcio de filmes automontados ocorrem
interacOes quimicas e fisicas, tais como for¢a de Van der Walls (soluto/substrato), dipolo-
dipolo, liga¢Ges idnicas ou covalentes e ponte de hidrogénio (soluto/substrato) [18]. Os
filmes produzidos pela técnica de automontagem sao fabricados a baixos custos e com
grande facilidade comparada a técnica de Langmuir-Blodgett [20].

A producdo de filmes automontados consiste em formar bicamadas mergulhando os
substratos em solucdes catidnicas por um periodo t. Em seguida, o substrato é lavado em
dgua ultrapura (Milli-Q) e secado com nitrogénio gasoso. Apds esta etapa o substrato é
imerso na solug@o anidnica por um tempo t” formando assim uma bicamada, como ilustra a

figura 2.4.

A)

* 2. Polidnion
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4, Remocao de
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Figura 2.4: Ilustracido esquematica da obtencio de filmes de multicamadas, através da técnica de

automontagem.

Sabe-se da literatura que a espessura dos filmes automontados possui uma
dependéncia, aproximadamente, linear com o nimero de bicamadas. Assim podemos obter

filmes com qualquer espessura desejada.
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2.1.5 Adsorcao de Polimeros

Macromoléculas, como os polimeros, podem assumir grande ndmero de
configuracdes, quando adsorvidas, tanto no volume quanto na interface; isto faz com que a
sua adsorcdo seja drasticamente diferente de moléculas pequenas. Para obtermos
informacdes a respeito da configuracdo dessas moléculas € necessdrio a utilizacdo de
métodos estatisticos junto a aproximacio tedrica para a cadeia polimérica. O modelo que
descreve uma macromolécula é representado por trés tipos de segmentos trem, volta e
cauda. Um trem é composto por uma série de segmentos consecutivos em contato com a
superficie, uma volta consiste em segmentos em contato somente com o solvente, ligada a
um trem de cada lado, a cauda € ligada em um trem e a outra extremidade flutua na solucio
[23]. No processo de adsorcdo ocorrem vdrios tipos de interacdes entre o adsorvato (soluto
adsorvido) e o adsorvente (substrato), assim como solvente e adsorvente que nao podem ser
desprezadas devido a sua grande contribuicdo na adsor¢do. No caso de adsorcdo de
polieletrdlitos € necessdrio que o adsorvato reaja com o adsorvente, essas interagdes podem
ser classificadas em fisicas e quimicas. As ligacdes entre os componentes pode se dd pela
presenca de ligagdes iOnicas (ou couldombicas); ligagdes entre hidrogénio (ou pontes de
hidrogénio) que corresponde a interagdes atrativas intermoleculares causadas por dipolos
permanentes; ligacOes hidrofébicas; forca de Van der Walls e ligacOes covalentes.
Dependendo do tipo de material para que ocorra adsor¢do € necessdrio a participacdo de

mais de um tipo de ligacdo.
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2.1.6 Cinética de Adsor¢cao da POMA

Virios estudos de cinética de adsorcio vém sendo realizados a fim de entender o
processo de crescimento dos filmes automontados. Recentemente estudos utilizando
POMA foram realizados separadamente por Maria de Fitima Raposo na referéncia 23 e
Nara Cristina Souza na referéncia 35 com o objetivo de tentar entender a cinética de
adsorcdo em fun¢do do tempo de imersdo do substrato na solu¢cdo aquosa e da concentracio
da solugdo.

Alguns procedimentos foram adotados, entre ele se destacam dois processos de
adsorcdo. O primeiro que se d4 pela nucleacdo de pequenos dominios com tempo de
imersdo caracteristico entre 5s e 10s e o segundo processo, que € mais lento, com tempos
caracterfsticos acima de 100s. No primeiro processo, onde um Unico substrato é imerso
vérias vezes na solucdo de POMA (41 vezes por 5 segundos) e seguidamente seco com
fluxo de nitrogénio, foi observado um aumento na quantidade adsorvida com o aumento do
tempo de imersdo sem apresentar saturacdo de material. Este comportamento foi explicado
da seguinte maneira: quando o substrato hidrofilizado é mergulhado na solucio de POMA,
tanto as moléculas de POMA como as moléculas de 4gua podem interagir com o substrato
sofrendo o processo de adsor¢do. Quando o substrato € retirado e secado as moléculas de
dgua ja adsorvidas no substrato sdo arrancadas disponibilizando novos sitios ativos que
serdao novamente disputados por moléculas de POMA e dgua quando o substrato retornar a
solucdo, este processo recebeu o nome de “adsor¢@o ndo autolimitada”.

Desta maneira foi possivel concluir que quanto mais vezes se seca o0 substrato mais
ele adsorve polimero. A vantagem de produzir filmes automontados pela adsor¢do ndo
auto-limitada é a possibilidade de produzir filmes sem a utilizagdo alternada de policdtions
e polidnions, além da capacidade de adsorver POMA sobre ela mesma, o que indica a
presenca de interacdes secunddrias do tipo ponte de hidrogénio, contradizendo o paradigma

da automontagem por adsorcdo fisica que era baseado inicialmente em interacdes iOnicas.
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3 Capitulo 3: Materiais e Métodos

Para sintetizarmos os filmes de POMA/PPV utilizamos um polimero precursor do PPV,
o PTHT. Foram feitas também conversdes térmicas a altas (230°C) e baixas temperaturas

(110°C). Todos esses procedimentos serdo descritos neste capitulo.

3.1 Poli (p-fenileno vinileno) (PPV)

O PPV € um polimero semicondutor e emissor de luz, que possui em sua cadeia
polimérica diferentes graus de conjugacdo (n). O PPV € obtido a partir do processamento e
da conversdo térmica de um polimero precursor ndo conjugado, o poli (cloreto de xilideno

tetrahidrotiofeno) (PTHT). Sua férmula estrutural é apresentada na figura 3.1.

Figura 3.1: Férmula estrutural do poli (p-fenileno vinileno)

3.1.1 Poli (o- metoxianilina)

A poli (o-metoxianilina) (POMA) € um polimero que em um dos seus estados de
semi-oxidacdo, base de esmeraldina, pode ser protonado quando colocado num meio 4cido.
Sua condutividade pode aumentar em até 11 ordens de grandeza ( até 1 S.cm™), tornando-a
um condutor elétrico [13,14]. A figura 3.2 representa a POMA na forma de base de

esmeraldina desprotonada e a POMA na forma protonada (sal de esmeraldina). A forma sal
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de esmeraldina é solivel em dgua, podendo ser usada como solu¢do catidnica. A carga
elétrica deste polimero é dependente do pH da solu¢do, o que faz com que ele seja um

polieletrodlito fraco.

HsCO y HsCO N
H
{N 5,CO N Nelo
| n

a)

b)

o,
H H
HsCO N HaCO N HaCO r:\rcr HaCO r:\rcr
0L L0, — IO 0L IOT
{N@;O N 3001@3\ ~El‘\l HsCO N HsCO
H " H H "

Figura 3.2: a) Férmula estrutural da poli (o-metoxianilina) como base de esmeraldina (desprotonada) e

b) mecanismo de reaciao para obtencio da poli (o-metoxianilina) como sal de esmeraldina (protonada).

3.1.2 Sintese do PTHT

A solucdo de PTHT foi preparada no laboratério de quimica do Instituto de Fisica da
UFU. Em uma elenmeyer dissolvemos 1,0210g do mondmero do polimero precursor
PTHT, o p-xileno-bis(tetrahidrotiofeno) da marca Aldrich, em metanol, a 0°C e sob N seco
com agitacdo magnética. Terminada a dissolucdo, adicionamos 6,9 mL de NaOH gota a
gota com pipeta Pasteur. Apds o tempo esperado, vertemos de uma sé vez (com pipeta
graduada) 8,7 mL de HCI. Transferimos para uma tnica tira de didlise, amarramos bem e

deixamos imerso sob dgua destilada durante uma semana, tendo o cuidado de trocar a 4gua
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todos os dias, a fim de eliminarmos residuos quimicos. A figura 3-3 apresenta a rota de

sintese quimica do PTHT.

HT

o PT
CI -0H"
|:1H!|:4@7|:ch1+(3_.- /—@—/ R {—@—EH—EH:—}
Clgf Ha 070 L "
: : gh Il
Figura 3.3: Rota de sintese quimica do PTHT a partir do precursor

3.1.3 Conversao térmica do PPV

Para a formacdo de filmes finos poliméricos é de fundamental importincia que o
polimero de interesse seja solivel em solventes organicos. Um dos grandes problemas de se
obter filmes finos de poli (p-fenileno vinileno) (PPV) de forma direta é o fato de o PPV
possuir baixa solubilidade em solventes orgadnicos [18]. Uma forma alternativa e ji
conhecida para se obter tais filmes é o uso do polimero precursor ndo conjugado, o PTHT.

A solucdo de PTHT foi obtida a partir do mondmero precursor como descrito
anteriormente e, a formacdo de filmes finos de PPV foi feita a partir da deposicdo da
solucdo do polimero precursor sobre substratos ja tratados. Sabemos da literatura que o
PPV ¢ obtido através de conversdes térmicas a altas (230 °C) e baixas (110°C)

temperaturas, que serdo descritas a seguir [7].
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3.1.3.1 Conversdo térmica a altas temperaturas

No processo convencional, a conversao térmica € feita a altas temperaturas. Nesse
processo o grupo lateral sulfonado do PTHT ¢ eliminado quando submetido a temperatura

aproximadamente de 230 °C, durante 6 horas sob vicuo, como mostra o esquema da figura
3-4

T=230"C

waouo, Eh

Q n

Figura 3.4: Processo de conversao do PPV a altas temperaturas.

A grande desvantagem dessa conversdo a alta temperatura é o grande nimero de
defeitos gerados na cadeia polimérica como o grupo carbonila (C=0) e também o fato do

polimero comecar a se degradar a partir de 150°C.

3.1.3.2 Conversdo térmica a baixas temperaturas

No processo a baixas temperaturas, o fon Cl = do polimero precursor (PTHT) é
substituido pelo sal de s6dio do 4cido dodecilbenzenosulfonado (DBS). Os filmes de PPV
sdo obtidos a temperaturas de, aproximadamente, 110°C, durante 30 min, sob pressdo

ambiente, como mostra o esquema da figura 3.5.

T=1100C
S0 min
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Figura 3.5: Processo de conversao do PPV a baixas temperaturas.
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3.1.4 Solucao Aquosa de POMA

A solucdo aquosa de POMA foi obtida seguindo as instru¢des descritas por Maria
Raposo em sua tese de doutorado [23]. Em resumo a solucdo € obtida dissolvendo-se
aproximadamente 0,0615g de poli(o-metoxianilina) em acetonitrila, e em seguida;
adicionando 4gua ultrapura (Milli-Q) (na propor¢do de 1mL:49mL). Em seguida, a solu¢cdo
¢ mantida em um ultrasom durante 1 hora, afim de se obter uma solu¢do homogénea.

Ap6s descansar duas horas a solucdo € filtrada utilizando-se um filtro com uma
porosidade de 25 a 50 um. A POMA ndo € totalmente solivel em acetonitrila e dgua,
ficando boa parte no filtro, o que leva ao ndo conhecimento da concentracio de cada
solucdo. Neste caso para se obter a concentracdo da solu¢cdo de POMA ¢é necessério tragar

uma curva de calibracdo [24,25].

3.1.5 Lavagem dos substratos

No atual trabalho foi utilizado vidro BK7 como substratos para deposicdo dos filmes.
Antes de preparar os filmes, os substratos foram submetidos a lavagens com &4gua e
detergente por um longo periodo a fim de remover, grosseiramente, a sujeira sobre o
substrato. As laminas de BK7 foram colocadas em um béquer e em seguida foi adicionada
uma solucdo de peréxido de hidrogénio (H»O,) com d&cido sulfirico (H,SO4) numa
propor¢ao de 3:7, respectivamente. O béquer foi levado ao ultra-som durante uma hora, a
temperatura ambiente. Apos decorrer uma hora os substratos foram retirados e lavados com
dgua ultrapura. Em seguida foi adicionada uma nova solucdo contendo dgua (Milli Q),
perdéxido de hidrogénio (H,0,) e hidréxido de amdnio (NH4OH) na proporcdo volumétrica
de 5:1:1. O béquer foi colocado no ultra-som por aproximadamente 30 minutos. Depois de
decorrido esse tempo, os substratos foram enxaguados novamente com 4gua ultrapura;

obtendo como resultado final 1aminas de vidro com superficies hidrofilizadas [22].
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3.1.6 Filmes de POMA/PPV

Foram sintetizados filmes de POMA/PPV depositados em substratos BK7 pela
técnica de automontagem, utilizando solu¢cdo de PTHT, DBS e solucido aquosa de POMA.
Os filmes foram obtidos a partir da imersdo por 2 min do substrato em solucio de POMA
com concentracdo de 0,6 g.L'' e posterior secagem com N,. Este procedimento foi repetido
indmeras vezes até se obter o nimero de camadas de POMA desejado. Posteriormente os
substratos contendo os filmes de POMA foram imersos na solucio de PTHT com
concentracdo de 0,3 mg.mL" e em seguida, imersos na solucdo de DBS com concentracio
de 0,1 M e pH= 5. O tempo de imersdo dos substratos contendo a POMA nas solugdes de
PTHT e DBS foram 30 s em cada uma. Apds adsorvermos o PTHT mais o DBS sobre os
filmes de POMA j4 adsorvidos no substrato, foram feitas conversdes térmicas submetendo
os filmes a temperaturas de 230°C e 110°C (figura 3.5) para obtencdo do PPV. A tabela 3-1
apresenta a relacdo das camadas de POMA e PPV e as respectivas temperaturas de

conversdo. Para maior compreensio, as amostras sao descritas através do seguinte rétulo:

Amostra = Axxyyyzz

Sendo: xxx: temperatura de conversao térmica: 110°C ou 230°C;
yy: nimero de camadas de POMA: 00, 05, 10 e 20;
zz: nimero de camadas de PPV: 05, 25 e 50;
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Amostra Camadas de POMA Camadas de Temperatura de
PPV/ DBS Conversao
A1100205 02 05 110
A2300205 02 05 230
A1100225 02 25 110
Ar300225 02 25 230
A1100250 02 50 110
Az300250 02 50 230
A1100505 05 05 110
An300505 05 05 230
A1100525 05 25 110
An300525 05 25 230
A1100550 05 50 110
An300550 05 50 230
A1101005 10 05 110
A2301005 10 05 230
Ai1101025 10 25 110
A301025 10 25 230
A1101050 10 50 110
A2301050 10 50 230
A1102005 20 05 110
A2300005 20 05 230
A1102025 20 25 110
A300025 20 25 230
A1102050 20 50 110
Ar302050 20 50 230
Ai100025 === 25 110
A2300025 === 25 230
A0002000 20 ---- ----

Tabela 3-1: Relacdo das amostras com a temperatura de conversao.
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3.2 Técnicas Espectroscopicas

Para a caracterizagdo Optica, estrutural e morfolégica dos filmes de POMA/PPV
foram realizadas vdrias medidas utilizando técnicas espectroscépicas distintas, tais como:
Absor¢do Optica, fotoluminescéncia, excitacdo seletiva, espectroscopia Raman e

microscopia de for¢ca atdmica (AFM), que serdo apresentadas neste capitulo.

3.2.1 Espectroscopia de Absorcao

O processo de absorcdo dptica € iniciado quando um feixe de luz com intensidade I
incide sobre uma amostra (meio absorverdor) ocasionando uma variacio dI na intensidade
do feixe incidente. Esta taxa de variacdo, segundo a Lei de Beer, é proporcional a

intensidade incidente I e a espessura dx da amostra.

dl =—aldx (2.4.8)

onde a=a(v) é o coeficiente de absorcdo dependente da freqii€éncia da luz incidente e é
caracteristico do meio absorvedor. Integrando a equac@o acima sobre, toda a espessura,

temos:
[

——=I—Mﬂ (2.4.9)
0

Sendo Iy a intensidade em x =0 e [ o caminho Gptico da amostra, resultando na equagdo:

[=1,e" (2.4.10)

onde & =0ON , sendo N a quantidade de absorvedores na amostra e O a se¢do de choque de
absorcdo (cm?) de cada absorvedor. Em muitos casos, a absorbancia de uma amostra

apresenta uma relacdo linear com a concentragcdo, obedecendo a lei de Beer-Lambert:
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=&lc (2.4.11)

onde £(1) é o coeficiente de extingdo molar do meio absorvedor [L-mol 'em™], ¢ é a

1,(2)
1(2)

concentragio molar do meio absorvedor (mol-L') e a razdo ¢ chamada de

absorbancia.

As medidas de absorcao Optica foram realizadas em um espectrofotdmetro Hitachi U-
2001 do Grupo de Polimeros do Instituto de Fisica de Sdo Carlos - USP, varrendo a regidao
do ultravioleta (UV) até o infravermelho préximo (NIR), representado esquematicamente

na figura 3.6.

IMonocromador

UV: Lampada luz Ultra Violeta
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Figura 3.6: Montagem esquematica para realizacao das medidas de absorcao.
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3.2.2 Absorcao Polarizada

A absor¢ado polarizada nos fornece informacgdes a respeito do ordenamento molecular
no plano dos filmes. Utilizamos um espectrofotometro UV-2501 PC da Shimadzu, onde a
polarizacdo do feixe de excitacdo foi variada nas dire¢Oes paralela e perpendicular a dire¢ao

de deposicdo dos filmes de POMA/PPV, como ilustrado na figura 3.7.

Io P,

P

Amostra Polarizador (P) Detector

Figura 3.7: Ilustracao das medidas de absorc¢ao polarizada sendo, respectivamente, P, e PL a direcao do

polarizador paralela e perpendicular a direcio de deposiciao do filme.

3.2.3 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia € a emissdo de radiagdo eletromagnética apds o material ter sido
submetido a uma excita¢do luminosa. Quando os elétrons se encontram no estado excitado
eles geralmente ocupam um nivel de energia elevado fora das condi¢cdes de equilibrio,
como o sistema tende ao equilibrio, os elétrons tendem a ocupar niveis de energia mais
baixos emitindo fétons. A freqiiéncia do féton emitido pela amostra € intimamente
relacionada com o material que a compdem, uma vez que a emissdo envolve transicoes
entre estados eletronicos que sdo caracteristicos de cada material.

As medidas de fotoluminescéncia (processo radiativo) fornecem informacdes, tais

como, mudancas nas propriedades eletronicas ocasionadas por defeitos e impurezas criados

durante a adsor¢do dos polimeros sobre o substrato. Essas medidas sdo obtidas utilizando
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z

um laser, que é responsdvel pela excitacdo da amostra. A radiacdo emitida devido ao
decaimento dos elétrons do estado excitado para o estado fundamental é detectada através
de um detector responsavel por transferir os sinais para o computador, estes sinais por sua
vez, sdo transformados em imagens através de um software especifico. Desta maneira
obtemos o0s espectros de emissdo caracteristico da amostra, a figura 3.8 mostra o esquema

da montagem para a medida experimental.
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Figura 3.8: Montagem esquematica do sistema para obtencdo de medidas de fotoluminescéncia em

funcido de temperatura.

As medidas de fotoluminescéncia em fung¢do da temperatura foram realizadas no
laboratério do grupo de fotdonica do IFSC/USP cujos espectros foram obtidos através de um
laser Ar* emitindo em 476 nm (5 mW) como fonte de excitagio, um monocromador
DIGIKROM DK480 e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R-446 em modo lock-in para
aquisi¢do. As amostras foram acondicionadas em um criostato de circuito de Hélio fechado,

em vicuo de 10” Torr e variamos sua temperatura entre 16 e 300 K.
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3.2.4 Fotoluminescéncia Polarizada e Excitacao Seletiva

As medidas de excitagdo nos permitem analisar os mecanismos de transi¢dao
(transicdo direta e as réplicas de fonon) em fun¢do do comprimento de onda de excitacao
enquanto a fotoluminescéncia polarizada nos fornecerd informacdes a respeito da
orientacdo das moléculas polimérica no plano do filme [18]. Para efetuarmos as medidas de
excitacdo seletiva e fotoluminescéncia polarizada, utilizamos um espectrofotometro F-450
da Hitachi do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando uma
lampada de xendnio como fonte de excitacdo. A figura 3.9 apresenta a montagem

esquemadtica para realizacdo das medidas.

Excitacao Amostra Excitacao
Amostra
Exy Vertical Ex, / Horizontal

l Lo s / | W]
« i > Io//,J_ « i > IoJ_,J_

I//,// Monocrom. IJ_,// Monocrom.

L1 @ | (b)

Figura 3.9: Montagem em formato L para excitaciao paralela (a) e perpendicular (b) [18].
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3.2.5 Microscopia de Forca Atémica

A Microscopia de Forca Atdomica (AFM) € utilizada para visualizar dtomos sobre
superficies e revelar como eles se organizam. O seu funcionamento é muito simples, ele é
composto por uma ponta (ou sonda) que varre a superficie da amostra. Esta ponta interage
com a amostra. Assim, mede-se a forca de interacdo entre os atomos da ponta e os da
superficie. Com ajuda de recursos computacionais, o resultado desta interacdo &
transformado em imagens. Durante a varredura atuam diversas forgas, mas,
fundamentalmente, resumem-se em dois tipos: as de atracdo (Van der Walls) e as de
repulsdo (obedecem ao principio de exclusdo de Pauli). As forcas de Van der Walls atuam a
distancias que variam de 100 nandmetros a algumas unidades dessa escala. J4 as forgas
repulsivas agem, quando a ponta entra em contato com a superficie e t€ém sua origem no
principio de exclusdo de Pauli — em termos praticos esse principio impede que dois corpos
ocupem o mesmo lugar no espaco [33].

A figura 3.10 apresenta um esquema simplificado do aparato experimental da técnica
de AFM. A amostra € apoiada sobre uma ceramica piezoelétrica, a superficie da amostra é

percorrida por uma ponteira suportada por um brago de apoio (cantilever).

Cantever

Amostra

Ceramica
piezoslétrica

Figura 3.10: Esquema de um microscépio de for¢a atomica.
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A luz de um laser incide sobre a superficie do cantilever e, sofre reflexao, esta luz
refletida vai para um espelho e finalmente alcanga um fotodetector. O fotodetector mede as
deflexdes do braco causadas pelas rugosidades da amostra quando ela € varrida pela
ponteira. Os resultados dessas medidas sdo transferidos para um computador que,
utilizando um software transforma a informacao em uma imagem da superficie da amostra.
As imagens de superficie para o calculo da morfologia de superficie dos filmes de
POMA/PPV foram obtidas utilizando um microscépio da NANOSCOPE® III da Digital
Instruments. Utilizamos um cantilever de Si comercial com constante de mola no intervalo
de 20 a 100 N/m e intervalo de oscilacdo livre de 250 a 300 KHz. As imagens foram
obtidas no modo fapping (modo que minimiza as forcas entre a ponta e a amostra) e a drea

varrida foi de 10um x10 pum na taxa de 0.7Hz.

3.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi descoberta na década de vinte pelo fisico indiano
Chandrasekhar Raman. Essa técnica é utilizada para obter informacdes sobre a estrutura e
as vibra¢Oes moleculares de materiais.

Quando um feixe de luz incide sobre um material (gas, liquido ou s6lido) os f6tons ao
atingir as moléculas que constitui esse material podem ser espalhados de duas formas:
Espalhamento Rayleigh - espalhamento elastico e Espalhamento Raman - espalhamento
inelastico.

Quando a energia do féton espalhado é a mesma do féton incidente, dizemos que
ocorreu um espalhamento Rayleigh. No caso do espalhamento Raman os fétons sofrem
espalhamento ineldstico, transferindo parte de sua energia para as moléculas e, como
conseqiiéncia, a energia do féton espalhado € menor do que a energia incidente.

No espalhamento Raman o féton emergente pode ter energia maior ou menor que a
energia do féton incidente. De modo geral, podendo ocorrer dois processos denominados de

Stokes e Anti-Stokes. O processo Stokes ocorre quando a energia do féton diminui gerando
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vibra¢Oes na molécula, enquanto no deslocamento Anti-Stokes a energia do f6ton aumenta
retirando energia vibracional da molécula.

Para que ocorra Espalhamento Raman Anti-Stokes € necessdrio que a maioria das
moléculas estejam excitadas termicamente. Entretanto, a temperatura ambiente as
moléculas em sua maioria se encontram no estado fundamental. Portanto, a probabilidade
de ocorrer o processo do tipo Stokes € maior que do tipo Anti-Stokes [40]. A
espectroscopia Raman ird nos fornecer informacdes a respeito da estrutura molecular,

niveis de energia e ligagdes quimicas dos nossos filmes automontados de POMA/PPV [46].
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4 Capitulo 4: Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentamos os resultados da caracterizacao 6ptica dos filmes LBL de
POMA/PPV utilizando as técnicas citadas no capitulo anterior. Através dos experimentos
realizados foi possivel obter informagdes diretas e indiretas dos efeitos da interface

polimero/polimero na estrutura eletronica do PPV.

4.1 Absorcao Optica

Antes de analisarmos o espectro dos filmes LBL, devemos entender como € a
estrutura eletronica de um polimero conjugado e entdo, descrever os espectros de absor¢ao
dos filmes. J4 sabemos que a cadeia polimérica é formada por ligacdes simples e duplas
alternadas entre carbonos adjacentes dando ao PPV e a POMA propriedades
semicondutoras. Suas cadeias sdo formadas por segmentos conjugados (estados nao
localizados) com diferentes graus de conjugacdo (n) e segmentos ndo conjugados (estados
localizados). A energia de gap dos segmentos conjugados possui uma dependéncia linear
com o inverso do grau de conjugacdo (n), ou seja, quanto maior o tamanho do segmento
menor a energia de gap [15].

Esta distribuicao aleatdria de segmentos se dd pela quebra de conjugacdo provocada
por defeitos conformacionais como: tor¢oes, degradacdo estrutural e mudanca nas ligagdes
de trans para cis. Uma conseqiiéncia desta distribuicdo € o aparecimento da banda de
absor¢do devido as inlimeras transi¢des eletronicas entre as bandas de valéncia e conducao
como apresentada no capitulo 2 na figura 2.3. Os segmentos conjugados na macromolécula
possuem energia de gap menor do que a energia de gap dos segmentos ndo conjugados ou
defeitos estruturais, da ordem de 2 eV. Em analogia com pogos quanticos unidimensionais,
esta diferenca de energia € suficiente para confinar os portadores de carga em uma regido
espacial finita como mostra a representacdo esquemdtica do modelo fisico de um polimero

conjugado na figura 4.1.
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Figura 4.1: Representacio esquematica do modelo fisico de um polimero conjugado envolvendo

segmentos conjugados de diferentes tamanhos separados por segmentos nio conjugados

A figura 4.2 apresenta o espectro de absor¢do na regido do UV-Vis caracteristico de
um filme automontado de PTHT/DBS de 20 bicamadas convertido a 230°C. Observamos
trés bandas de absor¢do centradas em, aproximadamente, 200 nm, 244 nm e 442 nm. A
absorcdo que ocorre entre 190 nm e 320 nm corresponde as transi¢Oes eletronicas dos
estados localizados dos anéis aromaticos que compdem os mondmeros do PPV. A banda
centrada em 442 nm apresenta uma largura maior em relacdo as outras bandas, devido as
transicoes eletrOnicas dos estados ndo localizados (1 — n*) acoplados a modos vibracionais
e a distribuicdo aleatéria de segmentos conjugados de diferentes tamanhos ao longo da

cadeia polimérica [7].
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Figura 4.2: Espectro de absorcao do filme LBL-PPV /DBS convertido a 230 °C [7].

A figura 4.3 apresenta o espectro de absor¢do na regido do UV-Vis e infravermelho
proximo (NIR) de um filme LBL de POMA com 20 bicamadas. Observamos uma banda
larga de 380 a 500 nm, que corresponde as transicdes dos estados ndo localizados, ou
transicoes m-n* acopladas a modos vibracionais e também a distribuicdo aleatoria dos
segmentos. O pico centrado em aproximadamente 800 nm corresponde a absor¢@o da banda
polardnica, que é devida ao processo de dopagem extrinseca via uma reacdo de oxi-
reducdo, geralmente com vapor de HCI, indicando que a POMA se encontra na forma de
sal de esmeraldina ou protonada (figura 3.2-b). No caso em que a POMA esteja na forma de
base de esmeraldina ou desdopada (figura 3.2-a) esta banda se desloca para comprimentos

de onda menores e é centrada, aproximadamente em 620 nm [52].
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Figura 4.3: Espectro de absorcao do filme de LBL-POMA com pH=5.

No caso da POMA o processo de dopagem ocorre quando a mesma € submetida a
um meio 4cido, no nosso trabalho utilizamos uma solu¢do de HCI, provocando um
aumento da condutividade da ordem de 10" . A explicacdo desse processo é baseada no
modelo para a condutividade do poliacetileno, proposto por Su e colaboradores em
1979.[48] Neste modelo hd formacgdo de defeitos nas cadeias, os quais levam a formacgao de
niveis de energia localizados dentro do gap, a esses defeitos foi dado o nome de sélitons,
que nada mais é do que cargas localizadas na cadeia polimérica.

No caso da polianilina e seus derivados a condutividade ¢ dependente do pH, pois a
formacdo da estrutura quindnica envolve perda de prétons, portanto, a condu¢ido niao pode
ser explicada apenas pela formacdo de sélitons [49]. Como as estruturas quinOnicas
possuem menor energia de ionizacdo do que as estruturas aromdticas (figura 4.4) a
localizacdo de cargas na cadeia polimérica desses materiais s6 serd favordvel se for
associada a fortes distor¢des do reticulo. As cargas formadas nesses materiais sdo chamadas

de pdlarons e bipdlarons [50,51].
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Figura 4.4: Estruturas (a) aromatica e (b) quinonica que fazem parte da composicao da POMA.

Quando um elétron é removido da cadeia, a localizacdo da carga € favorecida se o
ganho de energia for maior que a energia de distor¢do da cadeia polimérica. Neste caso,
temos a formacdo de um cation radical, chamado de pdlaron. Se um segundo elétron é
removido da cadeia, existem duas possibilidades: a primeira que esta situagdo ocorra em
outro ponto da cadeia formando um pdlaron e a segunda possibilidade é que o segundo
elétron seja removido do pdlaron j4 existente, formando um bip6laron. Para que ocorra a
formagdo de bipdlarons, o ganho de energia deve ser maior que a repulsdo couldmbiana
entre as cargas de mesmo sinal. Os pdélarons sdo mais facilmente ionizados do que a cadeia
polimérica. Sendo assim, em altos graus de dopagem, hd a formacdo preferencial de
bipdlarons e para baixos graus de dopagem ha a formacdo de pdlarons. A presenca de
polarons e bipdlarons na cadeia polimérica cria estados eletrOnicos acessiveis dentro do gap
permitindo a ocorréncia de inimeras transi¢des eletronicas, como mostra a figura 4.5, isto

justifica a presenca da banda polardnica centrada em 800 nm apresentada na figura 4.3.

Figura 4.5: Diagramas de bandas representando os niveis eletronicos intermediarios no gap criados
pelos: a) pélaron negativo, b) bipélaron negativo, ¢) pélaron positivo e d) bipolaron positivo [55].
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As figuras a seguir apresentam os espectros de absorcdo dos filmes automontados
de POMA/PPV com espessuras diferentes e temperaturas de conversao térmica de 110°C e
230°C. Os espectros foram deslocados para se ter uma melhor visualizagdo de sua forma de

linha.
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Figura 4.6: Espectros de absorcao dos filmes de POMA/PPV com 05 camadas de POMA e 05, 25 e 50

camadas de PPV com temperaturas de conversoes: a) 110°C e b) 230°C.



Absorbancia

T T T T T T T T T T T T ]
@ +
Poma: 10 Camadas
T.=110°C .

A
A

1101050 |

1101025 |

1101005 ]

1
Absorbancia

LI B I R R R
(b)
Poma: 10 Camadas
T =230°C B

2301050

A

2301025]

2301005

400 500 600 700 800 900 1000

400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

41

Figura 4.7: Espectros de absorcao dos filmes de POMA/PPV com 10 camadas de POMA e 05, 25 e 50

camadas de PPV com temperaturas de conversoes: a) 110°C e b) 230°C.
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Figura 4.8: Espectros de absorcao dos filmes de POMA/PPV com 20 camadas de POMA e 05, 25 e 50

camadas de PPV com temperaturas de conversoes: a) 110°C e b) 230°C.
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Analisando os espectros dos filmes convertidos a baixa temperatura (110°C)
observamos duas bandas de absor¢do, a banda formada entre 350 nm e 500 nm,
aproximadamente, que € caracteristica das transicdes dos estados delocalizados dos
segmentos conjugados de PPV e POMA e a banda suave centrada em, aproximadamente,
800 nm que corresponde a absorcdo da banda polardnica da POMA [39]. Observamos
também, o aumento da intensidade de absor¢do relativa ao PPV e a POMA (estados ndo
localizados) conforme o ndmero de camadas de PPV aumenta. A medida que o nimero de
camadas de POMA aumenta a banda polar6nica fica mais definida, mostrando a maior
incorporacdo da POMA no substrato. Analisando os espectros dos filmes de POMA/PPV
convertidos a alta temperatura (230 °C), observamos que a intensidade dos picos relativa a
absorcdo do PPV praticamente ndo se alteram em relagdo aos filmes convertidos a 110°C.
A posi¢do do pico correspondente a mdxima absorcdo oscila em torno de 445 nm (£5 nm).
A medida em que o nimero de camadas de POMA aumenta a banda polardnica se desloca
para comprimentos de onda menores (deslocamento para o azul). Este deslocamento pode
ser explicado pela presenca de vdrios processos, tais como: 1) quebra de conjugacdo das
moléculas de POMA promovendo uma transferéncia dos pdlarons para segmentos com
menor grau de conjugacgdo, 2) processo de relaxacdo das moléculas adsorvidas na superficie
dos filmes, 3) processo de degradacdo (formacdo de defeitos) e/ ou 4) processos de
desdopagem.

A adsorcao de POMA sobre POMA j4 adsorvida no substrato se da pela presenca de
interagdes do tipo ligagdo de hidrogénio com possibilidade de crescimento ndo autolimitado
(sem saturacdo) que, por sua vez, depende do tempo de imersd@o do substrato na solucdo e
da polidispersividade da solu¢do polimérica [35]. As camadas de POMA adsorvidas
possuem uma densidade superficial de cargas positivas que se dd da seguinte maneira:
como as camadas poliméricas sdo muito longas, quando um dos seus segmentos €
adsorvido, a probabilidade de um segmento vizinho adsorver aumenta, fazendo com que as
extremidades das cadeias fiquem livres na forma de caudas [35].

Baseado nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 para entendermos melhor o crescimento dos
filmes automontados de POMA/PPV, plotamos os grificos do mdximo da banda de
absorcdo em 440 nm versus o nimero de camadas de PPV (figura 4.9), afim de calcularmos

a taxa de absor¢do a medida em que o niimero de camadas de PPV aumenta.
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Figura 4.9: Gréfico do maximo da absorbancia em 440 nm em fun¢iio do nimero de camadas de PPV

para os filmes convertidos a temperatura (a) 110 °C e (b) 230 °C.

Considerando que na regido espectral de 350 a 500 nm temos a absor¢cdo da POMA

(Apoma) € a absor¢do do PPV (Appy), a absor¢do Optica é dada por:

A= Apoma + Appy 4.1-1)

e considerando ainda que, para um nimero de camadas de POMA constante a espessura € a
mesma, tem-se que Apoma € constante e que Appy depende do nimero de camadas N de
PPV depositadas, assim a taxa de crescimento da camada de PPV serd dada pela equagao

(4.1-2).

dAppy ~ d_A

=~ (4.1-2)
dN dN

Os valores das taxas foram calculados através do coeficiente angular das retas dos graficos
da figura 4.9 e sdo apresentados na tabela 4-1. Podemos observar que os valores da taxa de
absorcdo praticamente ndo mudam, as camadas de PPV sdo adsorvidas na mesma taxa

independente do nimero de camadas de POMA (seja em duas ou vinte camadas de POMA)
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e independente da temperatura de conversdo, isto mostra que a espessura das camadas de
PTHT/DBS depositadas sobre POMA € aproximadamente constante e independente da

temperatura de conversao.

N° de camadas de | Taxa de Absor¢do | Taxa de Absor¢do
POMA Tc=110°C Tc=230°C
02 8x10~ 6x107
05 7x107 8x10~
10 6x107 8x10~
20 8x10~ 11x107

Tabela 4-1: Valores da taxa de absorcao das camadas de PPV/DBS em funcao do nimero de camadas
de POMA.

Como os filmes s@o compostos por um sistema estatistico onde os segmentos
conjugados de POMA e PPV com diferentes graus de conjugacdo estdo distribuidos
aleatoriamente ao longo da cadeia polimérica, existem inumeras transicdes eletrOnicas
acopladas aos modos vibracionais atribuidas a presenca de diferentes energias de gap.
Partindo deste ponto de vista, a distribuicao que melhor se ajusta aos dados experimentais €
uma distribuicdo gaussiana que € resultante da somatdria das possiveis transi¢cOes que
ocorrem dentro do material. O ajuste dos graficos de POMA/PPV foi obtido através do
programa ORIGIN 7.0 onde a equacdo da gaussiana ¢é dada pela equagdo

(4.1-3).

A
Y=Yt ——=le

4.1-3)
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) . z 2 . X s~ . z
sendo @ alargura a meia altura, A € a drea da gaussiana, ~ ¢ a posi¢do do mdximo e y,é a

linha de base.

A tabela 4-2 apresenta os dados correspondentes a0 maximo da banda polardnica
dos espectros de absorcdo dos filmes automontados de POMA/PPV obtidos através do
ajuste gaussiano, considerando o modelo descrito no pardgrafo anterior. Este ajuste foi
necessdario uma vez que as bandas polarOnicas ndo estdo bem definidas nos espectros,
principalmente para os filmes convertidos a 230 °C.

Outros trabalhos, como o de A. Marletta e colaboradores na referéncia 54,
apresentaram o valor da absor¢do da POMA adsorvida sobre POMA para filmes LBL em
funcdo do tempo de imersdo do substrato na solu¢do para o comprimento de onda
correspondente a0 maximo da banda polaronica (A~800 nm). A principal caracteristica a se
notar € a, praticamente, independéncia deste tempo entre 5 € 1 min. A partir dos dados
apresentados neste trabalho, reproduzimos os valores aproximados da intensidade de
absorcdo em funcdo do nimero de camadas de POMA (2, 5, 10 e 20) que se encontra na

tabela 4-3.
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Intensidade
Amostra X @ A %
2

Aj100205 564.,6 2724 2,80 0,008
Aj100225 680,8 143,7 2,12 0,011
Aj100250 700,0 157,6 4,8 0,02
As300205 562,4 282,5 5,62 0,015
Asz0025 659,5 118,4 3,39 0,022
Asz00250 657,9 105,0 3,64 0,027
Aj100505 676,1 152,6 2,68 0,014
Aj100525 688,7 158.4 4,04 0,020
Aj100550 699,6 168,2 5,53 0,026
As300505 609,9 173,8 3,0 0,013
Axz0525 658,5 1174 4,59 0,03
As300550 655,9 100,8 3,73 0,03
Aj101005 731,7 198,6 5,46 0,021
Aj101025 803,1 172,2 10,69 0,049
Aj101050 787.,8 184,9 9,48 0,040
An301005 642,2 225,7 10,51 0,037
Asszo1005 670,6 164,2 11,07 0,053
As301050 662,6 138,9 10,0 0,057
Al102005 794.4 210,1 9,6 0,036
Aj102025 787,8 196,0 11,12 0,045
Al102050 742,7 192,4 14,16 0,055
As302005 658.8 128.4 4,91 0,03
Aszp025 668,0 161,2 11,87 0,06
As30050 658.,0 129,2 10,25 0,06

Tabela 4-2: Valoresde &, A e x. para abanda polaronica dos filmes de POMA/PPYV.
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N° de camadas de POMA Intensidade (A~800 nm)
02 0,01
05 0,02
10 0,05
20 0,14

Tabela 4-3: Valores da intensidade de absorc¢io para filmes LBL. de POMA com 02, 05, 10 e 20

camadas. [54]

Comparando os valores das duas tabelas 4-2 e 4-3 podemos observar que a
intensidade da banda polardnica é da mesma ordem de grandeza, ou seja, o processo de
conversao térmica sofrido pelos filmes LB de POMA/PPV nio altera significativamente a
intensidade de absor¢do ou a quantidade de espécies absorvedoras relacionadas a banda
polardnica. Na tabela 4-2 observa-se também que os filmes LBL de POMA/PPV com 25 e
50 camadas de PPV convertidos a 110°C e 230°C, apresentam um deslocamento desta
banda para comprimentos de onda maiores (deslocamento para o vermelho), em relagdo aos
filmes com 05 camadas. O que pode ser justificado pela maior difusdo de HCI (T>150 °C) e
de DBS (~100 °C) durante o processo de conversdo térmica do PPV, resultando na co-
dopagem da POMA e, conseqiiente, aumento de sua condutividade elétrica, por exemplo.
Quando comparamos os filmes convertidos a 110°C e 230°C observamos um deslocamento

para o azul da posi¢do de maximo da banda (x.) para os filmes convertidos a 230°C, o

mesmo deslocamento foi observado por L.C.Pocas e colaboradores na referéncia 53 quanto
a investigacdo das propriedades Optica e elétricas de PLEDs utilizando PAni , que por sua
vez é um polimero condutor com as mesmas caracteristicas da POMA. Segundo os autores
o deslocamento da banda de absor¢cdo para o azul a altas temperaturas estd relacionado a
vdrios possiveis processos, tais como: processo de desdopagem e/ou degradacdo da POMA
a altas temperaturas e formacdo de ligacdo entre cadeias [53]. Estes processos podem
contribuir para quebra do comprimento de conjugacdo efetivo da PAni e também da
POMA. Com esta quebra de conjugacdo os estados polardnicos se localizam em segmentos
de menor grau o que explica o deslocamento da banda para comprimentos de onda

menores.
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Além disso, podemos observar na tabela 4-2 que os filmes com 25 e 50 camadas de
PPV convertidos a 110°C e 230°C possuem praticamente o mesmo valor de intensidade da
banda polardnica, o que ndo € observado para os filmes com 05 camadas de PPV. Este
comportamento pode ser explicado pela rugosidade da camada de POMA, que segundo M.
F. Raposo e colaboradores [23] utilizando filmes automontados de POMA/PVS, o aumento
da quantidade de POMA adsorvida por unidade de area quando se aumenta o nimero de
bicamadas € causado por um aumento do nimero de sitios onde pode ocorrer a adsor¢do da
préxima camada. A medida que as moléculas sio adsorvidas em cada bicamada a
rugosidade aumenta. Conseqiientemente, o nimero de sitios onde pode ocorrer a proxima
camada também aumenta até que a rugosidade se torne constante. A quantidade adsorvida
também se mantém constante e os filmes automontados passam a crescer linearmente com
o nimero de bicamadas, sendo assim podemos dizer, entdo, que acima de cinco camadas de
PPV as camadas de POMA se encontram completamente recobertas diminuindo os efeitos
de interface [23].

Existem na literatura muitos trabalhos realizados que descrevem o crescimento de
filmes automontados de PTHT/DBS, tais como os das referéncias 8, 22 e 23. O estudo do
processo de adsor¢do da camada de PTHT e DBS foi realizado por A. Marletta em sua tese

de doutorado [7], onde foi apresentado a dependéncia da intensidade da absorcdo em
. A . . .
funcdo do nimero de bicamadas :ZZ_N para diferentes tempos de imersdo. Foi observado que

nas regides de 200 e 325 nm, que corresponde as transicdes eletronicas relacionadas,
basicamente, com os anéis aromdticos presentes no PTHT e no DBS e as transi¢des que
envolvem os estados ndo localizados referente aos pequenos segmentos conjugados de

PPV, a absorbancia aumenta linearmente com o nimero de bicamadas. Ainda, os resultados

A . . ~ ~ L
da taxa :ZZ_N praticamente ndo mudam para tempos de imersdo na solu¢do de PTHT iguais a

Imin e 3 min, enquanto que para tempos maiores (t>10 min) hd um decréscimo na taxa
justificado pela provavel dessor¢ao de material da superficie do filme para a solugao.

E. Piovesan em sua dissertacdo de mestrado [18] também estudou o crescimento de
filmes automontados de PTHT/DBS relacionando a intensidade da absorbancia em 450 nm

e a espessura em funcdo do nimero de camadas, obtendo um comportamento linear quando
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o nimero de camadas aumentava para ambas temperaturas de conversao térmica ( 230 °C e

110 °C ) como mostra a figura 4-10.
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Figura 4.10: Grafico do maximo da absorbancia em 450 nm espessura em funcio do nimero de

camadas dos filmes convertidos a temperatura (a) 110 °C e (b) 230 °C.

O mesmo foi observado no crescimento das camadas de PPV (PTHT/DBS) sobre

um ndmero de camadas de POMA constante, nds observamos que as camadas de PPV sdo
adsorvidas na mesma taxa independente do nimero de camadas de POMA. Isto mostra que
a espessura das camadas de PTHT/DBS depositadas sobre POMA € aproximadamente
constante e que possui uma dependéncia linear com niimero de camadas depositadas. Além
disso, a partir destes resultados concluimos parcialmente que a regido de interface
POMA/PPV ¢ estendida a 5 camadas de PPV. Esta espessura € da ordem da rugosidade do

filme de POMA, ou seja, aproximadamente 10 a 15 nm.
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4.2 Fotoluminescéncia em Funcao da Temperatura

Apbés o processo de relaxacdo de energia vdarios processos radiativos e nao
radiativos competem entre si. O mecanismo de transferéncia de energia, ou mecanismo de
Forster, ¢ um desses processos onde a energia € transferida do segmento de menor grau de
conjugacao (regido de maior energia de gap) para segmentos de maior grau de conjugacao
(regido de menor energia de gap). ApOs esta transferéncia de energia os processos de
emissdo podem ocorrer dando origem a bandas espectrais mais estreitas e mais definidas
[17-19]. As medidas de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura nos fornecem
informacdes relacionadas a emissdo dos filmes de POMA/PPV submetidos a uma variacao
de temperatura de 16 K a 300 K. As amostras foram excitadas com comprimento de onda
igual a 476 nm e os espectros de emissdo em fungdo do comprimento de onda serdo
apresentados a seguir.

Medidas de emissdo foram realizadas para todos os filmes automontados de
POMA/PPV. Apresentaremos apenas os filmes com 02 e 20 camadas de POMA e 05 e 25
camadas de PPV convertidos a 110°C e 230°C, uma vez que os outros filmes apresentam
comportamento similar e, para maior visualizacdo, os espectros foram deslocados
verticalmente. Podemos observar através da figura 4-11 que os filmes de POMA/PPV
emitem na regido entre 510 e 650 nm, onde o primeiro pico (~510 nm) representa a emissao
de zero fonon, ou seja, representa apenas as transi¢coes eletronicas, o segundo pico (~550
nm) representa a emissdo da primeira réplica de fonon e o terceiro pico (~620 nm)
representa a segunda réplica de fonon. Os espectros de PL da figura 4-11 apresentam a
mesma forma de linha e também a posi¢ao dos miximos e a intensidade de emissdo ndo
variam significativamente com o aumento da temperatura, além disso, ndo observamos
nenhuma dependéncia dos filmes com a temperatura de conversdo térmica € com o nimero

de camadas de POMA e PPV.
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Figura 4.11: Espectros de fotoluminescéncia dos filmes de POMA/PPV em funcao da temperatura e do

comprimento de onda para as seguintes amostras: (a) A1100205, (b) A230020s, (€) A1102025 € (d) Az302025.

Na tabela 4-4 estdo presentes os parametros: intensidade (I), comprimento de onda

correspondente ao ponto maximo da banda (Amax) € a largura a meia altura (w) das bandas

presentes no espectro de emissdo dos filmes de POMA/PPV a temperaturas de 16K e 300K,

afim de quantificar as informacgdes apresentadas nestes espectros. Estes parametros foram

obtidos num ajuste utilizando a fun¢do multi-gaussiana dada por:
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A ‘ZKX;)?C ﬂ
Y=Yt ; ﬁ @.2-1)

sendo @, a largura a meia altura, A, a drea, x,. a posi¢do do miaximo e y, a linha de base.

Temperatura | Amostra | A;™ I, W1 A L Wa A Iz W3
(K) (mm) | (wa.)| nmm) | (nm) | (wa.) | (nm) | (nm) | (v.a.) | (nm)
16 Airoos | 516,81 | 8,76 | 19,36 | 555,67 | 6,63 | 26,37 | 593,92 | 3,33 | 45,71
300 Ajioo0s | 514,23 | 8,15 | 20,19 | 549,89 | 6,53 | 27,15 | 578,67 | 3,51 | 46,78
16 Apopos | 523,82 | 7,74 | 17,82 | 562,69 | 6,71 | 25,80 | 607,33 | 3,45 | 57,61
300 Ajpns | 516,20 | 5,77 | 19,73 | 553,71 | 5,39 | 26,01 | 591,34 | 3,16 | 66,79
16 Axzo020s | 518,66 | 9,92 | 18,67 | 557,64 | 7,32 | 25,16 | 587,53 | 3,61 | 42,70
300 Axzo0s | 514,23 | 6,55 | 19,16 | 554,44 | 5,08 | 26,69 | 576,71 | 3,18 | 87,02
16 Axps | 523,82 | 8,15 | 18,27 | 563,30 | 7,22 | 25,71 | 600,93 | 3,60 | 51,85
300 Appms | 518,04 | 6,42 | 19,96 | 554,44 | 6,08 | 26,34 | 593,31 | 3,37 | 57,40

Tabela 4-4: Intensidade de emissao (I), posicio do maximo da banda de emissao (An,,) € a largura a

meia altura (w) dos espectros de emissao da Figura 4.11.

Através dos dados da tabela 4-4 podemos observar que os espectros de PL. do PPV
dos filmes com 02 e 20 camadas de POMA possuem o mesmo comportamento quando
submetidos a temperaturas diferentes (16 K e 300 K), independente do nimero de camadas
de PPV e do tratamento térmico, estando de acordo com o que foi descrito
qualitativamente. A medida que a temperatura na qual os filmes estio submetidos aumenta,
a intensidade de emissdo dos filmes diminui, observamos também um pequeno alargamento
da banda e um deslocamento discreto do espectro para o azul (deslocamento médio igual a
5,1 nm) que pode ser relacionados a pequena desordem térmica dos filmes provocada pela
variacdo da temperatura. Analisando os parametros para diferentes temperaturas de
conversao térmica, observamos que 0s mesmos possuem comportamentos semelhantes,
mostrando-nos que a emissao dos filmes de POMA/PPV ndo sofre mudancgas significativas

em relacdo a esta temperatura, o que implica que os defeitos estruturais, ou quebra de
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conjugacdo na cadeia polimérica ndo aumentaram com o aumento da temperatura de
conversdo e que a quantidade de DBS presente na cadeia polimérica é a mesma
independente da conversio térmica.

A figura 4-12 apresenta o grafico da PL integrada em funcdo da temperatura apenas

dos filmes de POMA/PPV A1 102025, A2302025, A1 100205, A2300205 e LBL/ PTHT+DBS
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Figura 4.12: Grafico da PL integrada em funcio da temperatura.

Nesta figura os filmes de POMA/PPV possuem uma dependéncia na intensidade de
emissdo com a temperatura muito pequena. O que observamos € que a emissao em 300 K
do filme automontado de POMA/PPV decresce menos que 10% do valor inicial, enquanto
que para o filme convencional esta queda é bastante significativa, chegando a 80% do valor
inicial. Este comportamento pode ser explicado pelo fato dos filmes LBL/ PTHT+DBS sem
POMA apresentarem maior quantidade de defeitos estruturais, tais como o grupo carbonila,
que cria canais supressores de luz durante a conversdo térmica e, conseqilentemente, a
medida que a temperatura em que os filmes estdo submetidos aumenta, a eficiéncia de

emissdo dos filmes diminui. Diferentemente, os resultados para os filmes LBL de
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POMA/PPV indicam que a adsor¢do de PPV sobre POMA cria uma estrutura rigida, com
poucos defeitos estruturais e maior rendimento quantico. Para obtermos informacgdes sobre
o grau de acoplamento elétron-fonon dos filmes de POMA/PPV calculamos o fator Huang-

Rhys (S) dado pela equacao (4.2.1) [18].

A, 0,
Ao,

S ~

4.2.1)

onde Aj, Ay, ®; € m, correspondem a drea e a largura dos picos de zero fonon e da primeira
réplica de fonon, respectivamente. Estes dados sdo extraidos da tabela 4-4. Tais valores ndo
foram submetidos a correcdo de auto-absor¢do, que considera a reabsorcao ptica de luz ao
longo do caminho 6ptico do filme e uma conseqiiente diminui¢io da intensidade do espectro
de emissdo. Esta reabsor¢ao ndo foi considerada uma vez que a PL foi medida incidindo luz
no lado Ar/PPV (figura 4.13) e observada no mesmo lado. Além disso, como mostrou
Rodrigo e colaboradores na referéncia 45 a emissdo do PPV ndo € alterada
significativamente por dois motivos: 1) os filmes sdo finos e 2) a absorcdo na regido de
emissdo do PPV € pequena, pois a POMA cria uma janela 6ptica nesta regido [45,7]. Isto

ocorre mesmo se a PL for medida no lado do substrato.

PL
e

Vidro
PO &
FF

Laser
- —

Aa0 nm

Figura 4.13: Arquitetura do filme simulando a medida de PL, cuja luz é captada no lado do substrato.

A tabela 4-5 apresenta o valor do fator Huang-Rhys para alguns filmes de

POMA/PPV a 16 K e 300 K.
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a) b)

Amostra S Amostra S
Atioo20s | 0,63 Atioo20s | 0,69
Aozon20s | 0,62 Aozon20s | 0,57
Atioos0s | 0,66 Arioos0s | 0,61
Agzoos0s | 0,62 Aozoos0s | 0,53
Ati0100s | 0,61 Atio100s | 0,62
Aazo100s | 0,66 Aazo1005 | 0,61
Aro20s | 0,76 Anozozs | 0,78
Agzoos | 0,79 Agzos | 0,84

Tabela 4-5: Calculo do fator Huang-Rhys em funcio da temperatura; (a) 16K, (b) 300K.

O que nds observamos na tabela 4-5 € que o valor de S ndo apresenta variacdo
significativa em relacdo ao nimero de camadas e a temperatura de conversao, sugerindo -
nos que a POMA ¢é responsavel por tal comportamento. E interessante notar que, a presenga
da POMA mantém os valores de S dos filmes de POMA/PPV, convertidos a alta
temperatura relativamente baixos em relacdo aos filmes LBL de PPV apresentados por
Erick Piosevan em sua dissertacdo de mestrado, cujo valor obtido foi 1,78 para os filmes
com 25 camadas de PTHT+DBS convertidos 230°C e submetidos a temperatura de 300K.

Esses valores do fator Huang-Rhys estdo de acordo com o grifico da PL integrada
em funcdo da temperatura. Podemos observar que tais valores ndo possuem mudancas
significativas, tanto a 16 K como a 300 K, mostrando-nos que a temperatura ndo estd
influenciando na desordem térmica dos filmes.

Analisando melhor os espectros de emissdo, ndo observamos nenhum deslocamento
significativo entre os espectros dos filmes convertidos a 110°C e 230°C, independente do
nimero de camadas de PPV; isto nos induz a acreditar que a POMA mantém as moléculas
de PPV rigidas, ndo permitindo que ocorram mudancas conformacionais ativadas

termicamente.
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4.3 Excitacao

O espectro de excitacdo complementa o de fotoluminescéncia e € obtido excitando a
amostra em varios comprimentos de onda e a deteccdo € feita em um tinico comprimento de
onda que, geralmente, ¢ o comprimento de onda correspondente a0 maximo da banda de
emissdo (Ap). Quando variamos o comprimento de onda de excitacdo, excitamos a amostra
em regides distintas da sua absorbancia, resultando em um espectro de intensidade de
emissdo (I) versus o comprimento de onda de excitacdo (Agxc), justificando a sua
similaridade com espectro de absor¢do, uma vez que, esta intensidade de emissao deve ser
proporcional a concentracdo de cromé6foros absorvedores. Entretanto existem espécies, tais
como, os agregados moleculares, que ndo apresentam espectro de absorcio. Neste caso, em
particular, os espectros de excitacdo e absorcdo devem ser bastante distintos.

Quando as espécies absorvedoras de luz (croméforo) sdo excitadas e decaem
emitindo radiacdo eletromagnética sem grande perda de energia para canais nao
radioativos, o espectro resultante é semelhante ao de absorcdo. Por outro lado, quando hi
mudancas na geometria da molécula e/ou formacdo de agregados, a possibilidade de
ocorrer processos ndo radiativos, tais como emissio de fOnons aumenta e,
conseqiientemente, o espectro de excitacdo difere do espectro de absor¢ao.

Os espectros normalizados da absorbancia e excitacdo em funcdo do comprimento
de onda, obtidos para os filmes LBL. de POMA/PPV com 05 e 20 camadas de POMA e 05,
25 e 50 camadas de PPV serdo apresentados a seguir, com o comprimento de onda de
deteccdo Ap=550 nm, que corresponde ao comprimento de onda do maximo da banda de
emissdo da primeira réplica de fonon. Os espectros dos demais filmes LBL. de POMA/PPV
apresentam comportamentos similares, por isso ndo serdo apresentados nesta secdo, 0s

mesmos se encontram no apéndice.
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Figura 4.14: Espectros de absorbancia e excitacio normalizados em fun¢do do comprimento de onda

dos filmes com 05 camadas de POMA e 05, 25 e 50 camadas de PPV convertidos a 110°C (a, b, e ¢) e

230°C (d, e, f).
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dos filmes com 20 camadas de POMA e 05, 25 e 50 camadas de PPV convertidos a 110°C (a, b, e ¢) e

230°C (d, e, f).
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Podemos verificar nas figuras 4.14 e 4.15 que os filmes com 25 e 50 camadas de PPV
apresentam forma de linha do espectro de excitacdo semelhante as linhas do espectro de
absorcdo, independente da temperatura de conversdo térmica. Por outro lado, os filmes com
05 camadas de PPV apresentam forma de linha do espectro de excitagcdo muito distintas dos
espectros de absorcdo. Este comportamento € diferente dos resultados obtidos por Erick
Piovesan em sua dissertacio de mestrado [18]. Os espectros de excitacdo dos filmes
automontados de PTHT+DBS obtidos neste trabalho apresentaram comportamento
contrario aos dos filmes de POMA/PPV. Para os filmes LBL de PPV, a forma de linha dos
espectros de excitacdo dos filmes mais finos (05 e 25 camadas) apresentaram
comportamento semelhantes entre os espectros de excitacdo e absor¢do, mas com o
aumento do ndmero de camadas houve mudancas na forma de linha desses espectros,
justificadas pelos efeitos de interface vidro/polimero que suprimiram a intensidade de
emissdo dos filmes. Com base nesses resultados podemos responsabilizar a rugosidade e a
densidade superficial de cargas da camada de POMA pelo comportamento dos espectros de
excitacdo dos filmes de POMA/PPV, como descrito anteriormente na discussdo dos
espectros de absorcdo e PL, uma vez que o que difere os filmes de POMA/PPV dos filmes
de PTHT+DBS € a presenca das camadas de POMA.

Portanto, uma justificativa para forma de linha do espectro de excitagdo ser distinta da
forma de linha dos espectros de absorcdo € que as moléculas de PPV sao adsorvidas sobre
POMA desordenadamente nio sendo suficiente para recobrir completamente a rugosidade
da camada de POMA. Conseqiientemente, ocorre perda de energia para canais nio
radiativos e/ou interagdes intermoleculares devido ao efeito de interface substrato/polimero
e/ou polimero/polimero. A partir de 05 camadas de PTHT+DBS as moléculas comecam a
se auto — organizar independentemente e a partir dai, as camadas de PPV comecam a
crescer linearmente sobre as camadas de POMA como ilustra a figura 4.16 que representa

esquematicamente o crescimento destas camadas.
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Figura 4.16: Representacio esquematica do crescimento das camadas de PTHT+ DBS sobre as

camadas de POMA.

Os espectros de absorcdo e excitacdo em fungdo do comprimento de onda mostram que a
temperatura de conversdo térmica nao € suficiente para mudar a configuracio estrutural das
cadeias poliméricas para os filmes com mais de 5 camadas de PPV. No diagrama de Franck
Condon significa que quando ocorrem transicdes eletronicas n—n* e n*—n (figura 4.17) a
possibilidade da banda n* se deslocar dando origem ao deslocamento Stokes e a uma
variacdo nas coordenadas generalizadas € minima, sendo assim o sistema tem como

caracteristica uma rigidez molecular.

Energia

Y

R

Figura 4.17: Diagrama de Franck Condon representando as transicoes eletronicas =—n* e T*—.
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Este comportamento também foi observado nos espectros de fotoluminescéncia em
fun¢do da temperatura onde a intensidade de emissdo decaiu apenas 10% em relacdo a
intensidade de emissao inicial, e onde os valores do fator Huang — Rhys ndo apresentaram
variacdo significativa em relacdo ao nimero de camadas e a temperatura de conversao.
Desta maneira podemos tratar os filmes LBL. de POMA/PPV como um sistema rigido e que
praticamente ndo sofre influéncia da temperatura. Além disso, todos os processos radiativos

ocorrem em segmentos de PPV com o mesmo grau de conjugagao.

4.4 Modelo Fisico

As caracterizacOes Opticas discutidas anteriormente nos permitiram obter
informacdes indiretas sobre a estrutura eletronica do PPV quando depositado sobre POMA.
Os espectros de absorcdo apresentaram bandas caracteristicas das transicdes dos estados
delocalizados dos segmentos conjugados de PPV e POMA, assim como a banda polardnica
caracteristica da POMA protonada. Para os filmes convertidos a 110°C a intensidade de
absorcdo relativa ao PPV e a POMA aumentou com o aumento do nimero de camadas de
PPV. A medida que o niimero de camadas de POMA aumenta a banda polardnica torna-se
mais definida, mostrando a maior incorporacdo da POMA no substrato. Para os filmes de
POMA/PPV convertidos a alta temperatura (230 °C) observamos que a intensidade dos
picos relativa a absor¢do do PPV praticamente ndo se alterou em relagdo aos filmes
convertidos a 110°C. Na medida em que o nimero de camadas de POMA aumentou a
banda polardnica se deslocou para comprimentos de onda menores, que pdde ser explicado
pela presenca de vdrios processos tais como: quebra de conjugacdo das moléculas de
POMA, processo de relaxacdo das moléculas adsorvidas na superficie dos filmes, processo
de degradacdo (formacdo de defeitos) e/ ou processos de desdopagem. Além disso, vimos
que a quantidade de PPV ¢é adsorvida na mesma taxa, independente do nimero de camadas
de POMA e independente da temperatura de conversdo, ou seja, a espessura das camadas
de PTHT/DBS depositadas sobre POMA ¢ aproximadamente constante e apresenta um

processo ndo auto-limitado. Os filmes de 25 e 50 camadas de PPV convertidos a 110°C e
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230°C apresentaram intensidades de absor¢do maior do que os filmes de 05 camadas de
PPV, este comportamento foi atribuido a rugosidade da camada de POMA, sendo definida
a regido de interface POMA/PPV.

Os espectros de PL apresentaram a mesma forma de linha, a posi¢cdo dos mdximos e
a intensidade de emissdo ndo variam significativamente com o aumento da temperatura.
Além disso, ndo observamos nenhuma dependéncia dos filmes com a temperatura de
conversdo térmica e com o ndimero de camadas de POMA e PPV. Outro resultado
importante foi obtido através do grafico da PL integrada em funcdo da temperatura em que
a intensidade de emissdo dos filmes de POMA/PPV possuem uma pequena dependéncia
com a temperatura, as intensidades de PL dos filmes automontados de POMA/PPV
decrescem menos que 10% do valor inicial (16K), enquanto que para o filme convencional
esta queda é bastante significativa, chegando a 80% do valor inicial quando comparados
com as intensidades de PL a 300K. Este dado sugere que os filmes LBL. de POMA/PPV se
comportam como um sistema rigido influenciado pelas camadas dopadas de POMA. J4 os
espectros de excitacdo reafirmaram os resultados obtidos na absor¢do e na PL. Os espectros
de excitacdo dos filmes com 25 e 50 camadas de PPV apresentaram a mesma forma de
linha dos espectros de absorcdo, enquanto os filmes de 05 camadas de PPV apresentaram
comportamento distinto, sendo este comportamento novamente atribuido a rugosidade da
POMA, ou regido de interface polimero/polimero.

Como demonstrado por M. F. Raposo na referéncia 23 as camadas de POMA
apresentam uma densidade superficial de cargas positivas. Desta maneira, podemos propor
que esta distribuicdo de cargas comporta-se como, aproximadamente, uma placa plana de
um capacitor e cria uma diferenca de potencial que deve ser suficiente para manter as
cadeias de PPV rigidas ao longo do filme. As informacdes obtidas através das
caracterizacOes opticas dos filmes LBL. de POMA/PPV feitas até aqui s@o suficientes para
propormos este modelo fisico que descreve o comportamento dos filmes LBL de
POMA/PPV.

Nos filmes automontados, as camadas de POMA adsorvidas na superficie do
substrato se comportam, analogamente, a uma placa plana de um capacitor carregada
positivamente, isto se deve ao fato das cadeias poliméricas serem longas. Desta maneira,

quando um dos seus segmentos € adsorvido, a probabilidade de um segmento vizinho
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adsorver aumenta, fazendo com que as extremidades das cadeias fiquem livres na forma de
caudas, formando uma camada com densidade de carga superficial de sinal positivo [35].

Jodo M. C. Lourenco e colaboradores mostraram na referéncia 44 através de
medidas de XPS em filmes LBL de PAH/PSS, que a quantidade de contra-ions em filmes
automontados de PAH/PSS depende do processo de secagem no qual eles sdo submetidos.
Sendo assim, algumas amostras foram secas depois da adsor¢ao dos polieletrélitos e outras
ndo foram secas durante o processamento dos filmes. Vérias medidas foram realizadas e foi
observado que os filmes secos apresentavam maior quantidade de 4dtomos de enxofre e
nitrogénio adsorvidos. Sugerindo que, quando as amostras sdo secadas, mais sitios sdo
disponiveis para adsorcdo do préximo polieletrélito similar aos filmes LBL. de POMA/PVS
em substratos de vidros.

Medidas experimentais mostraram que quando a densidade de carga do
polieletrdlito adsorvido diminui mais cadeias de polieletrélitos devem ser adsorvidas a fim
de compensar a carga da superficie da camada de polieletrélito, carregado com cargas
opostas, ja adsorvidos [41,43]. A nossa proposta para explicar o comportamento dos filmes
de POMA/PPV, com base nas informacdes acima, € que a camada de POMA carregada cria
uma diferenca de potencial sobre as camadas de PPV devido a distribuicdo de cargas
superficiais em excesso, capaz de manter as moléculas “rigidas” na matriz polimérica. Uma
estimativa preliminar da diferenca de energia potencial, considerando um modelo de
capacitor de placas planas para os polieletrdlitos de densidade superficial da ordem de 5
coulombs/m” e a distincia entre as placas (espessura do filme de PPV) de 100 nm, é da
ordem de 10™ eV. Entretanto, este valor aumenta 3 ordens de grandeza com a produgdo de
filmes da ordem de 1 a 3 nm por camada de PPV/DBS.

J.H. Simpson e colaboradores na referéncia 56 mediram por ressonancia magnética
nuclear (NMR) a rota¢do completa do anel fenilico no PPV cristalino, com uma energia de
ativacdo de 651 meV. R. B. Capaz e M.Caldas na referéncia 57 fizeram alguns célculos
utilizando a teoria do funcional de densidade, onde o valor da energia necessdria para girar
o anel de 90°C (figura 4.18) foi estimada diretamente do potencial de torsdo, apresentando
uma barreira de 560 meV. A diferenca entre estes valores foi justificada pela auséncia de

efeitos de empacotamento [57].
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Figura 4.18: (a) Configuracio atomica do monémero do PPV mostrando o angulo de torsio (0) definido
como o ingulo entre o anel fenilico e a cadeia principal do PPV e (b) energia total por unidade celular

como funcio do angulo de torsiao para o PPV. [57]

J4 sabemos que a camada de POMA possui uma densidade superficial de cargas
positivas e que quando as camadas de PPV sdo adsorvidas sobre POMA os anéis
benzénicos e os grupos vinis do PPV sofrem influencias do campo elétrico criado pela
POMA. A figura 4.19 apresenta esquematicamente o sistema proposto pelo modelo fisico.
Como os anéis benzénicos sdo formados por ligacdes entre carbonos e entre carbonos e
hidrogénio e sendo o carbono mais eletronegativo, existem nas regides simétricas do anel,
dipolos elétricos que geram torques que tendem a girar o anel como mostra a figura onde os
dipolos elétricos sdo apresentados junto com as forcas que atuam na regido simétrica do

anel. Isto também vale para o grupo vinileno que também constitui o PPV.
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Figura 4.19: (a) Representacio esquematica do modelo fisico, (b) nel benzénico com os dipolos

elétricos e as forcas que atuam sobre ele.

O célculo aproximado da diferenca de energia criada pela camada de POMA foi
realizado utilizando valores estimados da densidade de carga superficial através de medidas
de XPS extraidos da referéncia 44. Tal procedimento consiste da incidéncia de um feixe de
elétrons em uma pequena regido da amostra, possibilitando estimar a densidade de cargas
livres presentes nos segmentos conjugados préximo a superficie do filme. Sabendo a
quantidade de massa depositada nesta regido é possivel calcular a densidade de cargas na
superficie do filme, sendo assim o valor da densidade de cargas superficiais nas camadas de
POMA ¢ aproximadamente 5 C/m’.

De posse deste valor e sabendo que a permissividade elétrica de um polimero
conjugado € trés vezes a permissividade do viacuo (¢ = 3ggp) foi possivel calcularmos a
energia potencial criada pela POMA, e o valor encontrado é da ordem de 107 a 1 eV para
uma variagio de espessura aproximada de 100A a 1A. Como vimos a energia de ativagio
necessdria para girar o anel benzénico de um angulo de 90°C € da ordem de 0,6 eV, o que
indica que o valor da energia potencial é suficiente para criar um barreira de potencial com
uma conseqiiente diminui¢cdo da mobilidade das moléculas de PPV na matriz polimérica.
Além disso, a energia térmica para temperatura de 300K que é de 0,025 eV; ndo é
suficiente para girar o anel e vencer a barreira de potencial resultando em um sistema rigido
que justifica o comportamento dos espectros obtidos nas medidas 6pticas dos filmes LBL

de POMA/PPV.
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4.5 Absorcao Polarizada

Através da absorcdo polarizada iremos obter algumas informac¢des importantes a

respeito do ordenamento molecular dos filmes LBL de PPV/DBS sobre POMA. Para

obtencdo dos espectros de absor¢do polarizada apresentada na figura 4.20, as direcdes de

polarizacdo da luz incidente foram variadas perpendicular (,) e paralelamente (/) a direcio

de mergulho do filme LBL. de POMA/PPV, os espectros dos demais filmes se encontram

no apéndice.
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Figura 4.20: Espectros de absorc¢ao polarizada dos filmes (a) Aj1190225, (D) A23002255 (€) A1102025 € (d) Az302025

com polarizacao paralela e perpendicular a direcao de deposiciao dos filmes.
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Podemos observar que os espectros possuem a mesma posicido de maximo e a
mesma forma de linha independente do nimero de camadas de POMA e PPV e da
temperatura de conversdo térmica com a banda entre 350 nm e 550 nm relativa aos estados
ndo localizados dos anéis aromaticos da POMA e do PPV e a banda polardnica em ~800nm
que € caracteristica da POMA na forma de sal de esmeraldina. Observamos na figura 4-20
que a intensidade de absorcao dos filmes LBL de POMA/PPV na direcdo paralela € maior
do que a intensidade de absorcdo na direcdo perpendicular a dire¢do de imersdo do
substrato, independente do nimero de camadas e da temperatura de conversao do PPV.

Para quantificar os espectros da figura 4.20 calculamos a razdo dicrdica (J) e o
parametro (f) em 450 nm e 750 nm, relativos a regido onde ocorre absor¢do da

POMA/PPV e da POMA, respectivamente. A razao dicrdica € dada pela equacao (4.5-1)

o=— @.5-1)

onde A, € a absorc¢do na direcdo paralela e A; € a absorcdo na direcdo perpendicular a
direcdo de deposicdo do filme. Quando o valor da razdo dicrdica for muito alto tendendo a
infinito significa que parte dos momentos de dipolo de transi¢do eletronica estdo alinhados
paralelamente, quando esses valores é muito menor que a unidade (8<<1) significa que
grande parte dos momentos de dipolo estdo alinhados perpendicularmente a direcdo de
mergulho dos filmes. Entretanto, se o valor da razdo dicréica € préximo de 1,0 significa que
os momentos de dipolo estdo igualmente distribuidos em ambas as dire¢des seguindo uma
distribuicdo isotrdpica. Outro pardmetro que pode ser calculado através das absorcdes
polarizadas, Aye A; € o parametro de ordenamento molecular B que nos d4 informacdes de

como as moléculas estdo orientadas no plano do filme, definido por:

(4.5-2)
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O valor de B pode variar de -1,0 a +1,0. Quando B for igual a -1,0 significa que as
moléculas estdo na direcdo perpendicular a direcdo de mergulho do filme e quando B for
igual a +1,0 a orientacdo das moléculas € na dire¢do paralela a direcdo de mergulho, mas
quando o valor de B for igual a zero significa que o filme absorve igualmente nas duas

direcdes. A tabela 4-6 apresenta os valores de 6 e B calculados para todos os filmes

estudados neste trabalho.

Amostra dpoma (750nm) Broma (750nm) dpomasppy 450nm) | Bpomappy (450nm)
Aj100205 5,55 0,68 1 0
Ax300205 6,66 0,73 2,22 0,14
Aj100225 6,25 0,71 1,06 0,02
As300225 6,66 0,72 1,02 0,007
Aj100250 4,0 0,60 1,05 0,02
As300250 5,26 0,68 1,06 0,02
Aj100505 7,14 0,75 1,20 0,09
A2300505 4,76 0,65 1,17 0,07
Aj100s25 4,34 0,61 1,13 0,05
Asz0s25 3,84 0,57 0,96 -0,02
Aj100550 4,34 0,62 1,13 0,06
As300550 4,0 0,59 1,07 0,03
A1101005 2,85 0,47 1,21 0,09
As301005 3,33 0,53 0,90 -0,06
Ajro1025 1,81 0,28 1,07 0,03
As301025 3,12 0,50 1,06 0,02
Aj101050 1,81 0,28 0,92 -0,04
As301050 2,27 0,38 1,16 0,07
Aj100005 2,85 0,45 1,23 0,09
As302005 1,88 0,3 1,12 0,05
Aji02025 1,66 0,24 1,08 0,04
Axzpons 1,81 0,28 1,13 0,05
Ar102050 1,42 0,17 1,40 0.16
A2302050 1,58 0 1 0,22

Tabela 4-6: Valores de 6 para as seguintes regioes de absorcao: 450 nm (dpppa) € 750 nm (dpomasppv)-
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Através da tabela 4-6 podemos verificar que os valores de 6 na regido de absorcdo
da POMA, aproximadamente 750 nm, sdo relativamente baixos. Notamos também que,
quando o nimero de camadas de POMA aumenta o valor da razdo dicrdica diminui
mostrando o ordenamento dos filmes de POMA € maior para os filmes mais finos e estd na
direcdo paralela a direcdo de deposi¢cao dos filmes. Da mesma forma, na regido de 450 nm,
que é a regido de absor¢do da POMA e do PPV, os valores da razdo dicrdica sdo
aproximadamente 1 e, entdo, ndo apresenta ordenamento e nao sofrem influéncia da
temperatura de conversio e do nimero de camadas. Entretanto, os valores de  na regido de
absor¢cdo da POMA (750nm) diminuem a medida que o nimero de camadas de POMA
aumenta e ndo sofrem influencia da temperatura de conversio do PPV indicando que a
maioria das moléculas estdo orientadas na direcdo paralela a direcdo de mergulho dos
filmes. Além disso, os valores de B na regido de absorcio da POMA e do PPV (450 nm)
sdo proximos de zero, o que significa que as moléculas de POMA e PPV estao igualmente
distribuidas em todas as dire¢des o que reflete a aleatoriedade do crescimento das camadas,
caracteristico da técnica de automontagem.

Com base nos dados obtidos verificamos que os filmes de POMA estio ordenados
preferencialmente na direcio paralela e que os segmentos conjugados do PPV acompanham
este ordenamento. Por outro lado, os filmes LBL. de PPV+DBS depositados sobre BK7 a
predominincia da absor¢do também é na direcdo paralela a direcio de deposicdo dos
filmes, independente da espessura como demonstrado por Erick Piovesan [18]. Além disso,
nada podemos concluir a respeito do ordenamento dos segmentos de maior grau de
conjugacdo pelo fato de serem de baixa concentracdo e a absorcdo polarizada ser pouco
sensivel, mas as medidas de fotoluminescéncia polarizadas nos permitiram obter
informacdes sobre o ordenamento destes segmentos através dos espectros e da anisotropia

que serdo apresentados a seguir.
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4.6 Fotoluminescéncia Polarizada

A técnica de fotoluminescéncia polarizada foi utilizada para obtencdo de
informagdes sobre o ordenamento molecular dos filmes LBL. de PPV/DBS sobre POMA.
Esta técnica € feita excitando a amostra com uma luz polarizada através de um polardide,
que por sua vez polariza a luz nas direcdes paralela e perpendicular a dire¢ao de deposicao
dos filmes. Considerando que as cadeias poliméricas possuem um ordenamento molecular
em uma direcdo preferencial, quando a luz polarizada excita a amostra, podemos esperar
que a mesma também emita luz polarizada.

As informacgdes sobre o ordenamento molecular dos filmes LBL de POMA/PPV
foram obtidas através do cdlculo da anisotropia utilizando o método do formato em L,
apresentado no capitulo 3 (figura 3.9). Primeiramente, a polarizacdo da excitacdo (Ex) na
direcdo do eixo x ou perpendicular (1) € escolhida e, em seguida, a emissdo para as
polarizacdes paralela (I) e perpendicular (I,), em relacdo a polarizacdo de excitagdo, sdo
medidas. Com a polarizacdo da excitacdo agora na direcdo do eixo y ou paralelo (/) , as
intensidades de emissao I, e I, sdo medidas novamente.

A anisotropia do filme € calculada através da equacdo a seguir:

_ I//,// o GI//,L
o (4.6-1)
I//,// + 2GI//,J_

sendo I, e I,, a emissdo devido a excitacdo paralela e detectada com o polarizador
paralelo (//) e perpendicular (;) a direcdo pré-determinada, respectivamente, ¢ G é o fator
que leva em conta a anisotropia introduzida pelo monocromador devido a presenca de

fendas e rede de difracdo e € dado pela equacdo (4.6-2).

G = IJ_,//

1,1

4.6-2)

~
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sendo I,, e I,;a emissdio devido a excitacdo perpendicular e detectada com o
monocromador paralelo (/) e perpendicular (,) a direcdo pré-determinada, respectivamente.

Sendo assim, quando r=1 ou r=-1 temos os filmes totalmente ordenados ou
anisotrépicos e se r =0, o filme € totalmente isotropico ou aleatério. A anisotropia nao
depende de como a amostra esta posicionada com relacdo a excitacdo, ou seja, o resultado
ndo deve se alterar quando giramos o filme a 90° [18]. A figura 4.21 apresenta os espectros
de fotoluminescéncia polarizada e anisotropia em fun¢do do comprimento de onda para os
filmes com 02 e 20 camadas de POMA, 05 e 25 camadas de PPV e convertidos a 110°C e
230°C; pelo fato dos espectros dos outros filmes apresentarem comportamentos

semelhantes os mesmo estdo apresentados no apéndice.
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Os espectros da figura acima apresentam maior intensidade de emissdo e mesma
forma de linha quando a excitacdo € paralela e detectada na direcdo paralela a direcao de
mergulho do filme, independente da temperatura de conversdo e do nimero de camadas de
POMA e PPV. Isto indica a direcdo preferencial dos segmentos de maior grau de
conjugacdo ao longo da estrutura molecular polimérica. Além disso, o valor da anisotropia
(r) € aproximadamente constante ao longo do espectro, o que indica que a temperatura de
conversdo e as transi¢cdes vibracionais ndo sdo suficientes para desordenar as moléculas do
filme. A tabela 4-7 apresenta os valores da anisotropia média para os filmes LBL de
POMA/PPV, calculados a partir da equacdo 4-6.1, que nos permite fazer uma andlise
quantitativa sobre o ordenamento destes filmes.

Os valores da anisotropia na tabela 4-7 ndo variam significativamente com a
temperatura de conversdo como observado nos espectros. Comparando estes valores com 0s
obtidos para os filmes automontados de PTHT+DBS por Erick Piovesan na referéncia 18
cujos valores foram aproximadamente 0,3 e 0,4, notamos que os valores da anisotropia para
os filmes de POMA/PPV sao maiores. Neste caso a camada de POMA tem uma maior
influencia no ordenamento destes filmes induzindo uma maior orientagdo dos segmentos de

PPV com maior grau de conjugacdo na dire¢do paralela a direcdo de mergulho do filme.



Amostras r
A1100205 0,67
As300205 0,70
At100225 0,61
Asz0225 0,84
At100250 0,67
Asz00250 0,88
Al1100505 0,73
As300505 0,80
At100525 0,65
Aszo0s25 0,61
At100550 0,52
As300550 0,60
At101005 0,65
As301005 0,53
Atio1025 0,50
Aszo1025 0,54
At101050 0,65
As301050 0,52
At102005 0,67
As30005 0,53
Ati02025 0,60
Aszn02s 0,50
At102050 0,55
A2302050 0,55
Az300025 0,49
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Tabela 4-7: Valores da anisotropia para os filmes LBL. de POMA e PPV convertidos a 110°C e 230°C.
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4.7 Espectroscopia Raman

Como vimos no capitulo anterior no espalhamento Raman uma radiagdo, geralmente

no visivel ou ultravioleta, interage com a molécula e é espalhada com freqiiéncia

ligeiramente modificada. Esta variacdo de freqiiéncia corresponde a diferenca de energia

entre dois estados vibracionais. Desta maneira a espectroscopia Raman nos permite obter

informagdes sobre algumas propriedades fisicas, particularmente aquelas relacionadas com

as freqliéncias vibracionais. Portanto, para obtermos informacgdes sobre as propriedades

estruturais dos filmes LBL de POMA/PPV, foram realizadas medidas de espectroscopia

Raman excitando a amostra com um laser em 758 nm cujos espectros obtidos estdo

apresentados na figura 4.22.
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A figura 4.23 e a tabela 4-8 apresentam os espectros de Raman para a base e sal de

esmeraldina e as atribui¢cdes correspondentes a cada banda, respectivamente, que nos

serviram de referéncia para caracterizacdo dos filmes LBL. de POMA/PPV.

Intensidade / wa.

Raman: laser em 785 nim

T4BD

200 400 60 00

1000 1200 1400 1600 1600

MNirmiero de onda/emT

Figura 4.23: Espectros Raman da base (POMA-EB) e sal (POMA-ES) de POMA esmeraldina.

POMA-EB cm! POMA-ES cm! Atribuighes!?
39l Deformagio do anel
benzeno (no plano)
462 Torsdo C-MN-C (fora do plano)
577 Deformagio da amina (no plano)
633 Deformagio do anel
benzeno (no plano)
733 Deformagio C-C do anel
benzeno (fora do plano)
812 Deformagio C-H do ansl
quindide (fora do planoe)
1130 1130 Deformagio C-H do anel
benzeno (no plano)
1170 Deformagio C-H do anel
quindide (no planco)
1207 Estiramento C-N
1260 Estiramento C-M
1356 Cition radical
(C-I* estiramento)
1404 Estiramento C-C do
anel quindide
1442 Deformagiio do anel
benzeno (no plano)
1480 Estimmmento C=N
1519 Deformagio M-Hino plano)
1597 1597 Estiramento C-C do anel benzeno

LAs atribuigies “no plano™ oo “fora do plano” referem-se ao plano
do anel benzeno. 2A atribuigio “deformaglio”™ (“bending™) refere-
se i deformagio angular.

Tabela 4-8: Bandas Raman da base (POMA-EB) e do sal (POMA-ES) de POMA esmeraldina com suas

respectivas atribuicoes [52].
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Analisando os espectros da figura 4.22, para diferentes temperaturas de conversiao
térmica podemos observar que ambos apresentam a mesma posicdo dos modos
vibracionais, mas a 230°C as bandas Raman apresentam maior largura a meia altura em
relacdo as bandas dos filmes convertidos a 110°C. Isto pode ser justificado pela maior
mobilidade das cadeias poliméricas com a desordem térmica. Além disso, a mudanca
espectral ndo é significativa com o aumento do nimero de camadas de PPV, a partir de 10
camadas. Neste caso, é claro que, principalmente na regido a abaixo de 900 cm’, que a
interface de POMA/PPV se dd com 5 camadas de PPV e que o mesmo interage com 0s
grupos arométicos. Por outro lado, ndo observamos picos do tipo carbonila em 1690 cm™, o
que seria um indicativo de degradacdo da POMA e PPV via reacdo de termo-oxidacdo. Isto
demonstra a redu¢do de defeitos estruturais do PPV e corrobora com o resultado obtido na

PL em funcdo da temperatura.

A figura 4.22 nos permite identificar as ligacdes tipicas das cadeias do filme de
PPV/DBS ja conhecidas na literatura [58], s@o elas: C-O-C e os modo simétrico do anion
SO3 em ~1171 ecm™; C-C do grupo vinil em ~1390 cm™; C=C do anel em ~1550 cm™ e
1584 cm™ e C-C em ~1629 cm'. Além das bandas caracteristicas das ligacdes que constitui
o PPV existe a banda em ~577 cm’' atribuida & deformacdo da amina no plano do anel
benzeno e a banda Raman em ~1356 cm™! relativa ao cation radical, que s@o caracteristicas
da POMA na forma de sal de esmeraldina (tabela 4-8). Além disso, essas bandas ficam

mais largas a medida em que o nimero de camadas de POMA aumenta.

Os espectros de Raman também nos permitiram determinar o modo de vibracdo
predominante na primeira réplica de fonon da emissdo dos filmes LBL de POMA/PPV.
Através das medidas de fotoluminescéncia vimos que a emissdo correspondente ao pico de
zero- fonon ocorre em 516 nm (2,4 eV) e a emissdo da primeira réplica de fonon ocorre em
555 nm (2,23 eV) sendo a diferenca de energia entre a emissao de zero- fonon e a primeira
réplica igual a 168 meV. Desta maneira, depois de determinarmos o valor da energia do
modo vibracional, através do espectro de Raman serd possivel determinamos qual o modo
de vibragdo é predominante nas transi¢cdes Opticas do PPV.

A tabela 4-9 apresenta os valores da variacdo da posicdo de cada um dos modos
excitados e a diferenca de energia encontrada com relacdo a excitacdo em 758 nm cuja

energia é da ordem de 1,636 eV.
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Modos vibracionais (cm™) Aposicao (cm™) AE (meV)

577 13769,61 71

1171 14363,61 145
1356 14548,61 140
1390 14582,61 172
1550 14742,61 192
1584 14776,61 196
1629 14821,61 201

Tabela 4-9: Valores da variacdo da posicao e da energia dos modos vibracionais dos filmes LBL de
POMA/PPYV.

Como vimos, a diferenca de energia entre a emissdo de zero-fonon e a primeira
réplica € igual a 168 meV e comparando com os valores encontrados para os modos
vibracionais na tabela 4-9, podemos afirmar que os modos mais ativos entre a emissdo de
zero fonon e a primeira réplica de fonon sdo os modos vibracionais relativo as ligacdes C-C

do grupo vinil do PPV em ~1390 cm™, com energia igual a 172 meV.
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4.8 Microscopia de Forca Atémica

Para obtermos informagdes sobre a morfologia dos filmes LBL de POMA/PPV
recorremos a Microscopia de Forca Atomica (AFM) que nos possibilitou fazer andlises
qualitativas (andlise visual) e quantitativas (estatistica de 1* e 2* ordens) da superficie dos
filmes. Como a superficie de um material € formada por um conjunto de particulas com
alturas diferentes, distribuidas ao longo de uma determinada drea, é de fundamental
importancia entender como as alturas estdo distribuidas afim de verificar se a superficie é
mais plana ou mais rugosa.

As imagens das figuras 4.24 e 4.25 mostram as imagens de AFM varrendo uma édrea
de 10pum x 10um. As imagens foram obtidas no modo tapping para nio correr risco de
danificar as amostras. Podemos observar que para um nimero de camadas de PPV fixo a
presenca de aglomerados aumenta a medida que o nimero de camadas de POMA aumenta.
Além disso, as imagens obtidas dos filmes convertidos a 110°C apresenta maior quantidade

de defeitos e aglomerados maiores em relacdo as imagens dos filmes convertidos a 230°C.
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Figura 4.24: Imagens de AFM dos filmes: (a) Aqi0020s, (D) A1101005, (€)A1102005, (d) Aqip0225, (€) Aq1010255
(H)A 11020255 (8) A1100250 € (h) Aq100550
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Figura 4.25: Imagens de AFM dos filmes: (a) Az3p020s, (D) A2301005, (€)A2302005, (d) Az300225, (€) Az3p10255
(£)A2302025, (8) Az3o0250 € (h) Azz00s50
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A andlise visual ndo nos permite obter informacdes quantitativas da superficie dos
filmes, mas uma das vdrias maneiras de obter informacdes quantitativas sobre uma
determinada superficie é através do cdlculo da rugosidade quadritica média (orms) que
expressa o valor médio da rugosidade das superficies. Portanto, através da equacao (2.1-4)
calculamos os valores da orms para os filmes LBL. de POMA/PPV apresentados na tabela

4-10.

Amostra orms (Nm)
A1100205 6
Ai101005 16
Ai102005 23
Ai100225 5
At101025 17
Ai102025 41
A1100250 18
A1100550 39
A2300205 8
A2301005 10
A2302005 14
Aaz00225 9
A2301025 15
A2302025 25
A2300250 11
A2300550 14

Tabela 4-10: Valores de 6rys dos filmes de POMA/PPYV.
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Nesta tabela a orms aumenta para as duas temperaturas de conversdo térmica
quando mantemos o nimero de camadas de PPV fixo e variamos a quantidade de POMA.
Para os filmes com 02 e 10 camadas de POMA e com 05 e 25 camadas de PPV a Grus se
mantém aproximadamente constante independente da temperatura de conversdo. J4 para os
filmes com nimero de camadas maior a rugosidade varia consideravelmente. Os filmes
convertidos a menor temperatura (T=110°C) apresentam valores maiores da rugosidade
quadritica média em relacdo aos filmes convertidos a altas temperaturas (T=230°C). Este
comportamento estd relacionado com a adsor¢ido das camadas de PPV sobre POMA, uma
vez que os resultados obtidos por Erick Piovesan para os filmes de PPV+DBS apresentaram
comportamento contrdrio, ou seja, as camadas de POMA estdo interferindo de alguma
forma no valor da rugosidade quadritica média e no tamanho dos aglomerados na
superficie dos filmes LBL. de POMA/PPV. Além disso, podemos observar nas figura 4.24
e figura 4.25 que os filmes com menos camadas de POMA e PPV (Aji00205 € A2300205)
apresentam uma superficie mais homogénia com poucos aglomerados em relacdo aos
demais filmes.

A figura 4.26 apresenta os histogramas de alturas normalizados dos filmes LBL de
POMA/PPV e as tabelas 4-11 e 4-12 apresentam os parametros utilizados no ajuste da
fun¢do gaussiana, que nos proporcionaram obter informagdes a respeito da distribuicio das
alturas na superficie dos filmes. A medida que o nimero de camadas de PPV aumenta, a
gaussiana se torna mais larga, mostrando que a superficie dos filmes mais espessos possui
uma maior dispersdo na altura. Isto indica que estes filmes sdo menos homogéneos em

relacdo aos filmes mais finos, estando de acordo com as imagens de AFM.
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Figura 4.26: Histogramas da distribuicdo de altura das imagens de AFM dos filmes convertidos a
110°C (a e b) € 230°C (c e d).

Amostras X, (nm) w(nm)
At100205 -0,44 3,84
At101005 -0,3 16,4
Atro022s -0,59 4,94
Atio1025 -1,6 26,3
At10202s -1,6 31,2
At100250 -0,4 48,3
At100550 -1,03 18,3

Tabela 4-11: Posicio do maximo e a largura da gaussiana utilizada no ajuste dos histogramas para os

filmes convertidos a 110°C.
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Amostras X, (nm) w(nm)
A2300205 0,26 4,1
Aaz01005 -0,94 5,61
Agzo1025 -1,63 22
Aszo025 -0,22 17,9
Aa300250 -1,14 18,4
Aaz00550 -0,94 19,6

Tabela 4-12: Posicio do maximo e a largura da gaussiana utilizada no ajuste dos histogramas para os

filmes convertidos a 230°C.

Outra informacdo que podemos retirar das tabelas 4-11 e 4-12 € que a posi¢do dos

maximos da gaussiana possui valores negativos, o que indica que na superficie dos filmes

LBL de POMA/PPV existem mais vales do que picos. As figuras 4.27 e 4.28 mostram o0s

espectros das funcdes auto-correlacdes dos filmes LBL de POMA/PPV, com 05 e 25

camadas de PPV e 02, 05 e 20 camadas de POMA, junto ao ajuste dos dados experimentais

obtidos através da funcdo auto-correlacdo dada pela equacdo (4.7-1).

onde C(r) € a fungio correlagio e o}, a rugosidade quadratica média.

C(r)
2
RMS

4.7-1)
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Figura 4.27: Espectro da funcao correlacio altura- altura em funcio da distancia radial dos filmes com

05 camadas de PPV
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Figura 4.28: Espectro da funcao correlacio altura- altura em funcio da distancia radial dos filmes com

25 camadas de PPV.
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Nas figuras 4.27 e 4.28 as curvas de G(r) dos filmes com 02 e 05 camadas de
POMA e 05 camadas de PPV para as duas temperaturas de conversdo térmica ndo
apresentam oscilacdes, mas a medida que o nimero de camadas aumenta comegam
aparecer oscilacdes com grandes amplitudes. Para obtermos informacdes sobre a distincia
em que dois pontos na superficie dos filmes LBL de POMA/PPV nao podem ser mais

considerados correlacionados, calculamos os valores do comprimento de correlagdo (&)

cuja intensidade da correlagdo € definida como o valor onde a fung¢@o decai a 1/ e dada pela

equacgao (2.1.8).

Amostras gf(n m) Amostras gf(n m)
(T=110 °C) (T=230 °C)
Al 100205 214 A2300205 164
Al 101005 603 A2300505 164
Al 102005 882 A2302005 375
Al 100225 224 A2300225 408
Al 100525 552 A2300525 520
Al 101025 641 A2301025 672
Al 102025 65 0 A2302025 624
A1100250 771 A2300250 831
A1100550 1370 A2300550 839

Tabela 4-13: Parametros obtidos do ajuste das figuras 4.27 e 4.28 para os filmes LBL. de POMA/PPV
convertidos a 110°C e 230°C.

Analisando os dados da tabela 4-13 € notdvel que, para um nimero fixo de camadas
de POMA, e um ndmero varidvel de camadas de PPV o valor do comprimento de
correlagdio (&) aumenta independente da temperatura de conversdo térmica. Este
comportamento indica que os filmes mais espessos possuem maiores distancias entre 0s
picos correlacionados. Além disso, estes dados sdo coerentes com o cardter aleatério dos

filmes LBL. de POMA/PPV uma vez que estes possuem um baixo grau de ordenamento.
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Tendo em vista que, se estes filmes fossem altamente ordenados, o valor de &

variaria pouco, desta maneira podemos justificar a nio homogeneidade da superficie dos
filmes mais espessos apresentados nas imagens de AFM. A figura 4.29 apresenta as
imagens de AFM dos filmes LBL. de POMA com 02, 05 e 10 camadas, obtidas no modo
tapping varrendo uma drea de lpm x lum. Na medida em que o nimero de camadas de
POMA aumenta a quantidade de aglomerados na superficie também aumenta mostrando
que os filmes com menos camadas de POMA apresentam uma superficie mais homogénea.
A andlise quantitativa dos filmes LBL de POMA também foi feita através do célculo da
rugosidade apresentados na tabela 4-14 mostrando que os valores de orms aumentam com o

aumento do ndmero de camadas.

(b)

0.5

o

Figura 4.29: Imagens de AFM dos filmes LBL. de POMA com (a) 02 camadas, (b) 05 camadas e (c) 10

camadas.
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Amostra orMs (NmM)
POMA-02 2,05
POMA-05 2,45
POMA-10 8,09

Tabela 4-14: Valores de 6rys dos filmes de POMA com 02, 05 e 10 camadas de POMA.

A figura 4.30 apresenta a distribui¢@o de alturas na superficie dos filmes de POMA

e os valores dos parametros X, e w obtidos através do ajuste gaussiano.

(b)
(a)
0,25
—+—POMA-02
< POMA-05 Amostras | winm) | X.(nm)
g POMA-10 POMA-02 | 429 | 0,007
©
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g 0,10
g
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Figura 4.30: (a) Histogramas da distribuiciao de alturas das imagens de AFM dos filmes de POMA e (b)

valores da posicao do maximo (X,) e da largura a meia altura (w).

Na figura 4.30-a na medida em que o nimero de camadas de POMA aumenta a
distribuicdo de alturas na superficie se torna mais homogénea como pode ser verificado
quantitativamente através do valor da largura a meia altura apresentado na figura 4.30-b.
Além disso, podemos observar na figura 4.30-a que para poucas camadas de POMA (02 e

05 camadas) uma maior concentracdo de pontos que registram a ocorréncia de picos
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distribuidos na superficie com alturas aproximadas de 5 nm estando de acordo com o
observado nas medidas Opticas e Raman, e nos filmes com 10 camadas de POMA ha
formacdo de vales na superficie na regido menor que zero.

A figura 4.31 apresenta os espectros da funcdo correlacdo altura-altura em funcdo da
distancia radial e os valores do comprimento de correlacdo calculado para os filmes de
POMA. Os valores de & variam entre zero € um e ndo possuem nenhuma dependéncia

linear com o nimero de camadas, diferentemente do observado para os filmes LBL de

POMA/PPV.

(a) (b)

Amostras E(um)

POMA-02 0.637
081 POMA-05 1.016
G o6 POMA-10 0.100
1 = POMA-02
0,4 — POMA-05
POMA-10
0,24
0,0 : T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

rum)

Figura 4.31: (a) Funcfo auto correlacao em funcao da distancia radial e (b) valores do comprimento de

correlacio para os filmes LBL de POMA.

Analisando a figura 4.31-a obtida em grande escala podemos observar o surgimento
de oscilagdes a medida que o nimero de camadas de POMA aumenta. Contudo, se
compararmos esta figura com as figuras 4.27 e 4.28 verificamos que as camadas de PPV

seguem o ordenamento das camadas de POMA.
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5 Conclusoes

Neste trabalho apresentamos um estudo das propriedades Opticas e estrutural de filmes
automontados ou (LBL) de POMA e PPV. Os filmes de PPV foram obtidos através do poli
(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno) (PTHT) e o sal de sddio dodecilbenzefulfonado
(DBS) e submetidos a conversdes térmicas a altas (230°C) e baixas (110°C) temperaturas.
As caracterizagdes Opticas foram realizadas através da absorcdo Optica, fotoluminescéncia
em funcdo da temperatura, excitacdo seletiva, absor¢do e fotoluminescéncia polarizadas,
que nos permitiram obter informacdes indiretas sobre a estrutura eletronica do PPV quando
depositados sobre POMA.

As medidas de absor¢do apresentaram espectros com bandas caracteristicas das
transicoes dos estados delocalizados dos segmentos conjugados de PPV e POMA, assim
como a banda polar6nica caracteristica da POMA protonada. Para os filmes convertidos a
110°C a intensidade de absorcdo relativa ao PPV e a POMA aumentou com o aumento do
nimero de camadas de PPV. Observamos também que a medida que o nimero de camadas
de POMA aumenta a banda polar6nica torna-se mais definida, mostrando a maior
incorporacdo da POMA no substrato. Para os filmes de POMA/PPV convertidos a alta
temperatura (230 °C) observamos que a intensidade dos picos relativa a absorcao do PPV
praticamente ndo se alterou em relacdo aos filmes convertidos a 110°C. Entretanto, na
medida em que o nimero de camadas de POMA aumentou a banda polardnica se deslocou
para comprimentos de onda menores, que pode ser explicado pela presenca de varios
processos tais como: quebra de conjugacdo das moléculas de POMA, processo de relaxacio
das moléculas adsorvidas na superficie dos filmes, processo de degradacdo (formacdo de
defeitos) e/ ou processos de desdopagem. Além disso, vimos que a quantidade de PPV ¢é
adsorvida na mesma taxa, independente do nimero de camadas de POMA e independente
da temperatura de conversao, ou seja, a espessura das camadas de PTHT/DBS depositadas
sobre POMA € aproximadamente constante e apresenta um processo nao auto-limitado. Os
filmes de 25 e 50 camadas de PPV convertidos a 110°C e 230°C apresentaram taxas de
absorcao maior do que os filmes de 05 camadas de PPV, este comportamento foi atribuido
a rugosidade da camada de POMA, sendo a regido de interface POMA/PPV estendida a 05
camadas de PPV.
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As medidas de PL mostraram que os filmes de POMA/PPV emitem na regido entre
510 e 650 nm, onde o primeiro pico (~510 nm) representa a emissao de zero fonon, ou seja,
representa apenas as transicoes eletronicas, o segundo pico (~550 nm) representa a emissao
da primeira réplica de fonon e o terceiro pico (~620 nm) representa a segunda réplica de
fonon. Os espectros de PL apresentaram a mesma forma de linha e também a posicao dos
maximos, a intensidade de emissdo ndo variou significativamente com o aumento da
temperatura, além disso, ndo observamos nenhuma dependéncia dos filmes com a
temperatura de conversdo e com o nimero de camadas de POMA e PPV. Outro resultado
importante foi obtido através do grafico da PL integrada em funcio da temperatura onde, a
luminescéncia dos filmes LBL de PPV depositados sobre POMA diminui pouco com o
aumento da temperatura da amostra, de 16K para 300K, com um decréscimo de apenas
10% na intensidade de emissdo. Por outro lado, os filmes automontados de PPV+DBS
apresentaram um decréscimo de 80% quando submetidos a mesma variacdo de temperatura,
sugerindo que este comportamento € devido a interacdo das camadas de POMA com as
camadas de PPV. Além disso, as medidas de excitagdo em func@o do comprimento de onda
mostraram que a temperatura de conversdo térmica ndo € suficiente para mudar a
configuracdo estrutural das cadeias poliméricas para os filmes com mais de 05 camadas de
PPV, dando ao sistema um carater rigido influenciado pelas camadas dopadas de POMA.

As medidas de Absorc¢do Polarizada mostraram que a intensidade de absorc¢ao dos
filmes LBL de POMA/PPV na direcdo paralela é maior do que a intensidade de absorcio
na direcdo perpendicular a direcdo de imersdo do substrato, independente do niimero de
camadas e da temperatura de conversdo. Os valores obtidos da razdo dicrdica foram
relativamente baixos, mas nada foi possivel concluir a respeito do ordenamento dos
segmentos de maior grau de conjugacdo pelo fato de serem de baixa concentracdo e a
absor¢do polarizada ser pouco sensivel. Nas medidas de fotoluminescéncia polarizada
mostraram que os espectros apresentam maior intensidade de emissdo e mesma forma de
linha quando a excita¢do € paralela e detectada na dire¢do paralela a direcdo de mergulho
do filme, independente da temperatura de conversdo e do nimero de camadas de POMA e
PPV, indicando a dire¢do preferencial dos segmentos de maior grau de conjugacdo ao longo

da direcdo de deposicdo. Além disso, o valor da anisotropia (r) é aproximadamente
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constante ao longo do espectro o que indica que a temperatura de conversio e as transi¢oes
vibracionais ndo sao suficientes para desordenar as moléculas do filme.

A espectroscopia Raman e a Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) nos auxiliaram
na andlise das propriedades estruturais e morfoldgicas dos filmes LBL. de POMA/PPV. Os
espectros Raman ndo sofreram mudancas significativas com o aumento do niimero de
camadas de PPV a partir de 10 camadas. Observamos que na regido a abaixo de 900 cm™, a
interface de POMA/PPV se dd com 05 camadas de PPV e que o mesmo interage com 0s
grupos aromdticos. Além disso, a espectroscopia Raman nos possibilitou determinar o
modo de vibracdo predominante na primeira réplica de fonon da emissdo dos filmes LBL
de POMA/PPV sendo relativos a ligacdo C-C do grupo vinil do PPV, com a variacdo de
energia igual a 172 meV. A andlise visual das imagens de AFM dos filmes mostraram que
para um ndmero fixo de camadas de PPV e um nimero varidvel de camadas de POMA a
quantidade de aglomerados aumenta de acordo com o observado nas imagens de AFM dos
filmes de POMA. A rugosidade quadritica média apresentou valores que possuem uma
dependéncia, aproximadamente, linear com o nimero de camadas de POMA e PPV.
Observamos através dos histogramas de altura que quanto maior o nimero de camadas de
POMA e PPV menos homogénea € a superficie dos filmes e através da comparacdo dos
espectros de auto-correlacdo das alturas verificamos que as camadas de PPV seguem o
ordenamento das camadas de POMA.

O comportamento dos filmes, segundo o modelo fisico proposto neste trabalho, é
devido a rigidez das moléculas de PPV na interface polimero/polimero resultante da
interacdo eletrostdtica entre a POMA e o PPV, uma vez que a distribuicdo superficial de
cargas positivas nas camadas de POMA cria uma ddp responsdvel pela diminuicdo da
mobilidade das moléculas de PPV. Todos os estudos pticos e morfoldgicos apresentados
contribufram para refor¢car o modelo fisico exposto, explicando o baixo decréscimo na
intensidade de emissdo dos filmes LBL. de POMA/PPV quando submetidos a uma variacio
de temperatura de 16 para 300K. Este resultado pode contribuir para a criagdo de
dispositivos opto-eletronicos com grande eficiéncia de emissdo e estabilidade térmica.
Estudos conclusivos serdo realizados futuramente através de cdlculos tedricos afim de

otimizar os resultados apresentados.
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7 Apéndice

7.1 Absorgdo Optica
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Figura 7.1: Espectros de absorc¢ao dos filmes LBL. de POMA/PPYV com 02 camadas de POMA e 05, 25 e
50 camadas de PPV convertidos a 110°C e 230°C.
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7.2 Fotoluminescéncia
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Figura 7.2: Espectros de fotoluminescéncia dos filmes LBL de POMA/PPV convertidos a 110°C e

230°C.
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Figura 7.3: Espectros de fotoluminescéncia dos filmes LBL de POMA/PPV convertidos a 110°C e

230°C.
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7.3 Absorcao Polarizada
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Figura 7.5: Espectros de absorcao polarizada dos filmes LBL. de POMA/PPV convertidos a 110°C e

230°C.
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Figura 7.6: Espectros de absorcao polarizada dos filmes LBL. de POMA/PPV convertidos a 110°C e
230°C.
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7.4 Fotoluminescéncia Polarizada
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Figura 7.7: Espectros de fotoluminescéncia polarizada e anisotropia dos filmes LBL de POMA/PPV
convertidos a 110°C e 230°C.
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Figura 7.8: Espectros de fotoluminescéncia polarizada e anisotropia dos filmes LBL de POMA/PPV

convertidos a 110°C e 230°C.
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Figura 7.10: Espectros de excitacao dos filmes LBL de POMA/PPV convertidos a 110°C e 230°C.




