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RESUMO

Neste trabalho, fez-se um estudo das propriedddiesas do polimero conjugado pop- (
fenileno vinileno) (PPV) e do seu precursor o folloreto de tetrahidrotiofeno de xililideno)
(PTHT) na forma de filmes finos quando submetidoaddacao ionizante. Foi utilizada uma
fonte de radiacdo Gama para irradiacdo das amostrasdose de 2 Gy, compativel a
dosimetros pessoais e com dose de @P@ompativel com aplicacbes em medicina, entre
outras. Para tanto, utilizou-se para deposicaofittoes substratos de FTCFl(orine Tin
oxide no layout interdigitado e substratos de quartacapverificar efeitos de interface
substrato/polimero. O PPV foi processado pelasdésoastinge camada-por-camadab(.)

e as propriedades opticas foram investigadas at@dagdécnicas de absorcao oOptica (AO) e
fotoluminescéncia (PL), e as propriedades elétrammavés de medidas elétricas DC de
correnteversustensdo. As medidas elétricas foram realizadas si@mes amostras LbL de
PPV/dodecilbenzenosulfonico (ou PPV/DBS) 20 camasialsre interdigitados e convertidas
a 110C, porque o sistema se mostrou, nas medidas gpticaais adequado a interagcdo com
a radiacdo Gama. Devido a conversdo espontaneaTéY R temperatura ambiente,
verificada neste trabalho, este material é instaveimperatura ambiente, o que o desabilita
para os fins aqui propostos. Como a mudanca n@sngdros Opticos e elétricos com a dose
de 100 Gy foi muito mais efetiva e ndo se sabid ggante provocou a mudanca, foram
processadas amostras em uma temperatura mais2@@aC) do que a inicial de 110°C,
garantindo a converséo total do PPV. Assim, alémealfeitos da temperatura de conversao
térmica do PPV e da dose de radiacdo Gama, congfmaeantécnicas de processamento dos
filmes foi possivel verificar efeitos de espesstien como influéncia do substrato utilizado
(FTO) e efeitos especificos do atomo de Fluor ecalatraion DBS. Utilizando o layout
interdigitado, que permite aumentar o valor daesus, e para baixos valores de tenséo, ou
seja, na faixa de linearidade da camada polimédta0V) onde os contatos sdo 6hmicos, as
medidas elétricas resultaram num aumento signiiwa{~4 ordens de grandeza) da
condutividade dos filmekbL de PPV/DBS de 20 camadas. Este ultimo resultadm#ério

ao observado nas medidas Opticas que indicarano @RV, principalmente com a dose de
100 Gy, teve uma degradacdo efetiva pela radiac@maGe intensificada na interface
FTO/polimero pelo flior presente no substrato, petgenca do sal DBS nas amostras LbL e

pela temperatura de conversao acima de 200°C,ngle defeitos oxidativos tipo carbonila



(C = 0). Além disso, a nova metodologia de andalise efeitos da radiagdo em polimeros
emissores de luz através do estudo da PL demorstraipossibilidade do uso deste material
mesmo na forma de filmes. Finalmente, as amoktvthgle PPV/DBS 20 camadas no layout
interdigitado, convertidas a 110°C, devido ao baiysto de processamento e as mudancas
nos parametros opticos e elétrico se mostrou unerirabpromissor para possivel aplicacdo

em sensor de radiacao ionizante Gama.

Palavras-chave poli (p-fenileno vinileno); radiacdo Gama; sensor.



Abstract

In this work, we investigated the effects of Gamorazing radiation on optical properties of
the polyeletrolite poly (chloride Tetrahydrothiophef xililideno) (PTHT) and the conjugated
polymer polyp- phenylene vinileno) (PPV). The PPV films wereqassed from PTHT films
and it was submitted on the annealing step at Ill@C) and higher (20C) under vacuum
(0.1 atm) during 2 h. The layer-by-layer (LbL) PRNWhs were obtained from PTHT and the
acid of the sodium dodecylbenzenesulfonate (DB&g d&onventional PPV films produced
via casting technique were carrier out in comparisthe LbL and casting PPV films were
deposited on FTO (Fluorine Tin oxide) and quartdssates. Effects of interface
film/substrate, thickness, processing technique @rversion temperature were investigated
via optical absorbance and photoluminescence. Du¢he thermal instability of PTHT
polymer, the effects of the radiation on this podyrwas not possible to available. By using a
®Co source of gamma radiation, the samples wereliated at dose 2Gy, compatible
personal dosimeters, and at dose 100 Gy, compatiitheapplications in medicine, among
others. The results showed, in general, that tiseralance experiment is not appropriated to
analyze the radiation effects on polymer structarthis range of dose and in thin films. On
the other hand, analyzing the emission properiies, PL intensity (IPL), quantum emission
efficiency 1) and the coupling electron-phonon (S), the effattiower dose is detectable.
The best result was obtained for LbL PPV/DBS filwith 20 bilayers on FTO substrate and
thermal converted at 280. In addition, for this film deposited on FTO strhge (fingers
electrodes), a significant increase (4 ordershadonductivity after the radiation at 100 Gy
was obtained. Finally, the new methodology for gsedé of the effects of radiation on

conjugated polymers opens the possibility to ugerttaterial as ionizing radiation sensor.

Key-words: Gamma ionizing radiation , pghy(phenylene vinileno); interaction radiation-

polymer
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S: Fator de Huang-Rhys



17

Sumario

ABSTRACT ...teieieeeeteeeteseseesssestesestessssesssestensstessssesesestesssessssssnentesssessnsessnsstessntessnsssnsstessssessnsssessssas 8
LISTA DE FIGURAS......eceeevieeteaetesestessseesessetsssstessstessssssessnsessssassssssessstessnsessstassssntessssessnsssnsssessssessnsssens 9
LISTA DE TABELAS.........ccceuuueee eteretesesseeereretesetetntnattararatatatntnaraenrararasasasasannrrarasasasasanansnrae 14
LISTA DE ABREVIATURAS......cccccerverrnnne eteteteseseereretetetetatnetarteratatatatntnstatrrarasasasasasssnrararasasanannns 15
LISTA DE SIIMIBOLOS.......ceviueeieeteeeteseseetesestesstessssesesstessssesssessesessessssassnsssensssesstessssssesssessssessnsssensasas 16
L CAPTTULOD 1 eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeeeeseseseaseteasesessesessssssessseessanessssesensssessasesessstensssensasessasssenssnas 19
LA INTRODUGAOD ...ttt ettt ettt et e et ettt s et et e st esssae st eee et e te st ese et et esestesteae st essebeseesssbe s anees 19
2 CAPITULOD 2 ettt s tetsseste st s sssess et s s stsssssasssestessssassnestesessessssssnsssensnsessnssan 22
2.1 POLIIMEROS ..ttt ee et e et e eteseteeeseeeeetesesentateseseasesentatesen et ssenesaentateseneenseneetasesentaseneneseesennaeenenees 22
2.2 POLIMEROS CONJUGADOS ...ttt e et eee et et et eeeaeeeeseee et esaeseeseaseseeeeaseseseenseseseenseasenesaeesesessensenennenens 24
2 R © 1 =1 =AY SO 28
2.2.2  MODELOS TEORICOS. ... eeteeeeeeeeeeeeeeeesesteteseseseeesasesesesessessesesesesessssesesesesesessossssssesesesenens 30
2.2.3  MODELO FISICO DO PPVt e e e et s s s eeeesseseseseeeesesessseseeeaeeeens 34
2.3 PROCESSOS RADIATIVOS E NAO RADIATIVOS ..ottt ettt et e e e e e e e e eee e et eeee e e e seaeeeeeeeeeeeeeenaeeaees 35

2.3.1 TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS POSSIVEIS EM MOLESIWRGANICAS
HETEROATOMICAS. ... e et e et e tet s esestos s es s e eeestss s s eseeesestaeeeetssesesasenenestesesesesenen 39
2.3.2 O PRINCIPIO DE FRANCK-CONDON......ccesteteeeesseeeeeeseeeeeseseseeseeesesesessesessssesesesesesesessases 39
2.3.3 ABSORCAO E EMISSAO EM POLIMEROS CONJUGADQS........ooomemeereeeeereerrrersrrerenns 41
2.3.4 EFEITOS DA ESTRUTURA MOLECULAR SOBRE A FLUORESCENCI......cveeeeeeeen. 46
2.35 RENDIMENTO QUANTICO. ... otoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo eeses s s s ee s s seeanseseesenenoe 47
2.4 RADIACAO IONIZANTE E SUA INTERACAO COM POLIMEROS ......ooeieeeeeeeeeeeeeeeee et ees e s e sasen e 49
241 INTRODUGAQ........ooicieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeveseieseseeeaseesseseassessassssesssass s sssssss s sesssssssassassassassassaneaes 49
2.5 MEDIDAS ELETRICAS DC EM SEMICONDUTORES ....eeeeeveteeeeeteeeeeeeteeseeteeeseseseeeeseeseseesesesesesesessessesesesenenens 51
3 CAPITULOD 3 ettt s eetsseste st s sssess et s s stsss st ssestessstesssestensssesssssssnsssensnsessnssan 53
I A\ 1N I 1201 ST 53
TN R Y =110 =707V J OO 53
B.1.2  EMISSAQ oottt ee ettt e ettt r et e st e e et et n e et e e e e et at et s ennaeens 54
3.1.3  MEDIDAS ELETRICAS. ..o oot ee e et et etet s s s e e eee et s es s s seeeeeeseseseseneeeeseeeseesans 55
3.1.4  IRRADIACAO GAMAL......oouoeeeeeeeeseeeeeeeeeeeseeeeesseeeassessssssssssassassssssssssssssssssssssesssssssssassassessassanes 56



18

3.1.5  ELETRODOS. ..o e et ee ettt et et e s s e et et et s s s s eeeeees s s s seeeseeseeeeeesesssaseseasesnens 57
B.2 IMIETOD OLOGIA oottt e et ettt et e et e s e e et saa s e ta e ta e e e s e s e s e an e ta s s e s ansesnssannsennsernssaneennnes 59
3.2.1 CONFECCAO DOS ELETRODOS INTERDIGITADOS DE ETO.....ccoovvevereeerierrersrrieennen 59
3.2.2 SINTESE DO PTHT POLI (CLORETO DE TETRAHIDROTIOFENQ).......ccccevvrrrrrrrrnn 61
3.2.3 DEPOSICAO DE FILMES PTHT/PPV NOS INTERDIGITADOSHIB...........cccovuvererrrrrinn 62
3.24  CONVERSAO DO PPM...oeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e eesee e estesss s e e estsses s sesesessssosesaseseneneseesesessans 63
3.2.5 A TECNICA DE FILMES LBL (CAMADA-POR-CAMADA)........coomvreeseereerseereersrsierereens 64
3.3 ROTULO DAS AMOSTRAS ..ottt eeeeeee e eeteeeeeeeeeeeeaeeeeaseseseee et essestesesseseseeaseseseenseseseeseeasenesaestesesseseeeneenens 65
4 RESULTADOS E DISCUSSOES. .o ioeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeesseseesseesessssssssssssasssssssssssesessssssssssensaes 67

4.1 ESTUDO DO PROCESSAMENTO LBL DE FILMES DE PPV/DBS.....eeeveveereeteeeeseeeseseeeeseseeeseseseesesseseseseeesesesessees 67
D11 EMISSAQL oo ee et et e et e s s e et et et et s s e e et et et s s e e et ee et s et et r s s e et et er s s ereraneeen 68
4.2 EFEITOS DA IRRADIACAO NOS FILMES DE PTHT E PPV .ttt ettt ettt et e ee et r et s et s eae et seanes 70
B =110 ] =07 @ TP 70
£.2.2 EMISSAQ ..ot ee e e ee et et s s e et st et s s s e seeestse s s e e e et et ettt et et s s s ane et et ans s eennenees 81
4.3 MEDIDAS ELETRICAS (DC) ...ttt ettt et s st et et sae et et ssees et seses et ssese et st esaenessseseaeessteeessessesnnaes 93
5  CONCLUSOES E PERSPECTIVAS...ctiiietieeteeteesstetsseesssessessssesssssssssssessssessssessssssessssessaee 97

B REFERENCIAS eeeeeteeeteeeeeeeeteesteeseessseetesesssssstessstessnsssessnsessnsessnsssessasesssssssnsassssssessnsssen 100

7 APENDICES ....ceeeeeeeeeeeeeeeeesesessssessssssssessssssssssssssssssssessssesesssssssssessssssssesesssssssssssssessssessssesssssssns 107

8 ANEXOS ...coueiiiiiiiiiiiiiiiiisiiasssasasasasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 112



19

1 Capitulo 1

1.1INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias é sempreiyebse provavel quando ha o
estudo sistematico e a descoberta de novos matezianétodos de pesquisa. Apds a
descoberta dos polimeros semicondutores por He&tgmakawa e McDiarmid em 1970
muito se tem feito e ha grandes perspectivas [saea eateriais devido, principalmente, a sua
flexibilidade e ao baixo custo de producao [1,2kohducdo destes polimeros advém do fato
de serem conjugados, ou seja, possui em sua eatgutimica alternancia de ligagdes simples
e duplas entre carbonos adjacentes ao longo daacgde conferem a esses materiais
propriedades tipicas de semicondutores.

O PPV, poli p-fenileno vinileno), € um polimero que possui todasas qualidades e
faz parte de um tipo especial de polimero semicmndos polimeros luminescentes, que
emitem luz na regiao do UV-visivel [3]. No casoedfico do PPV a luminescéncia ocorre
nas proximidades do verde, na faixa de energia%le\2, oriunda das transi¢cdes eletrénicas
entre os estados HOM®ighest Occupied Molecular OrbitalOrbital Molecular mais alto
ocupado) e LUMO L{lowest Unoccupied Molecular OrbitalOGrbital Molecular mais baixo
nao ocupado). Adicionando ou alterando gruposdetera cadeia do PPV, podem ser obtidos
derivados do mesmo com propriedades eletronicéistdis das originais e um deslocamento
espectral do verde até o vermelho [4]. Um exempdoMEH-PPV [poli (2-metodxi, 5-(2etil-
hexiloxi)-p-fenilenovinileno] que emite luz na regido do veltmealaranjado [5,6,7].

O carater semicondutor do PPV é devido, entdouas propriedades de polimero
conjugado com ligacfes delocalizadas ao longo daiaagrincipal, tornando-o um material
atrativo para diversas aplicacdes tecnolégicas tamo camada ativa de dispositivos
eletrénicos luminescentes, ou seja, displays, OLED&nic light-emmiting diod@scélulas
fotovoltaicas, etc.[8,9,10,11]. Displays baseadws @LEDS s&o vantajosos por possuirem
caracteristicas como alto brilho, alto contrastéxd consumo de energia além do tempo de

resposta mais rapido que , por exemplo, o crigtaldo [12].
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A processabilidade de polimeros na forma de filfimess viabiliza a possibilidade de
aplicacdes préaticas. O PPV, devido a sua estruhmiacular, ndo é sollvel em solventes
organicos o que dificultaria sua obtencdo na fodmeafilme. Mas utilizando uma rota
alternativa € possivel obté-lo com facilidade asage um precursor soluvel: o PTHT- poli
(cloreto de tetrahidrotiofeno de xililideno) [13]JAdicionando ao precursor o sal
dodecilbenzenosulfénico (DBS), diminui também a geratura e o tempo de converséo
térmica do PTHT em PPV através da eliminacdo degwupo lateral [9]. Detalhes destes
processos serdo apresentados no item 3.2.5 daloapit

Existem varias técnicas de processar filmes fitais, comocasting, spin-coating,
Langmuir-Blodgete camada-por-camadabL). E possivel, utilizando a técnica de LbL abte
filmes homogéneos e controlar a espessura em esgabaétrica, a baixo custo operacional.

Quando radiacdes de altas energias, como as radiggdna, entram em contato com
a matéria produzem modificagfes fisicas, quimicageednicas porque sua energia € muito
superior a energia de ligacdo dos atomos [14]. Adancas ocorridas no material irradiado
podem ser correlacionadas com a dose absorvidacteazando um dosimetro. A dose
absorvidade qualquer radiacdo ionizante € a quantidade degiencedida a matéria pelos
fétons ou particulas ionizantes por unidade de anass

Os dosimetros, entdo, tém por finalidade detectaivel de radiacdo ao qual uma
pessoa ou material é exposto e sdo muito utilizadoslosimetria pessoal, em irradiacdo de
alimentos e calibracdo de aparelhos, entre outas.geral seis tipos de materiais séo
utilizados na deteccdo de radiacdo: monocristasangicas policristalinas, vidros, pos,
plasticos, e gases inertes [15]. A maioria dosmdesbs utilizados hoje, possuem custo
elevado porque precisam ser levados a laboratésgpscializados, com infra-estrutura para
fazer afericdo da dose por técnicas do tipo termimlescéncia (TL). Os dosimetros pessoais
sao feitos, em sua maioria, de cristais termolustieetes, filmes fotograficos ou canetas
dosimétricas. Os termoluminescentes ao serem sigdw®ed aquecimento emitem luz na
regido do ultravioleta proporcional a dose de gbhaincidente, ou ao serem expostos a
radiacdo acumulam energia da radiacdo incidentantkirmeses [16]. Os dosimetros
fotograficos possuem uma pelicula com emulséo fafmg que é sensibilizada por radiacéao
[17].

Em relacdo a utilizagdo de polimeros como dosimeioy transdugdo ou
fotoluminescéncia, ainda ha poucos trabalhos eramiwdg na literatura, entre eles, os que
usam um derivado do PPV: o MEH-PPV tem sido o neiglorado até o momento.

Destacam-se, por exemplo, os trabalhos de R.F.Ei§l®&] e F.A. Castro [19].
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Neste trabalho, processou-se o PPV em forma de filno através da técnica LbL,
visando o desenvolvimento de um sensor de radiggé@. Para isto foram depositadas 20
camadas de PTHT/DBS sobre substrato de FTO (fluatet éxido de estanho) no layout
interdigitado, pela técnidabL, convertidas a baixa temperatura (110®Cgalizadas medidas
Opticas e elétricas, antes e ap6s irradiacdo cdiag@ gama (fonte de Co-66pm objetivo
de verificar as mudancas nas propriedades fisiamigas do material.

Os filmes foram irradiados com dose de 2 Gy deaggdi gama (200 rad) e com dose
de 100 Gy para verificar, a priori, se havia mudangas propriedades fisicas do sistema
substrato/polimero que pudesse ser relacionada pam@metros mensuraveis. Como foi
obtida uma variacao importante nas propriedadeasagpé elétricas do PPV quando irradiado
com a dose de 100 Gy de radiacdo gama e ndo secsabente causador da mudanca, foram
feitos filmes com temperatura alta de conversa@92x), com mais camadas (100 camadas),
com outra técnica de deposicaocagting e sobre varios substratos (FTO, quartzo e
interdigitado), além da pesquisa dos efeitos efipesido flior e do DBS, que foram
adicionados em solucédo ao PTHT e depositadosgstingsobre substratos de quartzo.

Além da medida de condutividade que teve uma \@iagiportante nas amostras
convertidas a 110° C e a variacado nas medidasadpiizs filmes irradiados com dose de 100
Gy, obteve-se uma variacao oOptica significativacieinada ao DBS.

Em suma, a proposta deste trabalho é estudar ueriahanais versétil do que os
utilizados atualmente, ou seja, de facil procesisialdie, de baixo custo e que correlacione a
dose de irradiacdo com a mudanca de parametrooopticelétrico de forma a permitir a
dosimetria. Para melhor compreenséo do projetedazecessario a introducdo de contetdos
e conceitos da fisica de polimeros e do PPV espatiénte. Sendo assim, fizemos uma
abordagem tedrica no capitulo 2, seguimos no dap&lcom as montagens experimentais
utilizadas, além dos métodos de sintese do PP\gsdgim das amostras nos substratos
interdigitados de FTO, conversdo térmica do PPNAdiacdo das amostras e obtencdo dos
dados experimentais.

No capitulo 4 foram descritos e analisados os tetos obtidos através de absorcéo
Optica, fotoluminescéncia e medidas de correntsugetensdo. Finalizamos nos capitulos 5 e

6 com conclusdes e referéncias bibliograficas eetsmmente.
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2 CAPITULO 2

2.1 POLIMEROS

Polimeros, do greggoli que significa muitas emeros que significa unidades, s&o
macromoléculas ou compostos de cadeia longa ondeeoss (mondmeros) se repetem. As
macromoléculas, que podem ser consideradas poBneegue possuem propriedades fisicas
relevantes, do ponto de vista técnico, tem pesdeamlares da ordem de °1£10° Daltons

[20]. Na Figura 2.1 € apresentado como exempldietpeno (PE), onde o mero € o etileno.

Polinzacao

H,C—=CH, — {CHZ— CHZi[
n

Etileno Polietileno

Figura 2.1 Exemplo de relacdo mondmero-polimero para o pleliedi(PE).

Se somente uma espécie de mondmero gerou a estatpolimero, este é chamado
homopolimero. Se espécies diferentes de mondmetosempregadas, este € chamado
copolimero.

De acordo com a natureza quimica dos mondmercs ®ahica empregada para
formar os polimeros (polimerizacdo), estes podemdieersos tipos de estrutura. Os
principais sao: linear, ramificada ou em rede ¢rgéida). AFigura 2.2apresenta exemplos
destas estruturas.
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Figura 2.2.Representacdo das cadeias poliméricas: (a) cadeiaramificacdo, (b) cadeia com
ramificacdo e (c) cadeia reticulada. [20]

O processo de polimerizagdo consiste na unido dosdmmeros por ligacoes
covalentes, através de um conjunto de reacdes cpsrmnitermoleculares, para a formacgéo do
polimero. Como o crescimento das cadeias polingocarre de forma aleatéria, o resultado
€ uma mistura de macromoléculas com massas malesutiiferentes, que podem ser
convenientemente representadas utilizando uma dutkealistribuicdo em torno de um valor
meédio de massa molecular. [21]

As classificacbes mais comuns dos polimeros enrolva estrutura quimicao
método de preparacdas caracteristicas tecnologic@&s o comportamento mecéanico [20].
Como segue:

i) sequndo a estrutura quimicnforme os grupos funcionais presentes nas madégulas,

estas serdo classificadas em poliamidas, poliéstei®;
i) guanto ao método de preparacddo divididos, em linhas gerais, em polimeros dghacke

polimeros de condensacdo. No primeiro caso ocongesimples adicdo, sem subproduto, no
segundo caso ocorre uma reacao em que sao abstaglanonémeros pequenas moléculas,
como HCI, HO e KCI;

iii) as caracteristicas tecnoldgicagie impde diferentes processos tecnolégicos $isa da

classificacdo dos polimeros termoplasticos e taigidos. Os polimeros lineares ou
ramificados, que permitem fusdo por aquecimentmlalificacdo por resfriamento, séo
chamados termoplasticos. Os polimeros que, porcagaeto ou outra forma de tratamento,
assumem estrutura tridimensional, reticulada, dgatdes cruzadas, tornando-se insollveis e

infusiveis, sdo chamados termorrigidibe(moset
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Em 1907 surgiu o primeiro polimero sintético, odéormaldeido, conhecido por
“baquelita” em homenagem ao seu descobridor o goirbelga Leo Baekeland [22]. Esta
resina € utilizada até hoje, para formar cabos gagmes de panelas, revestimentos de
componentes elétricos, entre outros. A utilizac@godlimeros como condutores € recente.
Até poucas décadas, eles eram utilizados princgraiencomo isolantes de corrente elétrica,
mas sabia-se que existia nestes polimeros uma tidddde residual atribuida a
deslocamentos de protons [23]. Entretanto, em E8%® tipo de material alcancou altissima
importancia no meio cientifico quando Allan J. HeegAllan G. MacDiarmid e Hideke
Shirakawa produziram o primeiro “metal organico” descobrirem que o poliacetileno
poderia aumentar em cerca de dez ordens de graad®aza condutividade quando oxidado
com cloro, bromo ou vapor de iodo [24]. O polidesih passou de ndo condutorL0’Sm
') para a forma dopada com iodo, por exemplo, cotoralutividade proxima dos metais
(c~10°Sm?). Suas pesquisas concentraram-se inicialmente ingess e estudo das
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas ddagatileno, além de investigacbes
fundamentais sobre sua estrutura eletronica. Erd B8Qrés cientistas receberam o Prémio
Nobel em quimica pela descoberta e desenvolvingtmndutividade em polimeros [25].

A estrutura e a natureza elétrica dos atomos sgmmeaveis pelas propriedades de
conducdo. Assim, um polimero s6 se torna um condy@ndo sao removidos elétrons
(oxidacdo) ou quando sdo adicionados elétrons ¢dejuEstes processos sdo denominados
de dopagem quimicaEntdo, polimeros que apresentam propriedadesodducédo ou
polimeros semicondutores sdo materiais organics laguna de energia € similar a de
semicondutores inorganicos convencionais, além agsyirem propriedades luminescentes
[26].

2.2 POLIMEROS CONJUGADOS

O que caracteriza um polimero semicondutor é a&pgasde ligacdes duplas e simples
entre carbonos adjacentes ao longo da cadeiapualrdd polimero. Este sistema denomina-se
conjugacao e aos polimeros com esta propriedadearhas dgolimeros conjugados

Os polimeros conjugados sdo uma nova classe dagrol organicos que apresentam
carater essencialmente tipico dos semicondutoresgdnicos mais utilizados. Nestes
materiais encontramos dois principais tipos deciga a sigmad) e a “pi” (). Na primeira,

a densidade eletronica entre dois &tomos se coacssiire o eixo que 0s une e na segunda, a
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densidade eletronica também se concentra entt®o®s, mas de um lado e do outro sobre o
plano que contém os dois atomos, como mostra adR8.

Ligacaon .

Orbital p, Orbitalp, * =

Plano dos
orbitais sp?

Ligacaon

Figura 2.3Esquema de ligacdo sigma e ligacdo pi entre atdeasrbono adjacentes

No caso das ligacfes a delocalizacdo dos portadores depende, esseroi@do
numero de segmentos conjugados ou grau de conmgac®uanto maior o n, maior sera a
mobilidade dos portadores. Formalmente, a estrugletmdnica destes polimeros pode ser
convenientemente descrita em termos da sobreposiQdoorbitaisp, provenientes da

hibridizacdo sp+p, de seus atomos de carbono adjacentes. Neste asskgacdess

formadas pela sobreposicédo de orbitais hibrgtdsunem os atomos de carbono da cadeia
polimérica principal, enquanto que as ligacfieformadas pela sobreposicédo de orbifgjs
dao origem a orbitais molecularescupados e* desocupados.

Os orbitaist e n* abrem umgap no nivel de Fermi, obedecendo a instabilidade de
Peierls (ligagcdes C-C sao mais longas que ligagdes C=@inando orbitais moleculares
analogos as conhecidas bandas de conducdo e wal@mcontradas nos semicondutores
inorganicos, denominados de HOMO (orbital molecutais alto ocupado) e de LUMO
(orbital molecular mais baixo desocupado) [27].i&rnca de energia entre esses orbitais € a
lacuna de energia proibida (@ap que se situa entre 1,5 e 3,5 eV, fornecendo asess
materiais propriedades eletronicas importantes gparaa de semicondutores.

Os orbitais moleculares sdo também chamados detdgar) e antiligantes n*) e séo
resultado da superposicao das funcbes de onda rbdai® que participam das ligagoes

qguimicas. Observa-se que a diferenca de energa @hbrbitais ligante e antiliganteof*) é
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maior que a diferenca entre os orbitai§Figura 2.4), indicando que as ligacesao mais

fracas que as ligac6eq28].

Energia

Figura 2.4. Diagrama de orbitais ligantes e antiligantes (*)rapaima ligacdo dupla entre
carbonos.[29,30]

O sistema conjugado mais simples € a molécula deebe, composta por trés
ligacBes simples e trés ligacdes duplas. A Figusd&®) representa essa molécula. Como as
ligagcbesn sdo mais fracas que asos elétrons das ligacOesestdo delocalizados no anel
aromatico, ao contrario dos elétrons das ligagdgse se encontram localizados entre dois
atomos de carbono (no estado fundamental). A icdiera&ntre os orbitais,produz uma
distribuicdo de estados eletronicos que se assamellma estrutura de bandas, como pode
ser visto no diagrama de energia da Figura 2.5Kigara 2.5.(c) mostra o desdobramento em

bandas de energia para o caso de um polimero resté caso, o PPV [31].
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(@)

Maolla de benzeno Elétromslelocalizados

(b)

(©)

Figura 2.5.(a) Molécula de benzeno com a representacdo daaisi® localizados e orbitais
n delocalizados no anel aromatico, (b) Diagrama mErgea para esta molécul29] e c)

Diagrama de energia do PPV [31].

Essas moléculas possuem grande importancia, poiwma@ria dos polimeros
conjugados de interesse cientifico e tecnolégicalatente sao, geralmente, formagbedo
acoplamento de grupos aromaticos ou heteroarorsati€éds orbitais moleculares
delocalizados desses grupos abrem uma regido gewoilei energiagép) entre o HOMO e o
LUMO.

A estrutura quimica dos polimeros conjugados éoemesponsavel pela determinacéo

da lacuna de energia desses semicondutores orgaNeoFigura 2.6 sdo apresentadas as
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estruturas moleculares de alguns polimeros conjggae interesse cientifico dos ultimos

anos e suas propriedades de emisséo.

(o, (o] P, b=],

azul verde vermelho infraverm.

Waolt
—— 23

— ZE

_ﬁ? L 13
i

— -03

— ITO

escala fisica
|

— 0.7

escala eletrdnica

el

= 1.7 i
]

Figura 2.6.Estruturas moleculares e as propriedades de emidsdesquerda para a direita, dos
seguintes polimeros conjugados: pof-fénileno), poli p-fenileno vinileno), politiofeno e
poliacetileno

As propriedades eletronicas destes polimeros poskmalteradas adicionando ou
substituindo grupos laterais da cadeia principalseja, controlando a sintese quimica. Os
orbitais ® podem se tornar maiores com essas alteracOes tndera delocalizagcdo dos
portadores e, conseqientemente, diminuindo a enerdgre os orbitais HOMO e LUMO e
modificando o espectro de emissdo de luz [9]. N¥,R¥r exemplo, € possivel obter um
deslocamento espectral do verde até o vermelhoowuefa substituicdo realizada. Estes

polimeros sdo conhecidos como derivados do PPV.

221 OPPV

O PPV, poli p-fenileno vinileno), desde que foi descoberto e®718or Bradley [13],
tem sido amplamente estudado devido a suas prageedde emissédo de luz e aplicagbes
tecnologicas em dispositivos eletroluminescentds,domo, os diodos emissores de luz. Sua

férmula estrutural € apresentada na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Férmula estrutural do poli (p-fenileno vinileno).

Em particular, o PPV em sua forma conjugada naxinfente processavel na forma
de filme. Por isso, utiliza-se uma rota alternatieasintese quimica desenvolvida por Bradley
[13], onde um polimero precursor soluvel, o polclereto de xilideno tetrahidrotiofeno
(PTHT) é processado em forma de filmes finos e stiolm, posteriormente, a uma etapa
denominada de conversado térmica. As temperatuileadés nesta reacdo sdo da ordem de
200°C por varias horas e sob vacuo. Recentementdafetta e colaboradores na referéncia
[9] demonstraram a possibilidade de obter PPV asrbaixa temperatura (~100°C) com
menos defeitos estruturais, utilizando a simplesatribnica do contra-ion Cl do polimero
precursor por uma molécula de cadeia de carborga)areste caso, foi utilizado a molécula
do sal dodecilbenzenosulfénico (DBS).

Lembrando que ao alterar a rota de sintese quiduigaolimero, altera-se gap do
material e, consequentemente, suas propriedadesagypis como, o espectro de absorcéo,
gerando um novo produto com propriedades eletrériiferentes das originais. O carater
semicondutor do PPV advém da delocalizacdo dosoefetem sua cadeia polimérica,

conforme mostra o exemplo da Figura 2.8.

Figura 2.8 Orbitais 71 localizados (a) e néo localizados (b), ao longaunesegmento de cadeia
polimérica conjugada. [32]
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O numero de repeticdes de unidades monoméricaspaldsieros conjugados €
denominado de grau de conjugag¢a®o caso da cadeia polimérica do PPV, ao longsude
estrutura encontramos uma distribuicdo de segmentgagados com graus de conjugagao
distintos, devido, principalmente, a quebras e des¢cda cadeia principal que geram

segmentos de tamanhos variados.

2.2.2 MODELOS TEORICOS

Os modelos tedricos que descrevem a estruturdmeiledr dos polimeros conjugados
sao realizados em dois contextos: 1) Macromoléculd® (modelo de orbitais moleculares)
e 2) Sistemas periodicos unidimensionais — teaibathdas [9].

Do ponto de vista molecular, o polimero é tratadm@ um conjunto de oligdmeros
com uma distribuicdo gaussiana de comprimentosodgugacdo (nimero de mondémeros
conjugados). Ja do ponto de vista de fisica dalestéalido (teoria de bandas), o polimero é
um semicondutor unidimensional infinito com forteseracdes elétron-fénon, ou seja, o
elétron esta fortemente ligado a rede, mas comsideras outras interacdées somente como
perturbacdes. Dentre estas interacdes podemos astacoulombianas, de correlagdo e
interacdo intercadeias. Assim, sendo a cadeia maimional a fun¢cdo de onda n&o é
localizada, caracterizando a delocalizacdo dosoelet ao longo da cadeia [33,34].

As duas abordagens contribuem significativamentea pa entendimento das
propriedades fisicas dos polimeros conjugados adgguadas no limite de comprimentos de
conjugagao pequenos, ou seja, poucos mondémergdr(@ros), e no limite de conjugacéao
infinito ou muitos mondémeros (estado solido).

No caso molecular utilizam-se métodos numeéricogudmica quantica para o céalculo
da estrutura eletrbnica. A grande vantagem destedmé a possibilidade de determinar os
efeitos das substituicdes quimicas e consideramtasacdes elétron-elétron e as relaxacoes
estruturais, através da optimizacdo da geometrideaular. A desvantagem € a
impossibilidade da extensdo do método ao limitengico (infinitos monémeros) devido ao
alto custo computacional. Na teoria de bandaszatilise métodos tradicionais de fisica do
estado sélido para o célculo da estrutura de batelanergia e das excitacdes eletrbnicas,
tais como a Teoria do Funcional da Densidade (Dffitle os célculos de mecéanica quantica
sdo baseados na densidade eletrbnica e ndo emesudebonda [35]. A vantagem deste
método esta em transformar um problema de muitogosp de dificil solucdo, em um

problema de um Unico corpo [36], além de resolvergaacdo de Schrodinger utilizando
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apenas 3 variaveis (x,y,z) em vez de 3N varidveisacno método Hartree-Fock, mas a
desvantagem é que nem sempre 0s efeitos de trmmaetacdo sdo calculados com precisdo
[37-41].

O modelo tedrico mais simples € a aproximacao dkéluEste modelo considera que
a descricdo dos estados néo localizados ¢é feaséstrdo formalismo da Teoria de bandas
com a aproximacatght-binding aplicada a uma cadeia unidimensional infinita eopéca.
Mas, este modelo sé considera as interacdes entneifs vizinhos, desconsiderando os
efeitos de muitos corpos para descrever os estadotados e interacOes intercadeias,
falhando ao tentar explicar o0 mecanismo de condag@polimeros conjugados, tais como o
poliacetileno e polipirrol [42].

O modelo tedrico mais apropriado para descreveantagsacOes deve considerar 0s
efeitos de correlacdo eletronica, de estrutura g&ra (estrutura quimica) e eletrbnica
(bandan-n*)[9], como o modelo proposto por Su, Scheefer edde (modelo SSH), que
associa propriedades eletrbnicas e geométricasranao com a descoberta de sélitons [43].
O sdliton é definido como um defeito na cadeiainado durante a polimerizacdo, formando
um radical ndo dopado, que pode migrar ao longoadizia [34]. Este modelo assume um
forte acoplamento elétron-fénon, mas desconsideérdesacdo coulombiana e a correlacao
elétron-elétron, sendo entdo mais efetivo pareers@s com interacdo elétron-rede mais
energética. Nesta formulacdo as ligagdesitre carbonos vizinhos séo representadas por uma
mola de constante K e a interacdo elétron-redevésrde integrais de sobreposicdo para
vizinhos proximos. Este modelo também néo é o rgaispriado para o0 N0Sso sistema, pois
em polimeros compostos por meros aromaticos comBP¥ que possuem EF néo
degenerado, sdlitons sdo excitagbes pouco provaversstaveis porque envolvem altas
energias e localizagdo em uma extensao de pouaudMneoos.

Esses modelos sdo importantes, pois colaboramdemzendar os mecanismos das
transicdes Opticas. Apesar de que, esses mecanisggB0 com 0s inuUmeros trabalhos a
respeito, ainda geram muitas polémicas com relasdxcitacdes Opticas principalmente no
caso do PPV e seus derivados. No PPV a maior pcdéesita centrada no papel da interacao
elétron-buraco, pois caso a descricdo das trarsigcas envolvendo estados moleculares
seja mais adequada que o modelo de bandas corgl@éstadost ndo localizados), ainda
resta davidas quanto ao valor da energia do papetéuraco [9].

Um modelo mais adequado deve levar em consideaé€&odos éxcitons e solitons a
formacdo de polarons e bipolarons, principalmenteaompostos poli-heterociclicos ou poli-

aromaticos onde a conducdo ndo pode ser explicadadptons. Contudo, ainda ndo estao
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completamente elucidados estes mecanismos e nmoglos apresentam problemas na
comparagao com os dados experimentais.

Assim, a conducéo eletrbnica em polimeros conjugadole ocorrer por mecanismos
distintos com a formacao de sodlitons e/ou polambgpolarons, que sdo defeitos carregados
introduzidos ao longo da cadeia polimérica pelazegéo da mesma por um aceitador ou
doador de elétrons e que provocam deformacdesslowicadeia do polimero [44]. Os
polarons sdo defeitos carregados positivamente egativamente, os bipolarons ocorrem
quando o elétron é removido do primeiro polarors sd@itons podem ser neutros, carregado
positivamente quando a cadeia polimérica sofre oxidacdo e negativamente quando a
cadeia polimérica sofre uma reducéo.

Para exemplificar os defeitos de carga presentesntender o aumento da
condutividade nos polimeros condutores, apresentarsodelo de bandas com a formacéo de
sélitons na Figura 2.9 e o mecanismo de conducdmideons na Figura 2.10 para o caso do
poliacetileno.

BC
(A) -
+
AN N AN
T oxidagdo
(B B("
AFNENEEN TN $
l reducéo BV
(C) | BC
BV

Figura 2.9Estrutura de bandas para a forma trans-poliacetitemtendo as formas solitbnicas: (a)
carregada positivamente, (b) neutra e (c) carregegativamentf45).
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Figura 2.10Migracdo de um pdélaron no PA, ao mesmo tempo enpgage a migracao de elétrons
localizados nas duplas ligagoes. [46]

O modelo SSH nédo é o mais apropriado para o PP&fieados, mas serviu de base
para novos modelos com a formacédo de estados fighaltipo polarons e éxcitons. Entre eles
o Hamiltoniano de Pariser-Parr-Pople [47] é umadaximacgéo para o célculo da estrutura
eletrénica do PPV. Utilizando a aproximacao de tliekconsiderando um oligbmero de 12
unidades monomeéricas, este modelo considera qedetwens das bandak e d;* sdo néo
localizados e os das bandas |* sdo localizados, com abertura de uma regido gaide
energia entred; e di* de aproximadamente 2,5eV (Figura 2.11), o que €ervhdo

experimentalmente.

PPV

Figura 2.11.Estrutura de bandas para um oligbmefRY com 12 unidades. [32,34]
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Considerando que para poucas unidades monoméricasveis de poélarons s
discretos e compostos constituidos de anéis aromsatiomo o PPV e seus derivados
apresentam mudancas significativas na estrutubauni@éas com mais de 15 unidades repe
[9], os modelos tedricos baseados em orbitais ma@eesilcom a formacdo de esta
localizados (éxcitons) apresentam resultados noampativeis com os dados experirtais.

2.2.3 MODELO FiSICO DO PP

Um modelo fisico mais condizente com a realidada pa&PPV deve considerar que
cadeias poliméricas ndo sdo continuas, mas formaalasima distribuicdo de segmen
conjugados de varios tamanhos e segmentos ndogeoiof Como as transicOer »n* S0
delocalizadas na cadeia, o tamanho do segmento afeii-las diretamente e,

consequentemente, também a energigap. (Figura 2.12)

a) b

T 005 010 015 020 025 030 035

Il—l

Figura 2.12.a) Estrutura de bandas para os estados ndo lat@gizios polimeros conjugados €
Variacéo da energia do pico de zero fonon na aéeagemissdo em funcéo do grau de conjug;

[9]
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Desse modo, os segmentos conjugados neste modaelorfam como um confinador
quantico dos elétrons das bandas> n*, semelhante a um poc¢o quantico unidimensional
com dimensfes dos segmentesa, onde a é o tamanho da unidade monomérica. No caso
da Figura 2.13 0s segmentos escuros correspongegnantos conjugados de PPV, onde os
elétrons delocalizados ficam confinados devidowelgas”, que sdo dobras, torcdes da cadeia
ou mesmo pelo processo de polimerizacao que degmentos ndo convertidos do precursor
(PTHT) ao longo da cadeia do PPV.

N

E E Es

Ey (PTHT)

E>E>E>E,

Figura 2.13llustracdo do modelo fisico para o PPV com segnsectajugados e ndo conjugados na
cadeia e a dependéncia da energigajrcom o tamanho do segmenf48]

2.3PROCESSOS RADIATIVOS E NAO RADIATIVOS

Um estado é dito excitado quando os elétrons qies acupavam a banda de valéncia
sofrem excitacdo e passam a ocupar a banda de g&mdNo lugar que antes o elétron
ocupava fica um buraco ou vacancia e quando angé@sons e buracos, se recombinam
podem ocorrer processos radiativos (luminescérciado radiativos tais como a relaxacdo
vibracional, a conversdo interna, o cruzamentorsigEemas, ou mesmo a presenca de

defeitos ou armadilhas [10], como ilustra a Figidt.
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multi-fonon radiativo armadilha

Geracio de par
elétron-buraco

luminescéncia

nao radiativo
bv

Figura 2.14 Representagdo de processos radiativos e ndo vadiatas bandas de valéncia e de
conducadl0].

Quando o par elétron-buraco se encontra num eBggdim (neutro) ele € chamado de
exciton. Apés a excitacao, o elétron pode mudan&@u sua orientacdo de spin. Quando o
elétron promovido ao estado excitado mantiver sientacdo original ele € dito singleto ,
caso contrario, ele é dito tripleto conforme € mazki no esquema da Figura 2.15.

Estado Singleto Tripleto

—
+—

Fundamental

R

() (c)

Figura 2.15. Esquema dos estados: a) Fundameh&dcitado singleto e c¢) excitado tripleto.

A luminescéncia é dada pelas transi¢cdes radiatjuasocorrem quando os portadores
de carga excitados na banda de conducéo voltanbpada de valéncia emitindo lu2e um
modo geral, éxcitons singletos sdo os grandes meageis pelas propriedades luminescentes
de polimeros condutores, porque sao transi¢cdes id@idas ja que sdo menos estaveis. Um
elétron ndo pode ser diretamente excitado paréad@$ripleto mas apds inversao do spin dos
elétrons singletos eles podem migrar para o topdete € mais estavel por ser menos energético

(cerca de 75% dos elétrons excitados singletosamigrara o estado tripleto) [32,49].
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Especificamente dentre os processos de transigédiva temos:

1) Fluorescéncia: transicdo entre estados de mesmigpliidade de spin (por exemplo:

-9
singleto-singleto) e que possui curta duracao (s}0

2) Fosforescéncia: transicado entre estados eletronieadiferentes multiplicidades de spin

-6
(singleto-tripleto) com longa duragéo. (~%)
3) Fluorescéncia atrasada: que tem a mesma distrdoeg@ectral da fluorescéncia normal,
porém com uma constante de decaimento muito supitio ocorre porque as moléculas

permanecem no estado tripleto antes de decair.

Quando falamos em transi¢Bes nao radiativas, nedsra varios processos que podem
ocorrer quando os portadores de carga se recompita@@ncomo emissao de fénons e a
possibilidade de serem capturados por armadilhas d@feitos) [10]. Existem, entao,
processos nao radiativos competindo com os rad&tlzxemplos de processos nédo radiativos
séo:

1) Relaxagéo vibracionala molécula excitada colide com outras moléculaseede

rapidamente seu excesso como energia vibracional.

2) Conversao interna: ocorre entre estados de mesntgpliolade de spin e na qual a
molécula passa de um baixo nivel vibracional deegtado excitado superior para um alto

nivel vibracional de um estado excitado inferiogmendo a mesma energia total [49,50].

3) Absorcdo de um foton: que consiste na promocaaerdelétron de um orbital da molécula
no estado fundamental para um orbital ndo ocupadoalor energia pela absor¢do de um
féton.

4) Cruzamentos intersistemas: que sao transicoeseasitr@os de multiplicidades diferentes.

5) Transicoes tripleto-tripleto: transicdo entre estaéxcitados, na qual uma molécula &
excitada e alcanca o estado tripletg dsta pode absorver um outro féton e ir para um
outro estado tripleto ;I Estas transicoes podem ser observadas conta@ta gapulacdo
das moléculas no estado do tripleto seja granddidente, que pode ser conseguido pela

iluminacdo com um pulso de luz intenso.
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O diagrama de JablonskiFigura 2.1 representa os principais tipos de transicoes

eletrbnicas, e todos estes processos, radiativad@uadiativos, podem ser visualizados.

Sistema Tripleto Sistema Singleto

] Niveis Rotacionais

| .
1] 1o f cowerszo o2 (1
4 Interna —
A -
— o ]
= I
—z | Py 51 1]
I] thurle:Erlr_ia
11

Foslorescéncia d 'g

i

o

Sn

Figura 2.16.Diagrama de Perrin-Jablonski com a indicacdo dosgssos possiveis que ocorrem
entre a absorcéo e a emisséo da luz.

Durante a relaxacdo energética, podem ocorrer t@mal§guns processos, como
difusdo de carga, “hopping”, tunelamento e traisfeia de energia (mecanismo de Foster)
[9]. No mecanismo de Foster pode-se dizer, de masanplificada, que o movimento de
elétrons em um doador (D*) perturba o movimento elésrons em um receptor (A). Caso
haja ressonéancia, a transferéncia de energia ogeremndo o0 estado excitado da espécie A
mediante a excitacdo da espécie D. Este tipo deragdo ocorre através do campo
eletromagnético e, portanto, ndo requer contatcofisntre as espécies A e D (o fenbmeno
geralmente é responséavel por transferéncias degianerdistancias maiores do qoe A)
[51]. No mecanismo dboppinga transferéncia de energia se da por saltos efusid a

diferenca de concentracéo de portadores é que andua migracao.
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2.3.1 TIPOS DE TRANSICOES ELETRONICAS POSSIVEIS EM MOLECAB
ORGANICAS HETEROATOMICAS

Uma molécula também pode possuir elétrons ndotégapertencentes a heteroatomos
como oxigénio e nitrogénio. Os orbitais molecular@sespondentes sédo chamados de orbitais
A transicdo de um elétron ndo ligante para um arhittiligante € possivel e a transi¢do associada
é denotada por r> n*. A energia dessas transicOes eletrbnicas seguergara a seguinte

ordem crescente:

Nomw<n-ont"<n—-oo*<o—on*<oc—oc*

Para ilustrar a relacdo entre esses niveis de ianexdrigura 2.17mostra todas as
transicOes eletrbnicas possiveis. A transicae m* merece uma atencao especial: pela excitacao,
um elétron é removido do atomo de oxigénio e texidd para o orbitai* localizado entre o
atomo de carbono e oxigénid9]. O estado excitado a» n* dessa forma também possui um

carater de transferéncia de carga pois ocorre mnerto do momento dipolar desta molécula.

A
¢ — 4 4
" ——— LUMO 4 4 4
.©
o
0 n(p) HoMo A A 4+_ T+_ A |
n _T_l_ v v v v T
| | A | A | A |
o —3— v v, TV B2 B2
Estado 0-0 O-T n-o M-T n-T1

Fundamental

Figura 2.17. Diagrama de energia dos orbitais nutdees e as transicdes eletrénicas possiveis. [49]

2.3.2 O PRINCIPIO DE FRANCK-CONDON

De acordo com a aproximacdo de Born-Oppenheimemwmento eletrénico € mais
rapido que dos nucleos atémicos (isto €, vibragdekeculares). O tempo caracteristico de

transicdo eletronica, ou seja, a promocao de utrorl@ara um orbital molecular antiligante
sob excitacdo é da ordem @6™°s, que é muito rapido quando comparado com o tempo

caracteristico para as vibracGes nucleares, damomiegl0™°s a 10**s[49,52,53]. Esta
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observacdo € a base do principio de Franck-Congloa: transicdo eletrénica ocorre sem
mudancas consideraveis nas posi¢cées dos nucleosufdsos sdo considerados imoveis
durante as transicdes) e, portanto, sem alteragdgsometria molecular. O estado resultante
€ chamado estado Franck-Condon, e a transicaocoéniteada transicao vertical, como mostra
o diagrama de energia da Figura 2.18 (a) , dhdea energia ® é a distancia entre os
nacleos [49].

A temperatura ambiente, a maioria das molécula@oesb nivel vibracional mais
baixo, ou seja, no estado fundamental uma vez guéesn de energia destes estados é de 100
meV e KT a temperatura ambiente € de 25 meV [5Bld& para a transicao eletrénica pura,
chamada transicéo 0-0, existem diversas transigbegcionais cujas intensidades dependem
da posicao relativa e da forma das curvas de enpagencial. Na Figura 2.18 (b). observa-se
a transicado 0-2, que representa a transicdo ddoesiatronico fundamentak) para o 2°

vibracional f* + 2hv); ondehy € a energia do estado vibracional.

estado
excitado

estado
excitado

0-0 0-2

estado
fundamental o

estado
fundamental

(@) (b)

Figura 2.18.Diagramas de energia molecular em fugadistancia inter-ntcleos com as transicoes
verticais (principio de Franck-Condon), onde moatra transi¢éo eletrdnica pura, transi¢do 0-0 (a) e
uma transicao eletrdnica e vibracional 0-2 (b).[54]
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2.3.3 ABSORCAO E EMISSAO EM POLIMEROS CONJUGADOS

2.3.3.1 ABSORCAO

Em moléculas organicas, a promocao de elétronstdol@ fundamental para estados
excitados ocorre através da injecdo de carga oimlagdio através de luz. Ao absorver um
féton no estado vibracional de menor energia dadesfundamental ocorre a transicao
eletrbnica para um estado de maior energia e [gatiazersos niveis vibracionais e rotacionais
desse estado eletrénico. Assim, a absorcao de tam d& energia apropriada pode promover
um elétron de um orbital ligante para um orbital antiligante*. A transicdonr —» n* € de
menor energia do que as transicées " ous — n* [49], ondec* também é um orbital
antiligante. A promoc¢do de um elétron ndo ligadoapan orbital antiligante € possivel e
denotada pom — m* como ja visto anteriormente. A Figura 2.19 (a) treo® absor¢ao

correspondente de uma transicao puramente eledr{®if), ou seja, do estado fundamental
HOMO para o estado excitado LUMO, onde o nivel zmyoesponde ao nivel puramente
eletronico. Na Figura 2.19 (b) temos o espectreespondente a transi¢ao 0-0, e as transicoes
do estado fundamental para o primeiro nivel vilmaai do estado excitado (0-1), para o

segundo nivel vibracional do estado excitado (&2)jbsequentes.
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Figura 2.19.Modelo de absorcdo em polimeros: a) Absorcdo 0-0) eespectro de absorgéo
correspondente as transicdes eletrénicas. [54]
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2.3.3.1.1 LEI DE BEER-LAMBERT

O processo de absorcdo optica € iniciado quanddeixa de luz com intensidade |
incide sobre uma amostra (meio absorvedor) ocasitnama variacéo dl na intensidade do
feixe incidente em um caminho dx através do mesta iariagdo, segundo a Lei de Beer, é
proporcional a intensidade incidente | e & espassucomo mostra a equagao abaixo [55]:

dl = —aldx e.1)

Onde a=a(v) é o coeficiente de absor¢cdo dependente da fregué@a luz incidente e é

caracteristico do meio absorvedor. Integrando ag&pacima sobre toda a espessura, temos:

1 dI l
T = J, —adx. (2.2)

Sendo ¢ a intensidade em x = Oleo caminho dptico da amostra, resultando na equagio
I=1,e*, 2.3

Onde @ = oN , sendoN a quantidade de absorvedores na amostfaaesecédo de choque de
absorcdo (cf) de cada absorvedor. Em muitos casos, a absogbateciuma amostra

apresenta uma relacdo linear com a concentracédeobndo a lei de Beer-Lambert [49]:

A(A) = log% = elc. (2.4)

Onde &¢(4) (veja apéndice A) € o coeficiente de extingdo mdi@a meio absorvedor (

To(a) »

L Onol™cm™), c é a concentragdo molar do meio absorvedws! (1) e a razddog o &

chamada de absorbancia.

O coeficiente de absorc@agA) é definido como a absorbancia dividida pelo comprito do

caminho 6pticol:
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A(A 1 1
a(d) = % = log 10(_?)) (2.5)
ou
I1(A) = I,(A)10 @1 (2.6)

Em regides onde a absorbancia € muito grandependéncia linear de A) com a
concentracdo falha, levando a desvios da lei der-Bmmbert. Isto se deve a altas
concentracdes ou a presenca de outras espécieseaties [30,52,56]. A Figura 2.20 mostra
esquematicamente a Lei de Beer-Lambert onde al#bsna depende da concentracao (c), da

constante do meiaj e da espessurh através do qual € incidido o feixe de luz.

Figura 2.20llustracéo de sistema com grandezas da Lei deBarbert.
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2.3.3.2 EMISSAO

Os processos de emissdo em polimeros conjugados def@minados pela
transferéncia de energia que ocorrem entre 0s sibsorvedores e 0s sitios emissores [57],
conforme mostrado anteriormente via diagrama dedsky.

Os processos de luminescéncia ocorrem devido si¢fssn* — m, ap0s a relaxacao
de energia dentro da banda Durante a relaxacdo, o par elétron-buraco podgampara
estados de menor energia, através dos seguintesspos [9]: difusdo de carga, tunelamento
e transferéncia de energia (mecanismo de Fostemanie o processo de relaxagdo 0s
portadores de carga podem ainda recombinar naatikeanente via multifbnons ou serem
capturados por defeitos ou armadilhags). Estes processos estdo representados na Figura
2.21.

T2

3 .
Absorgaort a2 — i
@ 13
o 4]
— 12

Figura 2.21 Representacdo esquematica dos processos de ttendpararga na banda de conducéo
via: (1) difusdo de carga, (2) tunelamento, (3ngfaréncia de energia e/ou (4) mecanismo de
recombinac¢&o néo radiativa, captura dos portadisdsaps, e emissao [9].

O espectro de absorcao fornece, portanto, as esergracteristicas de transicdes do
subnivel de energia mais baixo do estado fundam8snzara diferentes subniveis do estado
eletrbnico excitado $ enquanto o espectro de emissédo forrneaesicbes do subnivel
eletrénico mais baixo do estado excitadg8&ra diferentes subniveis do estado fundamental
So. A Figura 2.22.(a) mostra uma transicdo do sulbnigie vibracional do primeiro estado

excitado para o estado fundamental (0-0) e a Figu#a.(b) ao espectro correspondente as
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transicdes (0-0), (0-1) que corresponde a transd@i@osubnivel ndo vibracional para o

primeiro subnivel do estado fundamental e subsagsi€d-2;0-3).

a) b)
AE
A
0-0 ]
00 ﬂ {
) ll Elr':
o II I‘__i “-3
mmml / :|'~'ﬁ'.
- ) : - L
Sepragio " A

HUC|ear

Figura 2.22. Modelo de emissdo em polimeros: a)ssni 0-0 e b) espectro de emisséo
correspondente as transicoes eletrénicas.

2.3.3.3 DESLOCAMENTO STOKES

Em suma, as transicdes opticas entre dois estaolesutares, na absorcgd — B) e
na emissa@B — A) estdo representadas Figura 2.23pelas linhas verticais conhecidas como
transicbes de Franck-Condon [29,58]. A figura neosts espectros de absor¢cdo e emissao
entre estados eletronicos excitados(&) e estado fundamental, $B), onde podemos
observar uma diferenca entre os maximos de abs@cé@missdo devido a processos de

relaxacdo molecular. Essa diferenca é conhecida caslocamento Stokes.
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Figura 2.23 Diagrama de Frank-Condon: processo de absorcaass&rentre estados moleculares.
[54]

2.3.4 EFEITOS DA ESTRUTURA MOLECULAR SOBRE A FLUORESCENCI

A estrutura molecular tem forte influéncia sobruarescéncia, podendo ter
acao direta ou indireta sobre esta. Vérios fataream de maneira complexa impossibilitando
muitas vezes que generalizacbes sejam feitasAtgt)ns destes fatores séo [49]:

() Extensdo da conjugacé@a maioria dos compostos fluorescentes sédo aroosafpoucos

compostos alifaticos saturados também sao fluonesseGeralmente, um aumento no
grau de conjugacao permite um deslocamento no tesple absorcao e de fluorescéncia
para comprimentos de ondas maiores, além de aumentandimento quantico da
fluorescéncia.

(i) Hidrocarbonetos aromaticos substituidqesra este caso se pode ter presenca de atomos

pesados e de substituintes doadores de elétrongeEah) a presenca de atomos pesados
como substituintes resulta na extin¢cao da fluoreseéMas, o efeito dos a&tomos pesados
pode ser menor para alguns hidrocarbonetos aram&e: (a) o rendimento quéantico de

fluorescéncia for alto de forma que o decaimento famrescéncia domina todos os
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outros tipos de decaimento; (b) o rendimento quarde fluorescéncia € muito baixo e,
neste caso, o aumento na eficiéncia de cruzamanéssistemas sera relativamente baixo
e (c) ndo ha estado tripleto energeticamente pmxam estado singleto. No caso dos
substituintes doadores de elétrons, geralmentes esluzem um aumento do coeficiente
de absorcdo molar e um deslocamento tanto nos tespete absor¢cdo como no de
fluorescéncia para regides de menor energia, actep tendem a ficarem mais largos e
menos estruturados comparados aos hidrocarbonetosticos.

(i)  Compostos heteroaromaticaseste caso ocorrem transicoes do tipe> m*,

gue explica o rendimento de fluorescéncia relatam baixo desses hidrocarbonetos.
Todavia, as caracteristicas de fluorescéncia dessepostos sdo fortemente dependentes do
solvente, quando em solucdo. Em solventes protemgiem ligacdes de hidrogénio que
afetam as energias das ligacbes atdmicas podenoloeloawma inversdo nas energias
associadas a esses orbitais moleculares. Nessemtesl as transicdes — n* possuem
menor energia sendo, por isso, preferenciais ermdimentos quanticos de fluorescéncia sao

muito superiores em relacdo aos solventes derivdelbgdrocarbonetos.

2.3.5 RENDIMENTO QUANTICO

O rendimento quéantico de fluorescéncia € a fragdondléculas do estado excitado

que retornam ao estado fundamental com emissauiatesf

2.7)

Onde, k, € a constante de decaimento radiativ&k,eé a constante de decaimento nao

radiativa.Sendo:

m Ts (2.8)

Onde 15 é o tempo de vida do estado excitado, temos que:
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n =K, XTs. (2.9)

Como a medida des é dificil por se tratar de tempos curtos (*4@ 10 s), o
rendimento quantico de fluorescéncia pode ser ohila razdo entre o niamero de fétons

emitidos pelo numero de fétons absorvidos [49]iAsgemos que:

PL
n=s— (2.10)
ABS

Ondey é a eficiéncia quantic&L a intensidade de luz emitidaPagsé a poténcia

absorvida pela amostra. A poténcia absorvida pelzsta é dada por:

Pass=Po - Pr. (2.11)

Onde Py é a poténcia incidente na amostr&eé a poténcia transmitida. Sabe-se,
também, que, a poténcia pode ser escrita comordidade de energia cedida por unidade de
tempo pela fonte. Como a fonte emite luz continugme as medidas séo feitas em intervalo
de tempo fixo, podemos eliminar a dependéncia teamhta poténcia e ainda, neste caso
sabendo que a poténcia é proporciona a intensdkatle, a equacéo 2.11 é dada por:

P « I,. (2.12)
Ondely é a intensidade de excitagdo para um instdike.

Da Lei de Beer-Lambert (equacéo 2.4) tem-se que,

I, = Iy x 107A4bs(), (2.14)
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Substituindo a equacao 2.14 na equacao 2.13 agmi@sorvida é calculada como:
Pyps = Io(1— 10_Absu)) : (2.15)

Substituindo a equacdo 2.15 na equacao 2.10 edevasdo que os filmes séo
ultrafinos (~60nm) e a intensidade de excitacadiqanr@ente ndo varia ao longo do filme
devido ao comprimento de penetracdo da luz deagé&otser maior do que a espessura do

filme (~700 nm). Tem-se uma boa aproximacao pafece&ncia dada por:

PL

n= (1_10—Abs(/1)) : (216)

2.4 RADIACAO IONIZANTE E SUA INTERACAO COM POLIMEROS

2.4.1 INTRODUCAO

Quando a energia de um determinado tipo de radi@cimperior a energia de ligacao
dos elétrons de um atomo com seu nucleo, de moglswpiinteragdo com a matéria € capaz
de formar ions ela é chamadadiacdo ionizante Ao atravessar um material, a radiagdo
transfere energia para as particulas em sua tiaje®e a energia transferida for superior a
energia de ligacdo do elétron, este sera ejetadoi@érbita com energia cinética excedente.
Devido as colisbes com outros elétrons e nulcleantaalmente encontrados em sua
trajetéria, esta energia cinética sera dissipadases elétrons poderdo ser capturados por
moléculas do meio. Ao perder elétrons, a estrulasamoléculas pode ficar comprometida
devido ao desequilibrio momentaneo entre cargagiy@sse negativas e ao rearranjo de
elétrons em busca de uma configuracdo estavel. llistea pode resultar na perda da
identidade quimica das moléculas envolvidas e macge de novas moléculas [19,59]. A
restituicdo do equilibrio inicial depende forteneedta natureza do material irradiado. Quando

essa restituicdo do equilibrio ndo ocorre, dizequesocorreu um dano por radiacao.
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Essa mudancga na caracteristica do material irradiach a radiag@o ionizante pode
ser relacionada com a dose absorvida, esta é adbasmcionamento dos “dosimetros”. Os
dosimetros séo utilizados com a finalidade de dgfizarta radiacéo recebida por um material
ou pessoa.

A dosimetria pessoal tem como finalidade determmanivel de doses de radiagéo
recebida pelo usuario como decorréncia de seulli@baxemplos: técnicos em radioterapia,
pessoas que trabalham com reatores e em embarcagdielas a energia nuclear.

A dose absorvidd, de qualquer radiacdo ionizante, € a quantidadendegiade

cedida a matéria pelos fétons ou particulas iotézapor unidade de masda[60]:

D = ﬁ. (2.17)
am

Sua unidade de medida € o joule por quilogramg)Jdenominada Gray (Gy): 1Gy =
1 J/kg. O radr@diation absorbed do$eem desuso, também pode ser usado como unidade de
dose e equivale a um centigray: 1 rad Z kg = 1 cGy e 1Gy = 100 cGy [14].

As radiacBes ionizantes podem ser particuladasompaesta de fotons (raios X ou
Gama). A radiacdo Gama € composta de ondas elgnétigas de origem nuclear que
possuem comprimento de onda da ordem de angstuamgigores.

Radiacdo Gama de alta energia produz modificact@sa$ e quimicas quando
interage com polimeros, porque sua energia € rsuferior a energia de ligacdo dos atomos
[61]. Essas modificacbes podem ser temporarias ewmanentes e sdo combinagdes
complexas de efeito fotoelétrico, espalhamento Gome producdo de pares. Apesar de que,
em moléculas organicas o espalhamento Compton temdominancia, transferindo
parcialmente energia gama para um elétron pringdftomando um ion [58,62].

Os principais efeitos de degradacdo nas cadeitecutares resultantes da interacéo do
polimero com a radiacdo gama podem ser: cisaadcelegtao. Na primeira a cadeia principal
se rompe em moléculas menores diminuindo sua nmsksular e na segunda, devido as
ligacbes entre duas cadeias poliméricas ou enisegtandes radicais, ocorre formacao de
uma parte reticulada e insolivel com aumento daanem®lecular.

Alguns os efeitos macroscopicos da reticulacdms@iamento da viscosidade, da dureza e
da fragilidade. Por outro lado, na cisdo é a dimgamw da viscosidade e o aumento da
ductibilidade. Ambos os efeitos estdo presentespotimeros irradiados e a predominancia

de um ou outro dependera da estrutura do polimerdaetaxa de dose utilizada,
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principalmente. Outros efeitos podem ser a produgigases e, especialmente em filmes,
fissuras, perda de transparéncia e amarelamentbheda 2 ilustra as principais propriedades

quando da ocorréncia da cisdo ou reticulacao.

Tabela 1.Resultados de centagrigdades quando ocorre cisdo ou reticulacad. [14

PROPRIEDADE RETICULAGCAO CIsAo
Peso molecular Aumenta Diminui
Resisténcia mecanica Aumenta Diminui
Dureza Aumenta Diminui
Alongamento Diminui Aumenta
Elasticidade Diminui Diminui
Fragilizacao Ocorre Ocorre
Solubilidade Diminui Aumenta

2.5MEDIDAS ELETRICAS DC EM SEMICONDUTORES

Todos os materiais quando colocados em contateeeem uma resisténcia elétrica
de interface. Os contatos podem ser entre me&he&sndutor ou entre dois semicondutores
e podem ser cristais ou materiais amorfos [63].nQaaim metal € colocado em contato com
um semicondutor ocorre transferéncia de cargasrdado para o outro até igualar o nivel de
Fermi, semelhante a uma juncdo p-n em semicondutoisalinos. Cria-se, entdo, na juncao
uma barreira de potencial. Se esta barreira foaltde energia é conhecida como barreira
Schottky, ilustrada na Figura 2.24 [64].

Quando a funcéao trabalho de dois materiais séwimpos, como no caso do
PPV e do FTO (Figura 2.25), a barreira formada gueea pois seus niveis de Fermi sao
préximos, ndo havendo necessidade de grandes aesntos para o equilibrio entre ambos
[65]. No dispositivo FTO/PPV/FTO a barreira é dersgs 0,4 eV e 0s contatos neste caso
sao, aproximadamente, 6hmicos. A corrente nesposlis/o também possui baixos valores,
pois ao contrario dos semicondutores inorganicessemicondutores organicos intrinsecos
tém alta impedancia com portadores de baixa mealiéddevido, principalmente, a defeitos

na estrutura da cadeia polimérica [66,67].
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Figura 2.24.Diagraméde energia de juncdes metal-semicondutor em eqaild@ Semicondutor tipo
n com ¢, < ¢, € b) semicondutor tipo p cowps > ¢,, onde, E = correspondente a banda de
conducéo; E= nivel correspondente a banda de valéncragorresponde ao tamanho da camada de

deplecédops e ¢, = fungéo trabalho do semicondutor e do condutos afinidade eletrénica do
material [64].

A natureza das interfaces entre a camada emissolazce 0 mecanismo injetor de
buracos tem importancia crucial na determinacaefid&ncia do material em estudo [68]. A
Figura 2.25 mostra os valores das barreiras degiateno dispositivo FTO/PPV/FTO, objeto

de estudo neste trabalho.

NV (Nivel de vacuo)

A
Xppv
Orio v LUMO 2,7eV
PP
FTOv___4,8eV 48eV__ FTO
HOMO |5,2eV

Figura 2.25. llustracdo dos valores de barreirasi@acanismo de injecao de portadores do dispositivo
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3 Capitulo 3

3.1 MATERIAIS

Neste capitulo sdo descritos os procedimentoszadiis para obtencdo dos filmes
finos, desde a escolha do substrato utilizado aworaverséo do PPV, bem como os
equipamentos e as técnicas empregadas para obtiyg:dados experimentais.

Ha varias técnicas para producao de filmes fin@s as mais utilizadas sddasting,
spin-coatinge camada-por-camadalfL). Os métodos utilizados para sintese do materal sa
de fundamental importancia para obtencao de fileegualidade e reprodutivos. Em algumas
aplicacdes especificas a desordem estrutural dogesfié um forte limitante para o
desenvolvimento de dispositivos com melhores caristicas eletroluminescentes [9]. Assim,
primeiramente, foi utilizada a técnica de automgeta que proporciona um alto grau de
ordenamento molecular e controle da espessuraildossfproduzidos e, em seguida, foi
utilizada a técnica deastingque, apesar de ndo possuir um bom ordenamento uteoleiem
a vantagem de processar filmes mais espessos. Taglddmes foram sintetizados no
laboratorio do Grupo de Espectroscopia de Materi@EM) do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia.

3.1.1 ABSORCAO

Nas medidas de absorcao utilizou-se uma fonte zZlelduOcean Optics (DT-Mini-2)
composta por lampadas de Deutério e Tungsténioequie luz na regido do ultravioleta
(UV) e visivel (vis), respectivamente, espelho estécom a finalidade de focar o feixe de
luz na amostra e o0 espectrometro de feixe simpkesOdean optics como mostra

esquematicamente a Figura 3.1.
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Figura 3.1. Aparato experimentalizdilo nas medidas de absorcdo

3.1.2 EMISSAO

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram reahzadtilizando a montagem
esquematica da Figura 3.2, utilizando um espectronisSB2000 da Ocean Optics, um laser
de Ar, duas lentes (Le L) biconvexas de distancia focal de ififie um filtro passa alta
(>475m) para impedir que comprimentos de ondas menomgspe valor, ou seja, proximos
ou do mesmo valor do comprimento de onda do lagjamscaptados pelo espectrébmetro. A
luz emitida pelo laser (458nm) excita a amostrduz &mitida é analisada pelo detector, onde
a intensidade é gravada em fungdo do comprimentinda por um microcomputador. Nas
amostras sintetizadas para verificar variaveigfetentes, foi utilizado um criostato no lugar

do porta-amostra.
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Figura 3.2. Esquema da montagem do aparato exp#emaetilizado nas medidas de

fotoluminescéncia.

3.1.3 MEDIDAS ELETRICAS

Para as medidas elétricas DC foi usada uma fonteodente e tensdo Keithley
modelo 2410-C ligada em série com os terminais wipoditivo. As amostras foram
acondicionadas em uma caixa plastica para dimandiggradacéo do polimero sob condicbes
ambientes, como mostra a Figura 3.3. Para o modmdisicdo de dados foi utilizado um
recurso do aparelho que nos permite coletar umdaniddfinida” de até 100 leituras de
corrente. Para efeito de comparacéo, estas meidiodsm foram realizadas em Sé&o Carlos
utilizando uma fonte de corrente e tensdo keithB)0- sourcemeter ligada a um

microcomputador para aquisi¢ao dos dados.
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Figura 3.3Foto do aparato experimental utilizado para as deedivsV e lvst.

3.1.4 IRRADIACAO GAMA

A irradiacdo das amostras foi realizada no setarr®logia do Hospital de Clinicas
da UFU em colaboracdo com Prof. Anténio Ariza Géres Jr., utilizando um irradiador
gama Theratron 780C Phoenix —°6mmo mostra a Figura 3.4.

Na primeira etapa de irradiagéo, a dose men@yjZoi obtida com uma distancia de
80 cm da fonte a uma taxa de dose de 100,31 cGylmisocentro. A dose de 100 Gy foi
obtida posicionando a fonte a uma distancia decBbda amostrdNessa distancia a taxa de
dose corresponde a 476 cGy/min .

Na segunda etapa de irradiacdo, a dose menor tidaotiom a fonte posicionada a
uma distancia de 80 cm da amostra com taxa de @ap®9,88 cGy/min no isocentro. As
amostras também foram posicionadas a uma distérem@r (44 cm) para diminuir o tempo

de exposicédo nas amostras irradiadas com doseattea{400 Gy).
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Figura 3.4Foto do irradiador gama do HC-UFU utilizada paradiacdo das amostras.

3.1.5 ELETRODOS

“O eletrodo de 6xido de estanho (TO) tem como fadovantagem a sua estabilidade
guimica, baixa rugosidade, alta condutividade iek& transparéncia para a faixa do espectro
visivel. Este material, deste modo, se torna dedgranteresse para pesquisa na area de
dispositivos opto - eletrénicos. Atualmente o filehe 6xido de estanho é depositado sobre
substratos de vidro do tipo BK7. Os eletrodos frarentes condutores (TO) podem ser
fabricados com oOxido de estanho puro ou dopado Edior (FTO) conferindo uma maior

condutividade ao materia]69].
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Na Figura 3.5 temos o grafico de transmitancia é¥n)funcdo do comprimento de
onda na regido do visivel para o substrato de HE@ljzada em nossos laboratoérios e
condizente com os relatados na literatura, [64068@ visualizamos a faixa do espectro com

maior transmitancia (acima 300nm).
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Figura 3.5 Transmiténcia do FTO sobre substrato de vidro.

O filme condutor transparente produzido pela engpFdexitec consiste em Oxido de
estanho dopado com flior, com resisténcia de 10/26+. A concentracéo do dopante é da
ordem de 0,5% em massa. A concentracao de dopardgscolhida de modo a permitir boas
caracteristicas de transmitancia (~70% na faixarmdssdo do PPV) e resisténcia do filme
Neste trabalho, utilizamos substratos de FTO camedsdo de 18 mm x 18 mm x 1mm e

resisténcia entre 10 e 40cn?, espessura da camada condutora de 450 nm e corterw

de 24 canais (ou interdigitados) de 10 mm de cangnmio por 35Qum de largura.

A Figura 3.6mostra de forma esquematica o protétipo destesiihyo interdigitado,
construido sobre substrato de FTO. O filme polioeésera depositado sobre o interdigitado
para o estudo de sua condutividade elétrica DCe lagbut foi escolhido uma vez que a
resistividade dos polimeros semicondutores é danorde 16 Q/m. Neste caso tem-se um
efeito de multiplicacdo de corrente proporcional monero de canais. Ou ainda, nesta
estrutura a resisténcia total do sistema é equiteala uma associacdo em paralela de
resistores, o que facilitara a medida de correldiea a baixos valores de tensdo (<100

volts).



59

Substrato de vidro

Figura 3Bepresentacdo esquemética do dispositivo inteadigit

3.2METODOLOGIA

3.2.1 CONFECCAO DOS ELETRODOS INTERDIGITADOS DE FTO

Foram confeccionados eletrodos interdigitados deéodse estanho dopados com flaor
(FTO) sobre substratos de vidro. Esses interdigddram obtidos com a ajuda do aluno de
doutorado Mauricio Foschini do Instituto de Fisitea Sdo Carlos da Universidade de Séo
Paulo.

Inicialmente o padrao do eletrodo interdigitadodesenhado em escala através de um
editor de desenho vetorial. Em seguida, 0 mesmentiesfoi impresso em alta resolucdo em
um papel transfer em uma impressora laser da maxrraark. O desenho impresso foi
sobreposto na face do FTO previamente limpo cortoaae Esse conjunto foi levado para
uma prensa térmica, HT3020 adquirida da Ferragesigh (ver Figura 3.7), na qual a tinta

do papel no padrao interdigitado foi transferideapasubstrato de FTO.



60

Figura 3.7 Prensa térmica utilizada para transferir a camadtetfora ao FTO na fabricacéo

dos substratos interdigitados.

Os parametros encontrados para a melhor transfar&mam: T = 186C e tempo de
40 seg. A pressao foi ajustada manualmente at@deégirias tentativas sucessivas. Dessa
maneira, a tinta transferida funcionou como umaackmprotetora do FTO. A parte nao
protegida é removida em seguida por ataque quirnicual consiste de submeter o FTO a
uma solucédo de HCI 1M. Esse ataque € catalisadoysel de uma pasta formada por zinco
em po fino (P.M. 65,37) que é passado no subspatomeio de um cotonete antes de
submeté-lo ao HCI. Para garantir que todo o FTOprategido fosse realmente retirado, o
processo de corroséo com pasta de zinco e HGpetido 2 vezes.

Na sequéncia, o substrato foi lavado com agua plira abundante para retirar 0s
excessos da solucéo corrosiva. O processo de caofelos interdigitados foi finalizado com
a retirada da camada protetora usando acetona AuUfagura 3.8 mostra um interdigitado

fabricado conforme o descrito, cujo padrdo adgaifmi de 300um de espacamento entre

trilhas.
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Figura 3.8.Fotografia de um substrato de vidro coberto com Fi@lelado no padrdo de

interdigitado, obtida através da lente ocular de mioroscopio oOptico. As trilhas estdo

espacadas de 3Q@n.

Para a fabricacdo de dispositivos, é primordighweadgem cuidadosa dos substratos,
nos quais serdo depositados os filmes polimérigagntindo a auséncia de impurezas e
hidrofilizacdo das amostras. Entéo, por ultimointerdigitados sdo cuidadosamente lavados
com detergente; em seguida sdo lavados com agoaizigla abundante e hidrofilizados
através de uma solucdo deH (deionizada) : KD, : NHsOH na razdo de 5:1:1 na
temperatura de 8C por cerca de 2 horas. A Ultima etapa consisteavegem novamente
com agua deionizada, ou ultra pura, abundante neéirar os excessos de aménio. Através

desse processo varios substratos foram lavadabdilizados.

3.2.2 SINTESE DO PTHT POLI (CLORETO DE TETRAHIDROTIOFENO)

A solugéo de PTHT foi preparada no laboratorio dienica do Instituto de Fisica da
UFU. Foi dissolvido, usando um enlemeyer, 1,0210gnmbnémero precursqp-xylylenebis
tetrahydrothiophenium chlorideda marcaAldrich em metanol a 0°C sob fluxo de Beco
com agitacdo magnética. Terminada a dissolucadoadimos 6,9 mL de NaOH 0,441N gota

a gota com pipeta Pasteur, conformsetiaFigura 3.9.
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Figura 3.9Esquema do procedimento para a obtengéo do polimecarsor PTHT

Terminada a adicdo do NaOH sempre com o fluxo ddigedo, caso apresente
cristalizacdo, adicionamos mais 10mL de metanoixd»os sob agitagcdo por mais 20
minutos. Apos o0 tempo esperado, vertemos de urvazs¢com pipeta graduada) 8,7 mL de
HCI. Transferimos para uma Unica tira de dialiseer(rorana semipermeavel) a solucéo
resultante, amarramos bem e deixamos imersos s@bdégtilada durante uma semana, tendo

0 cuidado de trocar a agua todos os dias paranelg@odos residuos quimicos.

3.2.3 DEPOSICAO DE FILMES PTHT/PPV NOS INTERDIGITADOS O

As amostras de polp{fenileno vinileno) (PPV) foram preparadas sobresgatos de
FTO previamente lavados, segundo a descricdo ant®ara a preparacdo das amostras, a
solucdo de poli (cloreto de tetrahidrotiofeno dilickeno) (PTHT), polimero precursor do
PPV, foi depositada sobre os interdigitados de REfi@vés do método LbL, tendo como
contra-ion o dodecilbenzenosulfonato, ou DBS. Apdsposi¢cao do precursor nos substratos,

os filmes foram convertidos termicamente para o ,RRe\acordo com a descri¢gao a seguir.
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3.2.4 CONVERSAO DO PPV

As facilidades de processamento dos materiais pdlios passam inicialmente pela
rota de sintese quimica e, de preferéncia, quenssg#iveis em solventes organicos. Como o
PPV néo é soluvel em solventes polares ou apalditzemos uma rota quimica denominada
rota do precursor solivel. Neste caso, obtém-seemamente o polimero precursor, o pol
(tetrahidrotiofeno de xililideno) (PTHT), que € $eél até mesmo em agua.

A obtenc¢éo do polimero conjugado PPV é realizadev@$ de uma conversao térmica,
na qual o filme de PTHT é submetido a uma etapaeldsinacdo do grupo lateral
tetrahidrotiofeno, como mostra a Figura 3.10. Eabt®® quando este grupo € estabilizado
com o contra-ion Cl, as temperaturas de elimin&&aoica sdo superiores a 200°C, como se

verifica na reacéo (i) esquematizada da Figura. 3.10

PTHT PPY
(i) o
@ CH — CH; —} — CH — CH; —)
L or N Tegey =250 °C @ n
{S\I vécuo, 6 h X
_/
1) )
DBS (RSOy)

(ii) T 110
CoHs SO Na*t (iii) cony.
l s B e ar, 30 min
{—@cu —CH;—} + NaCl
n

sl\ RSOy

(3) .

J
Figura 3.10Esquema do processo de conversdo do PPV a baiperatora: (i) esquema da
rota convencional de tratamento térmico para dBRY; (ii) adicdo do DBS ao PTHT; (iii)
processo d eliminacdo do grupo de saida tetrahidrotitiofenmglexado com o contra-ion

DBS a baixas temperaturas (ITPem tempos rapidos (30 min).[9]

Uma rota alternativa para obter-se PPV a mais kaixgeratura seria a troca do ion
CI" do polimero precursor (PTHT) pelo sal de sédi@cido dodecilbenzenosulfonato (DBS),
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guando submetido a temperatura de aproximadam&@f€ Il precursor converte em 30 min
sob pressédo ambiente como mostra a reacao (ijgisa 3.10.

Neste trabalho foi utilizada, primeiramente, pammfeccdo das amostras a rota
alternativa por incorporar menos defeitos e sesméapida. Posteriormente, utilizou-se a rota
de conversdo a 220°C para verificar efeito da teatpe de conversdo nos resultados
obtidos.

3.2.5 A TECNICA DE FILMES LBL (CAMADA-POR-CAMADA)

No caso particular de polieletrolitos (polimerosnceargas negativas ou positivas
geralmente solUveis em agua), filmes espessos pedeobtidos através da técnica camada-
por-camada (LbL) a partir do esquema apresentadiignen3.11. O substrato é previamente
tratado e submerso por um tempo pré-determinafimdtsolucdo 1 contendo o polications
(Figura 3.11(a)). Em seguida é lavado em agua plira (Milli-Q). Este procedimento €
repetido utilizando-se a solucdo 2 com o polidnigigura 3.11(b)) por tempo preé-
determinado ), secando-o0 em seguida.

>
Lavagem

<
- 7| Imersao t
_ 1

¢ >

5 Lavagem
-+  —
Secagem

(b)
Figura 3.11 Esquema da formagéao dos filmes LbL. No final ddoctem-se a formacéo de

uma bicamada com espessura controlada a parenguotde imerséo nas solugdes.
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No final destes dois passos é obtida uma camadi& dhjgamada) que pode ser
repetida até atingir a espessura desejada. Alépolidetrdlitos é possivel também utilizar
molécula idbnicas menores, tais como o DBS.

O tempo de imerséao utilizado do substrato de FTOsphucdes de PTHT (polication)
e DBS (polianion) foi de 30s:{,) em cada uma, alternadamente, sendo os substeatos
no intervalo entre uma solugéo e outra por rotaEdacam produzidos filmes findsbL de
PTHT/DBS com 20 camadas, correspondente a aprogimeaate 60 nm de espessura.

Um ponto interessante do processo de automontagesugercompensacao de cargas,
ou seja, ele é auto-regulado [70,71]. Quando otmatbsé imerso em uma solucdo de
polieletrdlito ocorre adsorgdo do polimero de cangasta neutralizando as cargas superficiais
da camada inferior, 0 que cessaria a adsorcao @& mmerial na superficie do filme.
Entretanto, o que ocorre € uma inversdo de poldgidda carga inicial do substrato

possibilitando a formacgéo de novas camadas [21].

3.3ROTULO DAS AMOSTRAS

Amostras utilizadas na primeira etapa:
» PTHT (LbL 20 camadas):

« PTHT1
« PTHT2
« PTHTS
» PTHT6
« PTHTY
» PTHTS
« PTHT9
« PTHTI10

» PPV (LbL 20 camadas):
« PPV2
« PPV3



. PPV4
- PPV6

Amostras utilizadas na segunda etapa:
» PPV (LbL 20 camadas):
* LblLlos
* LbL9
» PPV (LbL 100 camadas):
 LbL1
e LbL2
» FTO/PPV tasting)
« FTO/PPV1
» FTO/PPV2
> INTERDIGITADO/PPV (asting)
* INT/PPV1
* INT/PPV2
> INTERDIGITADO/PPV/DBS ¢asting)

- INT/PPV/DBS1
« INT/PPV/DBS2
> QUARTZO/PPV gasting:
- QTz/PPV1
- QTZ/PPV2
> QUARTZO/PPV/FLUOR ¢asting:
- QTZ/PPVIFL3
- QTZ/PPVIFL4

66
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4. 1ESTUDO DO PROCESSAMENTO LbL DE FILMES DE PPV/DBS

4111 ABSORCAO

Através das medidas de absorcao Optica, obtemmsriatdes a respeito da conversao
térmica dos filmes de PTHT/DBS em PPV/DBS. Na Fagdrl é apresentado o espectro de
absorbancia optica (AO) na regido espectral do ¥\para os filmes nédo irradiados de PTHT
e PPV com 20 camadas sobre FTO, convertidos a 1d@°G@0 min em vacuo, conforme rota
ilustrada no esquema da reacédo de conversao deeFddgiD. Observamos, apds a conversao
térmica, um deslocamento para o vermelho do m&admaspectro de aproximadamente
70nm, indicando a criagéo dos estados nao locakkzad longo da conjugacao do PPV, ou
transicbesn—n*. A largura da banda é devido a distribuicdo dleat de segmentos
conjugados que absorvem em varios comprimentoside [®,11]. Isto esta de acordo com o
modelo fisico proposto por R. Chang e colaboradoeeseferéncia [72¢ A. Marletta na
referéncia [9]. Além disso, os filmes de PTHT/DB&eriam apresentar apenas bandas de
absorcéo na regido do UV devido as transigdes* dos anéis aromaticos presentes tanto no
precursor quanto no DBS. Entretanto, tem-se umdabda AO do PTHT em 368 nm como é
mostrado na Figura 4.1. Esta banda se deve a faomde& agregados. A banda de AO do
PTHT em 290nm é devida a segmentos de PTHT codusriém PPV durante a sintese

quimica do PTHT, denominados estilbenos.
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Figura 4.1. Espectro de absor¢&o normalizado toediLbL 20 camadas de PTHT/DBS e PPV/DBS
sobre FTO .

4.1.1 EMISSAO

Na Figura 4.2 obteve-se 0 espectro de emissaoildossfde PTHT/DBS, ou seja,
antes da conversdo em PPV/DBS. Os processos dedengavolvem os estados excitados,
Ou seja, varios processos de transferéncia deiargarg ocorrem principalmente em cadeias
de maior comprimento de conjugacdo [73]. No casoprkrursor, a emissdo se deve,
principalmente, a presenca de estilbenos, comodad® na Figura 4.1. Assim, as amostras
foram excitadas utilizando um laser de argoiiQ:.E 458 nm) como explanado no item 3.1.2
e observa-se que os filmes séo reprodutiveis jaaguesentam a mesma forma de linha, ou
seja, mesma posicao dos picos e intensidadesveslatom um pico devido as transicoes
eletrbnicas em 481nm e a primeira réplica de f@maraproximadamente 505nm. A diferenca
de energia entre esses picos € da ordem de 100 ecoephativel com os com 0os modos
vibracionais observados para o PPV. O mais atieo@&C do anel aromatico e o C-C do

vinileno.
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Figura 4.2. Espectro de PL das amostras de PTHT/BBBormalizadas e b) deslocadas para melhor
visualizacgéo.

Apéds a conversao térmica do filme em PPV/DBS olaseos um deslocamento para
menores energias no espectro de emissao (Figuna))4devido ao aumento do grau de
conjugacéo, ja que a emissao ocorre, principalmemesegmentos de maior tamanho apos
0S processos de relaxacdo de energia apresentadiesn2.4.6.2 do capitulo 2. Isto explica
porque 0s espectros de emissao sdo mais definedasopPPV. Em outras palavras, hd uma
diminuicdo da “desordem estrutural” quando comparad espectro de absorgdo, onde
segmentos de varios tamanhos contribuem para octespd&sse deslocamento para o
vermelho (ed shif) esta, entdo, de acordo com o processo Optichsiar@io (Figura 4.1)
que também apresentou uma reducagapapos a conversdo do PTHT em PPV.

Observa-se na Figura 4.3.a) o pico de zero fonotramo em 521nm, seguido da
primeira réplica de fonon em 548nm e a segundaceede fonon em 596nm. A energia dos
modos vibracionais (~100 meV) é compativel com esg@mca das réplicas de fénon, onde
contribuem para o pico em 548 nm os modos vibratsorelacionados a C=C do anel fenil e
a C-C do vinileno [32,74]. Além disso, todas as simas apresentaram a mesma forma de
linha espectral, confirmando a reprodutibilidade deostras processadas pela técnica LbL
[75].
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Figura 4.3Espectro de PL das amostras: a) de PPV/DBS e BPY¢DBS comparadas com as de
PTHT/DBS

4.2 EFEITOS DA IRRADIACAO NOS FILMES DE PTHT E PPV

Foram realizados varios experimentos com o objetevestudar os efeitos da radiacao
gama no precursor (PTHT) e no PPV e, assim, avalipossibilidade da utilizacdo deste
polimero em forma de filmes (LbL) como sensor garAasim, primeiramente, serao

estudadas as medidas de espectroscopia Opticasegeida, medidas elétricas DC.

4.2.1 ABSORCAO

Na Figura 4.4 tem-se o espectro de absorcdo darattdbde FTO, antes da irradiacéo,
irradiado com dose de 2 Gy e com dose de 100 Qw, @antuito de verificar possiveis
interferéncias dos mesmos nas medidas de absoogddilme depositado, uma vez que o

FTO € um semicondutor do tipo n e possui atomogrdede seccédo de choque (Fluor) para
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0s raios gama. Verifica-se que houve mudanca necrspde AO do substrato de FTO apds a
irradiagdo com um deslocamento de aproximadaméire Sla banda centrada em 550nm
para o azul. Assim, podemos concluir que o FTOa femta faixa de dose, constitui um

possivel agente ou colaborador da mudanca observexda parametros opticos e

condutividade.

0,25

) —— ftoaltadose
0,204 —— ftobaixadose
\ —— ftopuro
@
5 0,154
c
«@
o]
S
o
8010
<
0,05
0,00

A (nm)

Figura 4.4 Espectro de absorcdo dos substratos de FTO né@iiadtog irradiado com dose de 2 Gy e
irradiado com dose de 100 Gy.

Nas amostras Lblde PTHT/DBS 20 camadas depositadas no layout igitrdo,
convertidas a 110° C e irradiadas com doses bdea302 Gy e 1,8 Gy (Figura 4.5 (a) e
Figura 4.5 (b)), ndo houve deslocamento significatio espectro de AO e foi mantida a
mesma forma de linha. Os filmes de PTHT/DBS, comesmo processamento, submetidos a
irradiacdo com dose mais alta de 100 Gy (Figure)4t&8mbém mantiveram a mesma forma
de linha, sem deslocamentos significativos, denmangb que o precursor nao é afetado pela

alta dose para medidas de absorcéo, apesar dagaekeDBS.
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Figura 4.5 Espectro de absorcdo: a) PTHT irradiado 0,02 Y THT irradiado 1,8 Gy e c) PTHT
irradiado 100 Gy.

Nas amostragsbL de PPV/DBS 20 camadas, depositadas no layout igi@db,
convertidas a 110° C e irradiadas com dose de G2 1,8 Gy néo foram observadas
mudancas significativas na forma de linha e nangitlade de absorcéo, Figura 4.6 (a) e
Figura 4.6 (b), respectivamente. Entretanto, paramostras irradiadas com uma dose mais
alta de 100 Gy observou-se uma mudanca importents® na intensidade, quanto na forma
de linha. Verifica-se que no espectro de absorgadilthe de PPV a intensidade relativa
diminuiu de 0,73 vezes para o filme irradiado quacamparado com o nao irradiagdouve

um aumento da intensidade relativa na regido dd @zgura 4.6(c)), indicando um
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deslocamento da distribuicdo de segmentos conjsgddoPPV para tamanhos menores.
Entretanto, como a absor¢ao é proporcional ao mtuntkendipolo de transicdo eletrénica dos
segmentos e € dependente do grau de conjugac@oegias segmentos de baixo grau de
conjugacédo do PPV a contribuicdo serd menos efdst@ explica porque o espectro ndo
aumenta a intensidade significativamente na redgé@@omprimento de onda menor. Além
disso, isto significa que houve uma degradacédootimpro por quebra de conjugacdo. Como
o filme esta sobre layout interdigitado, ndo € pa$ssaber qual a regido onde ha o maior
efeito. Mas, pode-se concluir que a converséo t&rmill0° C, a presenca do DBS e FTO
podem ser a causa, ou as causas deste efeit@sEwmitilares a esse ja foram observados para
um derivado do PPV, o MEH-PPV em solucgédo [76]. Blésibalho, os autores atribuiram o
efeito da quebra de conjugacéo via uma reacéo idag&o. No caso do PPV, isso também é
possivel porque a irradiacéo foi feita na presatecar e o oxigénio singleto € muito reativo

com o PPV.
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Figura 4.6. Espectros de absorcdo: a) PPV irrada@2 Gy, b) PPV irradiado 1,8 Gy e c) PPV
irradiado 100 Gy.
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O calculo do centro de massa espectkgl)(nos permite inferir sobre o valor da

média ponderada da banda de absorcao, relaciomaden&ro da distribuicdo de segmentos
conjugados, dado por:

) j AA(N)dA
~ [AMd

(Aeu)

(4.1)

Aplicando-se esta equacao, com integral sobreepviaib de 350nm a 600nm para 0s
espectros da Figura 4.6, verifica-se que para balraes (Figura 4.6(a) e Figura 4.6(b)) ndo
h& alteragbes no valor do centro de massa espé&kgial~ 431 nm). Ja para a alta dose
(Figura 4.6(c)), houve um pequeno deslocamentoedtr@ de massa espectral para menores
comprimentos de onda ap0s irradiacdo com dosecaltforme mostra a Tabela 3. Este
resultado mostra a possibilidade de se utilizae estrametro correlacionado com a dose.
Entretanto, este efeito é pequeno com uma varidede/ nm com a variacdo de 100 Gy da
dose de radiacdo gama.

Tabela 2. Valores do centro de massa espectralgsafiimes de PPV antes e apoés irradiacdo com
dose de 100 Gy.

Amostra (Acw) (nm)
PPV néo irradiado 430
PPV irradiado 100 Gy 422

ApoOs estas medidas, para verificar a origem dasangas ocorridas com dose mais
alta de 100 Gy, foram sintetizadas amostials com mais camadas, com outra técnica de
deposicdodasting)e com outra temperatura de conversao (200° C)mAsdéém dos efeitos
da temperatura de conversdo e da dose, comparartdorgcas de processamento € possivel
verificar efeitos de espessura, bem como influédoisubstrato utilizado (FTO), além dos

efeitos especificos do Fluor e do DBS. Assim, fofaitas amostras LbL de PPV/DBS com
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20 camadas e 100 camadas e foram depositadasmgiing filmes de PPV sobre substratos
de quartzo, de FTO e sobre interdigitados, filme$BV/DBS sobre substrato interdigitado e
filmes de PPV/FLUOR sobre quartzo.

Na Figura 4.7tem-se o espectro de absorcdo das amostras LbLP¥ecBm 20
camadas, depositadas sobre interdigitados, codasré 200° C e irradiadas com baixa e alta
dose. Observa-se que, como nas amostras conveatitida8° C, houve uma diminuicdo da
intensidade apos irradiacdo das amostras converdid@9d0°C; sendo mais evidente também,
na amostra irradiada com dose dé tGy (Figura 4.7b). Assim como as amostras LbL
convertidas a 110° C (Figura 4.6) a forma de lidas amostras convertidas a 200° C (Figura
4.7) é afetada, mas de forma menos intensa. Obserteanbém um pequeno deslocamento
do centro de massa para o azul (Veja Tabela 4)cdrab o processo de degradacdo do PPV
por termo oxidacdo acima de 150°C, a diminuicadmigsidade da banda de AO para filmes
convertidos a 200°C (Figura 4.7), quando comparadas os convertidos a 110°C (Figura
4.6), demonstram novamente que a radiacdo gamagaaxma degradacdo do PPV. Assim,
pode-se concluir que a incidéncia da radiacdo mawmn processo de degradacdo similar a
de oxidacdo do PPV de menor intensidade em filntislas convencionalmente, ou seja,

convertidos a 200°C.

— Lbilos — b9
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Figura 4.7 Espectros de absorgéo dos filmes LbL de PPV 2@&das a) irradiado com dose de 2 Gy
e b) irradiado com dose de 100 Gy.
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Tabela 3. Valores do centro de massa espectrabpdianes LbL de INT/PPV 20 camadas.

Amostra (Acw) (nm)
LbL1los 430
LbL1os irradiado 200 cGy 424
LbL9 429
LbL9 irradiado 16cGy 428

Com o objetivo de verificar o efeito da espessneaaligura 4.8 tém-se o0 espectro de
absorcdo das amostras LbL de PPV/DBS 100 camadbe sterdigitado, convertidas a
200°C e irradiadas com alta e baixa dose. Obsergais a forma de linha foi mantida e que a
intensidade relativa também diminuiu como nas amassanteriores. Entretanto, esta
diminuicado é aproximadamente igual (~22%) para andsocasos. Mais uma vez, a radiacao
gama provoca a quebra de conjugacéo do PPV nuregsoce degradacao. Conclui-se que o
efeito de volume, filmes mais espessos, apesarreseqmca do DBS é menor quando
comparado as filmes ultrafinos LBL de 20 camadassim, para filmes LBL de PPV/DBS

convertidos a 110°C o maior efeito € devido a fater polimero/substrato.

14 10
— LbL100caml — LbL100cam2
@ | bl 100camirradiado 2 Gy e | bl 100cam iradiado 100 Gy
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Figura 4.8. Espectros de absorcéao dos filmes LbPRM/DBS 100 camadas: a) irradiados com dose
de 2 Gy e b) irradiados com dose de100 Gy.
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Na Figura 4.9 tém-se os espectros de absorcéaloes fde PPV depositados sobre
substrato de FTO pela técnicasting convertidos a 200° C e irradiados com baixa ecséa
dose. Observa-se que ndo houve mudancas sigméisafia AO nas amostrasasting
FTO/PPV. Apos irradiacdo a intensidade relativa t@wm pequeno aumento, ao contrario das
amostras LbL, provavelmente devido as amostaatingnao serem homogéneas com grande
variacdo da espessura do filme polimérico. Verfieaassim a importancia da técnica de
deposicdo, além da espessura e da presenca dodoB8ui-se que filmes de PPV espessos
processados pela técnicastingndo apresentam, aparentemente, nenhum tipo degater

com a radiacéo ionizante na faixa de dose utilizada

—— FTO/PPVL —— FTOPPV2
== TO/PPVL1 irradiado 2 Gy e FTO/PPV/2 irradiado 100 Gy
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Figura 4.9. Espectros de absor¢éo dos filmes FTQ/BPirradiados com dose de 2 Gy) b) irradiados
com dose de 100 Gy.

Na Figura 4.10 tém-se os espectros de absorcadlces de PPV depositados no
layout interdigitados pela técnicasting convertidos a 200° € irradiados com baixa e alta

dose. Nao foram observadas mudancas importantesma de linha, tal como observado na

amostra anterior.
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Figura 4.10Espectro de absorcado dos filmes INT/PPV: a) iadali2 Gy e b) irradiado 100 Gy.

Na Figura 4.11 tém-se o0s espectros de absorcdoanmstras de PPV/DBS
depositados no layout interdigitados pela téce@sting convertidos a 200° C e irradiados
com baixa e alta dose. Na irradiagdo com baixdaedalse, Figura 4.11(a) e Figura 4.11(b),
respectivamente, houve uma diminuicdo da intensidaelativa com um pequeno
deslocamento para o azul, sendo maior para o filmediado com alta dose. Os
deslocamentos para o azul estdo evidentes na HdLkéc) com os espectros normalizados e
deslocadosNeste caso, esta diminuicdo mostra que a presenfB8& e a interface com o

FTO é importante, mas devido a conversao térmattademperatura o efeito é reduzido.



79

20
—— Intfppvidbsl. — Intippvichs2
e |t/ppv/dbs irradiado 2 Gy = |tippv/chs2 irradiado 100 Gy
14
15
3 3) ke b)
o
c
«© <%
Qo Qo
o 5 14
8 3
<< 0§ <
05
00 00
! 30 400 450 500 550 350 400 450 500 550
A (M) A(nm)
24
— Int/ppv/dbs2
@ |nt/ppv/dbs2 irradiado 100 Gy
2( ~
< 14
e
g v
8 14
Ko}
<
09 /
04 | — Int/ppvidbsl
= |nt/ppv/dbsl irradiado 2 Gy

00— 70 750 500 550
A (nm)

Figura 4.11 Espectros de absorcdo dos filmes INT/PPV/DBSrrafiados com dose de 2 Gy, b)
irradiados com dose de 100 Gy e c¢) Espectros phermalizados.

Para verificar o efeito do substrato, ou seja, B8 © de fato tem um papel importante
no efeito observado inicialmente para os filmes Ildd_PPB/DBS ultrafinos (Fig. 4.6), na
Figura 4.12 tém-se os espectros de absorcao dussfile PPV depositados sobre substrato de
quartzo pela técnicaasting convertidos a 200° C e irradiados com baixa a dtise.
Verifica-se que a forma de linha foi mantida apdadiacédo tanto para a baixa dose quanto
para a alta dose, o que indica que o substratosa Ha silica ndo apresenta um fator
importante para o efeito. Isto provavelmente se@emenor sec¢do de choque dos atomos da

superficie do quartzo quando comparados com o FTO.
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Figura 4.12. Espectros de absorcdo dos filmes (AVZ/R) irradiados com dose de 2 Gy e b)
irradiados com dose de 100 Gy.

Resta ainda verificar se a presenca do fluor &poresavel pela interacdo da radiacao
gama com o PPV. Assim, na Figura 4.13 tém-se osctss de absorcdo dos filmes de
PPV/FLUOR misturados em solucéo e depositados saliistratos de quartzo pela técnica
casting convertidos a 200° € irradiados com baixa e alta dose. Desta formeséaitada a
possibilidade de interacdo na interface substraliojero. Observa-se que a forma de linha
permanece a mesma apoés a irradiagdo com um decoérei intensidade da ordem de 23%
para ambos os filmes. Deste modo, a presenca dosositde flior no volume apresenta
efeitos da radiacdo sobre o PPV. Isto corrobora eompotese do efeito de interface
FTO/PPV e a combinacdo do DBS e a téchioh sejam os “catalisadores” do processo de

degradacédo do PPV.
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Figura 4.13. Espectros de absorcéo dos filmes QUARPPV/FLUOR: a) irradiado com dose de 2
Gy e b) irradiado com dose de 100 Gy.

4.2.2 EMISSAO

Como a emissdo é mais seletiva, ou seja, apenaggmsentos de maior grau de
conjugacéao contribuem, o efeito da radiacdo GamBR¥ sera investigado pela técnica de
PL. Além disso, o experimento de PL é sensitiva@agado dos processos radiativos, que por
sua vez séo influenciados pela criagdo de defesstsuturais ao longo das cadeias
poliméricas. Neste caso o0s efeitos ndo percepinass experimentos de AO poderdo ser
aparentes e alterar os parametros de eficiénosniesdo e acoplamento elétron - fénon, por
exemplo. Os resultados apresentados a seguir der&@h apenas para os filmes irradiados
com alta dose. Calculos similares estdo apresentanldApéndice para os filmes irradiados
(Veja Apéndice A) com dose de 2 Gy a titulo de caragao.

Observa-se nos espectros de emissdo do PTHT/DB8ré4.14) uma inversao na
intensidade dos picos em relacdo aos espectragisniEigura 4.2) e um deslocamento para o
vermelho com forma de linha compativel com espeati® PPV (Figura 4.3). Concluimos,
entdo, que houve conversao parcial do PTHT/DBS &Y/PBS mesmo a temperatura
ambiente. Este resultado, ndo perceptivel pelorempeto de AO, mostra que a utilizacao do
PTHT como sensor ndo é possivel devido ao proacessonversédo espontanea do PTHT em
PPV. Observando que o tempo entre as primeirasdaed a Ultima irradiacdo foi de seis
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meses. Serdo investigados, deste modo, apenalnes fle PPV convertidos tanto a baixa
(110° C) quanto a alta temperatura (200° C).
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Figura 4.14Espectro de PL dos filmes LbL de PTHT/DBS néo iadd e irradiado com dose de 100
Gy.

Apos irradiacdo com alta dose dos filmes de ldel PPV/DBScom 20 camadas,
depositados sobre interdigitados e convertidos08(,10s espectros de emissao apresentam a
mesma forma de linha em relacdo ao PPV nao irradi@thserva-se o pico do zero fénon
com maximo em aproximadamente 512 nm, seguidoideepa replica de fénon em 548 nm
(Figura 4.15). Houve uma diminui¢do na intensiddedeemissao do PPV irradiado com 100
Gy devido a quebra das cadeias em segmentos de granode conjugacéo pela dose muito

alta, compativel com os resultados de AO (Figuséc)).
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Figura 4.15Gréfico de PL do PPV ndao irradiado e irradiado clmse de 100 Gy

A ocorréncia do segundo pico ou primeira réplicdétm®n esta relacionada ao grau de
acoplamento elétron-fébnon do filme, que é obtiditwando o fator de Huang-Rhys (S).
Estudos experimentals) [8,19] revelam que este fator esta correlacionado consardiem,
sendo mais pronunciado em estados eletrénicos lowabzados (segmentos conjugados de
menor tamanho). Uma vez que a desordem causa uésdieco do comprimento efetivo de
conjugacéao, espera-se que o fator de Huang-Rhgsrespr no PTHT que no PPV, ja que o
primeiro possui mais estados localizados em demtimmedo segundo com estados

delocalizados ao longo da cadeia polimérica.

Para calcular o fator de Huang-Rhys temos que rdatar os parametros das curvas
que representam o0s espectros. Assim, através dgosay@do de quatro gaussianas,
determinamos a altura (h), largura medig € area da gaussiana (A) e a partir deles

determinamos o fator de Huang-Rhys que € dadolidr [

— Az(,()]_ (4 2)
Ajwy’ '

Onde os indices correspondem ao numero de gaussiana
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Na Figura 4.16 sédo apresentados os ajustes gamsgiana oS espectros da Figura
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4.15 e os calculos dos parametros estdo apressmniadiabela 5, respectivamente.
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Figura 4.16Ajuste gaussiano dos filmes de PPV: a) ndo irrad&t) irradiado com dose de 100 Gy.
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Tabela 4 Tabela com os valores dos parametros do ajusssigaie para o PPV ndo irradiado
e PPV irradiado com dose de 100 Gy.

Parametros PPV PPV
irradiado

xcl (nm) 512,3 513,3

wl (nm) 20,1 20,3

Al (u.a) | 149854| 105114

xc2 (nm) 548,4 549,6

w2 (nm) 28,2 28,0

A2 (u. a.) 23627,4 16878,7

xc3 (nm) 591,2 591,9
w3 (nm) 32,9 34,0
A3 (u. a.) 7080,2 5478,8
xc4 (nm) 609,9 611,2
w4 (nm) 100,1 104,0
A4 (u. a.) 12762,9 10736,0
R? 0,99 0,99
(Chi)® 3,5 2,3

Verificamos pela Tabela 6 que o PPV também ndo onsignificativamente o grau
de acoplamento elétron-fonon, havendo mudancasaapes parametros de area (Tabelab)
devido a diminuicdo na intensidade de emissao. qugea diferenca dos valores no S esta,
entdo, também dentro do erro. E importante ressaita efeitos de reabsor¢do nio serdo
considerados nos calculos. Outro parametro sigiivic presente nesta tabela € a eficiéncia
quantica relativa de emissio, baseada na equal@id=2relativa devido ao fato da medida de
PL ser apenas um angulo sélido determinado peléssidiconvexas do aparato experimental.
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Para estes filmes verifica-se uma diminuigéo d8 ¥gxes na eficiéncia de emissdo quando a
dose de radiagdo aumenta. Este resultado € totalrmemoborado com o discutido nos dados
de AO, ou seja, degradacdo do polimero. Entretaek®, comprova a eficiéncia da
transferéncia de energia dos segmentos curtosopdomgos de PPV (energia dap grande
para pequeno), respectivamente, tal como mostradsquema da Figura 2.20 Considerando
apenas a intensidade da PL, obtém-se uma dimindg@5%. Deste modo, o rendimento de
emissao e a intensidade de PL podem ser um pachasgtectroscopico para relacionar com a

dose de radiacdo gama.

Tabela 5. Tabela com valores de S (Huang-Rhys)graostras de PPV.

Amostra S n (u.a.)
PPV 1,12 64103
PPV irradiado 1,16 58513

Na Figura 4.17 tem-se o0s espectros de fotolumémesa dos filmes de PPV
depositados sobre substratos de FTO pela técoasting convertidos a 200°C e,
posteriormente, irradiados com alta dose. Observarsa reducdo efetiva da intensidade
relativa de 72%, mudanca na forma de linha e unuguem deslocamento para o azul apos
irradiacéo com alta dose (16Gy), confirmando a quebra da cadeia do PPV emaeips de
menor grau de conjugacao. Outro fator importante acoplamento elétron-fénon, S, que
diminuiu significativamente de 1,48 para 1,05 (fgu4.17(b)). Como observado
anteriormente a PL é mais sensivel as variacOessttatura eletrobnica do material. A
eficiéncia quantica diminuiu de 3,58 vezes. E ingue ressaltar que o decréscimo deste
fator quando comparado com os filmes LbL (Figurkb¥se deve principalmente a termo
oxidagdo de filmes de PPV convertidos a altas teatpes, acima de 150°C [75]. A
intensidade da PL € quem sobre uma mudanca maisebde 72%. Neste caso, a intensidade
da PL e o parametro S podem ser correlacionados aa@ose absorvida. Este resultado
comprova que apenas o0s experimentos de AO nédo d&meistes para caracterizar as

alteracdes na estrutura eletrénica de matériag naso, 0s polimeros conjugados.



87

2500 — FTOPPV2 14

= FTOPP\2 iadiado 100 Gy FTOPPV2

e -TO/PPV2 irradiado 100 Gy

1500 a) b)

0.4

PL
PL normalizada

1004 04

50 04
A - 0855 AJ

50 60 700 250 500 550 600 650 700 /50 800
A (nm) A (nm)

Figura 4.17. Espectros de PL dos filmes de FTO/P®&Virradiado com dose de 100 Gy e b)
normalizado.

Na Figura 4.18 tem-se o0s espectros de fotolumémesa dos filmes de PPV
depositados sobre substratos interdigitados pelaic casting convertidos a 200° C e,
posteriormente, irradiados com alta dose. Verifieague as amostras INT/PPV mantiveram a
mesma forma de linha apds irradiacdo (Figura 4)L8(has houve uma diminuicdo da
intensidade relativa (Figura 4.18(a)) de 50%, campbhcom a quebra dos segmentos de PPV
apos irradiagdo com a alta dose. A eficiéncia dessé, por sua vez, diminui de 2 vezes.
Novamente este valor mostra a degradacdo do paoljmeesmo sendo o filme com uma
espessura bem superior ao o filme LbL de PPV/DB%a@tidos a mais baixa temperatura.
Além disso, o fator S permanece também inalteligdal a 1,17. Neste caso, pode-se afirmar
gue os processos radiativos de emissao do PPWalierados apds a irradiacao. Entretanto, a
diminuicdo da intensidade de PL pode ser utilizaaia relacionar com a dose de radiagéo

gama.
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Figura 4.18. Espectros de PL dos filmes de INT/PBR)Virradiados com dose de 100 Gy e b)
normalizado.

Na Figura 4.19 tém-se os espectros de fotoluminegcé&los filmes de PPV/DBS
misturados em solucdo e depositados sobre substrigaigitado pela técnicaasting
convertidos a 200° C e, posteriormente, irradiactm® alta dose. A forma de linha foi
mantida apos a irradiagdo como pode ser constaigdaFigura 4.19(b), mas a intensidade
relativa diminuiu de 71% como mostra a Figura AL eficiéncia quantica de emissao, por
sua vez, diminui de 27.376 para 7856 u.a., ou3df vezes. O acoplamento elétron-fénon
mantém-se praticamente constante e igual a 0,28 anapds a irradiacdo. Neste ultimo caso
pode-se afirmar que a presenca do DBS diminuieadgfio das cadeias (S<1) e a irradiacao
nao altera este resultado. Assim, a partir dos sl@daclui-se que a formacao de ligacdes
entrecruzada entre cadeias de PPV adjacentes ® pooacavel e a irradiagdo com raios
gama, realmente, produz um efeito de degradacawmlnkénte, a presenca do DBS é

importante para este resultado.
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Figura 4.19 Espectros de PL das amostras de INT/PPV/DBSraji@ados com dose de 100 Gy e b)
normalizados.

Na Figura 4.20 tém-se os espectros de fotoluminescédos filmes de PPV
depositados sobre substrato de quartzo pela téaasting convertidos a 200° C e,
posteriormente, irradiados com alta dose. Obsarva-siesma forma de linha antes e ap0s
irradiacdo, Figura 4.20(b), com um decréscimo rniansidade de 37% apoés a irradiacao
(Figura 4.20(a)), um decréscimo no parametrde 1,58 vezes e a alteragdo do pardmetro S
de 1,27 para 1,13 para o filme néo irradiado @i@ado, respectivamente. Dentre os sistemas
estudados anteriormente, este é o que tem varilgparametros similares ao do filme LbL
de 20 camadas de PPV/DBS e convertidos a baixaetatypa. Tal como discutido neste
ultimo caso, o efeito de degradacdo néo é tdo waemt Mas o que se pode concluir é que a
interface com o substrato é importante, uma vezpaua o caso aqui em discutido, a seccao
de choque para os raios Gama na interface devendimpara o Quartzo (silica) quando
comparado com o FTO. Portando, pode-se afirmaegteo efeito de degradacdo do PPV é,
principalmente, obtido no volume da amostra. Assiomcluimos que o PPV é degradado em

todo seu volume e esta degradacéo é reduzidaertace devido a mudanca de substrato.
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Figura 4.20. Espectros de PL dos filmes QTZ/PPV:iragdiados com dose de 100 Gy e b)
normalizados.

Com o objetivo de verificar se os atomos da interfaodem realmente influenciar nas
propriedades oOpticas do PPV ap0Os a irradiacdo,gar&i4.21 mostra 0s espectros de
fotoluminescéncia dos filmes de PPV/ FLUOR mistosa@m solucio, depositados sobre
substrato de quartzo pela técniesstinge convertidos a 206@. Novamente, a forma de linha
se manteve inalterada apés irradiacdo com alta (ffagera 4.21(b)), houve uma diminuicao
da intensidade relativa de 42% mostrado na Figw2a(d) e o parametro S permaneceu
constante igual a 1,26. A eficiéncia de emissdaedeeu apenas 1,25 vezes. Tal como
comentado acima, o aumento da sec¢do de choquatatoss presentes no material devem
provocar maior absorcao da radiacdo Gama e degm@diacPPV. Assim, a presenca do flaor
aumentou a degradacdo no volume do filme de PP\teDeesultado, conclui-se que a

presenca do flor no FTO é importante e que eféikasterface devem ser acentuados.
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Figura 4.21 Espectros de absorcédo dos filmes QUARTZO/PPV/FLU@®HRrradiados com dose de
100 Gy e b) normalizados.

Na mesma linha de investigacdo do aumento da seecélooque por atomos pesados,
na Figura 4.22 tém-se os espectros dos filmes A0S depositados sobre substratos
interdigitados pela técnica LbL com 20 camadas,vedidos a 200° C e irradiados,
posteriormente, com alta dose. Neste caso especarse todos os filmes convertidos a mais
alta temperatura, que haja uma concentracdo maiatainos de oxigénio no material devido
a termo oxidacao e criacdo, por exemplo, de grapdsonila. Neste caso, comparando com o
mesmo filme convertido a 130, Figura 4.15, a foi mantida a forma de linha ap@sliacéo
(Figura 4.22(b)) com uma diminuicdo efetiva da nstdade de 74% (Figura 4.22(a)), a
eficiéncia de emissao decai 3,74 vezes, estes daaoda ordem de trés vezes maior que o
mesmo filme tratado a 130. O pardmetro S permanece diminui para valores
aproximadamente de 0,87, ou seja, com baixo vatoaabplamento elétron-fonon. Deste
modo, a presenca de defeitos estruturais via texmacdo (C=0), substrato de FTO e DBS
apresentam resultados significantes na degradac;&®W, o que pode ser considerado muito

bom para uma possivel correlacdo com a dose diaicéo Gama.
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Figura 4.22. Espectros de PL dos filmes de INT/RB\¢amadas: a) irradiados com dose de 100 Gy e
b) normalizados.

Finalmente, o efeito de volume é apresentado nar&i4.23 que mostra 0s espectros
de fotoluminescéncia dos filmes de PPV depositadbse substratos interdigitados com 100
camadas pela técnica LbL, convertidos a 200° Cadiados, posteriormente, com alta dose.
Nao houve deslocamento significativo do espectroPtdeapds irradiagdo, a intensidade
relativa diminuiu de 44,1 % (Figura 4.23(a)), aciéincia de emissdao aumenta apenas 1,5
vezes e 0 parametro S € de 0,97. Comparando c@sutiado anterior, reafirmamos que 0s
efeitos interface com a presenca do FTO sao stgitifos para o sistema estudado. Uma vez

gue os parametros aqui encontrados sédo menores gleefilmes finos.
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Figura 4.23. Espectros de PL dos filmes de INT/RBY camadas: a) irradiados com dose de 100 Gy
e b) normalizados.
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Tabela 6valores de eficiéncia quantica, Huang-Rhys e sitrde de PL para os filmes de
PPV irradiados com dose de 100 Gy.

Amostra n S | PL (Integrada

LbL9 (20cam-200° C) 55614,13 | 0,87 38702,51
LbL9 (20cam-200° C) irradiado 1629256 | 0.819731,27
LbL2(100cam-200° C) 15133,17 | 0,97 11760,84
LbL2(100cam-200° C) irradiado 94920 0,92 6578,89
FTO/PPV2 (200° CRast. 215058,15 1,48| 179367,38
FTO/PPV2 (200° CRast.irradiado 60097,18| 1,0650123,52
INT/PPV2 (200° C)Cast. 22795,76 | 1,17 20745,28
INT/PPV2 (200° C)Cast.irradiado 11196,10| 1,1610292,38
INT/PPV/DBS2 (200° CiZast. 27376,0 0,97 26386,6
INT/PPV/DBS2 (200° C}ast.irradiado 7856,34 0,957682,48
QTZ/PPV2 (200° Ciast. 87154,95 | 1,2785770,45
QTZ/PPV2 (200° C¥ast.irradiado 55031,25| 1,1353299,0
QTZ/PPV/FLUORA4 (200° CQlast. 111874,69 1,26| 70404,9
QTZ/PPV/IFLUOR4 (200° Cast.irradiado| 89454,76 | 1,27 40970,2

4.3 MEDIDAS ELETRICAS (DC)

Uma vez que foi encontrada que o maior efeito atlfiacdo ionizante Gama €
encontrado para filmes ultrafinos de PPV/DBS com @binadas processados sobre
FTO/Interdigitado. Considerando que medidas eldrioco volume do PPV sado de dificil
obtencédo devido a alta impedancia do PPV intrins€amsiderando ainda que os filmes
processados pela técnica LbL sdo mais homogéneesosjuilmescasting A seguir €
apresentado um estudo de condutividade DC dosdiloB¢ de PPV/DBS com 20 camadas
tratados a 110°C.

Através das curvas de corrente \(Brsustensao (V) para o dispositivo foi possivel

obter as resisténcias equivalentes com boa apro&mn@hmica. Isto € verificado na
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dependéncia aproximadamente linear da corrente adaip aplicada. Assim, 0s contatos
FTO/PPV/FTO séao considerados 6hmicos para baixosegade tensao, ou seja, na faixa de
linearidade da camada polimérica (E&1n). Esta caracteristica 6hmica era teoricamente
esperada devido a barreira entre 0 mecanismo lirgetduracos (FTO) e o HOMO do PPV
ser da ordem de apenas 0,4eV. (Figura 2.24)

Lembrando que o dispositivo possui 24 interdigitatigados em paralelo e iguais
(Figura 3.8), dividiremos o valor da resisténciaieglente por 24 para encontrar o valor da
resisténcia em cada canal. Lembrando ainda queroaisacao 6hmica a resistividade seja

dada por:

p:—XR 4.3)

onde p € a resistividadeA € a area da seccao reta do cana € largura do canal e

considerando o numero de pares equacao 4.2 pode ser reescrita como:

1Y :E"W (4.4)

A partir do layout dado anteriormente na Figurg B.& Lx e= 4,5 x 10 m®* ed =
3,0 x 10* m e sabendo que a condutividade é o inverso dgtivetade, os valores de das

medidas antes e apos irradiacdo com radiacdo gaoristsmdos nas Tabela 7.

Na Figura 4.24 temos as curvas de tensao em fudacdorrente para os filmésL de
PPV/DBS com 20 camadas depositados sobre intexdagf em amostras nao irradiadas,
irradiadas com dose de 0,02 Gy e dose de 100 @yafzo de PPV irradiado com alta dose
apresenta um aumento na condutividade de cercaalerdens de grandeza (Tabela 9) em

relagdo ao PPV néo irradiado.
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Figura 4.24. Gréficos de V vs | a) PPV néo irradié)l irradiado com 0,02 Gy c) PPV irradiado com
100 Gy.

Utilizando a equacao (4.4), foi calculada a coniddide do PPV/DBS e apresentada na
tabela abaixo. Significativamente, este parametre aumento com a dose de radiacdo, sendo
mais efetivo na alta dose com o aumento de 4 oradlenggrandeza. Neste caso, a
condutividade apresenta-se como parametro intertespara estudos futuros como possivel
grandeza dosimétrica, uma vez que estas medidan, @& ndo apresentarem dificuldades
técnicas, sdo menos onerosas do que, por exemplesggos termoluminescentes. Nao ha
ainda publicado ou patenteado, pelo menos pelmtiareento este autor, nenhum dosimetro

semicondutor organico utilizando a condutividadecarandeza dosimétrica.
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Tabela7.Valores de condutividade para os filmes de PPatliados com 0,02 Gy e dose de
100 Gy.

Dispositivo o (S/m)
PPV 6,4*10°
PPV(0,02 Gy) 3,7*10

PPV(100 Gy) 1,54*1b
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho apresentou-se um estudo e propgsdgiticas de filmes de PPV sob
influencia da radiacdo Gama nas doses de 2 Gy e@P@®Em funcdo dos seguintes
parametros: processo de conversao do PPV, espeksifdmes, modo de preparacao pelas
técnicascastinge LbL, interface com substrato de Quartzo e Fh@yencia do ion de Fluor
e do contra-ion DBS do polimero precursor do PRMracterizacéo elétrica DC, medida de
condutividade, de filmes finos de LbL de PPV/DBSpastados sobre substratos
transparentes de FTO na geomekKiagers (interdigitados). O objetivo deste estudo foi de
verificar mudancas nestas propriedades fisicas dterial com certas doses de radiagéo
ionizante. Uma possivel aplicacdo como camada ativaum dispositivo eletro-optico para
detector ou mesmo mensurar a radiacdo Gama necéssgirios estudos futuros, mas os
resultados aqui se mostraram promissores.

Baseados no modelo fisico da distribuicdo de setpaesonjugados de PPV e dos
processos de relaxacao eletronica apos a excitdgamaterial foi explicar o efeito da
radiacdo sobre a estrutura eletrénica do polintaro.todos os sistemas estudados nas faixas
de doses estudadas, ha degradacdo do polimero. di#sm, observou-se que o polimero
precursor do PPV, o PTHT, apesar de apresentaag@iees interessantes depois de irradiado,
devido a sua conversdo espontanea a temperaturaraetou seja, instabilidade térmica, ndo
teve continuidade neste estudo.

Em relacdo a utilizacdo de polimeros conjugadosoceensor de raios Gama, poucos
trabalhos séo relatados na literatura, principatmyam forma de filmes. Relato utilizando o
derivado do PPV, o MEH-PPV, em solucao [76], mogtra o efeito da radiagcéo ionizante é
o de degradacao ou, em outras palavras, a quelmanflegacao do polimero. Este resultado
foi obtido apenas analisando os espectros de Alis@ptica para doses da ordem de 10 Gy.
Deste modo, se os efeitos forem pequenos a babsesdle irradiacdo (<1 Gy) ndo sao
perceptiveis por esta técnica. Entretanto, nesssedacdo foi introduzida uma nova
metodologia de analise baseada nos parametrossfidec emissdo do PPV, que podem ser
aplicadas a outros polimeros emissores de luz. spectos de PL apresentam mais
informagdes devido a sua seletividade. Esta selatie se deve ao fato de que a emisséo
ocorre preferencialmente nos segmentos de PPV dedgrgrau de conjugacdo apos
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processos de relaxacdo de energia do materiahdrciisto é valido para todos os polimeros
conjugados, em geral. Como s6 um tamanho de segmarticipa da emissdo 0s espectros
sdo mais definidos devido a menor dispersdo degenee gap. Parametros como o de
acoplamento elétron-fonon que estdo relacionadoteracao entre - cadeias e o tamanho do
segmento conjugado, intensidade da PL que searkaa probabilidade de emissdo (ou aos
canais radiativos) e eficiéncia quéantica de emigg#® mede a eficiéncia na conversdo de
portadores excitados em luz, puderam ser obtidmsasados do ponto de vista a fornecer
indicios das mudancas estruturais do material. éxpjamente, esses indicios, ndo séo
observados em varios sistemas através do expedndenfO. Os resultados deste trabalho
mostram que, por exemplo, a intensidade da PL pedeelacionada com a dose de radiacao
Gama.

Em relacdo a camada ativa estudada, o PPV, obssevque, mesmo a baixas doses
de radiacdo Gama, ha degradacédo do polimero dooXigativo. Neste caso em particular
tem-se um aumento da concentracdo de defeitogugaisuao longo das cadeias poliméricas
e, consequentemente, um aumento acentuado dos cdoaiadiativos, ou armadilhdsaps).

A conseqiéncia disso é que a intensidade da PIndiraruscamente em alguns casos, cerca
de 70%. ApGs a irradiacdo, verificou-se que a fater com o substrato € fundamental desde
que haja a presenca de atomos pesados com seccBogie para os raios Gama alta dose.
Assim, os substratos de FTO com a presenca do sEionostraram convenientes para este
efeito quando comparados ao Quartzo. Ao final stad®, verificou-se que o sistema que
melhor apresenta variacdes nos espectros de absdigd bL de 20 camadas de PPV/DBS
convertidos a 110°C sobre FTO e na caracterizagdmissao, o filme LbL de 20 camadas
de PPV/DBS convertidos a 200°C sobre FTO. Nestmalltaso a termo oxidagdo do PPV
com aumento da concentracdo de oxigénio (C=0) éowapel causa da diminuicdo da
intensidade da PL de ~74% e diminuicdo da eficéér® emissdo de 4,16 vezes. Esta
hipétese ainda sera confirmada com medidas esisitwlo sistema via espectroscopia
Raman. Finalmente, através do estudo apresentadooéque a juncdo dos seguintes fatores:
filmes-finos e homogéneos, substrato adequadoresamca de ions na matriz s&o necessarias
para observar uma maior interacdo da radiacdo aontézcom o polimero. No presente
trabalho estes fatores foram obtidos utilizandécaita LbL, o substrato FTO e o contraion
DBS, respectivamente.

As medidas DC mostraram uma grande variacdo dautwrthde do material na
forma de filmes ultrafinos. Contrariando o previsiadegradacdo do PPV causa um aumento

da condutividade de 4 ordens de grandeza. A gearagjui empregada na forma do layout
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de eletrodos interdigitados sobre substratos de # @ ser também destacada. Este layout
permitiu a analise do PPV intrinseco com uma malloansideravel da relacdo sinal/ruido
devido ao fator multiplicativo dos pares de eletodlispostos em uma configuracdo de
circuito equivalente paralelo. A miniaturizacdo tdesistema pode fornecer resultados ainda
melhores aumentando o sinal de corrente, 0 que fdeidar sua deteccdo. Mostrando-se,

assim, um sistema bastante promissor no desenvaiinao sensor de radiagdo ionizante.
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7 APENDICES

APENDICE A. Espectros de PL das amostras irradiadas com2d@yede radiacdo Gama.
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Figura 7.1. Espectro de PL do filme de FTO/PPV saatapds irradiagdo com dose de 2 Gy
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Figura 7.2. . Espectro de PL do filme de Interdigi/ PPV antes e apds irradiacdo com dose
de 2 Gy.
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Figura 7.3. . Espectro de PL do filme de interdid@/PPV/DBS antes e apo0s irradiagdo com
dose de 2 Gy.
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Figura 7.4. . Espectro de PL do filme de QUARTZO/RIAtes e apods irradiacdo com dose de
2 Gy.
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Figura 7.5. . Espectro de PL do filme de QUARTZO/MR.UOR antes e apos irradiagéo
com dose de 2 Gy.

PLINIZPLIR o 10 = 78% e Nt — 379
PLIN; MR

20Q

— LbL1os - 20 camadas
e | hl10s -20camadas- irradiado 2 Gy

154

PL

104

50

0500 0 w0 60 00 70 800
A (nm)

Figura 7.6. Espectro de PL do filmiéL de PPV 20 camadas antes e apoés irradiagdo com
dose de 2 Gy.
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PLINiZPLIIR o 100 = 71% e NI — 2 87
PLINg NiR

— LbL1 - 100camadas
e | | 1 - 100camadas irradiado 2 Gy

PL

600
A (nm)

Figura 7.7. Espectro de PL do filmebL de PPV 100 camadas antes e apos irradiagdo com
dose de 2 Gy.
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% 100 = 65% e INT — 2 49
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ONDE,

PLI=Fotoluminescéncia integrada.
NI= N&o irradiada.

IR= Irradiada.
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Tabela 8.Valores de eficiéncia quantica, Huang-Rhystensidade de PL para os filmes de

PPV irradiados com dose de 2 Gy.

Amostra n S | PL (Integrada
LbL1os (20cam-200° C) 30510,43 | 0,91 14424,42
LbL1os (20cam-200° C) irradiado 10644,23 | 0,84 4156,18
LbL1(100cam-200° C) 19837,86 | 0,95 15852,25
LbL1(100cam-200° C) irradiado 7975,38 0,89 5572,4
FTO/PPV1 (200° CRast. 198264,13 1,10| 170387,25
FTO/PPV1 (200° CRast.irradiado 48251,09| 1,1741772,1
INT/PPV1(200° C)Cast. 39330,37 | 1,45 38295,88
INT/PPV1(200° C)Cast.irradiado 16251,91| 1,4515949,29
INT/PPV/DBS1(200° CYast. 71764,11 | 0,9 60391,99
INT/PPV/DBS1(200° C}ast.irradiado 11430,23| 0,8 8525,84
QTZ/PPV1(200° CYast. 145661,26 1,42 | 142467,19
QTZ/PPV1(200° CYast.irradiado 35648,89| 0,9834223,13
QTZ/PPV/FLUORS3 (200° CQlast. 153039,73 1,25| 65177,1
QTZ/PPV/IFLUORS (200° C@ast.irradiado| 40360,1 1,24 13878,0
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8 ANEXOS

A.Deducao da Lei de Beer-Lambert

A derivacdo da lei de Beer-Lambert em uma escatdecular € mais
interessante que a derivagdo classica (indicando agfracdo da luz absorvida é
proporcional ao numero de moléculas absorvent&$) @ada molécula tem associada
uma éarea de captura do féton, chamada de se¢&vedraal de absor¢cdo molecutar
gue depende do comprimento de onda. Considere amada fina de largura/,
contendodN moléculas. Sej& a area de sec¢édo transversal do feixe inciderde, do
volume compreendido por esta a&®& uma espessurd/ € Sd/, se esta solugéo
tiver uma concentragdg entdo o numero de moles compreendido neste vokime

cSd/, e o numeralN de moléculas sera dado por:
dN =N_,cSd/ (A1)

,onde N, é o numero de Avogadro.

A secao transversal de absorcdo total € a somadies tas secdes transversais

moleculares, isto &7 dN . A probabilidade do féton a ser capturado é emt@idN /S

gue é simplesmente igual a fracdo da luz abso(vidia/l ) por esta camada fina:

dl _odN
=27 A2
I = (A.2)
Substituindo (A.1) em (A.2) obtém-se:
rdl _coN_cSd/
B B a A3
[T =175 (A3)

resolvendo a integragdo acima obtém-se:
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In(ll—j =N,oc/ (A.4)
ou ainda:
log 1 :LN oc/ (A.5)
l,) 2303 ° '

onde ¢ é a largura da solugdo. Esta equacdo € formalnidénéca a equacao (2.4)

com

N, o
E= (A.6)
2,303

O uso pratico da lei de Beer-Lambert merece ateri€@ogeral, a amostra é
uma cubeta que contém uma solucdo, ou um filme mnsubstrato. A absorbancia
deve ser caracteristica apenas da espécie absarGamseqientemente, € importante

para notar qud , na lei de Beer-Lambert € a intensidade do feixe igaorpora na

solugéo, mas nao do feixe incideritena cubeta ou no substrato, & a intensidade

do feixe que deixa a solucdo, mas nao do feixe epi@ saindo da cubeta ou do
substrato. De fato, existe algumas reflexdes nasdpa da cubeta e estas paredes
podem também absorver a luz ligeiramente. Alénodissolvente é suposto para nao
ter nenhuma contribuicdo, mas também pode serghaete responsavel por uma

diminuicdo na intensidade, por causa do espalhaneetié uma possivel absorgao.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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