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Resumo

7z

O objetivo deste trabalho € compreender os processos radiativos de
emissdo do PPV dentro da matriz vitrea e manipular o comprimento de onda de
emissao para possiveis aplicacdes em dispositivos fotoluminescentes. Para tal,
sonogeéis dopados com poli(p-fenileno vinileno) (PPV) foram obtidos através do
processo sol-gel. O grande interesse de se obter amostras com este dopante
sao suas propriedades oOpticas. O PPV € um polimero organico conjugado com
enorme potencial para aplicacdo em dispositivos eletrénicos e luminescentes
por exibir uma série de propriedades eletrbnicas e Opticas de interesse
cientifico e tecnolégico, mas apresenta perdas Opticas. Combinando este
polimero com a matriz vitrea conseguimos amostras com transparéncia optica
e resisténcia mecanica. As amostras foram obtidas apés a sono-hidrolise do
tetraetilortosilicato (TEOS), em meio acido pH~2 (HCI). A dopagem foi realizada
adicionando-se solu¢des de PPV previamente definidas a solucéo hidrolisada e
o pH do sol resultante foi ajustado para 4,5 (NH4(OH)). A secagem e
envelhecimento foram realizados a temperatura de 40 °C por periodo superior
a 45 dias. As amostras foram tratadas termicamente em fluxo de hélio e em
fluxo de oxigénio a temperaturas de 50, 80, 120, 150, 180, 200, 250, 300 e 400
°C. Espectros de absorcdo apresentaram bandas centradas em 360 nm, e
atingem o maximo apods tratamentos a 120 °C. Comportamento idéntico foi
observado para os espectros de emissao. Os espectros de emissdo também
apresentaram uma evolucdo com o aumento da temperatura de tratamento,
com seu maximo deslocando para maiores comprimentos de onda. A 77 K
esses espectros apresentaram estruturas vibronicas idénticas aos obtidos a
300 K, mas com maior intensidade. Este tipo de comportamento pode indicar
qgue a eficiéncia quantica da fluorescéncia é termicamente ativada. O aumento
da concentracdo do dopante somente modificou a intensidade dos picos de
emissdo. Estudos de Analise Térmica Diferencial (DTA) foram realizados e néo

foi observado nenhum pico associado a presenca do polimero no xerogel.
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Abstract

The subject of this work is to understand the radiactive emission
processes of xerogels doped with PPV and to manipulate the wavelength of the
emission for aplication in light emission devices. Sonogels doped with
poly(phenylene vinylene) (PPV) where synthesized by the Sol-Gel process. The
great interest of obtaining samples with this dye are their optical properties. The
PPV is an organic conjugated polymer with huge potential for applications in
electronic devices and light emission devices due to its electronic and optics
properties of technologic and scientific interest, but show optical losses.
Combining this polymer with the xerogel we obtain samples with optical
transparence and mechanic resistance. The samples were obtained after
hydrolysis under ultrasonic stimulation of tetraethoxysilane (TEOS), in acid
conditions pH~2 (HCI). The doping was carried out with adiction of PPV
solutions previously defined to the hydrolised solution and the pH of resulting
sol was adjusted to 4.5 (NH4(OH)). The drying and aging were carried out at 40
°C for 45 days. The thermal treatment of the samples at 50, 80, 120, 150, 180,
200, 250, 300 e 400 °C were realized in oxygen flow and helium flow.
Absorption spectra shows bands centered at 360 nm and shows maximum
intensity after thermal treatments at 120 °C. Identical behavior was observed in
the emission spectra. The emission spectra also had presented an evolution
with the increase of the temperature of the treatment, with its maximum
dislocating for higher wavelengths. These spectra showed vibronic structures at
77 K identical to the spectra obtained at 300 K, but with higher intensity. This
type of behavior indicates that the fluorescence quantum efficiency processes is
thermally activated. The increase of the concentration of the dye only modified
the emission peaks. Studies of Thermal Differential Analysis (DTA) were carried
out and no peaks were associated to the presence of the polymer in the

xerogel.



CAPITULO 1

1.1 Introducao

O processo sol-gel, hoje muito utilizado para preparacdo de materiais
vitro-ceramicos, foi relatado pela primeira vez em 1846 por Ebelman [1,2], que
sintetizou o primeiro alcooxido metalico a partir do SiCl, e alcool, o
Tetraetilortosilicato (TEOS). Observou-se que o produto da reacéo lentamente
se convertia em um Gel Vitreo imerso num meio aquoso.Verificou-se também
que a conversao se dava devido a reacdo de hidrolise provocada pela agua
presente na atmosfera [1,2,3]. A nova técnica recebeu o nome de "Processo
Sol-Gel". Contudo, somente 0s quimicos se interessaram em estudar estes

materiais. Somente no século passado, mais precisamente na década de 30,



que Geffcken [4] reconheceu que alcOoxidos poderiam ser utilizados para
obtencéo de filmes finos. Este processo foi desenvolvido pela empresa alema
Schott Glass e foi muito bem entendido por Schroeder [5].

Graham [6], em 1864, mostrou que a agua presente no gel de silica
poderia ser trocada por solventes organicos, o que favorecia a teoria que 0s
géis eram constituidos de uma rede solida com porosidade. Hurd [7], em 1938,
mostrou que o0s geéis de silica sdo constituidos de um esqueleto polimérico
embebido em uma fase liquida. O processo de secagem supercritica para
produzir aerogéis foi obtido por Kistler [8] em 1932. Kistler estava interessado
em demonstrar a existéncia do esqueleto sélido do gel e em estudar sua
estrutura. Ao mesmo tempo mineralogistas se interessaram em utilizar os sois
e geéis para a preparacdo de pos-homogéneos para serem utilizados em
estudos de equilibrio de fase. Um trabalho muito mais sofisticado, tanto
cientificamente quanto tecnologicamente, foi realizado pela indastria de
combustivel nuclear. O objetivo deste trabalho era preparar pequenas esferas
de Oxidos radioativos, com dezenas de microns de diametro, para serem
utilizadas em células de combustivel para reatores nucleares.

A indastria ceramica comecgou a se interessar em géis no final dos anos
60 e comeco dos anos 70. Fibras ceramicas foram obtidas através de
precursores metalorganicos em escala comercial por diversas companhias.
Desde entédo novos procedimentos vém sendo utilizados para producéo de géis
vitreos monoliticos e homogéneos com grande pureza preparados em
temperaturas proximas a ambiente [2].

O uso do processo sol-gel para preparacdo de amostras

hospedeiras do poli(p-fenileno vinileno) (PPV) foi reportado pela primeira vez



em 1991 [9]. O grande interesse de se obter amostras com este dopante séo
suas propriedades opticas. O PPV é um polimero organico conjugado com
enorme potencial para aplicacdo em dispositivos eletrénicos e luminescentes
[10] e exibe uma série de propriedades eletrdnicas e Opticas de interesse
cientifico e tecnoldgico, tais como eletroluminescéncia [11], fotoluminescéncia
[11], condutividade elétrica [12] e fotocondutividade [13,14].

Esse polimero quando n-conjugado é considerado como sendo um dos
melhores materiais para a obtencdo de materiais Opticos ndo lineares de
terceira ordem, além de apresentar luminescéncia em uma grande faixa de
comprimento de onda, aumentando a possibilidade de obter dispositivos que
manipulem a emissao de luz [15]. No geral, o PPV nao pode ser utilizado
diretamente na fotdnica, pois apresenta grandes perdas épticas como reflexao,
absorcdo e espalhamento. Por outro lado, vidros inorganicos possuem um
melhor meio fotdnico devido as suas qualidades Opticas e pequenas perdas
Opticas. Entdo, para podermos utilizar as propriedades nao lineares do PPV,
combinamos o polimero com a matriz vitrea, proporcionando a transparéncia
Optica necessaria, resisténcia mecéanica e protecao do dopante. [16,17].

Neste trabalho obtivemos xerogéis dopados com PPV com a finalidade
de tentar compreender os processos radiativos deste dopante imerso na matriz
vitrea. As amostras foram obtidas através da sono-hidrélise do
tetraetilortosilicato (TEOS), sendo a dopagem realizada ap6s a reagdo de
hidrélise, adicionando-se a solugcdo de PPV em concentragBes previamente
estipuladas. A secagem e envelhecimento foram realizados a temperatura de
37°C por periodo superior a 40 dias. Realizamos o estudo de suas

propriedades Opticas utilizando basicamente as seguintes técnicas



espectroscopicas: fotoluminescéncia e absorcéo optica UV/Vis, em temperatura
ambiente (T~300 K) e a baixa temperatura (T~77 K). A Analise Térmica
Diferencial foi realizada com o intuito de comparacdo com os resultados
espectroscopicos.

O trabalho que ser& descrito esta organizado como a seguir. O capitulo
2 introduz os conceitos tedricos necessarios para discussdo e compreensao
dos fendmenos observados no nosso material. No capitulo 3 abordamos as
técnicas experimentais utilizadas para a obtencdo de amostras, caracterizacao
Optica, analise térmica e tratamento térmico. O capitulo 4 mostra os resultados
experimentais obtidos com as técnicas citadas no capitulo 3 e sua discussao. O
capitulo 5 apresenta as conclusdes e consideracdes finais deste trabalho e no

capitulo 6 estdo algumas sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

2. Fundamentos Tedricos

2.1 O Processo Sol-Gel

Uma grande variedade de materiais vitreos ou ceramicos podem ser
obtidos pelo processo sol-gel. Este processo consiste na preparacao de um Sol
seguida pela sua geleificacdo e remocdo da fase liquida. Um sol € uma
suspensao coloidal de particulas em um liquido. O colbide € uma suspenséo na
qual a fase dispersa é tao pequena (~ 1 —1000 nm) que as forcas gravitacionais
sao despreziveis e as interacfes sdo dominadas pelas forcas de curto alcance,
como atracdo de Van Der Waals e cargas de superficie. Se o Sol for

desestabilizado, aumentando a conectividade das particulas, a viscosidade



pode aumentar tornando-o gradualmente rigido. Neste caso ocorreu a
geleificacdo do Sol, recebendo o material rigido o nome de Gel.

Existem varios processos para a obtencao de Sols. No processo sol-gel,
0O precursor, para a preparacdo de um coldide consiste de um elemento
metalico cercado por varios ligantes organicos ou inorganicos. Como exemplo
de ligante inorganico temos o nitrato de aluminio, AI(NO3)s; que € um precursor
comum para o 6xido de aluminio.

Neste trabalho utilizamos o precursor mais comum na pesquisa de sol-
gel, tendo como metal a silica e como ligante um composto organico.

Um alcano € uma molécula contendo somente hidrogénio e carbono
unidos por ligacdes do tipo simples como no metano (CH,) e o etano (CzHg). A
formulacéo geral é C,Hzn:2. Um alquil € um ligante formado pela remogao de
um hidrogénio (proton) de um alcano produzindo, por exemplo, metil (¢CHz) ou
etil (¢C,Hs) (onde o ponto e indica um elétron que esta disponivel para formar
uma ligacdo). Um alcool € uma molécula formada pela adicdo de uma hidroxila
(OH) a uma molécula de um alquil, como no metanol (CH3OH) ou etanol
(C2Hs0OH). Um alcooxido € um ligante formado pela remocéo de um préton que
forma a hidroxila no alcool, como o Metooxido (¢OCHg) ou o0 Etooxido (¢OC,Hs).

Alcodxidos metalicos sdo membros da familia dos componentes
metalorganicos, que possuem um ligante organico adicionado ao atomo
metalico. O mais estudado é o tetraetoxido de silicio (ou tetraethoxysilane, ou
tetraetilortosilicato, TEOS, Si(OC;Hs)s). Componentes organometalicos sao
definidos como tendo ligagcbes diretas metal-carbono e nédo ligagdes metal-
oxigénio-carbono como nos alcodxidos metalicos. Alcooxidos ndo sdao

componentes organometalicos, mas € freqiente o uso errbneo deste termo na



literatura. Alcooxidos metalicos sdo precursores populares devido ao fato de
reagirem facilmente com agua. A cinética das reacdes do processo sol-gel
pode ser descrita, de maneira simples, utilizando somente a concentracdo dos
grupos funcionais, sem se preocupar como eles se ligam aos atomos de silicio.
Somente trés reacdes sdo necessarias para descrever 0 processo. A primeira
reacdo € chamada de hidrolise porque o ion hidroxila se liga ao atomo

metalico, como na reacdo seguinte:

Si(OR), + H,0 — HO — Si(OR); + ROH L)

O R representa um préton ou outro ligante (se R € um alquil entdo eOR
pertence ao grupo dos alcodxidos), e ROH é um alcool. Dependendo da
guantidade de agua e do catalisador presente a hidrolise pode ser completa
(todos os grupos OR sao substituidos por OH), ou entédo ser incompleta quando
0 metal estad parcialmente hidrolisado. A reacdo seguinte mostra a reacdo de

hidrolise completa:

Si(OR), + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH 2

Duas moléculas parcialmente hidrolisadas podem se ligar em uma

reacao de condensacdo como nas reacdes a seguir:

(OR)sSi — OH + HO — Si(OR); = (OR)3Si — O — Si(OR)s + H,0O (3-a)



(OR)sSi — OR + HO — Si(OR); = (OR)3Si — O — Si(OR)3 + ROH (3-b)

A condensacéo libera moléculas como a agua ou o alcool. Este tipo de
reacdo pode continuar e construir uma rede de silica cada vez maior pelo
processo de polimerizacdo. Um polimero é uma molécula grande formada de
centenas de milhares de unidades chamadas de monémeros, que sédo capazes
de formar pelo menos duas ligacdes.

As equacOes seguintes descrevem as reacfGes fundamentais que
permitem a conversao de precursores em geis e por ultimo em vidros e/ou
ceramicas.

1) Reacao de Hidrolise

Si(OR)4 + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH (4)

2) Reacédo de Condensacéao

Com producéo de agua:

2Si(OH), — 2(Si0,) + 4H,0 )

Com producéo de alcool:

Si(OH), + Si(OR), — 2(SiO,) + 4ROH 6)



Como o alcooxido de silicio e agua séo imisciveis [18], o estudo cinético
das reacdes de hidrélise e condensacdo dos metais alcodxidos de silicio tem
sido feito na presenca de acetona ou alcool que sdo agentes homogeinizantes
[19,20]. Mas, o alcool ndo atua somente com agente homogeinizador, podendo
promover a reacdo de esterificacdo ou alcodlise, reacbes reversas a de
hidrolise e condensacdo com producéo de alcool.

Estudos de NMR [21] no sistema TEOS-Alcool-Agua mostram que a
técnica s6 consegue separar as reacdes de hidrélise e policondensacéo para
altas concentracdes de agua. No sistema TMOS-Metanol-Agua, a taxa de
reacado de hidrdlise em condi¢cbes acidas € maior que a soma das taxas de
reacao de condensacao com producéo de alcool e agua. Entdo, conclui-se que
a reacao de hidrolise ndo limita o tempo de geleificacdo. As reacbes de
hidrolise e condensacao podem ocorrer simultaneamente, dependendo do pH,
da quantidade de agua, da quantidade de alcool, da adicdo de catalisadores,
da temperatura e de outros fatores [22,23]. Um modelo qualitativo foi proposto
[24] para explicar as taxas de reacao de hidrélise e policondensacao em funcao
do pH. A Figura 2.1 apresenta um grafico do inverso da taxa de reacdo de

hidrolise e policondensacdo em funcdo do pH.



Hidrdlise e Folimerizacio

o | Semimpurezas \/r
[ / F
i_n i
0J I
L !

: <

o i3

o B

[vnj i

= "

il L]

= E

o

o ]

T =

= 3

o =

..!'-'.. 2% . .
e o1 Hidrdlise hL T
=
L
0 14

pH da Solucéo

Figura 2.1 Gréfico do inverso da taxa de reacéo de hidrélise e policondensag¢do em
funcdo do pH [24].

A preparacdo de materiais monoliticos, utilizando o processo Sol-Gel,
exige que as reacOes de hidrélise e condensacdo sejam completas e se
processem de forma controlada. Portanto, os parametros que determinam a
evolucdo dessas reacbes devem ser rigorosamente obedecidos. O produto
final, SiO,, depende de fatores que tenham influenciado a evolucdo das
reacoes de hidrolise e condensacao, podendo o produto final ser um filme fino,
uma fibra, um po fino monodisperso, um gel vitreo monolitico ou ainda uma
ceramica. Portanto o controle desses parametros é essencial para definir a
estrutura e as propriedades do produto final. Como exemplo, a relagdo molar
[H2O:Si], (r), na reacdo de hidrolise pode variar de 1 a 50 ou mais. A
concentracdo do acido pode variar de menos que 0,001 a 7 molares,

dependendo do produto final desejado [25,26].
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Um procedimento muito comum e eficiente para a preparacdo de géis

monoliticos consiste na utilizacdo de duas etapas:

1) Em condic¢des &cidas, pH < 2 e relagcdo molar [H,O:Si] > 4, promove-se a
hidrdlise.
2) Em seguida ocorre a policondensacéo elevando o pH para valores

proximos de 5.

Estudos mostraram que se o sistema Metal-Alcodxido-Agua fosse
submetido a intensa radiacao ultra-sénica, ndo haveria necessidade de utilizar
solventes para homogeinizar a mistura e que a reacao de hidrdlise teria inicio
quando o catalisador fosse adicionado [27,28]. O método consiste em submeter
o sistema Alcooxido Metdlico + Agua + Catalisador a intensa radiacéo ultra-
sbnica. Dessa forma, a acdo do ultra-som produz o efeito de atomizacéo,
emulsificando a mistura Alcodxido Metélico-Agua, dando inicio a reacdo de
hidrolise. A hidrdlise promove o aparecimento de alcool que acelera o processo
de homogeinizacdo da mistura e, consequentemente, acelera a reacdo de
hidrolise. Esse efeito é certamente provocado pelo fendmeno de cavitacdo, que
produz alta pressao e aquecimento em pontos do liquido sujeitos a ondas ultra-
sbnicas. Apos alguns minutos a mistura ndo homogénea borbulha tornando-se
homogénea. A radiacdo é mantida por mais alguns minutos a fim de permitir
que a reacdo de hidrdlise seja completa. O Sol € entdo transferido para um
molde aonde ira geleificar [29].

Dependendo da técnica de preparo o Gel pode receber o nome de

Alcoolgel, Sonogel, Xerogel, Aerogel ou Criogel.
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Alcoolgel: é o gel preparado através da reacdo de hidrélise promovida
por agitacdo mecanica na presenca de agentes homogeinizadores.

Sonogel: é o gel preparado através da reacdo de hidrélise estimulada
por ultra-som sem a presenca de agentes homogeinizantes.

Xerogel: é obtido secando-se a fase liquida remanescente das reacdes
de hidrdlise e policondensacdo em fornos convencionais em temperaturas <
300 °C. A secagem deve ser feita lentamente, pois neste estagio, a tenséo
superficial exercida pelo liquido pode chegar a 20t/cm? para diametros de poros
da ordem de 20 nm, em temperaturas de 150 °C [30]. Durante este processo a
estrutura do gel sofre uma grande contracdo, diminuindo a area superficial e o
volume dos poros.

Aerogel: é obtido quando a fase liquida remanescente das reacdes de
hidrolise e policondensacéo é retirada pelo processo hipercritico. Desta forma
as forcas capilares séao eliminadas, pois acima da temperatura e pressao critica
nao existe descontinuidade entre a fase liquida e gasosa.

Criogel: é obtido quando a fase liquida remanescente das reacdes de
hidrolise e policondensacao € congelada e removida via sublimacéao.

A Figura 2.2 apresenta um fluxograma do preparo de Xxerogéis e
aerogeéis obtidos pelo laboratorio de Novos Materiais do Departamento de

Fisica IGCE UNESP-RIio Claro.
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Figura 2.2 Fluxograma da preparacao de Aerogéis e Xerogeéis pelo processo Sol-Gel.

O processo sol-gel para preparo de vidros e ceramicas apresenta varias

vantagens. Entre elas podemos destacar:

1) Preparo de produtos com baixissimas concentracdes de impurezas
devido a alta pureza da matéria prima utilizada no processo;

2) A possibilidade de obter vidros com varias composicdes e com
cations em estado de oxidacdo ndo comuns;

3) Baixa temperatura de preparo, tornando possivel dopar o material
com materiais organicos;

4) O processo consome pouca energia e nao polui a atmosfera,
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5)

6)

7

8)

9)

N&o apresenta separacao de fase;

Permite obter materiais vitreos com novas composicoes, dificeis ou
impossiveis de serem obtidos pelo método convencional,

A obtencdo de géis vitreos com propriedades especiais como:
isolantes, catalisadores e para impregnacao de materiais perigosos;
Possibilidade de obtencdo de filmes finos, particulas finas,
compdésitos e vidros monoliticos;

Infra-estrutura necessaria simples e de relativo baixo custo.

Apesar de possuir muitas vantagens, infelizmente, o método apresenta

algumas desvantagens. Entre elas estao:

1) Alto custo da matéria prima;

2)
3)
4)
5)
6)

7)

Grande reducé&o volumétrica na producao de vidros;
Permanéncia de poros finos residuais;

Residuos de grupos hidroxilas e carbono;

Matéria prima utilizada nociva a saude;

Longo tempo necessario para preparo dos materiais;

Dificil producéo em escala industrial.
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2.2 Polimeros e Moléculas Organicas Conjugadas

Neste trabalho estamos interessados nas propriedades Opticas do
polimero poli(p-fenileno vinileno), PPV, confinado na matriz vitrea pelo
processo sol-gel. Este polimero exibe uma série de propriedades eletrdnicas e
Opticas de interesse cientifico e tecnolégico, como eletroluminescéncia [11],
fotoluminescéncia [11], condutividade elétrica [12] e fotocondutividade [13,14].

A eletroatividade deste material € vantajosa devido a propriedade de
emitir luz sem praticamente produzir calor.

As tentativas para entender a natureza das excitagdes, sua relaxacao e
recombinacdo sdo essenciais para uso destes materiais no futuro. Porém,
ainda néo se estabeleceu um consenso a respeito da natureza das excitacdes
elementares e propriedades O6pticas dos polimeros conjugados e, por isso,
muitos trabalhos até controversos ainda discutem o tema sem chegar a uma
solugdo comum.

Pouco estudados sdo os processos de relaxacdo energética dos
portadores excitados de ndo equilibrio em polimeros conjugados emissores de
luz [30,31], principalmente no que diz respeito a transferéncia de carga e/ou
energia entre segmentos conjugados de diferentes tamanhos ao longo da
cadeia polimérica. A eficiéncia destes processos de transferéncia determinam,
em parte, as caracteristicas de emissdo em polimeros luminescentes.

Ha varias questdes intrigantes a serem resolvidas com respeito as
propriedades de emissdo de luz destes materiais tais como baixa eficiéncia
quantica da luminescéncia [31], susceptibilidade a oxidacdo e consequente

degradacédo [32]. Mudancas nas propriedades Opticas de polimeros conjugados
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em funcéo da desordem conformacional tém sido estudadas por varios grupos
[33-37] e seu entendimento é de grande importancia.

Além disso, muitas propriedades destes polimeros orgéanicos ainda
dependem das técnicas e materiais utilizados no seu preparo. Dai vem a
importancia de caracterizar estes materiais com a finalidade de otimizar a
injecdo de carga, o transporte de portadores de carga ao longo das cadeias e a
recombinacao através da emissdo de luz. As técnicas de caracterizacdo oOptica
entram, neste ponto, como pecas fundamentais para otimizar e caracterizar as
propriedades deste polimero.

Polimeros sdo moléculas longas cuja estrutura é resultado de processo
quimico de polimerizacdo de unidades estruturais menores e idénticas
chamadas mondmeros.

A polimerizacdo é a sintese que acontece através de reacdo de grupos
funcionais de mondmeros. Na polimerizacdo o crescimento das moléculas
ocorre aleatoriamente. Este crescimento aleatorio resulta em uma mistura de
macromoléculas com diferentes massas moleculares que pode ser
representado por uma funcao distribuicao.

Polimeros freqientemente sdo formados por elementos organicos como
carbono e hidrogénio. Podem aparecer ligados a estes: oxigénio, nitrogénio e
halogénios. Uma classe de moléculas organicas de especial interesse sdo o0s
compostos organicos conjugados. Estes compostos apresentam propriedades
elétricas, Opticas e mecanicas de grande interesse. Geralmente formam uma
cadeia principal de atomos de carbono ligados lateralmente por atomos de

hidrogénio [38].

16



Excluindo os elétrons de caroco, podemos distinguir os chamados

elétrons ¢ dos elétrons © [39,40]. Tomando como exemplo uma molécula de

Poliacetileno (PA), as ligacdes &, que unem um atomo de carbono (C) a outros

dois atomos de C adjacentes e um hidrogénio (H), sdo formadas pela
combinacéo linear de trés orbitais atdmicos 2s, 2px e 2py de cada atomo de

carbono (Figura 2.3).

|
/' N\ \
|

Figura 2.3 Orbitais moleculares o formados pela hibridizac&o sp® dos orbitais atémicos

Portanto sdo conhecidas como ligacdes o hibridizadas sp?, pois apresentam
uma simetria axial em relacdo ao eixo que passa pelos atomos adjacentes
ligantes. A ligacdo 1t é formada pela superposicéo lateral dos orbitais atbmicos

2p; perpendiculares ao plano da molécula (Figura 2.4) [39,40].
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Figura 2.4 Distribuicdo de probabilidade eletronica do butadieno. (a) Orbitais
localizados; (b) Orbitais = ndo localizados [39].

Os elétrons do orbital ¢ sdo responsaveis pela rigidez das ligacdes

covalentes e sao localizados entres os dois nucleos adjacentes. Os elétrons 7

também envolvidos na ligacdo tendem a formar ligacdes fracas e nao

localizadas [40].

2.2.1 Moléculas conjugadas ou sistema-n conjugado

A configuracéo eletrénica resultando nas ligagbes ¢ e ™ em polimeros

organicos sao responsaveis pela alternancia de ligacdes simples e duplas ao

longo da molécula. A ocorréncia de ligacfes simples (longas) e duplas (curtas)
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alternadamente é denominada conjugacao pelos quimicos e dimerizacdo pelos
fisicos [39,40].

O conceito de comprimento de conjugacdo de uma molécula tem grande
influéncia no estudo de polimeros conjugados. O comprimento de conjugacao €
definido como o numero de repeticbes ndo interrompidas de ligacbes simples e
duplas alternadas ao longo da molécula. A Figura 2.5 mostra um exemplo de
um polimero conjugado, o PPV no caso, com grau de conjugacdo igual a

quatro.

1

2
%>—\I ' 3
‘\\ff“\\: —

Figura 2.5 Polimero conjugado com grau de conjugacgédo igual a quatro.

Um sistema polimérico é formado de cadeias conjugadas de diferentes
comprimentos de conjugacao. O comprimento efetivo de conjugacéo é um valor
médio de uma distribuicdo aleatéria de segmentos conjugados com diferentes
tamanhos de conjugacao [41-43]. Esta distribuicdo € determinada por defeitos
quimicos na cadeia principal ou por tor¢cdes conformacionais da molécula

conjugada.
Estas moléculas conjugadas com seus orbitais moleculares m sé&o
chamadas de sistemas 1 conjugados. O hidrocarboneto butadieno (C4Hg) € um

7z

exemplo de sistema m conjugado e sua estrutura eletronica € indicada na
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Figura 2.4. Os atomos de carbono na molécula de butadieno formam uma
cadeia principal de atomos unidos pelos orbitais moleculares ¢ (Figura 2.4(a)).

O orbital p, de cada atomo, dispondo de apenas um elétron por atomo de

carbono, se superpde aos orbitais p, dos atomos de carbono adjacentes,

formando os orbitais moleculares de simetria 1t (Figura 2.4(b)).

Nos sistemas-mt conjugados, os elétrons dos orbitais moleculares 7

comportam-se de maneira especial, pois sdo fracamente ligados e podem se
mover ao longo do segmento conjugado da molécula, ndo permanecendo
localizados em uma regido particular da molécula. A nuvem eletronica
correspondente se distribui perpendicularmente ao plano dos atomos de
carbono adjacentes, como indicado na Figura 2.4(b). Entdo estes sistemas
apresentam seus elétrons distribuidos ao longo do segmento conjugado [44].
Consequentemente, existe uma mobilidade de carga de modo que a mesma
nao possa ser identificada como fazendo parte de uma ligacao particular entre

um par de atomos [45,46]. Quando a cadeia principal é completamente planar

existe uma pequena distincdo entre os orbitais 7 (anti-simétricos com respeito

ao plano da cadeia) e aqueles orbitais ¢ (simétricos). A forma como os orbitais

de uma molécula se arranjam determina a sua estrutura eletrdnica, e as
propriedades épticas e elétricas de polimeros surgem da natureza conjugada
destas macromoléculas [47,48].

A baixa estabilidade quimica do polimero que tomamos como modelo, o
poliacetiieno, em relacdo a umidade e oxigénio, motivou o estudo da
estabilidade quimica dessas espécies, proporcionando a obtencdo de

polimeros com maior estabilidade como o polipirrol, politiofeno, poli(p-fenileno),
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polianilina, entre outros. No presente trabalho utilizamos o PPV (poli(p-fenileno

vinileno)),

gue possui

deficiéncia em sua estabilidade,

mas apresenta

propriedades Opticas e elétricas interessantes. Na Tabela 2-1 temos alguns

exemplos destes materiais.

Polimero Nome Quimico Formula Gap* (eV)
PA Trans-poliacetileno
N ,
PTV poli(2,5-tiofenovinileno) S
(O, | L,
PT Politiofeno f !
L & 20
PPV poli(p-fenileno vinileno)
@Mn 2,5
PPP Poli(p-fenileno) i i ) :
B 3,0
Pani Polianilina o
o)
3,2

* A energia de Gap € tomada como sendo a energia da maxima inclinacao do

espectro de absorcéo optica (o), °o/d°E = 0.

Tabela 2-1. Estruturas quimicas e bandas de energia proibida (gap) de alguns
polimeros conjugados [38].
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2.2.2 Estrutura Eletrénica de Polimeros Conjugados

Nos solidos a idéia de estado atdbmico ou molecular deixa de existir. Os
orbitais adjacentes passam a interagir tdo fortemente que podem ser descritos
como estendidos sobre a rede inteira de atomos ao invés de ser localizado
sobre um atomo ou molécula especifica. Uma conseqiiéncia é a quebra da
degenerescéncia e a formacao de um intervalo continuo de niveis de energias
possiveis formando bandas. O perfil das bandas de energia depende das
distancias interatdmicas e da natureza da ligagdo quimica. Cada banda
representa uma enorme gquantidade de estados eletronicos permitidos. Os
niveis mais altos ocupados sdo a banda de valéncia, os mais baixos e ndo
ocupados formam a banda de conducéo. Entre estas bandas existe uma regido
de energia ndo acessivel. Esta regido recebe o nome de banda ou lacuna de
energia proibida, conhecida também como “gap”. Dependendo da ocupacéo
eletrbnica e da banda de energia proibida (gap), Eo, o sélido pode ser
classificado com isolante, semicondutor ou condutor. A Figura 2.6 mostra um
esquema representando as bandas de valéncia e conducdo e a lacuna de

energia proibida.
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Figura 2.6 Representagdo das bandas de valéncia e condugéo em um solido. Eq é a
lacuna ou banda de energia proibida.

A descricdo da estrutura eletrbnica de moléculas conjugadas e
polimeros em termos de orbitais moleculares ¢ e © data de varias décadas

[49]. Mesmo a estrutura eletrénica para o polimero conjugado mais simples, o

trans-poliacetileno (PA), s veio a ser compreendida na década de 1950.

No PA cada grupo CH contribui com um elétron 7 resultando em uma

banda m semipreenchida e, consequentemente, gerando um material de

carater metalico. Este carater que resulta de uma conformagédo, com igual
espacamento entre os grupos CH, € instavel como mostra Peierls [50]. A
dimerizacdo quebra a simetria abrindo uma banda de energia proibida no nivel
de Fermi convertendo o material de carater metdlico instavel termicamente em
semicondutor como é experimentalmente observado. Existem modelos tedricos
gue podem estimar esta banda de energia.

A lacuna de energia destes semicondutores organicos com alta
conjugacdo é determinada pela estrutura da molécula que forma a unidade

monomeérica do polimero e pelo tamanho de conjugacdo. Essas propriedades
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eletrbnicas dependem da rota de sintese quimica escolhida. Desta maneira
podemos alterar a molécula, adicionando um grupo lateral, por exemplo,
modificando o espectro de emisséo.

A excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao produz no sistema um estado excitado. O elétron excitado deixa uma
vacéancia ou buraco na banda de valéncia. Elétron e buraco podem se mover
livremente ou de um modo que exista interacdo do tipo de Coulomb entre eles.
Estes sdo definidos como estados excitdnicos. A recombinacdo destes
portadores de carga pode resultar na producdo e propagacdo de energia
eletromagnética, que genericamente pode ser definido como a luminescéncia.

Estados eletronicos excitados tém um tempo de vida curto. Varios
processos radiativos e nao radiativos sdo responsaveis pela dissipacdo da
energia ganha durante a excitacdo. A importancia de cada processo dependera
da estrutura molecular envolvida, assim como das moléculas vizinhas.
Exemplos dos diferentes processos oOpticos de excitacdo (absorcdo) e de

desativacao do estado excitado estdo esquematizados na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Representacdo de processos radiativos e ndo radiativos no diagrama de
bandas de valéncia (bv) e de conducéo (bc).

24



Ao lado do processo radiativo (luminescéncia) sdo mostrados outros
processos nado radiativos de transferéncia de energia (mecanismo de Foster)
ou de carga (tunelamento) e estados vibracionais intermediarios (multi-fénons)

ou defeitos moleculares.

2.2.3 Modelo Fisico de Polimeros Conjugados

Neste trabalho o sistema polimérico pode ser tratado e representado
como um co-polimero estatistico com uma distribuicio de segmentos
conjugados com diferentes tamanhos de conjugacéo separados por segmentos
nao conjugados. Esta quebra de conjugacdo pode ocorrer devido a: defeitos
estruturais, torcdes da cadeia principal e eventuais mudangas que ocorram nas
ligacOes duplas de cis para trans [51]. A Figura 2.8 ilustra 0 modelo deste co-
polimero.

Segmento conjugado com
ligagdes duplas trans

Defeito

———
estrutural
Ligacao
ya cis

)

Segmento flexivel
nao convertido <

Figura 2.8 Representacédo conformacional da quebra de conjugacéo de um co-
polimero formado a partir da conversédo térmica parcial dos polimeros conjugados com
formacao de defeitos estruturais e de ligacdes cis na regido dos segmentos
conjugados [36].
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Este tipo de polimero conjugado exibe uma distribuicdo de segmentos
conjugados ao longo de sua cadeia polimérica com grau ou tamanho efetivo de
conjugacado de no maximo de 10 a 15 unidades monoméricas, semelhantes a
oligbmeros com grau de conjugacao neste intervalo [52].

O modelo fisico que descreve as propriedades Opticas do PPV esta
representado na Figura 2.9. A cadeia polimérica confinada na matriz de silica €
composta de segmentos conjugados de PPV com diferentes tamanhos de
conjugacédo, separados por segmentos nao conjugados ou por defeitos

estruturais.

m ey —  =egmento nio

conjugado
. / |

n3
i |
1 = —
E, E, E, Es
+ ] —

Figura 2.9 Modelo fisico envolvendo segmentos conjugados de PPV de diferentes
tamanhos separados por segmentos ndo conjugados [38].

Ao longo da cadeia principal dos polimeros conjugados, identificamos
pelo menos um caminho onde ha uma sequéncia de ligacdes simples e duplas

repetidas entre carbonos adjacentes representados na Figura 2.3.

26



2.2.4 Fotofisica de Moléculas Organicas

O estado fundamental de quase todas as moléculas organicas é um
singleto [53], onde os elétrons e seus orbitais moleculares sdo emparelhados
com momentos “spins” opostos. Nos polimeros conjugados a absorcao de luz

resulta na promog¢do de um elétron de um orbital molecular de mais baixa

energia m para um orbital de mais alta energia 7 ou simplesmente uma

transicdo interbanda m-m* com energia entre 1 e 5 eV. Neste processo nao

ocorre mudanca de estado de spin, sendo o0 estado excitado um estado
singleto também.

O excesso de energia de uma molécula excitada pode ser dissipado
através de processos intramoleculares e intermoleculares. A importancia
relativa destes dois processos depende da estrutura molecular e da vizinhanca

das moléculas.

2.2.5 Processos Intermoleculares

Diferentes mecanismos tém sido sugeridos, dependendo da natureza de
interacdo entre doador e aceitador, para explicar o fendbmeno de migragao de
energia ndo radiativa.

A migracao ou transferéncia Foster de energia em polimeros conjugados
€ um tipo de processo particularmente interessante, caracteristico na interagao
intramolecular. A migracdo de energia é definida como a doac¢éo de energia de

uma molécula doadora excitada para outra molécula aceitadora no estado
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fundamental. Podemos representar a migracdo de energia da seguinte

utilizando a seguinte equacao:

D*+ A — D + A* (7)

onde “D*’ representa a molécula excitada que doa energia e “A” a molécula
aceitadora no estado fundamental.

ApoOs a absorcdo de um foton por uma molécula ou segmento conjugado
particular “D” de uma cadeia polimérica, esta tem a opcdo de transferir sua
energia para um grupo equivalente “A” no estado fundamental vizinho. A Figura
2.10 mostra a dindmica de migracdo de energia entre 0s segmentos
conjugados ao longo de uma cadeia polimérica conjugada ou entre cadeias
conjugadas do PPV. A transferéncia sequencial de energia de uma molécula
excitada (cromoforo) para a proxima pode resultar em migracdo de energia

sobre uma grande quantidade de grupos equivalentes.

—_— _/7@
ol . |
L A
T n i

Migracio de energia enfre
segmentos conjugados

Figura 2.10 Dinamica de migracao de energia entre segmentos conjugados ao longo
de uma cadeia polimérica conjugada ou entre cadeias conjugadas do PPV [51].
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Este mecanismo de transferéncia de Fdster se origina da interacéo
dipolo-dipolo (raio de interacdo < 10 nm) entre doador e aceitador, ndo exigindo
a superposicao das funcfes de onda dos estados, inicial e final, nem a emisséo
de um féton. Nestes materiais poliméricos a direcdo de propagacao de energia
de excitacdo tende para moléculas com maiores comprimentos de conjugacao,
ou seja, menor energia de banda proibida (gap).

Também pode ocorrer a transferéncia radiativa ou “trivial” e envolve a
reabsorcdo de energia por outra molécula, um processo que pode ser

representado da seguinte maneira:

D* > D + hv ®)

hv + A - A* ©)

2.2.6 Sintese do Poli(p-fenileno vinileno) (PPV)

Uma maneira de se obter o PPV é a partir de uma solugcdo aquosa
precursora polimerizada nédo conjugada, o polieletrélito sulfénico poli(cloreto de
xilideno tetrahidrotiofeno) ou PTHT [38].

O precursor PTHT é sintetizado a partir da polimerizagdo de um
mondémero comercial da Aldrich, seguindo a rota do precursor solluvel descrita
por Wessling [38,54,55]. Esta solugcao permite a formacgao de filmes finos sobre

substrato vitreo ou de quartzo. Depois os filmes do polimero ndo conjugado
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sdo convertidos termicamente no polimero conjugado poli(p-fenileno vinileno),
o PPV. Esta segunda e Ultima etapa € denominada de “conversao térmica”.

A Figura 2.11 ilustra um processo convencional para a conversdo do
filme de PTHT (I) em PPV (ll) com eliminacdo do grupo de saida sulfénico
(tiofeno) [42,43]. Geralmente esta conversdo é feita em estufa a vacuo (~10°
torr), com temperatura entre 230 e 300 °C durante periodos superiores a 3
horas. O grau de conversao pode ser variado através de tratamentos térmicos
a temperaturas moderadas (140 — 250 °C), produzindo um co-polimero com
sequéncias alternadas de segmentos conjugados (PPV) e ndo conjugados

(PTHT) ao longo da cadeia polimérica.

i

GH—CH, + HOl + 5
Tc~3DD°C . Vo

B ¥acuo
t ~ 3h

Figura 2.11 Rota convencional de sintese do PPV a partir da solucéo sulfénica
polieletrélita precursora PTHT.

A Figura 2.12 mostra um método alternativo de sintetizar o PPV. Este
método consiste em trocar o contra-ion de cloro (CI") complexado com o grupo
sulfénico de saida (tiofeno) da molécula de PTHT pelo contra-ion de cadeia
longa dodecilbenzeno sulfénico (DBS) (Ill). O resultado desta troca é um co-
polimero formado por segmentos contendo PTHT substituido por DBS e PTHT
com o contra-ion Cl (IV). A grande vantagem deste procedimento € que ele

permite a conversao térmica do polimero precursor PTHT em PPV através da

30



eliminacdo do grupo de saida sulfénico complexado com o DBS a temperaturas
significantemente baixas. A molécula resultante é um co-polimero com
segmentos conjugados de PPV e com segmentos ndo conjugados de PTHT,
um co-polimero de bloco PPV/PTHT (IV). A Figura 2.12 mostra a estrutura
quimica do novo polimero precursor do PPV, apds a mistura do PTHT e DBS

em solucéo aquosa.

0! CH— CHQ%
or n

:SiC
¢ S—s0;

-

AN

Tec =110 °C em vacuo
30 minutos V)

O 3 O (%H—CHEA} + HCl + .S
:S’iCI' h-1 \ }

Figura 2.12 Rota convencional modificada de sintese de PPV a partir da solugdo
sulfénica polieletrélita precursora PTHT.

No nosso trabalho os precursores de PPV foram preparados pela

Profa.Dra. Débora Gongalves, IFSC-USP Sao Carlos.

31



CAPITULO 3

3. Técnicas Experimentais

Neste capitulo descrevemos as técnicas e métodos utilizados para a
obtencdo de amostras, tratamento térmico, caracterizacdo Optica e analise

térmica diferencial.

3.1 Preparacao de Amostras

As amostras foram obtidas a partir da sono-hidrélise e policondensacéo
do tetraetilortosilicato (TEOS) (Aldrich 98%). A reacado de hidrélise foi realizada
em condi¢Bes &cidas utilizando a relagdo molar de 1:6,5:0,005 (TEOS-agua-

HCI). A mistura bifasica obtida TEOS-agua-HCI| (~38 ml) foi submetida a
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estimulacao ultra-sénica por 10 minutos com poténcia de 60 W e frequéncia de
20 kHz utilizando um ultra-som (Ultra-som Unique). Nestas condi¢des a reacéo
de hidrélise atinge o maximo apos aproximadamente 4 minutos de estimulacéo
ultra-sénica e atinge temperatura proxima de 85 °C. Apds o sistema retornar a
temperatura ambiente, 1,45 ml de uma solucédo de 1,6mg/ml de PPV em agua
foi adicionada a solucdo hidrolisada para as amostras da série A116. As
amostras da séria A117 foram obtidas a partir da adicdo de 1,2 ml de uma
solucéo de 1,6mg/ml de PPV em agua a solucdo hidrolisada. A mistura foi
agitada por 5 minutos para completa homogeinizacdo. A reacdo de
policondensacdo € acelerada adicionando-se lentamente NH4(OH) (0,1N),
deixando o pH do sol resultante em torno de 4,5. Em seguida, a solucdo foi
transferida para moldes de policarbonato e mantidos hermeticamente fechados
durante o envelhecimento (Figura 3.1). O envelhecimento foi realizado a
temperatura de 40 °C por periodo superior a 40 dias. A Figura 3.2 mostra um

diagrama para a obtencdo de amostras dopadas.

Figura 3.1 Moldes de policarbonato utilizados, para obtencdo de amostras com
espessuras de (a) 2 mm e (b) 4 mm.
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Figura 3.2 Esquema para obtencao de amostras de xerogéis de silica dopadas com
PPV.

Tl

Para a obtencdo dos xerogéis as amostras foram transferidas para
recipientes de polipropileno, os quais permitem a lenta evaporacdo dos
solventes. Neste processo, a taxa de evaporagao ndo deve ultrapassar o valor
de 0,08 g/h [29]. O processo de secagem destes xerogéis dopados é realizado
confinando os recipientes em estufas a temperatura de 40 °C por no minimo 40
dias. A Figura 3.3 apresenta uma amostra dopada com PPV apés a secagem e

envelhecimento nas condi¢bes anteriormente citadas.
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Figura 3.3 Xerogel dopado com PPV (com MassaPPV/MassaSi=9,95 x 10°) ap6s
secagem e envelhecimento.

3.2 Tratamentos Térmicos

O tratamento térmico das amostras foi realizado utilizando um forno da
BP Engenharia, equipado de um sistema PID, controlado por um
microcomputador. O forno permite que os tratamentos térmicos das amostras
possam ser realizados em atmosfera controlada podendo operar em taxa
controlada e temperaturas de até 1200 °C. Tubos de quartzo atravessam o
forno, permitindo assim a passagem do fluxo de gas e a acomodacdo das
amostras no interior do forno. Um destes tubos est& conectado a um cilindro de
hélio e outro a um cilindro de oxigénio. Durante o tratamento térmico o fluxo do
gas pode ser mantido constante por um rotametro instalado apds a valvula
redutora de presséo do cilindro de gas. A Figura 3.4 mostra o forno utilizado

para os tratamentos.
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Figura 3.4 Forno com controlador de taxa de aquecimento e atmosfera controlada.

3.3 Espectroscopia de Absorcao UV — Visivel

O estudo foi realizado utilizando um espectrofotometro de absorgédo UV-
Vis/NIR Varian Cary 50 com espectro de absor¢do e transmissdo no intervalo
de 190 — 1100 nm. A Figura 3.6 mostra um diagrama éptico do equipamento. O
principio basico de absorcdo consiste no fato de uma onda eletromagnética
gue interage com a matéria na qual ela se propaga, tendo como resultado a
reducdo de sua intensidade. Este fendmeno ocorre mais acentuadamente
guando existe uma modificagdo acentuada do indice de refracéo linear entre o
meio ambiente e o material, ocorrendo entdo os fendmenos de reflexao,
refracdo e absorcdo. A maior parte da energia absorvida é transformada em
calor ou energia quimica. Algumas substancias absorvem luz em um intervalo
de comprimento de onda e depois emitem luz em outro grupo de comprimento
de onda. Para algumas substancias, por exemplo meios transparentes, a
absorcdo é em geral a mesma, ou quase a mesma, para todos o0s

comprimentos de onda. Outras exibem absor¢cdo seletiva. O que mais nos
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interessa € observar a radiacdo que foi absorvida pelo meio. Como, no nosso
caso, as amostras sao homogéneas, translicidas, possuem pequena
espessura e faces paralelas, podemos desprezar a intensidade de radiacéo
espalhada (lex0) e a intensidade de radiacdo refletida (Ir~0) quando
comparadas a absorcdo. Desta forma a intensidade da radia¢do incidente pode

ser descrita como na equacao a seguir:

lo=la+k (10)

Em que lo € a intensidade da radiacdo incidente, la da radiagdo absorvida e It
da radiacao transmitida.
A Figura 3.5 mostra os fendmenos envolvidos quando uma amostra

absorve o feixe incidente.

Amostra
T
radiacdo incidente radiagao transmitida
[ > L |::>
I, It
S —

Figura 3.5 Fenémeno de absor¢éo de radiacdo em uma amostra ideal. Neste caso,
le=Ir=O0.

Se este feixe de luz de intensidade lo incide em uma amostra, podemos

dizer que cada elemento da espessura ou cada camada absorve a mesma
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fracdo da luz que atravessa a amostra. Entdo a intensidade It ap0s atravessar a

espessura d € dada por

lt=1loe (11)

onde a é o coeficiente de absor¢cdo do material e “€* é a base logaritmica

neperiana. Esta equacdo é conhecida como a lei de Lambert. O valor de a
depende do comprimento de onda da luz [56].

Uma relacdo similar pode ser proposta para absorcdo em solucdes.
Neste caso a absorcdo ndo depende somente da espessura d percorrida, mas
também do numero total de moléculas absorventes e da concentracédo. Entédo a

intensidade |t sera descrita por

lt=1loe " (12)

Em que A é o coeficiente de absor¢do por unidade de concentracdo, ou
coeficiente de absor¢do molecular, e ¢ é a concentragdo. Esta ultima equacao
e conhecida como lei de Beer.

Uma outra forma de apresentar os resultados é utilizar o coeficiente de
absorcdo a ou a densidade optica. A densidade Optica (DO) ou absorbancia é

definida pela seguinte expressao:

DO =log (lo/ I (13)
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Utilizando as equacgdes (11) e (13) € possivel obter uma expressao para

o coeficiente de absorcéo a, na forma:

o = (2,303 DO)/d (14)

Figura 3.6 Diagrama 6ptico do espectrofotdmetro de absor¢éo UV-Vis/NIR Varian

Cary 50.
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Figura 3.7 Espectro de absor¢édo de um xerogel dopado com PPV, com
MassaPPV/MassaSi=9,95 x 10~.

3.4 Espectroscopia de Emissédo UV — Visivel

A luminescéncia ou espectro de emissao é produzido quando a radiacao
absorvida por um sélido € re-emitida. De acordo com a lei de Stokes, o
comprimento de onda da luz emitida € sempre maior do que o da luz absorvida.
Certos solidos apresentam uma re-emissdo, mesmo apos retirarmos a fonte de
luz incidente. A este fendmeno damos o nome de Fosforescéncia [57].
Fluorescéncia é o caso de luminescéncia em que a substancia emite luz
somente enquanto estiver sendo iluminada, mas, cessa de emitir quando deixa
de ser iluminada [58]. Na Fosforescéncia o tempo de vida do fenbmeno de
absorcéo e re-emissdo é da ordem ou maior que 10 segundos, enquanto que
na Fluorescéncia o tempo de vida é da ordem de 10° s. A Figura 3.8 ilustra o

processo de absorcdo de um unico féton, deixando o atomo ou molécula no
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estado excitado. A este processo da-se o nome de excitagdo atémica. Apdés um
periodo de tempo os elétrons que passaram para um nivel de energia maior
devem retornar para o estado de menor energia, emitindo um féton. No caso da
emissdo UV-visivel estaremos observando os processos radiativos, ou seja, 0s

processos de desexcitacdo que dao origem a um féton.

Excitagao Atémica

Desexcitagéo Atdmica

Figura 3.8 Processo de excitacdo atbmica e de-excitacao atdbmica.

O espectro de emissdo é um grafico do comprimento de onda emitido
versus a intensidade relativa da luz emitida. Essencialmente um grafico do
comprimento de onda versus a probabilidade que a luz emitida tenha a mesma
energia deste comprimento de onda. O espectro de excitacdo € um grafico do
comprimento de onda incidente (luz incidente) versus a fluorescéncia total
emitida. Em outras palavras é o grafico do comprimento de onda em funcao da
probabilidade de excitacdo. As medidas foram realizadas em um
espectrofluorimetro Varian Cary. A Figura 3.9 apresenta um diagrama Optico do
equipamento. A figura 3.10 apresenta um espectro de emissao e excitacdo de

um xerogel dopado com PPV (amostra da série A116).
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Figura 3.9 Diagrama 6ptico do espectrofluorimetro Varian Cary.
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Figura 3.10 Espectro de emisséo e excitacdo de um xerogel dopado com PPV, com
MassaPPV/MassaSi=9,95 x 10~.
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3.5 Espectros de Absorcdo e Emissdao a Baixa

Temperatura

Com a finalidade de obter os espectros de absor¢cdo e emisséo a baixa
temperatura, construimos um criostato resfriado com nitrogénio liquido. A
isolacdo térmica € feita por vacuo produzido por um conjunto de bomba
mecanica e difusora com trap, podendo atingir ~10® Torr. A amostra é resfriada
por um “dedo frio” utilizando nitrogénio liquido. Um termopar acoplado ao porta-
amostra, no interior do criostato, permite monitorar a temperatura na base da
amostra. As medidas foram realizadas apds a temperatura na amostra estar

estabilizada em 77 K. A Figura 3.11 mostra as bombas de vacuo utilizadas.

Figura 3.11 Criostato resfriado com nitrogénio liquido. Para obter vacuo utiliza-se uma
bomba mecéanica e uma bomba difusora.
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A Figura 3.12 apresenta uma foto mais detalhada do criostato. A Figura

3.13 mostra o criostato em uso.

Figura 3.13 Criostato sendo utilizado para medir o espectro de emissdo de uma
amostra a baixa temperatura.
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3.6 Analise Térmica Diferencial

A Andlise Térmica Diferencial (ATD) € uma técnica que nos permite
acompanhar transicdes de fase de primeira ordem em fungdo da temperatura.
A técnica consiste na medida da diferenca de temperatura entre uma amostra
(Ta) e uma referéncia (Tr), aquecidas ou resfriadas a uma taxa constante [59].
A Figura 3.14 mostra o diagrama béasico de um analisador térmico diferencial.
Qualquer mudanca na temperatura da amostra indica o inicio de um evento
térmico, enquanto que o término é indicado pelo pico da curva. Apds a reacao
a temperatura da amostra retorna a linha de base. A liberacdo ou absorcao de
calor altera a temperatura da amostra em relagdo a referéncia e pode ser
associado a transi¢cOes de fase e a processos de oxidagdo ou evaporacdo de
solventes presentes na amostra. Os eventos térmicos podem ser
caracterizados como endotérmicos (Ta < Tr) ou exotérmicos (Ta > Tr). O
processo que libera energia é chamado de exotérmico, pois aumenta a
temperatura da amostra. Processos que absorvem energia térmica sao
chamados de endotérmicos, pois diminuem a temperatura da amostra. A
diferenca de temperatura AT registrada em funcdo da temperatura da
referéncia recebe o nome de Termograma Diferencial. O Termograma fornece
uma curva dos processos térmicos ocorridos dizendo se sdo exotérmicos ou
endotérmicos. A Figura 3.15 mostra a curva caracteristica obtida com um
analisador térmico diferencial (Termograma). O equipamento utilizado foi o
Sistema de Andlises Térmicas BP-3000 da BP Engenharia, que opera em
temperaturas de até 1200 °C com taxas de aquecimento que podem ser

controladas.
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Figura 3.14 Diagrama basico de um analisador térmico diferencial.
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Figura 3.15 Curva caracteristica de um analisador térmico diferencial.
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CAPITULO 4

4. Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentamos o0s resultados e as discussdes dos
resultados obtidos através de medidas dos espectros de absorcao UV-Vis, de
emissdo em funcdo do tratamento térmico, de absorcdo e emissdo a baixa
temperatura e andlise térmica diferencial. Estes resultados foram obtidos
através da medida de amostras puras e de duas séries de amostras dopadas

com diferentes concentracbes de dopante (Amostras da série A116 com

MassaPPV _995x10° e  amostras da  série  AL17  com
MassaSi

MassaPPV _ g 24x107%).
MassaSi
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4.1 Espectros de Absorcao UV-Vis dos Xerogeéis Puros

A Figura 4.1 apresenta o0s espectros de absor¢cdo de um
xerogel puro tratado a temperaturas de 50, 80, 120, 150, 200, 300, 400 e 500
°C em atmosfera de oxigénio. Observamos que a absor¢cdo na regiao
UV/Visivel aumenta até a temperatura de tratamento térmico de 150 °C. Esse
aumento na temperatura de tratamento térmico altera a cor da amostra,
deixando-a cada vez mais amarelada. A absor¢cdo UV dos vidros se da devido
a excitacdo dos elétrons de valéncia dos ions de oxigénio presentes na rede.
Entdo a diferenca de absorcdo entre o xerogel seco sem tratamento térmico
comparado com o xerogel tratado pode estar relacionada com os ions de
oxigénio e, também, com o aumento do numero de defeitos na rede que
apareceram apos a eliminacdo de grupos hidroxila, e conseqientemente,
incorporacdo de radicais organicos durante o tratamento térmico, formando
ligacbes (-O-C-O-) ou (-Si-C-) [60,61]. Com o tratamento térmico em
temperaturas superiores a 150 °C observamos uma reducdo na absorcao
(Figura 4.1). Essa reducédo altera novamente a cor do xerogel, tornando-o cada
vez mais transparente. Este fenbmeno esta ligado a oxidacdo de radicais
organicos que impediam a formacéao das ligacdes do oxigénio com o Silicio (Si-
O-Si). Com a oxidacao dos radicais organicos, promoveu-se 0 aumento das
ligacbes de oxigénio na rede, reduzindo assim o numero de ions O e

conseglentemente a absorcédo UV.
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Figura 4.1 Espectro de absor¢cdo de uma amostra pura sem tratamento (a) e tratada
termicamente em atmosfera de oxigénio a temperaturas de (b) 50, (c) 80, (d) 120, (e)

150, (f) 200, (g) 300, (h) 400 e (i) 500 °C.

A Figura 4.2 mostra 0 espectro de absor¢cdo para uma amostra pura

tratada termicamente em atmosfera de hélio a temperaturas de 120, 200, 400 e

500 °C. Nesse caso observamos que a absorcdo na regido UV/Vis aumenta até

a temperatura de 500 °C. Nao apresentando reducdo mesmo apos tratamentos

em temperaturas de 500 °C, evidenciando que o decréscimo da absor¢do

apresentado pelas amostras tratadas em atmosfera de oxigénio realmente se

da devido a oxidacdo dos radicais organicos que impediam a formacédo das

ligacdes (-Si-O-Si-).
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Figura 4.2 Espectro de absor¢cdo de uma amostra pura sem tratamento térmico
(a) e tratada termicamente em atmosfera de hélio a temperaturas de (b) 120, (c) 200,
(d) 400 e (e) 500 °C.

4.2 Espectros de Absorcdo UV-Vis dos Xerogeéis

Dopados com PPV

A figura 4.3 apresenta o0 espectro de absor¢cado da matriz de silica pura
tratada termicamente a 37 °C juntamente com as amostras dopadas com PPV
e tratadas a 50, 80, 120, 150, 180, 200, 250, 300 e 400 °C em atmosfera de
oxigénio. O espectro de absor¢cdo da amostra pura foi colocado junto com os
espectros de absorcdo das amostras dopadas para podermos fazer
comparacdes dos resultados. As amostras com PPV apresentam uma banda
larga de absorcao com intensidade e posi¢do que dependem da temperatura
de tratamento térmico. A amostra tratada a 50 °C apresenta uma banda de

absorcdo centrada em 315 nm com intensidade baixa, enquanto que as
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tratadas em 80 e 120 °C apresentam a banda de absorcdo centrada em ~360
nm com intensidade maior que duas vezes a observada apOs tratamento
térmico a 50 °C. A maior banda de absorcéo, com coeficiente de absor¢do ~50
cm™, foi observada em 360 nm para a amostra tratada a 120 °C. De forma
semelhante ao observado nas amostras puras, a banda de absorcdo das
amostras dopadas desloca-se para maiores comprimentos de onda para
temperaturas de tratamento térmico de até 120°C (Figura 4.3) e em seguida
deslocam-se para menores comprimentos de onda (Figura 4.3) a medida que

aumentamos a temperatura do tratamento.
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Figura 4.3 Os gréficos apresentam o espectro de absor¢do para a matriz de

silica pura (a), juntamente com as amostras dopadas com PPV tratadas a (b) 37, (c)

50, (d) 80, (e) 120, (f) 150, (g) 180, (h) 200, (i) 250, (j) 300 e (I) 400 °C, em atmosfera
de oxigénio.

Ao comparar os espectros de absorcdo das amostras puras tratadas
termicamente em atmosfera de oxigénio com os espectros de absor¢do das
amostras dopadas tratadas termicamente em atmosfera de oxigénio notamos
algumas similaridades. Observamos que as linhas de base dos espectros de
absorcdo sao muito semelhantes. No entanto as amostras dopadas com o
polimero apresentaram bandas de absor¢do que se deslocavam e

aumentavam/diminuiam de acordo com a temperatura de tratamento térmico.
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A figura 4.4 apresenta o espectro de absorcdo das amostras da série
A116 tratadas termicamente em atmosfera de hélio a temperaturas de 50, 120,
180, 400 e 500 °C. Para a amostra dopada sem tratamento térmico
conseguimos observar a banda de absorcao referente ao polimero PPV. Para
temperaturas de tratamento térmico acima de 50 °C ndo observamos qualquer

banda, pois a linha de base da matriz sobrepfe-se a absorcéo do polimero.
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Figura 4.4 Espectro de absor¢cdo da amostra de silica sem dopagem e sem
tratamento térmico (a), da amostra A116 sem tratamento térmico (b) e tratado em
atmosfera de hélio a temperaturas de (c) 50, (d) 120, (e) 180, (f) 400 e (g) 500 °C.

Comparando o espectro da amostra pura com 0 espectro da amostra
dopada, ambas tratadas termicamente em atmosfera de hélio, podemos notar
algumas singularidades. E possivel observar que os espectros de absorcdo das
amostras puras apresentam a mesma linha de base que os espectros de
absorcdo das amostras dopadas. O comportamento da evolucdo do espectro

de absorcdo para a amostra dopada é parecido com a evolucdo da absorcéo
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da amostra pura. A diferenca € que o0s espectros de absorcdo estédo
deslocados para maiores comprimentos de onda quando comparadas com 0s
espectros das amostras puras, induzindo a idéia de um aumento ainda maior
na quantidade de defeitos da rede.

O aparecimento de bandas de absorcdo centradas entre 320 e 360 nm
das amostras dopadas esta ligado a presenca do dopante nos xerogéis. No
Nnosso caso, somente as amostras dopadas tratadas termicamente em
atmosfera de oxigénio apresentaram estas bandas de absor¢cdo. Observamos
que o maximo do espectro de absor¢cdo (A maximo) caminha para menor
energia enquanto que a intensidade das bandas de absor¢do aumenta até a
temperatura de tratamento térmico de 120 °C. Quando tratamos a amostra com
temperaturas maiores, acima de 120 °C, a banda de absorcéo se desloca para
maior energia, reduzindo também de intensidade. A intensidade da banda de
absorcdo esta diretamente ligada a concentracdo do dopante no xerogel. O
aumento da intensidade indica um aumento da concentracdo de unidades
conjugadas do PPV com um certo tamanho de conjugacdo. Nos materiais
poliméricos a direcdo da propagacdo da energia de excitacdo (banda de
absorcdo) tende para moléculas com maiores comprimentos de conjugacgao
(menor energia) [51] e, por isso podemos atribuir a absorcdo as unidades
conjugadas de menor comprimento de conjugacdo. Entdo, no nosso caso, 0
que se nota é que o0 segmento conjugado de menor tamanho de conjugacao é
o responséavel pela absorcdo de energia. Este segmento aumenta de tamanho
com o tratamento térmico assim como sua concentracdo até 120 °C. Para
temperaturas maiores observamos reducgédo da concentracao e do tamanho de

conjugacéo do polimero. Este fendmeno indica que o segmento conjugado de
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menor comprimento de conjugacdo esta diminuindo tanto em tamanho como
em concentracdo. Esta mudanca para o azul é causada pela reducao efetiva do
comprimento de conjugacao do polimero PPV embebido na matriz sol-gel [62].
Nas amostras dopadas tratadas em atmosfera de hélio ndo foi possivel
acompanhar a evolucdo da absorcao devido a presenca do polimero dentro da

matriz vitrea, pois a absorcéo da matriz impede a observacao.

4.3 Comprimento de Conjugacao do PPV

Outro aspecto interessante que a literatura apresenta € que € possivel
calcular e estimar o tamanho de conjugacdo do polimero puro [63]. Com estes
dados estimamos, de maneira rudimentar, o tamanho do polimero conjugado
embebido na matriz de silica das amostras tratadas em atmosfera de oxigénio.
O gréfico da Figura 4.5 [63] nos mostra a energia de transicao eletrdnica em

funcdo do tamanho de conjugacéo do polimero.
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Figura 4.5 Dependéncia da energia de transi¢cao do estado fundamental para o estado
excitado em funcédo do comprimento do oligdmero (valores calculados) [63]. N é o
comprimento de conjugacao.

Através do grafico da Figura 4.5 e dos espectros de absorcao € possivel
estimar o comprimento de conjugacdo do polimero conjugado de menor
comprimento de conjugacéo. A Tabela 4-1 apresenta os valores estimados do

tamanho de conjugacdo do polimero em funcdo do maximo comprimento de

onda de absorcéo.

A maximo de absorc¢édo (nm) E (eV) N (tamanho de conjugacéo)
245 5 1
318 3,9 2
363 3,4 4

Tabela 4-1 Tamanho de conjugacao do polimero (N) em fungdo do maximo
comprimento de onda de absor¢éo (convertido em energia (eV) para melhor visualizar
o resultado).
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Estes valores obtidos sdo apenas estimativos. Ndo sabemos exatamente
como o polimero se comporta dentro da matriz. O que sabemos € que néo
existe uma literatura detalhada a respeito do comportamento do polimero

dentro do xerogel.

4.4 Espectros de Emissao UV-Vis

A Figura 4.6 apresenta o espectro de emissdo da amostra A116 tratada
a 37, 50, 80, 120 e 150 °C em atmosfera de oxigénio. A emissdo maxima foi
observada para a amostra tratada a 120 °C. Como foi visto anteriormente, 0
comprimento de conjugacdo do polimero embebido no xerogel varia com a
temperatura de tratamento térmico com temperaturas moderadas [64].
Segundo a literatura, os polimeros de menor comprimento de conjugac¢ao
(maior energia) sao responsaveis pela absorcdo de energia e os de maior
comprimento de conjugacdo (menor energia) sdo responsaveis pela emissao
de energia. O que se nota na emissdo em funcéo do tratamento térmico € que
as bandas se deslocam para menores energias, aumentando a intensidade até
a temperatura de 120 °C. Isto indica que o polimero conjugado de maior
comprimento de conjugacdo estad aumentando assim como sua concentracao,
semelhante ao que ocorre na absor¢cao. Para temperaturas acima de 120 °C as
bandas de emisséo continuam a se deslocar para menores energias, mas com
uma abrupta queda na intensidade. Este fendbmeno indica que continuamos a
ter um aumento de conjugacdo do polimero, mas agora em pouquissima

concentracdo. Isto acontece até o desaparecimento por completo da emisséo.
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Figura 4.6 Espectro de emissdo para a amostra A116 (a temperatura ambiente) para

diferentes tratamentos térmicos: (a) 37, (b) 50, (c) 80, (d) 120 e (e) 150 °C, utilizando
Mexc = 425 nm.
A Figura 4.7 apresenta o espectro de excitacdo para a amostra A116
tratada termicamente em atmosfera de oxigénio a 37, 50, 80, 120 e 150 °C. O

espectro de excitacdo apresenta comportamento semelhante ao espectro de

emissdo. O que se nota é que a energia de excitacdo é a mesma para todas as

temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 4.7 Espectro de excitacdo para a amostra A116 (a temperatura ambiente) para
diferentes tratamentos térmicos: (a) 37, (b) 50, (c) 80, (d) 120 e (e)150 °C.

Para as amostras tratadas termicamente em fluxo de He nota-se uma
diferente evolugcdo do espectro de emisséo. Isso se deve, provavelmente, ao
aumento do numero de defeitos na rede que apareceram apds a eliminacéo de
grupos hidroxila, incorporando radicais organicos durante o tratamento térmico
formando ligac¢des do tipo (-O-C-0O-) ou (-Si—-C-) [60,61]. As Figuras 4.8 ¢ 4.9
apresentam o0s espectros de emissdo e de excitagdo da amostra All6
respectivamente. As amostras foram tratadas termicamente a 37, 50, 80, 120 e

150 °C em fluxo de He.
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Figura 4.8 Espectro de emisséo para a amostra A116 (a temperatura
ambiente) para diferentes tratamentos térmicos: (a) 37, (b) 50, (c) 80, (d) 120 e (e) 150
°C em fluxo de He. Aexe = 425 nm .
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Figura 4.9 Espectro de excita¢@o para a amostra A116 (a temperatura ambiente) para
diferentes tratamentos térmicos: (a) 37, (b) 50, (c) 80, (d) 120 e (e) 150 °C.
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Para as amostras com menor quantidade de dopante, verifica-se o
mesmo comportamento nos espectros emissdo e excitacdo, tanto para as
amostras tratadas termicamente em atmosferas de oxigénio ou em atmosfera

de hélio. A Unica diferenca foi na intensidade dos espectros.

4.5 Maxima Intensidade de Emissdo em Funcédo da

Temperatura

Outro aspecto interessante € a evolucdo da intensidade dos espectros
de emissdo. A intensidade dos espectros nos fornece a concentracdo do
dopante confinado na matriz vitrea. As Figuras 4.10 e 4.11 mostram a evolugao
da maxima intensidade de emissdo em funcdo da temperatura de tratamento
térmico feito em atmosfera de He e em atmosfera de O, para as duas séries de

amostras com diferentes concentragdes (A116 e A117).
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Figura 4.10 Maxima intensidade de emissdo em funcdo da temperatura de tratamento
térmico para a amostra A116 em atmosfera de O, e em He.
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Figura 4.11 Maxima intensidade de emissdo em funcao da temperatura de
tratamento térmico para a amostra A117 termicamente tratada em atmosfera de O, e
em atmosfera de He.
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Os graficos apresentam dados concordantes com 0s espectros de
absorcdo. Isto nos indica que os polimeros aumentam o tamanho da
conjugacdo aumentando também sua concentracdo até a temperatura de 120
°C. A diferenca que observarmos, nos espectros de emissdo, é que em
temperaturas maiores o PPV de maior comprimento de conjugacdo continua

aumentado em tamanho, mas em pouquissima concentracao.

4.6 A Maximo de Emissédo em Funcgédo da Temperatura

Para tentar compreender um pouco mais os resultados obtidos foi feito
um gréafico do pico maximo do espectro de emissao (A maximo) em funcéo da
temperatura de tratamento térmico. A Figura 4.12 mostra o quanto o0 maximo
da curva de emissdo muda em funcdo da temperatura de tratamento. O que se
verifica € que a amostra emite em uma banda bem larga (de 475 a 575 nm),

abrangendo um espectro bem largo de emisséo.
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Figura 4.12 Grafico do A maximo de emissdo em fungéo da temperatura de tratamento
térmico. Todas as amostras foram excitadas com te, = 425 nm.

Entdo, para baixas temperaturas de tratamento térmico verificamos que
€ possivel sintonizar o comprimento de onda de emissdo. Outro aspecto
interessante que este grafico nos fornece é a evolug¢do do tamanho do polimero
conjugado de maior comprimento de conjugacao. A Figura 4.13 apresenta a
evolucdo do comprimento de onda de emissdo maximo em funcédo da
temperatura de tratamento térmico para as amostras da série A116 tratadas em
atmosfera de oxigénio e hélio. A banda de emissdo caminhou para maiores
energias até a temperatura de tratamento de 250 °C nas amostras tratadas em
atmosfera de oxigénio. Para amostras tratadas em atmosfera de hélio
observamos o0 mesmo fendbmeno, mas somente até a temperatura de 180 °C. A
Figura 4.14 apresenta a evolucdo do comprimento de onda de emissao maximo

em funcdo da temperatura de tratamento térmico para as amostras da série
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All7 tratadas em atmosfera de oxigénio e hélio. Verificamos que o mesmo
acontece. A emissdo das amostras tratadas em atmosfera de oxigénio caminha
para maiores comprimentos de onda quando comparadas com a emissdo das
amostras tratadas em atmosfera de hélio. Isto pode estar relacionado com
alguma transformacdo na matriz vitrea que podem ocorrer quando em
presenca de oxigénio, deixando mais espaco para o polimero formar unidades

conjugadas maiores.
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Figura 4.13 Grafico do A maximo de emissdo em fungéo da temperatura de tratamento

térmico das amostras da série A116. Todas as amostras foram excitadas com Aeyc =
425 nm.
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Figura 4.14 Gréfico do A maximo de emisséo em fun¢éo da temperatura de tratamento
térmico das amostras da série A117. Todas as amostras foram excitadas com Aeyc =
425 nm.

4.7 Espectros de Emissao a Baixa Temperatura

Na figura 4.15 mostramos o espectro de emissdo a 300 e 77 K da
amostra A117 tratada a 80 °C com fluxo de O,. O espectro exibe a mesma
posicdo de picos e estruturas vibronicas similares. Porém, a 77 K o pico de
emissdo em torno de 500 nm tem um fator ~3 de aumento. Este
comportamento indica que a eficiéncia quantica da fluorescéncia é
termicamente ativada. Na figura 4.16 mostramos o espectro de emissao a 300
e 77 K da amostra A117 tratada a 80 °C em fluxo He. Verifica-se que ocorre o

mesmo, porém com intensidades maiores.
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Figura 4.15 Espectros de emissédo para a amostra A117 (tratada a 80 °C em
fluxo de O,) sob 300 e 77 K. Aexe = 425 nm.
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Figura 4.16 Espectros de emisséo para a amostra A117 (tratada a 80 °C em
fluxo de He) realizados em 300 e 77 K. dexc = 425 nm.
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4.8 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A figura 4.17 apresenta o resultado da medida de DTA para a amostra

Al116. A amostra foi triturada, peneirada (#200) e tratada termicamente a 80 °C

por periodo de 2 horas. O pico endotérmico observado préximo a 200 °C pode

ser atribuido a evaporacdo de agua e compostos organicos. Uma pequena

banda foi observada acima de 300 °C, podendo indicar a oxidagdo do PPV com

sua destruicao, confirmando o observado no espectro de absorcéo (Figura 4.3).
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Figura 4.17 Andlise Térmica Diferencial da amostra A116. A taxa de aquecimento
utilizada foi de 10 °C/min. No detalhe a pequena banda observada que pode estar
associada a oxidacéo do PPV.
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CAPITULO 5

5.1 Conclusodes

Verificamos, nas amostras puras tratadas termicamente em atmosfera
de oxigénio, que a absorcdo UV-Visivel aumenta até temperaturas de 150 °C.
Este comportamento esta diretamente ligado a presenca de ions de oxigénio e
também com o aumento do niumero de defeitos na rede, que apds a eliminagao
de grupos hidroxila, incorpora radicais organicos durante o tratamento térmico
formando ligacbes (-O-C-0O-) ou (-Si-C-) [60,61]. Para maiores temperaturas de
tratamento térmico (>150 °C) observamos uma reducdo na absorcdo. Tal

comportamento esta ligado a oxidacao dos radicais organicos que impediam a
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formacdo das ligacdes do oxigénio como o Silicio (Si-O-Si). Com a oxidac¢éo
dos radicais organicos, aumentaram as ligacdes de oxigénio na rede, reduzindo
0 numero de ions de oxigénio e reduzindo a absorcdo UV. Para as amostras
puras tratadas termicamente em atmosfera de hélio observamos que o0s
espectros de absorcdo aumentaram com o0 aumento da temperatura de
tratamento térmico mesmo apoés tratamentos em temperaturas de 500 °C. Este
comportamento nos mostra que nas amostras tratadas termicamente em
atmosfera de hélio ndo ocorre a oxidacéo de radicais organicos que impedem a
formacao das ligacdes (Si-O-Si), ndo ocorrendo desta forma o decréscimo da
absorcdo como apresentado pelas amostras tratadas em atmosfera de
oxigénio. A evolucédo dos espectros de absorcéo foi estudada com a finalidade
de compreender o comportamento do dopante, o PPV, dentro da matriz vitrea.
Quando comparamos 0s espectros das amostras puras com 0s espectros das
amostras dopadas verificamos que as amostras dopadas se comportam de
maneira muito semelhante as amostras puras. Observamos que a linha de
base para os espectros de absorcdo € praticamente a mesma nas amostras
puras e dopadas. Porém, as amostras dopadas tratadas em atmosfera de
oxigénio apresentaram bandas de absorcdo em ~315 nm que se deslocavam
para maiores (até ~360 nm) ou menores (~215 nm) comprimentos de onda,
dependendo da temperatura de tratamento térmico. Os espectros das amostras
tratadas em atmosfera de oxigénio mostraram que o tamanho da cadeia
conjugada do polimero de menor tamanho de conjugacdo aumenta, em
comprimento, com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico. A
concentracdo do polimero de menor tamanho de conjugacdo também aumenta

com a temperatura. Para os espectros de absorcdo das amostras tratadas em
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atmosfera de hélio ndo foi possivel observar nenhuma banda relacionada a
presenca do dopante. O que se observa é muito proximo do que observamos
no espectro de absorcdo de uma amostra pura tratada em atmosfera de hélio
devido a sobreposicao da linha de base.

Conforme o observado nos espectros de absorcdo e os dados obtidos
na literatura foi possivel estimar o tamanho do segmento conjugado do
polimero de menor comprimento de conjugacdo e verificar que a cadeia
conjugada do polimero de menor comprimento aumenta, até a temperatura de
120 °C.

Os espectros de emissdo e excitacdo apresentaram uma evolucéo
semelhante ao espectro de absor¢do quando comparamos a evolucdo da
concentracdo. A concentracdo do polimero conjugado de maior comprimento
de conjugacdo aumenta sua concentracdo até a temperatura de 120 °C, da
mesma maneira que o polimero conjugado de menor comprimento. O espectro
de emissdo também nos mostra a evolucdo do polimero conjugado de maior
tamanho de conjugacdo. As bandas de emissdo apresentaram um
deslocamento para maiores comprimentos de onda (menores energias),
indicando que a cadeia do polimero conjugado se torna cada vez maior com o
aumento da temperatura de tratamento térmico. Observamos que sua maior
concentracdo foi atingida na temperatura de tratamento térmico de 120 °C
(como na absor¢éo), mas, ao contrario das bandas de absorcéo, as bandas de
emissdo continuam a se deslocar para maiores comprimentos de onda com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, indicando que o polimero

conjugado continua a crescer.
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Os espectros de emissdo a baixa temperatura apresentaram a mesma
estrutura vibrénica dos espectros obtidos a temperatura ambiente, mas com
intensidades maiores. Este tipo de comportamento € indicativo que a eficiéncia
guantica da fluorescéncia é termicamente ativada.

No ensaio de analise térmica diferencial realizado observamos um pico
endotérmico proximo a 200 °C. Este pico € atribuido a evaporacdo de agua e
compostos organicos presentes na amostra dopada. O mesmo pico é
observado quando realizamos este ensaio para amostras puras. Além deste
pico endotérmico, observamos uma pequena banda (pico exotérmico) acima de
300 °C que indica a oxidacdo do polimero, concordando com resultados
observados nos espectros de absorcao.

Através das curvas de emissdo em funcao da temperatura de tratamento
térmico foi possivel observar que os xerogéis dopados com o polimero PPV
emitem em uma banda larga de comprimento de onda (de 475 a 575 nm),
mostrando que € possivel sintonizar a emissdo das amostras. Esta
caracteristica chama muita a atencao por nos permitir sonhar com a confeccéo
de um dispositivo com emissdo sintonizavel. Os tratamentos térmicos em
diferentes atmosferas (hélio e oxigénio) ndo apresentaram diferencas

acentuadas na eficiéncia da emissao.
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CAPITULO 6

6. Estudos Propostos

= Confeccdo de amostras com maiores concentragcbes de PPV,
viabilizando as medidas de Anélise Térmica Diferencial;

= Confeccao de filmes finos de xerogéis dopados com PPV;

= Medidas de eletroluminescéncia dos filmes finos e das amostras em
funcdo da temperatura de tratamento térmico;

= Confeccionar e caracterizar LED’s de xerogéis dopados com PPV.
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