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RESUMO

O objetivo principal desta dissertacdo € investigar as propriedades dpticas e espectroscopicas
do AMPYZCAD (acetato de caddmio dihidratado e aminopirazina), uma substancia que emite
luz na regido do azul quando excitada por luz ultravioleta. Para isso, 0 AMPYZCAD foi
dissolvido e misturado com PMMA (polimetil metacrilato), que € um outro polimero
transparente, com boas propriedades para aplicacdo em Optica, € que possui transmitancia
superior a 92% na regido do visivel. O processo de preparo da solucdo consistiu em dissolver,
separadamente, 0 AMPYZCAD em etanol, e 0o PMMA em acetonitrila. Em seguida, misturou-
se as duas solucdes, sob agitacdo magnética e aquecimento em ~100°C. Na sequéncia,
depositou-se filmes sobre [aminas planas de vidro sodalima, utilizando a técnica de dip-coating;
e sobre LEDs (Diodos emissores de luz) comerciais, pela mesma técnica, sendo as deposicdes
realizadas a uma temperatura 100°C. A técnica de casting também foi utilizada para a deposicéo
de filmes em beckers de vidro, que depois foram retirados dos beckers, se tornando peliculas
espessas (bulks) independentes, sem nenhum substrato como suporte — que neste trabalho sdo
chamados de filmes espessos. As caracterizacfes Opticas de filmes finos mostraram que a
transmitancia com diferentes concentracdes de AMPYZCAD (1%; 5%; 10%; 20%; 30% em
massa) ndo foi inferior a 91% na regido do visivel. A maior variacdo de transmitancia foi
verificada nos filmes que apresentaram maior nimero de camadas, ja que foram depositados
filmes com 1; 5; 10; e 20 camadas, com 10% de AMPZYCAD, e os valores de transmitancia
das 20 camadas foram de 85%. As imagens de microscopia mostraram dissolucdo do
AMPYZCAD na matriz de PMMA, tendo também uniformidade nos filmes. As medicGes de
fotoluminescéncia dos filmes espessos foram realizadas sob excitacdo em aproximadamente
324 nm, e o pico de emissdo foi observado em aproximadamente 397 nm. Os espectros Raman
coletados sdo similares aos dados do AMPYZCAD e PMMA encontrados na literatura,
mostrando que 0s dois compostos coexistem nas amostras. A difratometria de Raios X mostrou
a presenca de AMPYZCAD cristalino em amostras com concentracdes acima de 10%, nas
amostras menos concentradas 0 AMPYZCAD cristalino ndo foi detectado. Os LEDs sem
revestimento utilizados emitem na regido do ultravioleta, e apds o revestimento foi possivel
verificar um aumento na emissdo mais proxima ao violeta e azul, j& que o AMPYZCAD é
excitado na regido do ultravioleta. Também é possivel perceber um espectro de emissao maior
em algumas amostras de LED’s, com pelicula de AMPYZCAD, representado assim um
aumento da eficiéncia desses dispositivos.

Palavras chave: AMPYZCAD, PMMA, LED, fotoluminescéncia, eletroluminescéncia,
propriedades opticas.



ABSTRACT

The main objective of this dissertation is to investigate the optical and spectroscopic properties
of AMPYZCAD (cadmium acetate dihydrate and aminopyrazine), a substance that emits light
in the blue region when excited by ultraviolet light. For this, AMPYZCAD was dissolved and
mixed with PMMA (polymethyl methacrylate), which is another transparent polymer, with
good properties for application in optics, and which has a transmittance greater than 92% in the
visible region. The solution preparation process consisted of separately dissolving
AMPYZCAD in ethanol and PMMA in acetonitrile. Then, the two solutions were mixed under
magnetic stirring and heating at ~100°C. Next, thin films were deposited on flat sodalima glass
slides, using the dip-coating technique; and on commercial LEDs (Light Emitting Diodes),
using the same technique, with depositions carried out at a temperature of 100°C. The casting
technique was also used for the deposition of films in glass beakers, which were then removed
from the beakers, becoming independent thick films (bulks), without any substrate as a support
— which in this work are called thick films. Optical characterizations of thin films showed that
the transmittance with different concentrations of AMPYZCAD (1%; 5%; 10%; 20%; 30% by
mass) was not less than 91% in the visible region. The greatest variation in transmittance was
verified in the films that presented the highest number of layers, since films with 1; 5; 10; and
20 layers, with concentration of 10% AMPYZCAD, and the transmittance values of the 20
layers were 85%. The microscopy images showed dissolution of AMPYZCAD in the PMMA
matrix, also having uniformity in the films. Photoluminescence measurements of the thick films
were carried out under excitation at approximately 324 nm, and the emission peak was observed
at approximately 397 nm. The collected Raman spectra are similar to the AMPYZCAD and
PMMA data found in the literature, showing that the two compounds coexist in the samples. X-
ray diffraction technique showed the presence of AMPYZCAD crystalline in samples with
concentrations above 10%, in less concentrated samples AMPYZCAD crystalline was not
detected. The bare LEDs used emit in the ultraviolet regions, and after coating it was possible
to verify an increase in emission closer to violet and blue, since AMPYZCAD is excited in the
ultraviolet region. It is also possible to perceive a larger emission spectrum in some samples of
LEDs, with AMPYZCAD film, thus representing an increase in the efficiency of these devices.

Keywords: AMPYZCAD, PMMA, LED, photoluminescence, electroluminescence, optical
properties.
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1. INTRODUCAO

A ciéncia e engenharia dos materiais € um ramo que busca criar, estudar e aperfeicoar 0s
materiais, a fim de analisar suas propriedades elétricas, mecanicas, opticas e magnéticas. Essa
area propicia um avanco na tecnologia, j& que novos dispositivos dependem do estudo de novos
materiais, ou do aperfeicoamento dos que ja existem para essa area. Nesse sentido, o estudo das
propriedades Opticas dos materiais € de suma importancia, pois, além de esses materiais estarem
presentes no cotidiano dos individuos, a evolucdo dos dispositivos que ja possuem relagdo com

a optica representa uma evolugéo das tecnologias [1].

A fotdnica é um ramo importante dentro da micro e nanoeletrdnica, devido ao grande niumero
de possibilidades de dispositivos que convertem a energia elétrica em luz, ou que através da luz
produzem sinais elétricos, dentre os quais pode-se citar ldmpadas de LED (Light emitting
diode) , OLED (Organic light emitting diode), sensores dpticos, células solares, entre outros

dispositivos fotdnicos ou optoeletrénicos [2].

Pesquisadores tém usado dispositivos como fontes de emissdo de luz, como os LED’s, como
objeto de estudo, visando principalmente: reduzir custos de sintese e fabricacdo; aumentar a
eficiéncia; proporcionar um melhor controle da intensidade em determinadas faixas do espectro
eletromagnético; conseguir aumentar a faixa de temperatura de operacdo; diminuir as

irregularidades; e aumentar a vida util desses equipamentos [2].

Devido a sua eficiéncia, tendo o tempo de operacédo considerado longo, e o custo de manutencéo
reduzido, os LED’s tendem a ser uma opgao de fonte luminosa econdmica e sustentavel. E
possivel perceber isso na grande mudanca que vem acontecendo nos ultimos anos, na troca das

lampadas incandescentes e fluorescentes por lampadas de LED [3].

No ano de 2019, foi desenvolvido na UFG um material com grande eficiéncia quantica, que
possui um grande potencial para ser utilizado como matéria prima para se fabricar e recobrir
LED’s. Esse material é chamado de AMPYZCAD [4]. O AMPYZCAD, quando excitado no
ultravioleta (300 — 380 nm), possui uma emissdo proxima da regido do violeta e azul (400 —
430 nm), além de ter uma eficiéncia quantica externa de 75,4%, e uma eficiéncia quéntica

interna de 77,7%, sendo bastante promissor para melhorar a eficiéncia dos LED’s que operam
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na regido do ultravioleta, j& que proporciona uma maior luminosidade com menor consumo de

energia elétrica.[5].

O presente trabalho € dividido em sete partes, sendo a primeira, a introducao; a segunda, 0s
objetivos; e a terceira, a fundamentacdo tedrica, momento em que € apresentado 0s conceitos
de polimero, PMMA, explicando como acontece a fluorescéncia molecular. Em seguida,
explica-se o que € 0o AMPYZCAD, e também se discute sobre filmes finos, filmes espessos, e

sobre como é o principio de funcionamento do LED.

A parte quatro, ou capitulo 4, apresenta os materiais e métodos utilizados, como os metodos
para limpeza e deposicdo dos filmes, e também explica como foi feito o preparo da solugédo. O
capitulo 5 apresenta as caracterizacdes que foram feitas no trabalho, e explica o funcionamento
dessas técnicas, como os parametros utilizados para as medidas. Por sua vez, o capitulo 6
apresenta os resultados e discussdes referentes aos resultados encontrados. O capitulo 7
apresenta as conclusdes finais e perspectivas futuras. Por fim, sdo apresentadas as referéncias

utilizadas no trabalho, seguidas dos Apéndices Al, A2 e A3, com dados complementares.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho é utilizar o AMPYZCAD acompanhado de uma matriz, que
sera um outro polimero, para se obter um composito que tenha alta eficiéncia para emissao
fotoluminescente na regido do azul. O objetivo secundéario € melhorar a eficiéncia e aumentar
0 espectro de emissdo de LED’s que emitem na regido do ultravioleta, encontrados atualmente
no mercado. Além disso, também é possivel elencar os seguintes objetivos especificos:

- Encontrar um polimero que permita sintese juntamente com o AMPYZCAD,;

- Otimizar a concentracdo de AMPYZCAD em relagdo ao polimero encontrado para a melhor
emissdo Optica na regido do azul;

- Depositar filmes a partir desse composito, de forma a ser um filme transparente, livre de
trincas e poros, para maximizar a emissao luminescente;

- Compreeender as propriedades estruturais e dpticas desses filmes através das caracterizaces;
- Recobrir LED’s comerciais que emitam na regido do ultravioleta, utilizando o AMPYZCAD
e o polimero, para que os LED’s também emitam preferencialmente na regido do azul;

- Obter, assim, um tipo de LED que emita nas regides do ultravioleta e azul, com uma eficiéncia

maior que aquela encontrada no mercado atualmente.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 POLIMEROS

Um polimero € uma macromolécula formada a partir de unidades de repeticdo denominadas
(meros), que sdo unidas atraveés de ligagdes moleculares fortes, formando as forgas
intramoleculares, em geral do tipo covalente. A ligacdo covalente consiste no compartilhamento

de elétrons entre os &tomos, sendo a ligagdo C-C a mais comum entre os polimeros [6].

Existe ainda a interacdo entre as cadeias poliméricas, ou segmentos de uma mesma cadeia,
unidas por ligaces mais fracas, denominadas forcas intermoleculares, podendo ser de dois
tipos: forca de Van der Walls; e pontes de hidrogénio. As forca de Van der Walls podem ainda
ser subdividias em trés formas: a interacdo de dipolo-dipolo; interacdo dipolo-dipolo induzido;

e forgas de disperséo [6].

As ligacdes intramoleculares fortes vao descrever como estara a configuracdo; estrutura
quimica; arranjo; e tipo de cadeia polimérica. Essas estruturas vao definir a rigidez e a
estabilidade do polimero, ja as ligacGes intermoleculares fracas vao definir vérias propriedades
do polimero, como por exemplo: cristalinidade; solubilidade; temperatura de fuséo, etc [6].

Formando assim um compdsito, que é um material multifasico feito artificialmente, através da
mistura de dois materiais com estruturas diferentes, e que quando misturados formam um
material com propriedades superiores ou melhores que seus constituintes [6]. Um compdsito é
formado por uma matriz (no nosso caso 0 PMMA), e a fase dispersa (0 AMPYZCAD).

Existe atualmente um grande grupo de tipos de polimeros, que séo divididos de acordo com a
sua composi¢cdo quimica; método de preparacdo; e comportamento mecéanico. Um tipo de
polimero que possui uma alta transparéncia e que tem grande potencial para aplicacfes em
Optica, sdo os polimeros acrilicos, que sdo derivados do acido acrilico (CH, = CH-CO-OH); e
metacrilico (CH>=C(CH3)-CO-OH). Seu principal representante ¢ o polimetilmetacrilato

(PMMA), com nome comercial de acrilico.
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3.2PMMA

O polimetilmetacrilato (PMMA), também conhecido com o nome comercial de acrilico, ou
vidro acrilico, € um polimero termoplastico; rigido; transparente; amorfo; e com boa resisténcia
a impactos. O PMMA foi descoberto na década de 20 do século passado, pela empresa Rohm
e Hass, e comecou a ser utilizado comercialmente na década de 30 para as mais diferentes

aplicacdes, como em equipamentos do setor automotivo e da salde, por exemplo [7].

A densidade desse polimero se encontra em torno de 1,2 g/cm?, e possui uma configuragio dos
atomos de carbono conforme mostra a imagem da Figura 1. A temperatura de transicao vitrea
se encontra em aproximadamente 100°C. A transicdo vitrea € a temperatura na qual um material
amorfo ou semicristalino passa de um estado completamente rigido para um estado flexivel, no

qual ocorre a mobilidade das cadeias moleculares [6].

O PMMA também possui uma alta resisténcia a exposicdo solar, por isso também pode ser
utilizado sobe exposicao direta dos raios solares. Esse polimero consegue suportar temperaturas
entre 100°C até os -70°C, trazendo também uma boa resisténcia a temperaturas. O PMMA
possui um indice de refracdo de aproximadamente 1,49 e, por ser transparente e compativel
com o tecido humano, é amplamente utilizado em estudos e pesquisas que envolvem

propriedades épticas dos materiais [8].

Em relacdo as propriedades dpticas, 0o PMMA absorve a radiacdo eletromagnética na regido do
comprimento de onda menor que 300 nm. Na regido do visivel, a transmitancia do PMMA € de
cerca de 93%, um valor de transmitancia proxima a dos vidros [9]. Outro valor que também
define a propriedade 6ptica do material € o ABBE (home em homenagem ao fisico alemao
Ernst Abbe), que define a qualidade dptica, em relacdo a dispersdo, de uma lente ou de um
material transparente. Esse valor € definido atraves da quantidade de dispersao que determinado
material possui.[10] Quanto maior o valor de ABBE, menor é a dispersao, e, consequentemente,
melhor é a qualidade 6ptica [11]. O valor de ABBE para 0 PMMA é de ABBE(PMMA) = 57,2,
que é um valor melhor se comparado aos vidros crown (entre 30 e 40) [12].

Se comparado com outros polimeros, como o Poliestireno (PS) ou o policarbonato, o PMMA
também possuiu melhor valor de ABBE, ja que se tem os valores de ABBE (PS) = 30,8, e

ABBE (Policarbonato) = 34,0 [11].
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Polymethyl methacrylate: PMMA

Figura 1: Formula estrutural do poli(metil metacrilato) — PMMA.

Fonte: Referéncia [13]

3.3 FLUORESCENCIA MOLECULAR

A luminescéncia é o fenébmeno de emissdo de luz de um material ou substancia a partir de um

estado excitado. Esse estado pode ser excitado de diferentes formas, por reacGes quimicas

(quimioluminescéncia); por excitacdo elétrica (eletroluminescéncia); excitagdo por fétons

(fotoluminescéncia); entre outros, que estdo listados na Tabela 1. A designacdo de cada tipo de

luminescéncia depende do tipo de energia envolvida no processo de excitacdo desse material

[2].
TIPOS MODOS DE EXEMPLOS E
EXCITACAO APLICACOES
Bioluminescéncia Reacdes Bioldgicas Vagalumes, animais

marinhos profundos

Catodoluminescéncia

Bombardeio de elétrons

Telas de televisores

Cristaloluminescéncia

Cristalizacéo

Cristalizacdo do As203

Eletroluminescéncia

Campo elétrico

LED’s, Tela plana

Fractoluminescéncia

Stress com fratura

Gelo

Fotoluminescéncia

Absorcdo de fotons

Lampadas fluorescentes

Galvanoluminescéncia

Corrente elétrica

Eletrolise do NaBr

lonoluminescéncia

Ions, particulas o

Auroras polares
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Piezoluminescéncia Presséo Sensores de pressdo, KBr,
KCI

Quimioluminescéncia Reacdo quimica Analises de Quimica Forense

Reoentgenoluminescéncia Raios X Tintas fosforescentes

Sonoluminescéncia Ondas sonoras Dispositivos de seguranca

Termoluminescéncia “termoestimuladas” Sensores

Triboluminescéncia Friccdo ou quebra Acucar, Tartarato de sodio

Tabela 1: Diferentes tipos de luminescéncia.

Fonte: Referéncia [14]

Os processos de emissdo de luz através da fotoluminescéncia podem ser divididos em duas
categorias: a fluorescéncia e a fosforescéncia. A fluorescéncia acontece da transi¢cdo dos

elétrons de um estado singleto, o tempo de vida do estado excitado fica em torno de 10°s [2].

Por sua vez, a fosforescéncia ocorre na transi¢cdo de um elétron no estado excitado tripleto para
o0 estado fundamental singleto, havendo, assim, a mudanca na orientacao do spin desse elétron,
que fica emparelhado com o elétron que permaneceu no estado fundamental. Os estados
tripletos séo constituidos de duas possibilidades de orientacdo de spin a partir de dois elétrons
desemparelhados, ou seja, esses dois elétrons estdo com mesma orientacdo de spin [15].
Portanto, o tempo de vida do estado excitado fica na ordem de 10 segundos, podendo chegar

a até alguns minutos [2].

Um elétron também pode se transferir de um estado excitado singleto para um estado excitado
tripleto, através de um cruzamento intersistemas (CSI), ocorrendo a inversdo do spin. Os
elétrons nos estados tripletos excitados sofrem o processo de conversao interna, até chegarem
ao estado tripleto de menor energia, T1. A partir de entdo, o estado singleto pode ser alcancado
atraveés do processo da fosforescéncia, ou através de transi¢cdes ndo radiativas via relaxacoes
vibracionais. Por ter essa diferenca nas orientacdes de spin, a fosforescéncia é um processo
bastante longo, se comparado a fluorescéncia, que ndo possui alteracdo no ordenamento de spin
[15].
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Os processos nado radiativos, que sao aqueles que ndo emitem ou absorvem radiagdo, podem ser
de trés tipos: relaxagdo vibracional; conversdo interna (Cl); e cruzamento intersistemas. A
relaxacdo vibracional ocorre de um nivel de maior energia para um de menor energia em um
mesmo estado eletrénico, e a perda se da por energia térmica. A conversao interna ocorre em
estados eletronicos diferentes com mesma multiplicidade de spin. Ja o cruzamento intersistemas
ocorre entre estados de diferentes multiplicidades de spin, ou seja, do estado singleto para o

estado tripleto, e para que ocorra, 0s estados devem estar no mesmo nivel energético [15].

Como a emissdo de luz ocorre através dos elétrons excitados que decaem para estados menos
energéticos, é importante salientar que existem outras transi¢des ndo radiativas nesse
decaimento. Portanto, o foton emitido tera uma energia menor, se comparado ao féton
absorvido. Por consequéncia disso, a emissao terd uma energia menor e um comprimento de
onda maior. Esse deslocamento é chamado de deslocamento Stokes, e vale ainda salientar que
0 estado T1tem uma energia menor do que o estado S;. A fosforescéncia ocorre em frequéncias
menores se comparada a fluorescéncia, e o deslocamento Stokes nos fenémenos de

fosforescéncia sdo menores [16].

Uma ferramenta muito importante para observar como funciona esses fendmenos envolvendo
a fluorescéncia e a fosforescéncia, € o diagrama de Jablonski, que esta apresentado na Figura
2. Ele tem esse nome por causa do seu criador, o fisico Alexander Jablonski (1898-1980). As
transicdes de absorcdo da luz € um fendmeno bastante rapido, da ordem de 10%°s, e é
representada no diagrama pelas linhas azuis apontadas para cima. J& os fendbmenos nédo
radiativos s@o representados por linhas onduladas, e os fendmenos como a fluorescéncia e

fosforescéncia sdo representadas por linhas retas verdes e vermelhas, respectivamente [16].
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Figura 2: Diagrama de Jablonski.
Fonte: Referéncia [18]

Sao dois os fatores principais que ajudam a aumentar a fluorescéncia de uma molécula: uma
estrutura apropriada, que seja mais rigida para que tenha menores perdas por energia vibracional
(energia de fonon); e estar em um meio que favoreca a transicdo entre o estado fundamental e
o0 estado excitado. Esses fatores também sdo condicdes para que se tenha um aumento da
eficiéncia quantica do material, que € a razdo entre os fotons absorvidos em relacdo aos fétons
emitidos [19].

Os elétrons que estdo no estado fundamental ocupam o estado de HOMO (highest occupied
molecular orbital), que € o orbital molecular de maior energia ocupado por elétrons. Quando
uma determinada quantidade de energia é fornecida aos elétrons, eles saltam para o LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital), que é o orbital de menor energia ainda ndo ocupado por
elétrons, ou podem saltar para estados mais energéticos que o LUMO [20], como ilustrado na
Figura 3. De forma analoga aos semicondutores inorganicos, o HOMO seria a banda de

valéncia, e 0 LUMO seria a banda de conducao.
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Figura 3: Representagdo do HOMO e LUMO.

Fonte: Referéncia [21]

A teoria do orbital molecular (TOM) constitui uma abordagem para se compreender a influéncia
dos elétrons na molécula como um todo. Segundo essa teoria, 0s orbitais atbmicos e niveis de
valéncia deixam de existir quando a molécula se forma, criando assim niveis energéticos que
correspondem a densidade de probabilidade. Esses novos niveis energéticos abrangem a
molécula em sua totalidade, e essas nuvens eletrénicas formadas através da densidade de

probabilidade das funcdes de onda dos elétrons, é chamado de orbital molecular [22].

Os tipos de ligagdes nessa teoria sdo as ligagdes o (sigma), que acontecem quando ocorre a
penetracdo de um atomo no orbital de outro 4&tomo, e que estdo no mesmo eixo de ligacao.
Ocorre em ligagdes simples, duplas e triplas. As ligacdes m (pi) sdo observadas apenas em
ligacGes triplas ou duplas, e ocorrem em orbitais do tipo p, essa ligacdo € caracterizada pela
interpenetracdo de dois orbitais atbmicos incompletos, como pode ser ilustrado na Figura 4, em

relacdo a energia de ligacdo, € menor se comparado a ligacéo sigma [22].
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Ligacao m (P1):
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Figura 4: Representacédo das ligagdes o (sigma) e = (pi).
Fonte: Referéncia [23]

A formagao dos orbitais moleculares dependem de sua simetria, que podem ser ¢ (sigma) ou «
(pi). Os elétrons estdo inicialmente emparelhados na regido de HOMO, nesse caso, temos
orbitais do tipo m, ja que os elétrons da ligagdo ¢ estdo muito fortemente ligados. Quando o
elétron passa para o estado excitado, ou seja, quando atravessa para a regido de LUMO, temos
uma ligacdo do tipo m*. A mais baixa energia envolve uma transi¢ao do tipo n*— 7, por onde

acontece a maior parte dos fendmenos fluorescentes [24], como mostra a Figura 5.

n* LUMO

T HOMO

Figura 5: Representacdo da transicao elétron n*— .
Fonte: Referéncia [24]
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Em moléculas orgénicas, o estado fundamental é apresentado com elétrons no estado singleto
através de elétrons emparelhados com spin opostos. Nas moléculas, a absor¢do da luz pelos
sistemas 7 resulta em uma transi¢do do elétron do estado HOMO para LUMO, sem a mudanca

de spin, com isso o estado excitado também é um estado singleto [16].

Alguns requisitos podem ser observados para se prever se uma molécula tera propriedades
luminescentes, como por exemplo: a presenca de elétrons m (encontrado em moléculas
aromaticas); estrutura molecular rigida, tendo assim poucas perdas ndo radiativas; e estrutura
molecular planar, pois aumenta a interacdo e conjugacdo entre o sistema de elétrons m. A
fluorescéncia ocorre entre as transigdes n*— m (orbital anti-ligante — orbital ligante), ¢ em

menor quantidade nas transi¢des n*— o (orbital anti-ligante — orbital ndo ligante) [19].

Outros fatores também podem ser observados para o aumento da fluorescéncia, como por
exemplo: a temperatura; o pH; solventes; e a presenca de outros materiais na amostra. Esses
parametros afetam ndo somente a velocidade dos processos radiativos e ndo-radiativos, mas

também a energia do estado excitado [25].

3.4 AMPYZCAD

O AMPYZCAD é um polimero que possui um alto valor de rendimento quéntico interno e
externo, com um valor de 77,7% e 75,4%, respectivamente, portanto, € um material promissor
para aplicacdo em dispositivos fotoluminescentes [26]. Ele é sintetizado em laboratério, em
temperatura ambiente, através da mistura do acetato de cadmio dihidratado, dissolvido em
solucdo aquosa (Cd(Aco0)2.2H20), representado na Figura 6a, e aminopirazine(ampyz),
dissolvido em solucgéo etanoica, representado na Figura 6b. Essas duas solu¢des sdo misturadas
e deixadas para secar em temperatura ambiente por uma semana, depois disso, temos o material
polimérico AMPYZCAD, em forma de p6 [26].
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FIGURAA FIGURAB
ACETATO DE CADMIO DIHIDRATADO AMINOPYRAZINE
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Figura 6: Estrutura quimica dos reagentes. a) Acetato de cadmio dihidratado. b)
Aminopyrazine

Fonte: Figura 6a- Referéncia [27]. Figura 6b- Referéncia [28]

O rendimento quantico de luminescéncia (#), € um parametro que esta relacionado ao processo
de excitacdo e emissdo do material, e indica o quanto esse material pode emitir de radiacdo
eletromagnética a partir de determinada excitacdo. Essa medida é feita atraves da raz&o entre o
namero de fétons que o material esta emitindo (NE), em relacdo ao niumero de f6tons que foram

absorvidos por esse material (NA) [29], como é descrito na equacgéo 1.
n= 1 (equacao 1)

O lumindforo é um material luminescente, ou seja, é o tipo de material que é excitado através
de determinada energia e emite um foton quando o elétron retorna para o estado fundamental
[30]. Esse material pode ser gasoso, solido ou liquido, e também pode ser um material organico

ou inorganico. Neste trabalho foi utilizado o AMPYZCAD, que é um material sélido e organico.

A presenca de alguns grupos também pode aumentar a fluorescéncia do material, como 0s
grupos: hidroxi (-OH), metoxi (-OR), amino (-NRz), cianeto (-CN) e sulfénico (-SOsH). Eles
ajudam a melhorar a eficiéncia da fluorescéncia [31]. Como 0 AMPYZCAD apresenta 0 grupo
amino em sua composi¢ao, esse € um grupo que auxilia no aumento da eficiéncia da

fluorescéncia.
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Em outro trabalho, foram feitas tentativas de substituir o acetato de cadmio por zinco, pelo fato
de o cadmio ser muito toxico, porém, os rendimentos quanticos interno e externo foram de
16,0% e 14,4%, respectivamente, diminuindo muito em relacdo ao cddmio [4]. Essa diminuicéo
ocorreu por conta de uma reducdo na rigidez estrutural da molécula, o que possibilitou uma

maior perda de energia por via ndo-radiativa.

Através da analise de TD-DFT (Time-dependent density-functional theory) que foi realizada no
artigo [5], foi possivel observar duas regides de transi¢cdes desses elétrons: a regido 275 nm,
uma transicio HOMO ! para LUMO™!; e uma transi¢do em 365 nm de HOMO™ para LUMO.
A absorcdo que ocorre em 365 nm € a responsavel pela emissdo da luz na regido do azul

profundo, em 402 nm [5].

O AMPYZCAD ¢ um polimero complexo com ions de Cd2* espagados em 7,56 A entre eles. A
estrutura quimica estd representada na Figura 7. Atraves de estudos feitos anteriormente, 0s
picos de excita¢do para uma emissao em 402 nm, sao de 365 nm e 275 nm. Esse valor de 402
nm corresponde a cor de azul profundo, conforme coordenadas colorimétricas apresentadas na

referéncia [26].

Figura 7: Estrutura quimica do AMPYZCAD.

Fonte: Referéncia [26]

3.5 FILMES FINOS

Os filmes finos sdo materiais que possuem uma limitagdo em sua espessura, em sua grande

maioria com espessuras que variam de alguns angstroms a até 1 micron. Os filmes podem ser
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utilizados em varias aplica¢fes, como capacitores; células solares; LED’s; camadas magnéticas;
entre outros [32].

Existem varios métodos que podem ser utilizados para se obter filmes finos, e o tipo de método
empregado vai depender da aplicagdo; espessura; composicao etc. Todos os métodos tém por
esséncia a deposicdo de atomos ou moléculas de uma substancia sobre a superficie de outro
material — 0 substrato — podendo ser, esse ultimo, feito de vidro; placas metélicas; placas

semicondutoras, etc. [32]

Existem varias técnicas que podem ser utilizadas para se depositar um filme fino, podemos
citar: CVD (chemical vapor deposition); PVD (physical vapor deposition); MBE (Molecular
beam epitaxy), sputtering, spin-coating, dip-coating, spray-coating, casting; e outras. Devido
a sua reduzida espessura, o filme esta mais suscetivel a degradacdo do ambiente, ou a riscos e
a atritos, além de defeitos no momento da deposicdo, como defeitos de nucleacdo de graos,

fissuras, entre outros [33].

Os filmes podem ser classificados em: filmes finos, que sdo aqueles com espessura menor que
1 pm; e filmes espessos, que sdo 0s tém espessura maior que 1 um [34]. Nesse trabalho, temos
alguns filmes finos, depositados e analisados sob o substrato de vidro; também filmes espessos,

que foram depositados sobre Becker e depois retirados do substrato.

3.6 LED’'S

Os semicondutores sao caracterizados por terem uma banda de valéncia completa e de conducéo
vazia a uma temperatura de ~ 0 K, sendo separadas por um gap de energia (Eq) < 2eV. Portanto,
possuem uma condutividade menor que 0s condutores, e maior que 0s materiais isolantes. A
condutividade dos semicondutores pode ser alterada também pela quantidade de impurezas ao

se realizar a dopagem do material [32].

As impurezas adicionadas podem ceder elétrons ao material, representar uma adicdo de
impurezas doadoras ou também impurezas tipo n (a letra “n” se refere a carga do elétron,

negativa). No outro extremo, temos as impurezas que criam buracos no material, estas sao
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chamadas impurezas aceitadoras, ou impurezas tipo p (a letra “p” se refere a carga do buraco,
positiva)[35].

A recombinacdo do par elétron-buraco envolve a liberacdo de uma quantidade de energia, que
pode ser liberada através da emissdo de fonons, que é a energia de vibracao narede, ou irradiada
na forma luminosa. A emisséo de fétons ocorre quando os elétrons que estdo na regido da banda
de conducdo, passam a ocupar 0s espacgos vazios da banda valéncia, a energia foton liberada

nessa transicdo depende da energia de band gap que existe entre as duas regides [35].

O LED (Diodo Emissor de Luz) € um dispositivo semicondutor que funciona através dessa
juncéo p-n, que é o ponto em que as camadas do material estdo em contato, que € representado
na Figura 8, e quando exposto a uma fonte de tensdo elétrica, emite fotons, inclusive na regido
do espectro visivel. Outra caracteristica € a de ser uma fonte de luz incoerente, diferente do

laser por exemplo [36].

As aplicactes dos LEDs sdo as mais diversas, entre elas é possivel citar: iluminacdo predial;
publica; industrial; sinalizacdo de equipamentos; lanternas; fardis de automoveis; televisores;
semaéforos; entre outros [37]. Esse tipo de dispositivo esta sendo cada vez mais utilizado, isso
porque a sua eficiéncia energética é grande, em torno de 90% se comparado as lampadas
incandescentes, por exemplo, que possuem muita perda por calor e sua eficiéncia fica em torno

de 13% em relacdo a energia que pode ser convertida em energia luminosa [32].

valence band

Figura 8: Principio de funcionamento de um LED.
Fonte: Referéncia [32]
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4. MATERIAIS, METODOS E OTIMIZACOES
4.1 TIPOS DE POLIMEROS

O presente estudo teve inicio com a avaliacdo de quais seriam 0s melhores polimeros a serem
utilizados, para servir como matriz a0 AMPYZCAD. A opcdo inicial foi a de utilizar o
poliestireno PS, por ter uma boa transmitancia a luz visivel, em torno de 92%. Apos a pesquisa
referente ao polimero que seria utilizado, foi feita uma pesquisa sobre qual seria 0 melhor
solvente a ser utilizado na sintese, chegando-se ao acetato de etila, que era o solvente com maior

afinidade quimica com o polimero [39].

Havia a necessidade de escolher qual seria a melhor proporcdo de solvente em relacdo ao
polimero. No teste foram utilizados 0,100 g de PS, e as seguintes quantidades de solvente: 0,5
ml; 1,0 ml; 1,5 ml; 2,0 ml; 3,0 ml. Entdo os LED’s foram mergulhados na solugao e foi possivel
perceber que a transparéncia do LED dependia da quantidade de solvente: quanto mais solvente,
mais transparente ficava o LED. Através dessa andlise, foi escolhida a quantidade de 3,0 ml de
acetato de etila para serem feitos os filmes. Esse teste de transparéncia foi realizado para
analisar qual LED possui a maior transparéncia e a maior uniformidade no momento em que se

mergulhava o LED.

Para dissolver o AMPYZCAD, primeiramente foi feita uma tentativa utilizando o préprio
acetato de etila, mas o AMPYZCAD nao se dissolveu completamente, restando particulas, que
ndo foram dissolvidas. Um outro teste foi feito utilizando a agitacdo magnética e um
aquecimento de 100°C, mas ndo houve nenhuma dissolucdo do AMPYZCAD. A terceira
tentativa consistiu em utilizar o ultrassom na mistura, e depois de 12 horas, também ndo houve

mudancas na mistura.

Uma outra estratégia encontrada era a de utilizar um solvente que fosse comum ao PS e ao
AMPYZCAD, conforme a Tabela 2 (que apresenta todos os 10 solventes que foram testados
com o AMPYZCAD e o PS). Todos os testes de solubilidade foram feitos utilizando 3,0 ml de
solvente e 0,100 g de polimero, em agitacdo por 3 horas, e alguns também sofreram
aquecimento, mas nédo foi percebido diferenca significativa na solubilidade. Em um primeiro

momento, nenhum solvente serviu ao mesmo tempo para as duas amostras.
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Outro modo de resolver o problema seria misturar duas soluc¢des, uma contendo AMPYZCAD
e seu solvente; e outra contendo PS e outro solvente, obtendo, assim, uma solucgéo
completamente transparente. No entanto, quando eram misturadas as duas solucdes, o resultado
obtido era uma solucdo branca; ou uma solucdo polimerizada, e que a solugdo ficava com

pedacos de polimero solidificado.

Para que se conseguisse misturar o polimero e 0 AMPYZCAD, foi feito um outro teste
utilizando o PMMA (polimetilmetacrilato), ja que esse polimero apresenta alta transmitancia,
sendo indicado para aplicagbes em Optica. Foram feitos com esse polimero testes de
solubilidade com os 10 solventes da Tabela 2.

Foram realizados testes com a mistura entre 0o PMMA e seu solvente; e com 0o AMPYZCAD e
seu solvente, até que se chegou a mistura de solugcdo completamente transparente, que € 0
PMMA dissolvido em acetonitrila, e 0 AMPYZCAD dissolvido em etanol. N&o foi utilizado o
etanol para 0 PMMA, pois em testes foi verificada uma solu¢do com coloracdo mais branca

guando misturava com AMPYZCAD também dissolvido em etanol.

SOLVENTE PS PMMA AMPYZCAD
Acetato de etila Soluvel Soluvel Insolavel
Acetato de metila Pouco soluvel Soluvel Insolavel
Acetona Pouco soluvel Solavel Insoltvel
Acetonitrila Insoldvel Soluvel Insolavel
Agua Insoldvel Insolavel Soluvel
Cloroférmio Soluvel Solavel Insoltvel
Etanol Insoldvel Soluvel (100°C) Soluvel (80°C)
Eter de petréleo Insollvel Insolavel Insolavel
Metanol Insolavel Insolavel Soluvel
Tolueno Soluvel Soluvel Insolavel

Tabela 2:

Testes de solubilidade do PS, PMMA e AMPYZCAD
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4.2 PREPARO DA SOLUCAO

Para a solucdo, foi utilizado o AMPYZCAD, cuja massa foi medida em uma balanca de
precisdo, e separada nas seguintes quantidades aproximadas: 0,001 g; 0,005 g; 0,010 g; 0,020
g e 0,030 g. Posteriormente, essas amostras foram adicionadas em um frasco de vidro com
tampa e solubilizadas com as seguintes quantidades de etanol, respectivamente: 3,0 ml; 3,0 ml;
6,0 ml; 12,0 ml e 18,0 ml. Em seguida, as amostras foram tampadas e mantidas em aquecimento
de 80 °C, sob agitacdo magnetica de 500 rpm por 3 horas. Todo o esquema de preparacdo da

mistura também é mostrado na Figura 9.

Por sua vez, o PMMA foi mantido com a massa de 0,100 g, dissolvido em 3,0 ml de acetonitrila
e mantido em agitacdo magnética de 500 rpm, a temperatura ambiente. Assim, foram feitas as
amostras mantendo-se as seguintes porcentagens de massa absoluta de AMPYZCAD em

relagdo a massa absoluta de polimero: 1%, 5%, 10%, 20% e 30%.

Depois das trés horas de agitacao, as duas amostras foram colocadas no mesmo frasco; deixadas
em agitacdo por 10 minutos, a temperatura ambiente. As amostras foram mantidas em agitacéo

apenas para uma melhor homogeneizacao da solucgdo, e formar assim um composito.

AGITADOR MAGNETICO

PMMA ACETONITRILA (3 HORAS)
= u e )
. = MISTURA AGITADOR MAGNETICO
+ o ] T PMMA+AMPYZCAD (100°C - 5 MINUTOS)
¥ e
g 7 Y /
BysF . =
. = | N
AMPYZCAD  ALCOOLETiLIcO ~ AGITADOR MAGNETICO
L Z

SECAGEM
(100°C - 24 HORAS)

DIP-COATING

‘ . SOLUGAO
HOMOGENEA
=N -
-

DEPOSICAO *——

| castinG

Figura 9: Esquema do preparo da solucdo contendo PMMA e AMPYZCAD.
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4.3 METODOS DE DEPOSICAO DE FILMES

43.1 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Antes de depositar os filmes, foi feita a limpeza dos substratos (laminulas de vidro 18 mm x 18
mm e de laminas utilizadas em microscépio de 25 mm x 75 mm). O procedimento de limpeza

dos substratos foi 0 mesmo:

Passo 1. Limpeza do substrato com agua destilada e detergente: colocar dgua, detergente e
substrato em um becker com banho ultrassénico por 15 minutos.

Passo 2. Limpeza do substrato com agua destilada: colocar agua e substrato em um becker com
banho ultrassénico por 15 minutos.

Passo 3. Colocar o substrato em um becker e preencher com etanol, e deixar no ultrassom por
15 minutos.

Passo 4. Colocar o substrato em um becker e preencher com acetona, e deixar no ultrassom por
15 minutos.

Passo 5. Limpeza do substrato com &gua destilada: colocar &gua e substrato em um becker com
banho ultrassénico por 15 minutos.

Passo 6. Colocar os substratos na estufa a 40 °C por 24 horas, de modo que a agua e os solventes
gue ainda restam consigam ser evaporados. O melhor é que os substratos figuem com a menor

area possivel em contato com a vidraria utilizada.

4.3.2 TECNICA DE SPIN-COATING

Nessa técnica de deposicdo, o material a ser depositado é colocado em cima de um substrato,
que fica preso a um eixo de rotacdo e, entdo, ap0s 0 substrato comecar a girar, a solugéo se
espalha por toda a superficie do substrato, como ilustra a Figura 10. A espessura do filme
depende da velocidade angular do substrato, do tempo de rotagéo e da viscosidade da solucao

no momento da deposicéo [41].
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Spin-coating
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Figura 10: Técnica de deposicao de filmes por spin-coating.
Fonte: Referéncia [42]

Foram realizados testes utilizando a técnica de deposicao por spin-coating com a solucdo de PS
e AMPYZCAD, os dois misturados com acetato de etila, mas ndo foi possivel dissolver
completamente 0 AMPYZCAD, ficando algumas particulas muito grandes. Portanto, o filme

n&o ficou totalmente transparente, como mostrado na Figura 11a.

Para essa técnica de deposicéo, foi utilizado uma rampa de aceleracdo de 37,5 segundos até
uma rotacdo de 1000 rpm, permanecendo na rotagdo maxima por 2 minutos. Foi adicionado no
substrato uma quantidade de 60 microlitros de solugdo. O equipamento utilizado é do fabricante
SCS, modelo Spincoat G3P-8. Também foi utilizado a técnica de spin-coating para depositar
filmes, usando a amostra de PMMA, mas os filmes ficaram bastante esbranquicados, com alta
translucidez, como mostra a Figura 11b. Em etapa posterior, os filmes passaram por secagem

na estufa por 24 horas.

IMAGEM A

s - 4 B ‘. a
Figura 11: Filme depositado por spin-coating. a) Filme com AMPYZCAD E PS. b) Filme

com AMPYZCAD E PMMA.
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Em seguida, realizou-se uma outra tentativa de depositar o filme, utilizando a técnica de spin-
coating com a amostra aquecida a 80 °C. Nessa técnica, o filme ndo ficou transparente. Como
resultado do aquecimento da amostra antes da deposicao, foi possivel perceber que o filme ficou
pior que a amostra sem aquecimento, ou seja, o filme ficou mais transparente sem o

aquecimento.
4.3.3 TECNICA DE DIP-COATING

A técnica de dip-coating consiste em mergulhar um substrato em uma solucdo preparada
previamente. Nessa técnica, é possivel controlar a temperatura de deposicao; velocidades de
imersdo e emersdo do substrato; e do tempo que o substrato permanece na solucdo, como
representado na Figura 12. A velocidade deve ser constante e ndo deve haver vibracGes, para

que se tenha filmes uniformes, evitando falhas e imperfeigdes [43].

Dip-coating

L > 4 >

_—

Immersion Start-up Deposition & Evaporation Drainage
drainage
Figura 12: Técnica de deposicdo de filmes por dip-coating.
Fonte: Referéncia [42]

Para depositar o filme em um substrato de vidro, foi utilizado um equipamento de dip-coating,
marca MTI corporation, modelo WHL-30B. O substrato foi mergulhado na solucéo que ja se
encontrava com a temperatura de 100 °C, e ficou em um ambiente com essa temperatura de
forma controlada. Na Figura 13 ilustramos o arranjo experimental. O substrato, nesse caso uma
lamina de microscopio, foi mergulhado a uma velocidade de 100 mm/min, até atingir uma
cobertura de aproximadamente 70%. O substrato foi mantido mergulhado por 2 segundos, e,
em seguida, iniciou-se o processo de retirada da solucdo, na mesma velocidade. O filme ficou
por 15 minutos dentro do equipamento a 100 °C para estabilizar o polimero e a temperatura;

depois disso, foi levado a uma estufa a 100 °C por 24 horas para a secagem final e condensacéo.
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Figura 13: LED e lamina colocados no equipamento para serem recobertos utilizando a
técnica de dip-coating.

Na Tabela 3, listamos os codigos dos filmes e os cddigos dados aos LED’s, assim como as suas

respectivas massas de AMPYZCAD e PMMA.

NOMES DOS FILMES E LED’S

CONCENTRACOES

FILMEREF — LEDREF

0,100 g de PMMA, sem AMPYZCAD

FILMEL - LED1

0,100 g de PMMA, 0,001 g de AMPYZCAD

FILMES - LEDS

0,100 g de PMMA, 0,005 g de AMPYZCAD

FILME10 - LED10

0,100 g de PMMA, 0,010 g de AMPYZCAD

FILMEZ20 - LED20

0,100 g de PMMA, 0,020 g de AMPYZCAD

FILME30 - LED30

0,100 g de PMMA, 0,030 g de AMPYZCAD

Tabela 3: Codigos e quantidades de compostos nos filmes e nos LED’s.

Na Figura 14 é possivel ver um desses filmes depositados. Para os filmes e os LED’s

depositados, os nomes foram dados conforme a quantidade de AMPYZCAD que foi adicionada

a solucdo de partida.
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Figura 14: FILMES5 depositado por dip-coating.

Alguns filmes e alguns LED’s receberam mais de uma camada, variando entre 1; 5; 10; e 20
camadas. Para a deposi¢do, entre uma camada e outra foi esperado um tempo de 5 minutos até
a estabilizacdo da solucdo no substrato. Na Tabela 4 temos os cddigos e a quantidade de
camadas dos filmes e dos LED’s. Para esse tipo de deposicdo so foi utilizada a concentracdo de
10% de AMPYZCAD (0,100 g de PMMA e 0,010 g de AMPYZCAD).

NOMES DOS FILMES E LED’S CONCENTRACOES E CAMADAS
FILME10.1x — LED10.1x Filmee Led 10% — 1 camada
FILME10.5x — LED10.5x Filme e Led 10% — 5 camadas
FILME10.10x — LED10.10x Filmee Led 10% — 10 camadas
FILME10.20x — LED10.20x Filmee Led 10% — 20 camadas

Tabela 4: Codigos e quantidades de compostos nos filmes e nos LED"s com multiplas

camadas.

Na Figura 15 é possivel ver um dos filmes com multiplas camadas, nesse caso com 10 camadas,
e mesmo em grandes concentragdes ou em multiplas camadas, ndo foi possivel ver os filmes,
pois eles ficaram completamente transparentes a olho nu (provavelmente, com quase 0 mesmo

indice de refragdo do substrato).
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Figura 15: Filme com 10 camadas depositadas.

4.3.4 TECNICA DE DEPOSICAO POR CASTING

Os filmes depositados utilizando 0 método de casting séo obtidos através da deposi¢ao de uma
solucdo em substrato, e depois 0 solvente presente nessa solucgdo ira evaporar, restando apenas
o filme depositado, como representado na Figura 16. O processo de evaporagdo do solvente
pode ser acelerado aumentando a temperatura, e a espessura do filme é controlada pela

quantidade de solucéo utilizada, mas também atraves da viscosidade da solucéo utilizada [44].

Solucio homogénea Evaporagdo do Deposicdo e remogio do
solvente e secagem filme

O o it
= & ¢Sl>t3

Figura 16: Esquema de deposicdo pela técnica de casting.
Fonte: Referéncia [45]

Também foi possivel notar que a solugéo so6 tinha um aspecto transparente quando estava a uma
temperatura de 100 °C, entdo foi feita uma tentativa de se utilizar a técnica de evaporagdo para

se obter o filme. A amostra foi colocada a 100 °C e deixada secar a temperatura ambiente por
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24 horas, tendo como resultado um filme completamente branco, como mostra a Figura 17.
Entdo, a outra tentativa foi de se obter o filme com a placa de Petri aquecida a 100 °C,
aquecendo também a solucdo a 100 °C, e colocando-a para secar na estufa a 100 °C durante 24

horas. Assim, foi possivel obter o filme completamente transparente.

Figura 17: Filme de PMMA que foi secado a temperatura ambiente.

O problema desse filme foi, inicialmente, a falta de homogeneidade, ficando com varias bolhas.
Para resolver esse problema, foi colocada uma maior quantidade de solugdo em um becker, para
entdo obter um filme com menos bolhas e mais uniforme. Isso foi feito colocando-se
aproximadamente 3,0 ml de solu¢do em um becker com capacidade de 5,0 ml, e como resultado,

se obteve um filme com maior uniformidade e transparéncia, como mostrado na Figura 18.

Figura 18: Filme de PMMA secado a 100°C.
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Apos definir o procedimento de preparacdo dos filmes, obteve-se filmes de diferentes
concentragdes, e os nomes foram dados de acordo com a quantidade de AMPYZCAD que se
tinha na amostra. Todas as amostras tinham uma quantidade fixa de PMMA, que era de 0,100
g. Para os filmes espessos, as quantidades de AMPYZCAD foram de aproximadamente: 0,001
g; 0,005 g; 0,010 g; 0,020 g e 0,030 g.

Os nomes com as respectivas concentracdes estdao na Tabela 5. Para retirar os filmes espessos
do fundo do Becker, foi utilizada agua deionizada por 24 horas para amolecer o PMMA e ficar
mais facil de ser retirado; depois esses filmes independentes (que ndo estavam fixos a
substratos), denominados de filmes espessos, foram secados a temperatura ambiente por 24

horas, dentro da estufa.

CODIGOS CONCENTRACOES

MONOREF 0,100 g de PMMA, sem AMPYZCAD
MONO1 0,100 g de PMMA, 0,001 g de AMPYZCAD
MONO5 0,100 g de PMMA, 0,005 g de AMPYZCAD
MONO10 0,100 g de PMMA, 0,010 g de AMPYZCAD
MONO20 0,100 g de PMMA, 0,020 g de AMPYZCAD
MONO30 0,100 g de PMMA, 0,030 g de AMPYZCAD

Tabela 5: Codigos e quantidades de compostos nos filmes espessos.

435 TIPOSDE LED’s

Para fazer os revestimentos dos LED’s, foram utilizados dois tipos: LED comercial
convencional de 5 mm, tipo DIP (Figura 19a), com pico de emiss&o entre 395 e 400 nm; e LED
comercial do tipo estrela, como mostrado na Figura 19b, com pico de emissdo entre 365 e 370

nm.

Primeiramente, realizou-se a deposi¢cdo no LED comercial convencional, e depois foi feita uma
cobertura no LED comercial do tipo estrela. Uma outra deposicdo foi feita em LED’s
comerciais do tipo estrela, devidamente testados (para evitar o uso de LED’s que ndo estejam

operando corretamente), tambeém serd medida sua emissao antes da deposi¢do como referéncia.
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Figura 19: LED"s comerciais do tipo estrela que foram usados para a deposicdo. a) LED

convencional, tipo DIP. b) LED tipo estrela.
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5. DESCRICAO DA TECNICAS E PARAMETROS DE CARACTERIZACOES
5.1 MICROSCOPIA OPTICA

O microscépio éptico € um equipamento que utiliza uma serie de lentes para ampliar a imagem
de particulas e objetos que sejam invisiveis ao olho humano. Para anélise de materiais, sao
utilizados basicamente dois tipos de microscépios, o de transmissao e de reflexdo [46]. Nessas
amostras, foi utilizado o microscépio dptico operando por reflexao, ja que a camada é bastante

fina, e a interacdo com o microscépio de transmissdo nao seria tdo grande.

A imagem € produzida através da fonte de luz que passa pelo condensador, que tem a fungéo
de convergir os raios de luz na amostra a ser analisada. Apos passar pela amostra, a luz passa
por uma lente objetiva e uma lente ocular, e sdo essas as lentes que vao possibilitar a ampliacao

da imagem do objeto [46], como mostra na Figura 20.

Para realizacdo das imagens de microscopia Optica, foi utilizado um microscépio Optico da
marca Meiji, e as imagens foram coletadas utilizando uma camera CMOS digital colorida, via
tubo trinocular, com resolucéo de 10 megapixels, com conexdo USB. As imagens foram feitas
utilizando a lente objetiva de ampliacdo de 40x em todas as amostras.

FIGURA A FIGURA B

T

Figura 20: a) Esquema de funcionamento do microscépio éptico. b) Foto do microscopio
utilizado.

Fonte: a) Referéncia [47]. b) Autoria prépria
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5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletronico de varredura € um equipamento que possui uma alta ampliacdo (até
300.000 vezes), e também uma grande resolucéo de imagens. Ele utiliza a interacéo dos elétrons
com o material ao invés dos fotons, como acontece no microscopio Optico. Esse equipamento
utiliza um feixe de elétrons extremamente fino, e as imagens sdo obtidas através da
transcodificacdo da energia emitida dos elétrons depois da interacdo com o material [48]. O

esquema de funcionamento estd mostrado na Figura 21.

Como o feixe de elétrons possui alta energia, 0 comprimento de onda é bastante curto,
conseguindo assim uma boa resolucdo. Os feixes de elétrons, em geral, sdo produzidos através
de filamento de tungsténio, em uma tensdo proxima dos 50 kV, com isso, surge uma tensdo
entre o filamento e 0 &nodo, que gera o feixe de elétrons. Esse feixe é focalizado sobre a amostra
com o auxilio de lentes eletromagnéticas, com ponto focal da largura de nanémetros [16].

Depois dos elétrons interagirem com a amostra, eles sdo detectados por um cintilador que esta
polarizado positivamente, depois esse sinal € transmitido aos amplificadores e processadores, e
o sinal é transformado em imagem. Porém, a interacdo entre os elétrons e as amostras geram

varios tipos de sinais, que podem ser seletivamente escolhidos e filtrados [16].

Essas interacdes elétrons-amostra podem ser do tipo elasticas, em que a energia cinética inicial
é igual a energia cinética final, alterando apenas a trajetéria — que sdo o0s elétrons
retroespalhados; e inelasticas, que podem gerar perdas de energia através da transferéncia de
energia dos elétrons do equipamento para 0s a&tomos da amostra, e assim ter como resultado:
elétrons secundarios; elétrons Auger; pares elétron-buraco em semicondutores e isolantes;
radiacdo eletromagnética; vibracdes de rede (fonons); e oscilagdes eletronicas em metais

(plasmons) [16].

As medidas do MEV foram feitas no LabMic, que fica localizado no Instituto de Fisica da UFG,
e utilizado um equipamento da marca Jeol, modelo JSM-6610. Foi utilizado nessas medidas
uma tensédo de 8 kV, com uma resolucéo de aproximadamente 8 nm, e 0 aumento da imagem
variou de 2.000 a 10.000 vezes. As imagens foram feitas no plano do filme espesso, e também

na transversal, para verificagcdo da espessura.

48



FIGURA A FIGURA B
cabo de alta tensdo

-

detector de elétrons
retroespalhados
detector de

detector de
elétrons
secunddrios

P T ——

chmera infra-

vermelho

Y
Detectores para vicuo

Figura 21:a) Esquema de funcionamento do microscépio eletrénico de varredura (MEV). b)
Foto do MEV utilizado.
Fonte: a) Referéncia [49]. b) Autoria prépria

5.3 ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISSAO E ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA AO INFRAVERMELHO PROXIMO

O espectrofotdmetro € um equipamento que possui uma fonte de luz e permite selecionar um
comprimento de onda determinado, que é incidido em uma amostra. Parte da luz incidente pode
ser refletida, transmitida ou absorvida pela amostra analisada. O equipamento permite
quantificar essas medidas e assim fornecer os valores ao usuario do equipamento [50]. O
esquema é mostrado na Figura 22.

A radiacgdo eletromagnética passa primeiramente por um monocromador, que tera a funcao de
selecionar o espectro de radiagdo incidente na amostra, depois passa pelo chopper, que é um
dispositivo eletromecanico que tem a finalidade de alternar o feixe entre a referéncia e a
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amostra. Portanto, um feixe de luz passa pela referéncia, e outro feixe passa pela amostra, até
atingir os detectores, os sinais detectados sdo amplificados, e através da diferenga entre o sinal
obtido pela referéncia e a amostra, podem ser obtidos os dados de transmitancia, absorbancia

ou reflectancia [51].

A medida de transmitancia é a porcentagem de fotons que conseguem atravessar um material,
essa relacdo também pode ser expressa pela equacéo 2. Essa medida pode variar de 0 a 100%,
sendo um material proximo a 100%, totalmente transparente; e um material com medida
proxima de 0%, um material mais opaco (totalmente reflexivo e/ou absorvedor) para um

comprimento de onda especifico. Que também pode ser definida pela seguinte equacéo:

T=— (equacdo 2)

Onde T ¢ a transmitancia, | é a intensidade da radiacdo transmitida e I, é a intensidade da

radiacgdo incidente na amostra.

O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro fabricado pela PerkinElmer, modelo
Lambda WB1050 UV/Vis/NIR. Ele esta disponivel no Grupo de Fisica dos Materiais, no
Instituto de Fisica (IF) da Universidade Federal de Goias (UFG).

O espectofotdmetro possui uma lampada halégena com emissdo entre 175 e 320 nm; e uma
lampada com filamento de tungsténio com emisséo entre 320 e 3300 nm. As medidas foram
realizadas no intervalo de 190 a 1400 nm, com um passo de 1 nm. Para se ter uma maior

estabilidade da lampada, o equipamento sempre € ligado uma hora antes de iniciar as medidas.

50



FIGURA A

amplificador

sinal

fonte de
radiagdo

monocromador

No[referina}-)

Monochromator

'?i}}r Dispersion
O Q ] device

Entrance Chopper:

Source  glit rj @- _ﬁ]

Sample

Figura 22: a) Esquema de funcionamento do espectrofotémetro UV-Vis-NIR, no modo de
transmissdo. b) Foto do espectrofotdmetro utilizado.

Fonte: a) Referéncia [52]. b) Autoria propria

5.4 PERFILOMETRO

Para verificar a espessura e a rugosidade dos filmes depositados, foi utilizado o perfilometro,
que consiste em uma agulha que percorre um determinado comprimento do filme, e que produz
dados referentes a topografia do filme. O operador do equipamento pode determinar a forca
com que aagulha ira percorrer o filme; a distancia; e a regido que sera analisada, como mostrado
na Figura 23. A espessura a ser analisada do filme, é a diferenga de altura do filme e do

substrato, que é produzida através do corte da amostra com o auxilio de um bisturi[2].

Para essa analise, foi utilizada uma forga na agulha de 3 mg; uma distancia total de 1 mm; e um
tempo de 10 segundos para percorrer o caminho. A analise foi feita no laboratério de analise
térmica, que fica no Instituto de Fisica da UFG, que integra os laboratérios do grupo de fisica
de materiais. Foi utilizado um equipamento da Bruker, modelo DektakXT, e as analises foram

realizadas apenas nos filmes finos.
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Figura 23: a) Esquema de funcionamento do perfilometro de contato. b) Foto do perfilometro
utilizado.

Fonte: a) Referéncia [2]. b) Autoria propria.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA (PL E PLE)

A espectroscopia de fotoluminescéncia é uma técnica utilizada para a caracterizacdo optica de
materiais, em que o material é excitado através de uma fonte externa e reemite um determinado
comprimento de onda, que é recebido e analisado por um sensor. Para a coleta do espectro de
emisséo (PL) de um determinado material, se utiliza um valor de excitacdo fixo; para a coleta
do espectro de excitacdo (PLE) de um material, mantém-se a abertura do detector em um

comprimento de onda fixo [53]. O esquema de funcionamento esta representado na Figura 24.

Se a energia fornecida aos materiais for suficiente para que os elétrons mudem de nivel
energético, esses elétrons mudardo de estado quantico, ou seja, serdo excitados, e quando

voltarem ao estado fundamental, irradiardo energia na forma de fétons [1].

O processo de luminescéncia obedece a lei de conservacdo de energia, ou seja, sO emite a
energia que foi transferida para a amostra, seja em forma de radiacéo eletromagnética; na forma

de calor; por rea¢Bes quimicas; entre outros [45].

Para as medidas dos espectros de emissdo, as amostras nas formas de filmes finos e filmes
espessos foram excitadas nos comprimentos de onda de 319; 324; e 365 nm. Para 0s espectros

de excitacéo, a emisséo foi fixada na regido de 400 nm, e entdo foram coletados os espectros.
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Foi utilizado o tempo de integragéo de 0,2 segundos, abertura da fenda de 0,5 nm e a escala de
medidas foi determinada a partir da excitacdo do material, ja que ndo poderiam ser realizadas
medidas no mesmo comprimento de onda de excitacdo do material, pois isso poderia acarretar

danos ao detector.

Para as medidas dos LED’s, coletou-se o0s espectros dos LED’s entre as faixas de 350 a 700 nm.
As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da UFG, no Laboratorio de Luminescéncia.
Para elas também foram utilizadas um equipamento espectrofluorimetro da marca Horiba,
modelo Fluorolog FL3-221. As medidas de tempo de vida e emissdo dos LED’s também foram
realizadas no mesmo equipamento, e também foi utilizada uma fonte de tensdo varidvel externa

para que fosse possivel ligar os LED’s.

FIGURA A FIGURA B
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Figura 24: a) Esquema de funcionamento do espectrofluorimetro. b) Foto do
espectrofluorimetro utilizado.

Fonte: a) Referéncia [54]. b) Autoria propria.

5.6 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman € uma tecnica de caracterizacdo que permite identificar modos
vibracionais de um material. E uma técnica complementar & espectroscopia vibracional no
infravermelho, que pode fornecer informacg6es semelhantes ou complementares de um material
em estudo. O principio de funcionamento esta representado na Figura 25. A identificacédo
acontece através das colisdes inelasticas que ocorrem entre a luz e as moléculas, ou grupos de
atomos, e tem relagdo com as transi¢des de vibracdo e de rotagcdo das moléculas/grupos de

atomos [55].
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A radiacdo que € espalhada inelasticamente pode ser de trés tipos: o espalhamento Rayleigh,
em que o comprimento de onda espalhado é o mesmo da fonte de excitacdo; espalhamento
Stokes, que apresenta um comprimento de onda maior (menor energia); e o anti-Stokes, que

apresenta um comprimento de onda menor (maior energia) que a fonte de excitacéo [56].

Nas medidas dos nossos materiais foi utilizado o Espectrometro Raman de alta resolucédo
LabRAM HR Evolution, Horiba, UV-VIS-NIR (220 — 2200 nm), disponivel no LabMic/UFG,
localizado no Instituto de Fisica da UFG. As medidas foram feitas utilizando um intervalo de
50 a 4000 cm™ e um comprimento de onda de 785 nm.
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Figura 25: a) Esquema de funcionamento do espectrdmetro Raman. b) Foto do espectrdmetro
Raman utilizado.

Fonte: Referéncia [57]

5.7 DIFRACAO DE RAIOS X

Essa técnica de caracterizacdo € utilizada para se determinar a posi¢do e o arranjo dos 4&tomos

na estrutura de uma amostra sélida. Para isso, deve ser utilizado um comprimento de onda téo
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curto quanto as distancias interatbmicas, desse modo, utiliza-se um comprimento de onda do
Raios X [58].

Para que ocorra a reflexdo que tenha um pico pronunciado, séo necessarias duas condicdes: a
primeira € que os fotons de Raios X devem ser refletidos de forma especular pelos ions em
qualquer um dos planos; e a segunda é que os raios refletidos devem interagir de forma

construtiva [58]. O esquema é mostrado na Figura 26.

Para que os raios interfiram de forma construtiva, a condi¢do de Bragg deve ser respeitada, dada

pela equacao 3:

n.A=2.d.send (equacio 3)

onde n é a ordem de reflexdo, A ¢ o comprimento de onda incidido na amostra, d é a distancia

entre dois planos de rede, e 8 € o angulo de incidéncia dos raios X.

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Crti (Centro regional para o
desenvolvimento tecnoldgico e inovacdo), que fica localizado dentro do Parque Tecnoldgico
Samambaia (PTS) da UFG, no Campus Samambaia. Foi utilizado o equipamento da Bruker,
modelo Discorevy D8, de tubo com anédo de cobre, monocromador para Ka1, operando em 40
kV e 40 mA, em configuracdo Bragg-Brentano, medidas com intervalo de 5 a 80 graus, passo

de 0,01 graus, rotacdo da amostra em 15 rpm.
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Figura 26: a) Esquema de funcionamento do difratdmetro de raios X (DRX). b) Foto do DRX
utilizado.

Fonte: a) Referéncia [59]. b) Autoria propria.

5.8 TEMPO DE VIDA DO ESTADO EXCITADO

O tempo de vida do estado excitado é definido como o tempo em que uma molécula ou ion
passa do estado excitado para um nivel inferior, ou o estado fundamental. Geralmente, 0s
tempos de vida na fluorescéncia séo da ordem de 10 ns [2]. Para essas medidas, foi utilizado o
método de Time-correlated single-photon counting (TCSPC), que utiliza um nano-LED
pulsado, e através dele é possivel determinar a quantidade de fétons em cada janela temporal.

O esquema de funcionamento esta na Figura 27.

Antes de realizar as medidas € utilizado um material que possui 0 menor tempo de vida possivel,
gue servira para parametro para as amostras, que pode ser o sulfato de boro, por exemplo. O
tempo de vida observado é a diferenca entre 0 momento da excitagdo , em relacdo ao momento
em que o material emitiu o foton. Portanto, a cada excitacdo realizada pelo nano-LED ¢é
detectado apenas um foton, as distribuicdes das contagens dos fétons sdo observadas e
armazenadas em um histograma, onde o0 eixo x representa a diferenca de tempo, e 0 eixo y 0

namero de fotons detectado em cada diferencga de tempo [60].

Uma das abordagens de se calcular o tempo de vida médio é o de utilizar a seguinte equagé&o:
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trI(6) .
(t) = ftOdet (equagio 4)

Onde 1 ¢é o tempo de vida médio, I(t) é a intensidade em funcdo do tempo, e t € o tempo, sendo

t
I1(t) = I,e 7, e loé a intensidade inicial.

As curvas do tempo de vida foram obtidas utilizando um nano-LED pulsado como fonte de
excitacdo. Ele foi acoplado ao equipamento onde foi coletado o espectro de fotoluminescéncia,
utilizando um comprimento de onda de 340 nm. O pico da emissdo observada foi de 400 nm.

O detector utilizado foi o PPD, que possui uma sensibilidade maior que o PMT.
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>
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Figura 27: Esquema do processo para coleta do sinal para determinacdo do tempo de vida do
estado excitado.
Fonte: Referéncia [61]
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 FILMES ESPESSOS
6.1.1 MICROSCOPIA OPTICA

Na Figura 28a temos o filme espesso com 5% de AMPYZCAD. E possivel ver que o filme
possui algumas pequenas particulas, e que também tem uma aparéncia transparente, o que é
confirmado posteriormente pelos valores de transmitancia. Ja na Figura 28b, é possivel perceber
uma estrutura mais opaca, e sdo visiveis linhas no material. Nessa imagem nao é possivel
visualizar as particulas de AMPYZCAD.

FIGURA B

Figura 28: Imagem de microscopia Optica do filme espesso contendo PMMA e AMPYZCAD.
a) Amostra com 5% de AMPYZCAD b) Amostra com 20% de AMPYZCAD.

6.1.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 29 apresentamos as imagens capturadas pelo equipamento que realiza as medidas de
MEV. Todas essas sdo imagens que foram feitas na transversal, onde era possivel verificar a
espessura dos filmes espessos. E possivel observar que, em menores concentracdes, o filme é
bastante plano e uniforme, mas conforme aumentou-se a concentracdo de AMPYZCAD, fica

perceptivel estruturas mais irregulares e com pequenos buracos no material.
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Figura 29: Imagem transversal dos filmes espessos. a) Amostra apenas com PMMA. b)
Amostra com 1% de AMPYZCAD. c) Amostra com 5 % de AMPYZCAD. d)Amostra com
10% de AMPYZCAD. e) Amostra com 20% de AMPYZCAD. f) Amostra com 30% de
AMPYZCAD.

Na Tabela 6 sdo apresentados todos os valores de espessura dos filmes espessos, conforme foi
medido com auxilio do microscopio eletrénico de varredura. E possivel perceber que ocorreu
uma variacao de aproximadamente 34,8 um entre o filme mais espesso e o outro mais fino. 1sso
se deve por conta da diferenca entre o tamanho dos Beckers em que houve a deposicdo, e a
diferenca da solucéo que foi despejada no Becker. Também deve ser levada em consideracédo a
diferenca de altura entre a borda e o centro do Becker, que causa uma diferenca na altura dos

filmes.

FILMES ESPESSOS ESPESSURA (um)
MONOREF 45,2
MONO1 10,3
MONO5 41,4
MONO10 15,4
MONO20 45,0
MONO30 21,8

Tabela 6: Medidas das espessuras dos filmes espessos.
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Na Figura 30 séo apresentadas imagens das superficies do material. No mono10, Figura 30a, é
possivel perceber regides com maior concentracdo de AMPYZCAD, e regides onde se observa
uma homogeneidade maior, possivelmente sem a presenca de AMPYZCAD. Na Figura 30b,
que é a amostra mono30, é possivel visualizar regides mais onduladas e com mais
deformidades. Nessa amostra também é possivel perceber que o0 AMPYZCAD se misturou

completamente com 0 PMMA.

IMAGEM A

x1,000 10um W— 8 x1,000 10um (—

Figura 30: Imagem da superficie do filme espesso. a) Filme 10% de AMPYZCAD. b) Filme
30% de AMPYZCAD.

6.1.3 ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISSAO E ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA AO INFRAVERMELHO

Na Figura 31, apresenta-se 0s valores de transmitancia dos filmes espessos, coletados na faixa
de 190 nm a 1400 nm. E possivel perceber que na regido de 400 nm, a maior transmitancia é da
amostra com 1% de AMPYZCAD, com uma transmitancia de aproximadamente 90%. Depois,
temos a referéncia, que é composta apenas pelo polimero, com uma transmitancia de
aproximadamente 86%. Em seguida, temos a amostra com 5% de AMPYZCAD, com uma

transmitancia de aproximadamente 84%.

Além disso, as amostras de filmes espessos com maior massa de AMPYZCAD se mostraram
mais opacas, ja que a amostra de 10% apresentou uma transmitancia de aproximadamente 15%
na regido de 400 nm. Em torno de 330 nm, observa-se uma banda de absor¢do que deve ser do
AMMPYCAD. As amostras com 20% e 30% de AMPYZCAD apresentaram uma transmitancia
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de aproximadamente 4%, na mesma regido. De um modo geral, a amostra com 1% em massa
de AMPYCAD possui uma boa transmitancia na regido do visivel, e é adequada para uma futura

aplicacdo que requeira alta transparéncia, acima de 400 nm.

100 5 0 0

80 -

—— referéncia (polimero) ' ' ' ' '
porcentagem de ampyzcad: | | | ; ; ; i
—_1% | | | i ! !
—5%
— 10%
— 20%

60 4 30%

Transmitancia (%)

ol 1~ .
I L A D B L R |

— T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Comprimento de onda (nm)

Figura 31: Espectros de transmisséo dos filmes espessos com diferentes concentragdes de
AMPYZCAD.

E possivel também determinar os valores de absorbancia do material, a partir dos valores de

transmitancia, para isso € utilizada a relacdo apresentada na equacao 5:

A =log (%) (equacéo 5)

Onde A é a absorbancia, e T é a transmitancia do material. Entdo, na figura 32, é possivel

verificar os valores de absorbancia calculados dos materiais.
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Figura 32: Espectros de absorbancia dos filmes espessos com diferentes concentragdes de
AMPYZCAD.

E possivel verificar nos espectros (Figura 32) uma regido onde as concentracdes de referéncia,
1% e 5% possuem um ponto onde passam a absorver na regido do ultravioleta, essa regido é
chamada de borda de absorcéo [62], representada na Figura 32 por uma seta. Através da equacgéo
6, é possivel determinar o valor do gap oOptico, ou seja, a diferenca entre a regido de HOMO e
LUMO do material [2].

Ay = g (equacéo 6)

Onde a constante de Planck (h) tem valor aproximado de 4,13566 x10*° eV.s , a velocidade da

luz (c) , é de aproximadamente 3x108 m/s, e que a borda de absorcdo das trés amostras ¢ de
aproximadamente 260 nm, o valor do gap éptico é de aproximadamente 4,7 eV.
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6.1.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

Foram feitas analises no espectrofluorimetro para verificar os espectros de excitacdo e de
emissdo dos materiais. Para isso, em primeiro lugar, foram realizadas anéalises dos filmes
espessos. Eles foram excitados, inicialmente, em 365 nm e 324 nm, para avaliar o quanto os
materiais emitiam. O pico de emisséo do material foi em torno de 400 nm. Os parametros do

equipamento para fazer as medidas foram os seguintes:

Na Figura 33, temos as amostras de filmes espessos ordenadas em relacdo as concentracgdes de
AMPYZCAD, emitindo luz a partir de uma fonte de excitagdo de 365 nm.

Figura 33: Filmes espessos expostos a uma luz ultravioleta de comprimento de onda de 365 nm.

A analise dos filmes espessos foi feita a partir da excitacdo do material em 365 nm, como
mostrado na Figura 34a. Desse modo, foi possivel verificar um pico de emissdo de
aproximadamente 400 nm. Também foi possivel verificar que a amostra contendo 10% de
AMPYZCAD foi a que emitiu maior intensidade, e a amostra monoref, que é a amostra que s
contém o PMMA, sem AMPYZCAD, ndo emitiu em nenhum comprimento de onda utilizado.
Na Figura 34b, a seguir, é possivel ver os espectros dos materiais sob excitacdo em 324 nm, e,
novamente, o material que possui a maior intensidade de emissao é o filme espesso com 10%
de AMPYZCAD.
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O material de referéncia ndo tem nenhum tipo de emissdo em nenhum comprimento de onda.
Nesse sentido, é possivel observar que, com a excitacdo de 324 nm, a emissdo chegou a uma
escala de sinal de 10® contagens e com excitacio de 365 nm a escala foi de 10’contagens.
Também é possivel perceber um pequeno deslocamento do pico de emissao, na excitacdo em
324 nm apresenta um pico em 380 nm, j& na excitacdo em 365 nm é possivel observar emissao
mais centradas em 400 nm, isso se deve a uma maior energia de excitacdo, que por consequéncia

também apresenta maior energia de emissao.
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Figura 34: Espectros de emisséo dos filmes espessos com diferentes concentragdes. a)

Excitacdo em 365 nm. b) Excitacdo em 324 nm.

Posteriormente, foi medido o espectro de excitacdo do material para a emissao em 397 nm, mas

as escalas foram alteradas para 290 nm a 377 nm. Entdo, o0 mesmo procedimento foi realizado
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para os filmes espessos. As amostras sdo: Filmes espessos sem AMPYZCAD; filmes espessos
1%, 5%, 10%, 20% e 30% de AMPYZCAD.

A Figura 35 ilustra os espectros de excitacdo para uma emissao fixada em 397 nm. E verificado
que, nessa situacdo, a amostra com 20% de AMPYZCAD possui uma emissdo ligeiramente
superior a da amostra com 10% de AMPYZCAD. Também é observado na Figura 36 que o

pico de excitacdo da maioria das amostras ocorre em torno de 324 nm.
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Figura 35: Espectros de excitacdo dos filmes espessos com diferentes concentracdes de
AMPYZCAD, monitorando a emissao em 397 nm.

6.1.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na Figura 36, ilustramos os espectros Raman, que foram medidos no material contendo apenas
PMMA para comparagdo com os materiais compoésitos PMMA + AMPYZCAD em diferentes
concentragdes. Foram analisados os filmes espessos em todas as suas concentragdes, e foram
comparados 0s picos que estavam contidos em todas as amostras. Através da analise, foi

possivel perceber 9 modos Raman do PMMA puro, na faixa de 50 a 4000 cm™.
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Figura 36: Espectros Raman do PMMA puro e das amostras contendo PMMA e diferentes
concentracdes de AMPYZCAD.

Sao observados 11 picos na amostra de AMPYZCAD, que s6 foram melhor observados na
amostra monol0. Isso pode ter acontecido pelo fato de a regido analisada ser a regido com maior
concentracdo de AMPYZCAD - que nao se misturou com o PMMA. Os picos nas amostras de

monol1, mono10 e mono 30 na regido dos 520 cm™, sdo causados pelo porta amostra de silicio.

Analisando o deslocamento obtido do AMPYZCAD, é possivel comparar com anélise realizada
no trabalho [63], que apresenta o pico 9 como sendo o estiramento da ligagdo NH>, do grupo
amino presente na amostra. O pico 5 é referente ao modo de vibragdo do anel, e o pico 10

referente as ligagdes de hidrogénio.

Na literatura, [31] encontramos alguns picos referentes ao PMMA, que estdo listados na Tabela
7 — e comparados com os valores que foram medidos nas nossas amostras. Nas medidas feitas

pelos pesquisadores do artigo [31], o comprimento de onda utilizado do laser foi de 532 nm.
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Em nosso trabalho, utilizamos um comprimento de 785 nm. Essa diferenca do comprimento de
onda do laser de excitagdo ndo deve afetar a posi¢cdo dos picos do deslocamento Raman. O
intervalo medido no nosso trabalho foi de 50 a 4000 cm, ja no artigo, [45] o intervalo medido
foi menor, de 400 a 3800 cm™. Consequentemente, temos 3 bandas medidas que ndo foram

reportadas no artigo [45], que s&o as bandas centradas em 57,5, 295,8 e 362,7 cm™.

Espectro Raman no presente trabalho (cm™) Posicdes dos picos Raman no artigo
(cm™) [45]
599 602
812 853
966 999
1450 1460
1729 1736
2950 2957

Tabela 7: Comparacéo entre os resultados medidos em nosso trabalho com os encontrados na

literatura.

Ainda segundo o artigo [45], a banda na regido de 2957 cm™ est4 relacionada com as ligagGes
de C-H, e a regido de 1460 cm é referente as ligagbes de C-H, das ligagdes O-CHs. Ainda pela
referéncia [8], a regido de 599 cm™ esta relacionada ao estiramento da ligagdo C-C, na regido
de 811 cm™ o balango de CHs, e em 966 cm™ seria o estiramento da ligagdo C-O. As diferencas
entre os valores encontrados na literatura e os valores obtidos no trabalho podem acontecer
devido a diferencas em parametros de equipamentos diferentes, e também por conta da

geometria do material que esta sendo analisado.

6.1.6 DIFRACAO DE RAIOS X

Os resultados da difracdo de raios X séo apresentados na Figura 37. Foram analisados todos os
filmes espessos depositados, além do AMPYZCAD puro, e do filme contendo apenas 0o PMMA.
Na amostra do filme com PMMA, é possivel ver um halo largo na regido dos 13°, que é referente

a parte amorfa do PMMA. O mesmo é observado nas amostras de 1% e 5%. Ja na amostra de
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10%, aparecem os picos referentes ao AMPYZCAD cristalino, e ndo fica tdo visivel o halo da
parte amorfa do PMMA, mas ele esta presente. Essas diferencas — provavelmente — acontecem
por causa da preparacao da amostra e analise em um dos lados dos filmes, que podem ter maior
ou menor concentracdo de AMPYZCAD. Uma outra hipotese, é a de que o feixe de Raios X
tenha interagido com uma regido com mais AMPYZCAD, e nas amostras de 20% e 30% a

matriz polimeérica esta presente em toda a estrutura.

Através da ficha catalografica do material, armazenada pela CCDC (Cambridge Crystallografic
data center), com nimero 1884658, foi obtido o arquivo .cif do material, que contém
informagdes e dados sobre a estrutura. Foi obtido entdo o arquivo .cif, e com auxilio do
programa de computador Vesta, foi possivel obter os indices de Miller do material, que sdo 0s
nimero que representam os planos dos atomos que foram detectados. Os picos foram
identificados com os &ngulos: 8,1°, 12,5° 16,2° ,17,0° e 24,0°, e seus respectivos indices de
Miller estéo descritos na Figura 37, no difratograma correspondente ao AMPYZCAD.

Ja nas amostras de 20% e 30%, € possivel verificar a parte amorfa do PMMA e também a parte
cristalina do AMPYZCAD. A parte amorfa do PMMA é mais intensa e evidente na amostra de
30% do que na amostra de 20%, e isso também € evidenciado pelo fato de que a emissdo
fotoluminescente da amostra de 20% é maior do que a amostra de 30%.

DIFRACAO DE RAIOS X DOS MONOLITOS
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Figura 37: Resultado da difracdo de raios X nas amostras dos filmes espessos.
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6.1.7 TEMPO DE VIDA DO ESTADO EXCITADO

Na Figura 38a, estdo ilustradas as curvas de decaimento fotoluminescente dos compadsitos de
PMMA + AMPYZCAD, sob excitacdo em 340 nm, utilizando o nanoLED e deteccdo do
decaimento temporal da emissdo em 400 nm. Na Figura 38b é apresentado o grafico na escala
logaritmica, aplicando o Ln na razéo de intensidade entre I(t) e lo, e através desse gréafico é
possivel perceber que temos um funcdo biexponencial, ja que é possivel perceber segmentos
gue ndo sao retos, necessitando assim que um ajuste biexponencial. Esse ajuste foi feito através
do programa Origin, e os graficos detalhados desses ajustes (fittings) biexponenciais, estdo
apresentados no apéndice A3 dessa dissertacao.
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Figura 38: Decaimento temporal da emissédo em 400 nm, sob excitacdo em 340 nm, das
amostras de filmes espessos contendo diferentes concentracoes de AMPYZCAD. a)
Representacdo dos dados normalizados. b) Representagéo do tempo de vida em escala

logaritmica.
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Utilizando a equacgdo 4 (que esta descrita no capitulo 4.6), referente ao tempo de vida, 0s
calculos foram feitos — com auxilio do programa “Origin”, que faz analises graficas. Através
da ferramenta de integral presente no programa, foi possivel calcular as integrais das curvas
normalizadas, que permitem determinar o tempo de vida médio da emisséo fotoluminescente

das amostras.

Na Tabela 8, segunda coluna estédo os valores encontrados do tempo de vida de cada amostra,
utilizando a equacéo 4. Os valores de 11 e 12, foram obtidos atraves dos fittings realizados
através do programa Origin. Foram realizados esses ajustes considerando curvas
biexponenciais, j& que o tempo de vida menor se refere ao sinal do proprio nanoLED de
excitacdo, e o tempo de vida maior é o tempo de vida do material em estudo. Os parametros |y
e I2 sdo pardmetros de proporcéo de 11 e T2 gerados pelo fitting calculado pelo Origin, e 0 R?se
refere um dado estatistico que mostra a qualidade entre os dados observados em relacdo aos

dados calculados, o ideal é 1,0000.

Identificacéo Tempo de 11 (NS) 12 (ns)  |Parametros 1| Adj. R?
daamostra | vida (20,5 ns) el
Mono 1% 4,6 8,47+0,04 | 0,61+0,01 | 0,47e0,58 0,9989
Mono 5% 8,3 10,14+0,03 | 3,28+0,05 | 0,72e0,28 0,9995
Mono 10% 51 8,07+0,08 | 3,18+0,03 | 0,38e0,64 0,9992
Mono 20% 7,1 9,25+0,05 | 3,04+0,06 | 0,67e0,29 0,9990
Mono 30% 7,3 9,26+0,04 | 3,26+0,05 | 0,68e0,31 0,9995

Tabela 8: Tempo de vida médio da emissdao em 400 nm e os determinados pelos ajustes

biexponenciais, das diferentes amostras de filmes espessos.

Os tempos de vida das amostras de 10% e 1%, sdo menores que 0s outros, e foi a amostra de
10% que emitiu com maior intensidade. Os tempos de vida das amostras de 20% e 30% foram
bastante parecidos, portanto, nessa concentragéo, a quantidade de AMPYZCAD néo influencia

na intensidade de emissdo do material, tendo como valor mais eficaz os 10% de AMPYZCAD.
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6.1.8 CONCLUSOES PARCIAIS

Nas medidas de emissdo e excitacdo dos filmes espessos, foi possivel observar que a amostra
de referéncia ndo emitiu radiacdo, 0 que j& era esperado, ja que essa amostra ndo possui
AMPYZCAD. Conforme a concentragdo foi aumentando de 1%, 5% e 10% a emissdo
fotoluminescente aumentou, e conforme a concentracdo de AMPYZCAD foi aumentando ainda
mais no material, esse valor de emissd@o comecou a decair. 1sso pode ter acontecido por conta
de um fendmeno denominado efeito de filtro interno, que ocorre pelo material ter uma alta
absorbéncia na regido do ultravioleta, portanto, consegue absorver grande parte da radiagéo.
Entdo, em altas concentracfes a radiacdo emitida é absorvida antes de chegar no detector, e
mesmo a radiacdo que incide no material tende a ser absorvida antes de sofrer o processo de

fluorescéncia [64].

Nas imagens de microscopia foi possivel observar que os filmes espessos com 1%, 5% e 10%,
possuem regides em que 0 AMPYZCAD estava bem localizado no material de forma separada,
ja nas amostras de 20% e 30% o AMPYZCAD se misturou bem ao polimero formando um
material mais homogéneo, ndo sendo possivel a identificacdo do AMPYZCAD separado da
matriz. Nessas amostras de 20% e 30% é possivel perceber nas imagens a formacéo de fibras,
portanto a quantidade elevada de AMPY ZCAD fez com que o polimero modificasse a estrutura,
formando assim um composito com fibras continuas e alinhadas. Essa formacao de fibras e
poros pode ter acontecido, por conta da interacdo entre as macromoléculas do polimero, e a
adicdo de dois polimeros diferentes afetarem o grau de cristalinidade e uniformidade do filme

€SPesso.

A transmitancia e absorbancia que foram medidas e calculadas, respectivamente, nesse
material, também variou muito com o aumento da concentracdo de AMPYZCAD. Os valores
observados nas amostras de referéncia, monol% e mono5% na regido de 400 nm, tiveram
valores acima de 80% de transmitancia, ja as amostras com 10% ou mais de AMPYZCAD
apresentaram transmitancia abaixo de 20%. Mostrando que na regido do limiar entre
ultravioleta e visivel essas amostras variaram bastante sua transmitancia, e isso também era
perceptivel visualmente nas amostras, onde amostras mais concentradas eram de fato mais

opacas.
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Em relacdo ao tempo de vida, a amostra com 1% de AMPYZCAD apresentou um tempo de
vida menor que as outras amostras. 1sso pode ter acontecido por algum fragmento da amostra
escolhido no momento da medida, ser uma regido onde as particulas de AMPYZCAD ficaram
mais aglomeradas, que sdo as regides mais proximas das paredes do Becker que sdo
ligeiramente mais fundas, se comparado ao centro do Becker. Era de se esperar que nessa
concentracdo o tempo de vida fosse maior que todos 0s outros, e ndo foi isso que foi medido

pelo equipamento.

O tempo de vida da amostra mono5 foi a que teve o menor tempo de vida, j& era esperado por
ter menos AMPYZCAD em sua composi¢ao. As amostras de mono20 e mono30 tiveram tempo
de vida bastante parecido, e a amostra monol10 teve o segundo menor tempo de vida, e isso se
deve a sua emissdao ser maior se comparado as outras amostras. Os tempos de vida obtidos
através equacao 4, e os tempos de vida obtidos pelos fittings, foram praticamente 0os mesmos
(variaram entre 8,07 ns e 10,14 ns), mostrando que ambas as metodologias sdo validas para esse

Caso.
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6.2 FILMES FINOS
6.2.1 MICROSCOPIA OPTICA

Na Figura 39a é possivel ver imagens do filme fino depositado por dip-coating contendo 20
camadas da solugdo que contétm PMMA e AMPYZCAD. Também é possivel perceber na
imagem algumas divisdes que sdo mais espessas que outras, e que indicam onde uma camada
estd sobreposta a outra. Na Figura 39b é possivel visualizar pequenas particulas que sdo
oriundas do AMPYZCAD, e uma linha que ¢ a divisao entre o filme fino com uma camada

depositado e o substrato.

Figura 39: Imagem dos filmes finos. a) Filme com 10% de AMPYZCAD, 20 camadas. b)
Filme fino com 10% de AMPYZCAD, 1 camada.

6.2.2 PERFILOMETRO

Para realizar as medidas no perfildmetro, foi utilizado um bisturi cirdrgico para fazer um risco
no filme, e assim verificar o tamanho do “degrau” feito pelo bisturi, para se verificar a espessura
aproximada dos filmes. Também, com o mesmo equipamento, foi possivel ter as medidas de
rugosidade dos filmes para fazer a verificacdo da uniformidade dos filmes em determinadas

regides.

Nas medidas do perfildbmetro, foi possivel obter dados da espessura e da rugosidade dos filmes
finos que foram depositados. A seguir, € possivel observar a Tabela 9 com esses valores:
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NOME DOS FILMES | ESPESSURA (nm) | RUGOSIDADE (nm)

FILMEREF 26,0 £ 0,3 0,48 + 0,05
FILMEL 39,4+0,8 0,19 + 0,04
FILME5 31,5+19 0,23 0,02
FILME10 21,5+34 0,09 + 0,02
FILME20 123+15 0,06 + 0,02
FILME30 26,5+0,6 0,50 + 0,16
FILME10.1x 21,5+34 0,09 + 0,02
FILME10.5x 40,4+ 0,8 0,08 +0,01
FILME10.10x 53,1+2,7 0,13 0,01
FILME10.20x 122,9+23 0,44 +0,08

Tabela 9: Valores de espessura e rugosidade dos filmes finos.

Os filmes com apenas uma camada ficaram com espessuras na casa dos 20 a 30 nm. Alguns
filmes variaram um pouco esse valor, e uma explicacédo para isso seria o fato do bisturi utilizado
para fazer as marcas nos filmes ndo ter alcancado o substrato no filme20. Uma outra hipotese,
é a quantidade de material que ficou presa ao substrato — seja maior ou menor, dependendo da
viscosidade da solucdo utilizada, e o tempo de permanéncia na solucdo — ser ligeiramente

diferente de um filme para outro.

E interessante observar que, nos filmes com um maior ndmero de camadas, também foi
observado uma espessura maior, o que ja era esperado. No filme com 20 camadas depositadas
verificou-se uma maior espessura. A rugosidade observada nos filmes ficou proxima da regido

dos 0,10 nm em sua grande maioria.

O filme30 teve uma maior rugosidade observada, por causa das varias microparticulas de
AMPYZCAD que estavam presentes no filme — a mesma explicacdo para a grande rugosidade
observada no filme10.20x. Ja o filmeref, que ndo deveria ter uma rugosidade t&o alta, pode ter
o0 seu valor de rugosidade influenciado pela regido observada, sendo analisada uma regido maior

gue nas outras amostras, o que explicaria esse valor obtido na rugosidade.
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6.2.3 ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISSAO E ABSORCAO

Em primeiro lugar, foram feitas as medidas de transmitancia dos filmes que possuem apenas

uma camada, obtidos através da técnica de dip-coating. No substrato limpo (sem recobrimento

com filme), a transmitancia na regido proxima a 400 nm é de aproximadamente 92%, e na
mesma regido a transmitancia do filme com 30% de AMPYZCAD ¢é um pouco menor que 91%,

seguido do filme de 20% de AMPYZCAD, com uma transmitancia de 91%.

Também é possivel observar que as transmitancias dos filmes com concentragdes de 10% e 5%

estdo praticamente iguais, com um valor de ~91,2%. O filme com concentracdo de 1% de

AMPYZCAD, e

o filme apenas com PMMA, também possuem transmitancia bastante

parecidas, com um valor de aproximadamente 91,5% no comprimento de onda de 400 nm. Os

resultados podem

ser melhor observados na Figura 40.
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Figura 40: Espectros de transmisséo dos filmes finos com apenas uma camada depositada, em

diferentes concentracdes de AMPYZCAD.
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Nas medidas de transmitancia dos filmes com vérias camadas (Figura 41), os valores de
transmiténcia tiveram uma variagdo de aproximadamente 8%. Para o filme com 10% de
AMPYZCAD, a transmitancia foi de aproximadamente 91,2%. Para um filme contendo 5
camadas de filme, a transmitancia foi de 91%. Para o filme com 10 camadas, a transmitancia
foi de 90%, e para o filme com 20 camadas, a transmitancia foi reduzida para 88%. Mesmo

com 20 camadas de material depositado sobre o substrato, o filme continuou com uma aparéncia

transparente.
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Figura 41: Espectros de transmisséo dos filmes finos contendo 10% de AMPYZCAD com

varias camadas.

6.24 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA
Na Figura 42a, temos o espectro de emisséo dos filmes excitados em 365nm, com os filmes

posicionados na frente do porta amostra. Nessa situagéo, o filme com 10% de AMPYZCAD foi

o filme que mostrou ter a maior intensidade de emissdo. Essas medidas foram todas feitas com
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um angulo de 10° em relacdo a lampada que emite a radiacdo. Essa inclinacdo é feita para
maximizar a emissdo do filme, que estava ajustado no modo Front-Face (FF).

Também na Figura 42b apresentamos 0s espectros de emissdo dos filmes depositados com
diversas camadas (de 1 a 20). O filme que possui a maior intensidade de emissao € aquele com
concentracdo de AMPYZCAD de 10%, e depositado com apenas uma camada. 1sso significa
que a quantidade de camadas dos filmes ndo interferiu de forma significativa na emissdo da
forma que era esperado, ou seja, ndo aumentou a emissdo com o aumento da quantidade de

camadas.
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Figura 42: Espectro de emissdo fotoluminescente sob excitagdo em 365nm. Filmes
posicionados na parte da frente do suporte. a) Variando a concentracdo. b) Variando o nimero

de camadas dos filmes.

llustramos na Figura 43a o espectro de excitagdo, monitorando a emissao em 422 nm dos filmes.
Observa-se que o filme contendo 30% de AMPYZCAD possui a maior intensidade de emisséo,
se comparado ao filme de 10%. De fato, ao aumentar a concentragdo de AMPYZCAD,
aumenta-se a intensidade de emissdo em 422 nm, cujo pico de excitagdo esta em torno de 324

nm.

Na Figura 43b, vemos 0s espectros de excitacdo para os filmes com diferentes quantidades de
camadas. Nesses espectros de excitacdo, foi possivel perceber que o filme com maior
intensidade de emissdo em 422 nm ¢ o filme depositado com 10 camadas, e a menor intensidade

observada foi a do proprio substrato.
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Figura 43: Espectro de excitacdo fotoluminescente monitorando a emisséo em 422nm. Filmes

posicionados na parte da frente do suporte. a) Variando a concentracdo. b) Variando o nimero

de camadas dos filmes.
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6.2.5 CONCLUSOES PARCIAIS

Nas imagens de microscopia optica dos filmes finos, é possivel observar pequenas particulas
de AMPYZCAD espacadas no material, e também visualizar as diferentes camadas de
deposicéo dos filmes. Nos espectros de transmitancia, ficou evidente a transparéncia dos filmes,
em toda a regido do visivel, tendo um valor menor de transmitancia abaixo de 350 nm, mas que
essa diminuicdo da transmitancia esta relacionada diretamente ao substrato, e ndo aos filmes

finos.

A transmitancia teve um valor adequado nas regides do espectro visivel, mesmo nos filmes com
maior quantidade de camadas, onde a transmitancia teve uma variacdo de apenas 4%, e um
filme ainda transparente apesar do grande numero de camadas. A rugosidade dos filmes
apresentou valores abaixo de 0,5 nm, mostrando uniformidade e planicidade nos filmes

depositados.

Nos resultados dos espectros de emissdo e excitacdo dos filmes finos, é possivel perceber que
0 substrato também interage com a radiacdo nesses comprimentos de onda, e isso foi uma
dificuldade encontrada para realizar as medidas. Foram feitos vérios testes e medidas para se
chegasse uma otimizagdo do posicionamento e regido de excitacdo das amostras, e esses foram

os melhores resultados obtidos.

Foi possivel perceber que os filmes com 10% de AMPYZCAD tiveram as maiores emissoes,
com a excitacdo em 365 nm, e a maior emissdo para 0s nimeros de camadas foi o de 1 camada.
Nas deposicoes realizadas, se esperava que com a adicdo de camadas, a emissao também seria

maior, mas ndo foi isso o observado nas medidas.

Os resultados dos filmes finos s&o bastante diferentes dos resultados encontrados nos filmes
espessos, e Sao varios 0s motivos para que isso ocorra. Entre eles, esta a espessura dos filmes
finos em comparacdo aos filmes espessos, e a quantidade de AMPYZCAD que efetivamente

fica agregado ao substrato, que € bem menor, se comparado aos filmes espessos.
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6.3 RECOBRIMENTO DE LED’S ULTRAVIOLETA DO TIPO DIP
6.3.1 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO FOTOLUMINESCENTE

Para medir a intensidade de emissdo dos LED’s comerciais, foi utilizado o espectrofluorimetro,
para determinar o comprimento de onda de emisséo. Os fios de alimentagdo da tensdo passaram
por orificios na cdmara de amostra do equipamento, e foi realizada a vedacédo destes orificios
por onde os fios passaram — para que ndao houvesse a entrada de luz do ambiente da sala —
evitando assim uma potencial interferéncia nas medidas. As primeiras medidas foram coletadas
para determinar a influéncia dos valores de tensdo nas medidas. Os resultados estéo

apresentados no apéndice Al.

Na Figura 44a estdo apresentadas as intensidades dos LED’s revestidos com filmes, contendo
diferentes concentracdes de AMPYZCAD. O LED que apresentou a maior intensidade de
emissdo foi aquele revestido com filme contendo 30% de AMPYZCAD. Um LED com
intensidade intermedidria foi o estava revestido com filme contendo 20% de AMPYZCAD. O
“LED 00” se refere a um LED comercial conforme recebido (que ndo passou por nenhum

processo de deposicdo sobre sua superficie).

A Figura 44b, representa os valores da area abaixo do grafico, que esta representado na Figura
44a. Para determinacdo dessa area foi utilizado a ferramenta de integral do Origin e assim obter
o valor da area total abaixo de cada gréfico. Portanto o valor final da area de cada gréafico esta

representado na regido de 600 nm, foi feita uma soma dos varios comprimentos de onda.
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Figura 44: Espectros de emissdo dos LED’s revestidos com AMPYZCAD.a) Em diferentes

concentragdes. b) Area do gréafico.

Na Tabela 10, estéo representadas algumas razdes dos picos de intensidade observados, que séo

nas regides de 397 nm; 437 nm; e 463 nm. A primeira razdo é em relacdo a 397 e 437 nm, sendo

0 pico em 397 nm 0 mais intenso; e a razdo 2 é em relacdo ao pico de 397 nm e 463 nm.

A Tabela 10 demonstra que a razdo aumentou nos LEDs revestidos com AMPYZCAD em

comparacdo com o LEDOO (LED sem revestimento, de referéncia), mostrando que, pode ter

ocorrido um aumento da emissdo do conjunto, através da absorcao da radiacdo ultravioleta pelo
AMPYZCAD. As diferengas das razdes entre as diferentes concentragfes de AMPYZCAD

podem estar relacionadas as inomogeneidades da incorporacdo do AMPYZCAD na matriz de

PMMA (ja observadas nas imagens de microscopia), o que pode gerar inomogeneidade espacial

da emissao.
CONCENTRACOES | RAZAO1 (397 nm /437 nm) | RAZAO 2 (397 nm / 463 nm)

LED 00 55 9,0

LED 1% 7.2 12,0

LED 5% 6,4 11,7
LED 10% 59 9,5
LED 20% 4,8 8,2
LED 30% 18,1 33,2

Tabela 10: Razdes nas amostras com diferentes concentrages.
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Na Figura 45a temos 0s espectros de emissdo dos LED’s revestidos com diferentes quantidades

de camadas. E a Figura 45b apresenta as areas abaixo do gréfico.
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Figura 45: Espectros de emissdo dos LED’s revestidos com filmes contendo AMPYZCAD. a)

Variando as camadas. b) Area do gréfico.

O LED que possui a maior intensidade é o LED com apenas uma camada depositada e

concentracdo de 10% de AMPYZCAD. Na Figura 45b é possivel observar as curvas referente

a integral que foi calculada dos espectros na Figura 45a, onde é possivel perceber uma area

maior do LED com apenas uma camada, e o LED referéncia tendo sua menor emisséo.

A Tabela 11 demonstra as relacdes de intensidade entre os picos dos graficos, observando as

mesmas regides que a Tabela anterior: 397, 437 e 463 nm. Desse modo, foi observado com o

LED que uma camada obteve o melhor resultado, seguida do LED com 10 camadas. A menor

razdo foi para o LED de 5 camadas.

CAMADAS RAZAO1 (397 nm /437 nm) | RAZAO 2 (397 nm/ 463 nm)
Led 20 camadas 8,6 15,9
Led 10 camadas 18,3 30,2
Led 5 camadas 4.6 7,9
Led 1 camada 18,7 33,5
Led 00 5,5 9,0

Tabela 11:

Raz8es nas amostras com diferentes camadas.
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Conforme o que foi dito anteriormente, em geral, a razdo aumenta nos LED revestidos com
relagdo ao LED de referéncia (Led 00), o que mostra um potencial aumento de eficiéncia de
emissdo no visivel do conjunto, pela absorcdo da luz ultravioleta pelo AMPYZCAD e sua
reemissao no azul. Do mesmo modo, as diferencas das razées em funcdo da concentracao de

AMPYZCAD podem estar relacionadas as inomogeneidades de incorporagao e emissao.

Tendo isso em vista, foi observado que era necessario encontrar uma forma de manter os LEDs
sempre fixos numa mesma posi¢do. A solucdo encontrada foi a de utilizar uma impressora 3D
para imprimir um modelo de suporte rigido no qual fosse possivel fixar os LED’s, mas que ndo

variasse 0 angulo e a posicao durante as medidas, assim como de uma medida para outra.

Entdo foi projetado através do programa Fusion 360, da Autodesk, um modelo de suporte para
os LED’s. O desenho desse suporte esta disponivel na Figura 46a, e o resultado final desse
suporte fabricado esta na Figura 46b, que foi impresso na Rede de Laboratdrios IPElab,
localizado na Escola de Agronomia da UFG. No Apéndice A2 desse trabalho é possivel ver

mais detalhes sobre esse suporte.

ERE o fo0ec0

Kebow B+0EUE Bosssd] Figura A

Figura 46: Suporte para os LED’s. a) Desenho do suporte para as medidas de emissdo dos
LED’s. b) Suporte confeccionado em PLA para fixar os LED’s e realizar as suas medidas de

emissao.
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Temos na Figura 47a, as medidas dos espectros de emissdo dos LED’s revestidos com filmes
contendo diferentes concentragcdes de AMPYZCAD. As amostras que permitiram ter as maiores
emissdes foram as dos LED’s com filmes contendo 20%, e a segunda maior emissao observada

na amostra 10%. A Figura 47b apresenta os valores da area dos espectros na Figura 47a.
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Figura 47: Espectros de emissdo dos LED’s revestidos com filmes contendo AMPYZCAD

(suporte preto). a) Em diferentes concentragdes. b) Area do gréafico.

Na Tabela a seguir temos os valores das razdes em relacdo aos picos, mantendo a mesma regido
do comprimento de onda: 397, 437 e 463 nm. Nesse caso, a razdo 1 do LED 00 ficou préximo
ao valor observado no LED 30%, e a razdo 2 do LED 00 ficou maior que a do restante dos

LED’s. Isso pode ter ocorrido em razdo do LED 00 ter um valor muito baixo em 437 nm.

CONCENTRACOES | RAZAO1 (397 nm /437 nm) | RAZAO 2 (397 nm / 463 nm)
LED 00 14,8 29,4
LED 1% 7,9 12,4
LED 5% 10,1 18,1
LED 10% 11,0 18,6
LED 20% 14,1 25,0
LED 30% 14,8 244

Tabela 12: Raz0es nas amostras com diferentes concentragdes (suporte preto).
Na sequéncia, realizou-se a coleta dos espectros de emissdo dos LED’s revestidos com filmes

contendo diferentes camadas de PMMA com AMPYZCAD, como mostra a Figura 48a. Na

Figura 48a, o LED com maior intensidade foi aquele revestido com 5 camadas, e com menor
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intensidade, temos o LED revestido com 20 camadas. A Figura 48b apresenta os valores da area

dos espectros na Figura 48a.
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Figura 48: Espectros de emissdo dos LEDs revestidos com filmes contendo AMPYZCAD

Também elaboramos a Tabela 13 em que sdo apresentados os dados referentes as razdes entre

0s picos dos LED’s, utilizando os comprimentos de onda de 397 nm; 437 nm; e 463 nm. Nessa

(suporte preto). a) Variando as camadas. b) Area do gréafico.

analise, o LED com 20 (vinte) camadas apresentou o maior valor nas duas razdes,

possivelmente por ter picos menos evidentes nas regides de 437 nm e 463 nm.

CAMADAS RAZAO1 (397 nm /437 nm) | RAZAO 2 (397 nm/ 463 nm)
Led 10%-20x 23,7 48,1
Led 10%-10x 12,0 20,5
Led 10%-5x 15,1 26,3
Led 10%-1x 7.8 12,5
Led 00 14,8 29,4
Tabela 13: Razdes nas amostras com diferentes camadas (suporte preto).
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6.3.2 CONCLUSOES PARCIAIS

Com esses LED’s convencionais, do tipo DIP, foi possivel verificar um aumento na emisséo
depois de receberem uma camada de deposicdo. Isso foi observado nas medidas representadas
na Figura 44, em que o LED teve grande aumento em relacdo aos outros. J& a quantidade de

camadas ndo foi um fator que aumentou de forma significativa a quantidade de fétons emitidos.

O suporte pléastico preto utilizado nas medidas do LED"s se mostrou bastante eficaz, ja que ndo
possui nenhum tipo de emisséo fotoluminescente, e ndo possui influéncia nos nossos resultados,
ou seja, 0 suporte metélico ndo gera emissdes espurias que dificultem a analise das emissGes do
AMPYZCAD.

Na Figura 47 também foi possivel observar uma diferenca significativa na area compreendida
do grafico de emissdo, tendo os LED’s depositados maior emissdo se comparados ao LED
referéncia. Ja os valores de razdo podem ndo apresentar um valor de melhor eficiéncia para o
LED, pelo fato de os picos secundarios em 437 nm e 463 nm ndo serem tdo grandes e acabarem

diminuindo essa razao.

Vale a pena também destacar que esse tipo de LED possui um pico de emissdo proximo de 397
nm, que € um valor muito préximo de 402 nm — que € a emissdo do AMPYZCAD. Um LED
ideal deveria ter um comprimento de onda préximo dos 360 nm, que é uma regido de excitacdo
do AMPYZCAD.

Para as medidas do LED’s existe uma faixa de angulo que esta entre a incidéncia perpendicular
a superficie, e 0 angulo critico, que é aquele no qual a luz sofre a reflexdo. Em angulos menores
que o angulo critico, a luz ndo consegue passar para 0 meio externo, ficando dentro da capsula
LED. Com o aumento de uma camada de polimero, acontece um aumento da espessura e do
indice de refracdo, e consequentemente, o &ngulo critico tende a se tornar maior, aumentando

assim a quantidade de radiagdo eletromagnética que ndo passa pela capsula do LED.
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6.4 RECOBRIMENTO DE LED’S ULTRAVIOLETA DO TIPO ESTRELA
6.4.1 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO FOTOLUMINESCENTE

Na Figura 49a, temos os resultados da deposi¢&o do LED com 20% de AMPYZCAD. E possivel
perceber um grande aumento da eficiéncia do LED estrela, com um pico bem mais evidente. A
area que antecede a deposicdo era de 2,1 milhGes de contagens, e a area ap0s a deposicao foi
para 3,5 milhdes de contagens. Ja na Figura 49b, temos o resultado do LED com 30% de
AMPYZCAD, e que possui também um aumento no pico de emissdo. Na Figura 49b, a area

antes da deposicao era de 53 mil contagens, e ap0s a deposicao, foi para 101 mil contagens.

Figura A Figura B
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Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 49: Comparacéao dos espectros de emissao dos LED’s do tipo estrela antes e depois de
serem recobertos com o material contendo AMPYZCAD. a) LED estrela com 20% de
AMPYZCAD. b) LED estrela com 30% de AMPYZCAD.

Também foram analisados outros LED’s do tipo estrela, mas de outro fabricante, que possuia
um comprimento de onda mais proximo de 365 nm. A Figura 50a apresenta alguns LED’s que
foram recobertos com AMPYZCAD, e € possivel verificar pelas curvas na Figura 50b um

aumento dos valores dos LED’s de 20 e 10 % de concentragao.

A Figura 50b apresenta os valores das integrais que foram calculadas da Figura 51a, também
confirmando uma maior emissdo desses LED’s. E possivel observar que foi feita uma deposigéo
com um LED 100%, ou seja, que possui a mesma quantidade de AMPYZCAD e PMMA em

sua composicao.
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Figura 50: Comparacdo dos espectros de emissdo dos LEDs do tipo estrela com diferentes

concentragdes de AMPYZCAD. a) Variando as concentragdes. b) Area do gréafico.

Para se verificar a maxima eficiéncia de um LED que recebeu a deposicdo de
PMMA+AMPYZCAD, foi feito um teste com AMPYZCAD puro, ou seja, ndo misturado com
PMMA, nem diluido em solvente, usado na forma de p6. Para isso, foi colocada uma quantidade
de aproximadamente 0,003 g de p6 de AMPYZCAD direto no LED, e depois feita a medida da

emissdo. O resultado é apresentado na Figura 51a, e a Figura 51b apresenta os valores da

integral calculada dos espectros na Figura 51a.
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Figura 51: a) Emissdo LED com AMPYZCAD puro. b) Area do gréfico.
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6.4.2 CONCLUSOES PARCIAIS

Os LED do tipo estrela possuem uma poténcia de funcionamento muito maior, por isso, 0S
resultados sao melhores que os resultados apresentados em LED’s convencionais do tipo DIP.
Nesse sentido, o comprimento de onda € um fator primordial para a verificagdo de um bom
desempenho dos LED’s, ja que devem funcionar na mesma regido de excitagdo do

AMPYZCAD.

Os resultados de concentragdes muito altas ndo foram téo bons, possivelmente pelo fato de elas
diminuirem a transmitancia dos LED’s e prejudicarem a emissdo e excitagdo do material
dopante, como aconteceu na Figura 50 com o LED 100%. Um resultado que mostra como é o
funcionamento desse tipo de deposicao € o da Figura 51, em que € possivel verificar um grande
aumento no comprimento de onda detectado no espectrofluorimetro, indicando ndo sé a

emissdo do LED, mas também a emisséo do proprio AMPYZCAD.

Como o LED estrela consegue emitir na mesma regido de excitacdo do AMPYZCAD, a emissao
consegue ser maximizada, ja que o comprimento de onda se aproxima de 365 nm. Os LED’s
com 10% e 20% tiveram a maior emissdo, 0 mesmo que aconteceu com os filmes, isso pode ser
explicado pela transmitancia nessas concentracdes, serem menores, permitindo de forma mais

eficaz a passagem da radiacdo eletromagnética.

Em alguns trabalhos, como por exemplo, a referéncia [2], utilizam como parametro de medidas
para eficiéncia de dispositivos eletroluminescentes, as medidas de energia radiante ou fluxo
radiante, que é expresso em Watts. Também sdo feitas medidas de luminancia, que € a
densidade de fluxo visivel por unidade de unidade angulo solido, portanto essa unidade de
depende da geometria da fonte de luz. Ent&o, nesse trabalho é proposto uma forma alternativa

e inovadora para medir e quantificar a eficiéncia luminosa do dispositivo eletroluminescente.
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7. CONCLUSAO

Foi possivel encontrar um polimero que ao ser misturado com o AMPYZCAD, obteve-se como
resultado uma solugdo e um filme transparente, e isso sO foi possivel com a utilizacdo do
PMMA dissolvido em acetonitrila, e AMPYZCAD dissolvido em etanol. A técnica que
permitiu depositar filmes espessos foi a técnica de casting, e para os filmes finos e a deposicéo
dos LED’s a utilizagdo da técnica de dip-coating, todas essas técnicas com a temperatura de

100 °C da solucéo e secagem.

A concentracdo que foi observada e que possui 0s melhores resultados nos filmes espessos € a
concentracdo de 10% de AMPYZCAD. Nessa concentracdo foi obtida a maior emissdo em
excitacdes de 324 nm e 365 nm, apesar de ter uma transmitancia de aproximadamente 15% na
regido de 400 nm, ainda assim essa amostra possui 0s melhores resultados de emisséo

luminescente.

Os filmes espessos de referéncia ndo possuem nenhuma banda de emissédo fotoluminescente —
como realmente gostariamos que fosse — de forma que o PMMA seja apenas uma matriz
transparente para o lumin6foro AMPYZCAD, que ao ser excitado no ultravioleta, emite na
regido do violeta e azul do espectro eletromagnético. Tanto os filmes finos quanto os filmes
finos, ficaram uniformes e ndo possuiam trincas ou falhas, mostrando qualidade da solucéo e

das temperaturas utilizadas nas deposicoes.

As bandas encontradas na espectroscopia Raman estdo bastante semelhantes aquelas
encontradas na literatura, mostrando assim que ndao houve nenhuma contaminacdo durante a
sintese dos filmes espessos. Através dos resultados da difracdo de raios X e do deslocamento
Raman, é possivel afirmar que a composi¢do com 10% de AMPYZCAD ficou mais evidente
na estrutura, muito provavelmente por conta do AMPYZCAD estar disperso no material, e ndo
estar completamente homogeneizado no material, como acontece em amostras mais
concentradas. Também é possivel verificar nas medidas de tempo de vida, ja que a amostra de

10% de AMPYZCAD possui um tempo de vida menor que a maioria das amostras.

Os valores de transmitancia dos filmes finos ficaram préximos dos valores do substrato,

mantendo valores proximos de 90%. Como ndo foi possivel realizar as medidas de
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transmitancia dos LED’s, por conta de sua geometria ndo ser plana, os valores tendem a ser

semelhantes dos filmes finos, ja que a solucdo e a técnica utilizada foram as mesmas.

Com o desenvolvimento do trabalho, foi possivel perceber que ocorre um aumento da
intensidade de emissdo dos LED"s comerciais quando estes sdo recobertos com PMMA +
AMPYZCAD, permitindo assim, a melhoria da eficiéncia dos LED’s. As intensidades das
bandas de emisséo referentes aos LEDs, que estdo recobertos em qualquer forma de anélise no

espectrofluorimetro, sempre foram maiores que os LED’s sem nenhum tipo de revestimento.

E possivel observar também que os melhores resultados apresentados sdo dos LED’s com
emissdo proxima de 365 nm, que é a regido de excitacdo do material. Os resultados apresentados
dos LED’s tipo estrela apresentaram melhores resultados por conta disso, e também a poténcia
desses LED’s ¢ maior, se comparado aos LED’s dip, porém, a maior influéncia decorre no

comprimento de onda de emissdo do LED.

Foi observada, portanto, um aumento da eficiéncia dos LED’s que tiveram uma camada de
AMPYZCAD depositada em sua superficie. Esse estudo levou em consideracdo apenas 0s
LED’s com emissao em ultravioleta, que ¢ a regido de excitagio do AMPYZCAD, mas esse
estudo e a implementacdo dessas técnicas, podem ser utilizadas para melhorar a eficiéncia de

outros tipos de LED’s, utilizando outros materiais como fonte luminescente.

7.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para a continuacao de outros trabalhos nesse mesmo tema, algumas etapas e passos podem ser
seguidos para melhorar ainda mais os resultados e também aumentar a quantidade dos dados
referentes as caracterizacbes desses materiais. Isso para um melhor entendimento do
comportamento dos compdsitos na forma de filmes finos e filmes espessos, como para definir

os melhores pardmetros para uma possivel aplicacdo tecnolédgica. Os passos seguintes séo:

- Fazer um estudo utilizando outros tipos de LED’s, com emissdo menor que 365 nm, utilizando
recobrimento de PMMA + AMPYZCAD.
- Fazer a deposicao de dispositivos OLED’s com AMPYZCAD em sua propria estrutura.

- Utilizar outras caracterizagdes para determinar o aumento da eficiéncia dos LED’s
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APENDICE A1 - INFLUENCIA DA TENSAO

A Figura 52 ilustra os espectros de emissdo dos LED’s quando submetidos a diferentes tensoes,
avaliando a intensidade para que ndo excedessem os valores nominais de medida. A tensdo

ficou definida com um valor de 3,1 volts.
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Figura 52: Intensidade de emissdo dos LED"s em fun¢do dos valores de tensdo aplicados.
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APENDICE A2 - REVESTIMENTOS DO SUPORTE

A Figura 53 apresenta o espectro de emissao da fita isolante de do papel aluminio, que seriam
candidatos iniciais para o revestimento do suporte plastico. Esse revestimento era necessario,

ja que o PLA do suporte também emitia quando excitado na regido do ultravioleta. E possivel
perceber também uma emissdo da fita isolante e do papel aluminio na regido préxima dos 400

nm, o0 que também atrapalharia a visualizacdo do espectro de emissdo do AMPYZCAD.
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Figura 53: Espectros de emissdo dos revestimentos de papel aluminio e fita isolante.

Outra solucdo avaliada, foi a de recobrir o0 suporte com uma tinta preta, para que ndo emitisse
nessa faixa. Entdo foram separados trés pedacos de placa de PLA, que é o polimero utilizado
na impressora 3D. Um pedaco foi recoberto de zarcdo, que € uma aplicacdo com coloragédo
escura (de cor preta), utilizada como “fundo” de pintura, outro pedacgo recebeu uma camada de

tinta esmalte preta e um terceiro pedaco recebeu uma camada de zarc@o e uma de tinta esmalte

preta.

Foram realizadas as medidas nos trés pedacos, utilizando uma excitacdo de 324 e 365 nm.
Notou-se que a intensidade na regido de 400 nm diminuiu, foi possivel observar um pequeno
pico nessa regido, como € observado na Figura 54a. A imagem na Figura 54b mostra os trés

pedacos que foram pintados para fazer as medidas no espectrofluorimetro.
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Figura 54: a) Medidas dos espectros de emissdo em suportes revestidos com diferentes
materiais. b) Imagem das trés placas de polimero PLA com diferentes revestimentos.
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APENDICE A3 - FITTING DOS TEMPOS DE VIDA ESTADO EXCITADO

Na Figura 55 sdo apresentados os graficos referentes aos fittings que foi ajustado nos dados
experimentais de tempo de vida do estado excitado. Foram utilizados fittings de curvas
biexponenciais, ja que temos duas exponenciais nesses casos, também é possivel visualizar os
dados que forma obtidos através dos fittings.
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Figura 55: Ajustes (fittings) por curvas biexponenciais (linhas continuas em vermelho) dos

dados experimentais das intensidades de emissdo em fun¢do do tempo (simbolos quadrados

preenchidos em preto) para determinagdo dos tempos de vida do estado excitado.

103



	SEI_5633379_Termo_de_Ciencia_e_de_Autorizacao__TECA_.pdf
	Termo de Ciência e de Autorização (TECA) 5633379


