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TEREZIO, Eralci Moreira. Correlagiio entre transferéncia de energia e a polarizacio da
luz absorvida ou emitida em polimeros luminescentes. 128. Tese de Doutorado (Programa
de P6s-Graduacdo em Fisica) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2013.

RESUMO

Neste trabalho foi investigado a transferéncia de energia em diferentes sistemas poliméricos
luminescentes correlacionando-os com a polarizagdo da luz emitida ou absorvida. A
correlag@o entre a polariza¢do da luz analisada e os efeitos da transferéncia de energia foram
investigadas com o auxilio da técnica de Elipsometria de Emissdo, que ¢ baseada na
determinagdo dos parametros de Stokes. Analisando a polariza¢do da luz emitida por um
filme camada por camada de poli(p-fenilenovinileno)-dodecilbenzenosulfonico (PPV/DBS),
observou-se que os filmes menos espessos apresentam maior polarizagdo na emissao,
apresentando maior ordenamento molecular. Com o auxilio de dados de microscopia de for¢a
atomica (AFM) foi observado um crescimento nanoestruturado da superficie do filme
polimérico. Variando controladamente a espessura dos filmes de PPV/DBS, com o auxilio das
técnicas de AFM e fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), foi possivel determinar uma regido
de interface, denominada polimero/substrato, onde hé forte influéncia do substrato sobre o
polimero. Através dos espectros de PLE para os filmes de menor espessura foi possivel
observar que as transi¢des s2o do tipo Frank-Condon, isto €, para esses filmes a transferéncia
de energia via mecanismo Forster entre os segmentos conjugados deve ser menor como
consequéncia da menor ativagdo térmica dos estados eletronicos vibracionais. Dessa forma,
foi possivel determinar pela primeira vez a espessura da regido de interface
substrato/polimero (~40-50nm). Outro sistema estudado foi o polimero Poli(3-octiltiofeno)
(P30T). Os filmes de P30T foram crescidos pela técnica eletroquimica de cronocoulometria
variando o dopante. A dopagem de um ion no filme polimérico favorece a emissdo polarizada
quando excitado com uma luz linearmente polarizada. Em principio, filmes crescidos por
eletroquimica s@o isotrdpicos; no entanto, devido a dopagem esses filmes podem apresentar
até ~30% de polarizagdo na emissdo. Este fato, que aparentemente é dubio, é explicado em
termos da transferéncia de energia, onde o dopante funciona como uma barreira para os
portadores excitados. Além disso, comprovamos que a melhor condi¢do de sintese ocorre para
concentracdo de 0,1 M do eletrdlito de suporte na solugdo eletrolitica. Finalmente, foi
estudado uma estrutura do tipo doador-aceitador (DA), o poli [9,9° — octil - 2,7 —
fluorenoilenovinileno — alt - 4°,7° - (di - 2,5 - tienil) -2°,1°,3” benzotiadiazol] (LaPPS37) onde
os processos de transferéncia de energia sdo de fundamental importincia para entender os
mecanismos inter- ¢ intramolecular dessas novas estruturas. Foi observado que os portadores
fotoexcitados formam éxcitons nas espécies doadoras e transferem sua energia para os
aceitadores em dire¢des aleatdrias, onde, a transferéncia do doador pode chegar a 81% do
total de emissdo. Assim, pela primeira vez, foi proposto um modelo fotofisico quantitativo
dos processos de transferéncia de energia para estruturas DA. As informagdes discutidas neste
trabalho devem ser consideradas no desenvolvimento de novos dispositivos, principalmente
devido aos estudos da transferéncia de energia e sua correlagdo com a polarizagdo da luz
emitida, determinado por um Uunico experimento, elipsometria de emissdo, na determinacao
dos observaveis (ou parametros) de Stokes.

Palavras chave: transferéncia de energia, polarizagdo da luz, polimeros conjugados,
semicondutores organicos, interface, estruturas DA.



TEREZIO, Eralci Moreira. Correlation between energy transfer and absorbed or emitted
light polarization in luminescent polymers. 128. Tese de Doutorado (Programa de
Pés-Graduagdo em Fisica) - Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2013.

ABSTRACT

In present work we correlated the energy transfer and the light polarization of emission or
absorption of luminescent polymers. The correlation between the analyzed light polarization
and energy transfer effects were supported by emission ellipsometry technique and Stokes”
theory to electromagnetic waves. Studying the emission of Layer-by-Layer Poly(p-phenylene
vinylene)- dodecylbenzene sulfonic (PPV/DBS) films, we observed that thinner films have
higher emission polarization degree with higher order. The Atomic Force Microscopy (AFM)
analysis corroborate the behavior data showing the surface nanostructure. Controlling the film
thickness and the results of Photoluminescence Excitation (PLE) and AFM experiments, it
was possible to determine the thickness of interface polymer/substrate. Moreover, comparing
the absorbance and PLE spectra we founded that the thinner films presented vertical Frank-
Condon transitions. In the last case, the energy transfer probability via Forster processes
decrease substatially due to the reduction of the active electronic-vibrational states. Thus, it
was observed, first time, that the substrate/polymer interface region is ~40-50nm thick.
Another system studied were the polymer poly(3-octhylthiophene) (P30T). P3OT films were
grown by chronocoulometry technique varying the dopant. The doping ion in a polymeric
film favors polarized emission, when it was excited with linearly polarized light. In principle,
films grown by electrochemistry are isotropic, however, due to the doping molecules the
P30T films provide up to ~30% of emission polarization. This fact apparently dubious is
explained in terms of energy transfer, where the dopant acts as a barrier for excited carriers
migration. As a result, we found that the best synthesis condition occurs at 0.1 M of
supporting electrolyte concentration in the electrolytic solution; which it is in concordance of
the literature. Finally, we studied the structure Acceptor-Donor (AD), poly[9,9’ - octyl - 2,7 —
fluoreneylenevinylene - alt - 4°,7° - (di - 2,5 - thienyl) - 2°,1°,3’ benzothiadiazole]
(LaPPS37), where energy transfer processes are fundamental important to understand the
inter-and intramolecular mechanisms. It was observed that the photo-excited carriers form
excitons in donor species and transfer energy to the acceptors in random directions. The
percentage was evaluated the minimal of 81%. For the first time, we propose a quantify
photophysical model to explain the energy transfer processes for AD structures. The
information discussed in present work should be considered to develop new devices mainly
due to energy transfer studies and their correlation with the polarization of the emitted light,
determined by a single experiment, ellipsometry emission and the Stokes observable (or
parameters).

Keywords: energy transfer, light polarization, conjugated polymers, organic semiconductors,
interface, DA structures.
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1 - Introducao

Os Polimeros Semicondutores t€ém sido objeto de intensos estudos nas ultimas trés
décadas devido as suas propriedades Opticas e optoeletronicas, além de apresentarem boas
caracteristicas mecanicas de flexibilidade e maleabilidade, o que facilita a producdo de
dispositivos com uma larga area de aplicagdo, tais como: diodos organicos emissores de Luz
(OLEDs), células solares organicas, circuitos integrados, transistores organicos de efeito de
campo (OFETs), etc [1]. Algumas propriedades fisicas nestes materiais ndo sao
completamente entendidas, tais como, os efeitos de interface entre o substrato e o polimero
semicondutor e a transferéncia de energia dos portadores excitados [2, 3], as quais sdo de
fundamental importancia para a construgdo e funcionamento destes dispositivos. A
investigacdo destas propriedades fisicas em materiais conhecidos na literatura, tal como o
Poli-p-fenilenovinileno (PPV), o poli(3-octiltiofeno) (P30OT) e o polifluoreno podem elucidar
e ajudar no desenvolvimento de novos dispositivos ou novas moléculas do tipo doador-
aceitador (DA) [4, 5].

Os efeitos de interface em um dispositivo opto-eletronico causam grande fuga de
portadores excitados e podem ser investigados através de técnicas convencionais de
espectroscopia [2, 6]: absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis), fotoluminescéncia (PL"),
fotoluminescéncia de excitagdo (PLE?), espectroscopia vibracional (FT-IR® ¢ RAMAN) [6-8]
e da técnica morfolégica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM®) [9-11]. J4 os processos de
transferéncia de energia dos portadores excitados envolvem uma série de técnicas, onde seus
resultados devem ser combinados para esclarecer o funcionamento dos dispositivos.
Especificamente, para estudos que envolvam transferéncia de energia ¢ usado a técnica de
fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL’), a qual mede o tempo de decaimento do

portador excitado na PL através da excitagdo por um pulso de luz [12]. No entanto, € possivel

'do inglés "Photoluminescence".

*do inglés "Photolumiscence excitation"
*"Fourier Transform infrared spectroscopy"

“do inglés "Atomic Force Microscopy".

>do inglés " Time-resolved photoluminescence".
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investigar os processos de transferéncia de energia através do estudo da polarizacdo da luz
emitida pelos semicondutores organicos, a qual "reflete" diretamente a relacdo entre
polarizagdo e a posicdo das cadeias poliméricas através do momento de dipolo de transi¢ao
eletronica [13-16].

O estudo da polariza¢do da luz emitida por materiais luminescentes, especificamente
materiais poliméricos, pode ser realizado através da adaptacdo de algumas técnicas
convencionais como a PL e o UV-Vis, nas quais sdo colocadas no caminho optico um ou mais
polarizadores [2, 13, 17, 18]. Quando adaptados com polarizadores, essas técnicas recebem o
nome de fotoluminescéncia polarizada e absor¢do polarizada, respectivamente [2, 13, 17, 18].
Essas técnicas sdo usadas na tentativa de se obter informacdes a respeito do ordenamento
molecular (anisotropia e fator de ordem) [14, 17-19]. Além destas, outra técnica
espectroscopica que pode ser empregada para investigar o ordenamento molecular € o
dicroismo circular, sendo que esta fornece informagdes a respeito da quiralidade das
moléculas [13, 19, 20]. Entretanto, nenhuma dessas técnicas identificam todos os estados de
polarizagdo da luz possiveis. Por exemplo, no caso da fotoluminescéncia polarizada ¢ possivel
medir o estado de polarizagdo linear, mas ela ndo identifica outros estados de polarizagao, tal
como, polarizacdo circular. J4 a absor¢do polarizada permite obter informacdes a respeito do
ordenamento molecular, mas ndo fornece nenhuma informagdo a respeito de efeitos de
birrefringéncia circular e o dicroismo circular, que consiste na diferenca de absor¢do entre a
luz circularmente polarizada a esquerda e circularmente polarizada a direita. A absor¢do
polarizada fornece o fator de assimetria, o qual esta diretamente relacionado com o estado de
polarizagdo circular na luz emitida ou absorvida [19, 21, 22].

Desta maneira, estas técnicas ndo descrevem completamente o estado de polarizacdo
da luz emitida pelos polimeros luminescentes, tornando-se complicado o estudo da
transferéncia de energia através da investigacdo do estado de polarizagdo luz emitida. Entao,
como estudar transferéncia de energia através da investigacdo do estado de polarizagdo da luz
emitida? Para isso, ¢ necessario uma combinagdo entre todas estas técnicas descritas acima, o
que pode se tornar invidvel. Neste sentido, a Elipsometria de Emissio' (EE) ¢ uma técnica
poderosa que permite descrever completamente o estado de polarizagdo da luz emitida com o
auxilio da Teoria de Stokes” [13, 14, 23]. Sendo assim, é possivel aplicar a EE como uma

alternativa no estudo da transferéncia de energia de portadores excitados em materiais

" ou, analise polarimétrica da emissdo.

*Sir George Gabriel Stokes demonstrou que o campo eletromagnético da luz pode ser descrito em quatro
observaveis, chamadas de parametros de Stokes os quais descrevem a luz nfo polarizada, polarizada
parcialmente e completamente polarizada.
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poliméricos [10, 13, 15, 16]. Ainda, como EE descreve todos os estados de polarizagdo da luz,
¢ possivel obter informag¢des completas sobre ordenamento molecular [23], fator de
anisotropia [10] e fator de assimetria [13] em materiais luminescente.

Tendo como base a EE, foi possivel realizar um estudo sistemdtico da transferéncia de
energia em diferentes sistemas poliméricos, sendo eles: o Poli-p-fenilenovinileno (PPV), o
poli(3-octiltiofeno) (P30T) e 0 poli[9,9’-octil-2,7-fluorenoillenovinileno-alt-
4'7'-(di-2,5-tienil)-2',1',3'bezotiadiazol] (LaPPS37). Com o PPV sendo um polimero
extensamente utilizado [2, 11, 24-27], foi possivel reproduzir dados obtidos com as técnicas
tradicionais que trabalham com a polarizacdo emitida utilizando apenas a montagem da EE.
Através dessa comparagdo, foi possivel obter resultados importantes a respeito de filmes
poliméricos de forma geral. Como exemplo, no estudo da luz emitida e com o auxilio da
Teoria de Stokes, foi deduzida uma equagdo para determinar anisotropia apenas com oS
parametros de Stokes [10]. Sendo assim, a EE pode ser usada como uma alternativa a técnica
de fotoluminescéncia polarizada [10, 13, 14]. Ainda, ao investigar os efeitos de espessura em
filmes de PPV crescido pela técnica LbL (Layer by Layer), com o auxilio da EE observou-se
o crescimento de clusters poliméricos [10]. Com essas conclusdes preliminares fica
subentendido que essas propriedades de crescimento eram influenciadas pela interface
polimero/substrato [3]. No estudo, onde foi analisado os efeitos da interface sobre o PPV,
notou-se que, tanto para as propriedades Opticas, quanto para as morfologicas (crescimento),
os efeitos da interface polimero/substrato praticamente cessam quando o filme polimérico
atinge aproximadamente 50 nm de espessura [3, 10]. Para filmes menos espessos, < 50 nm, ha
uma menor probabilidade da migragdo de energia em direcdo aos defeitos (os quais depende
da temperatura de conversdo térmica e da espessura do filme polimérico) implicando em
transigdes verticais na emissdo. J4 para filmes poliméricos mais espessos, > 50 nm, a
probabilidade de migracao dos portadores em dire¢do aos defeitos aumenta. Assim, € possivel
delimitar uma regido onde ha pleno dominio dos efeitos da interface polimero/substrato
(<50 nm) onde, as cadeias poliméricas sdo mais rigidas e, consequentemente, a transferéncia
de energia entre os segmentos conjugados ¢ menor.

O P30T se tornou um material importante para este trabalho, por ser um polimero
facilmente obtido por sintese eletroquimica. Assim, foi possivel obter filmes dopados com
certa facilidade. 4 priori pode-se investigar os efeitos do dopante na emissao do P3OT. No
entanto, foi observado uma emissdo polarizada para os filmes de P30T dopados, o que indica
uma deficiéncia na transferéncia de energia via Foster, por exemplo. A questdo € que estes

filmes sdo isotrdpicos, ou seja, ndo apresentam ordenamento molecular e deveria haver uma
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total migracdo dos portadores foto-excitados para todas as moléculas (cromdforos), fazendo
com que a emissdo fosse completamente despolarizada. No entanto, isto ndo ocorre € a
polarizagdo depende fortemente da dopagem no filme polimérico. Assim, conclui-se que o
dopante age como uma barreira para os portadores foto-excitados, prejudicando a
transferéncia de energia. Dessa forma, crescendo filmes de P3OT com diferentes
concentracdes de dopante e analisando a polarizacio da luz emitida, conclui-se que € possivel
usar a polarizacao da luz emitida como ferramenta para se determinar qual a melhor condigao
de sintese para esses polimeros sintetizados eletroquimicamente [28]. Resultado este, de
acordo com o convencionalmente usado na literatura para a sintese do P30T.

Em relacdo ao LAPPS37, foi possivel quantificar, principalmente com o auxilio da
EE, a quantidade de energia transferida do grupo doador (fluoreno) para o grupo aceitador
(tiofeno-benzotiadiazol-tiofeno) na estrutura do tipo DA. A contribui¢do relativa na emissdo
total, tanto para o aceitador quanto para o doador, foram determinados. E com o auxilio da EE
e da Teoria de Stokes foi possivel discutir o resultado em termos da transferéncia de Energia e
de processos multifonons.

No capitulo 2 ¢ apresentada a fundamentaciao tedrica que pauta este trabalho. Na se¢do
2.1 ¢ descrito de forma geral os polimeros conjugados. Na se¢do 2.2 foram abordadas as
principais propriedades fisicas de polimeros conjugados, as quais sdo de fundamental
importancia para a caracterizagdo Optica desses materiais. Na se¢do 2.3 foi relatado, com o
auxilio da Teoria de Stokes, como funciona a Elipsometria de Emissdo. Assim ¢ possivel
determinar completamente o estado de polarizagdo da luz emitida e, além disso, também ¢
mostrado como calcular o fator de anisotropia através dos parametros de Stokes.

No capitulo 3, estdo descritos um breve historico dos polimeros utilizados e a rota de
sintese quimica, principais propriedades, caracteristicas e possiveis aplicagdes destes
materiais poliméricos.Neste capitulo também sdo descritos os métodos utilizados para a
sintese e caracterizacdo das propriedades morfologicas e Opticas dos polimeros
semicondutores. Sdo descritas as técnicas de Absor¢do no UV-vis, Fotoluminescéncia,
Elipsometria de Emissdo, FT-IR e AFM.

Por fim, o capitulo 4 apresenta os resultados e as discussdes das medidas
experimentais. As se¢des deste capitulo tratam separadamente os materiais ou o estudo de um
determinado fendmeno relacionado, onde sdo apresentadas algumas conclusdes. Aqui segue
uma breve descri¢do das seg¢des deste capitulo. Na sec@o 4.1 é abordado um estudo tradicional
de fotofisica em filmes poliméricos e, neste caso, foi usado filmes de PPV. Aqui foi tratado

especificamente o efeito da espessura dos filmes nas propriedades morfologicas e dpticas.
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Com o auxilio da EE foi possivel concluir que os filmes de PPV crescido pela técnica de LbL
(camada por camada) crescem em forma de clusters com forte alinhamento para pequenas
espessuras (20-40 nm) e, para espessuras maiores (>40nm), estes clusters ainda apresentam
certo ordenamento. Contudo, as cadeias poliméricas que o formam estdo distribuidas
isotropicamente diminuindo assim o grau de polarizagdo na emissdo [10]. Na se¢do 4.2 ¢
apresentado um segundo estudo nesses filmes de PPV. O foco deste estudo foi o de analisar a
interface substrato/polimero. Foi verificado que para o limite desta regido estd a ~40-50 nm de
espessura. Foi verificado também que os resultados ndo sdo influenciados ou causados por
efeitos de guia de onda, através de uma modelagem do tipo Fabry-Pérot 3, 4, 27]. Assim, esta
claro que para a arquitetura de dispositivos esses efeitos de interface devem ser considerados.
No entanto, os dispositivos comumente relatados na literatura [3] ndo o fazem e usam
camadas poliméricas até¢ 100 nm, ou seja, desconsideram os efeitos da interface
substrato/polimero. A se¢do 4.3 ¢ baseada no estudo da fotofisica do P3OT sintetizado
eletroquimicamente pela técnica de cronocoulometria. Foi possivel controlar a desdopagem
do filme via quantidade de eletrélito de suporte durante a sintese dos filmes poliméricos.
Dessa maneira, foram analisadas as propriedades dos filmes com diferentes quantidades de
dopantes. Ao analisar os espectros de fotoluminescéncia dos filmes dopados foi notado que a
luz emitida € parcialmente polarizada. Fato que ndo era esperado, pois o filme, no plano de
deposi¢do, ndo apresenta orientacdo preferencial. No entanto, uma andlise mais detalhada com
o auxilio da EE mostra que o dopante funciona como uma barreira, impedindo a transferéncia
de energia entre as cadeias poliméricas adjacentes. Quanto maior a quantidade, maior a
barreira e mais polarizada ¢ a emissdo. Porém esse efeito tem um limite, onde, mesmo
adicionando mais dopante ao filme polimérico, a polariza¢do na emissdo permanece constante
[28]. Esse limite coincide com a melhor concentracdo de eletrdlito de suporte (dopante) [7,
29-31] que deve ser usado para sintetizar o filme polimérico de P30T. Finalmente, na se¢do
4.4, ¢ apresentado o estudo nos filmes poliméricos do LAPPS-37. Neste caso,
especificamente, trata-se de um polimero com estrutura do tipo Doador-Aceitador (DA). Foi
observado, com o auxilio da EE que a maioria dos éxcitons formados na espécie doadora
transferem sua energia para a espécie aceitadora em direcdes aleatorias. Estes processos
dependem do comprimento de onda de excitagdo e podem ocorrer de forma intra- ou
inter-molecular. No presente caso, a transferéncia a partir do doador D (fluoreno) para o
aceitador A (tiofeno-benzodiathiazole-tiofeno) representa 80,9% do total da emissdo. Por fim,

foi possivel determinar as taxas e as equagdes de todo o processo de emissdo deste polimero.



2 - Fundamentacao Teorica

O mecanismo fisico responsavel pela condutividade e emissdo de luz varia
consideravelmente entre os varios materiais. Ele depende da estrutura eletronica dos atomos e
das moléculas que constituem cada material [6, 32]. A principio, compostos organicos seriam
isolantes, porém, quando em certos materiais organicos os elétrons de ligacdo obedecem a
determinadas propriedades estes apresentam caracteristicas de um semicondutor, com
condutividade entre 10° ¢ 10" Q.cm™ [6, 32]. Esses semicondutores organicos sdo cada vez
mais aplicados na industria eletronica e optoeletronica [3, 6, 10], principalmente, devido a seu
baixo custo de processamento, dez mil vezes menor que semicondutores inorganicos.

Nas ultimas décadas foram sintetizados diversos tipos de compostos organicos com
propriedades condutoras e, hoje, o desenvolvimento desses materiais tem uma enorme
importancia tecnoldgica e comercial, uma vez que podem substituir os metais nos sistemas de
transmissdo de energia e eletricidade [6, 32], por exemplo. Uma grande vantagem desses
materiais orginicos ¢ apresentarem um baixo custo de produg@o, por serem derivados de
elementos em abundancia na natureza, como carbono e hidrogénio e serem de facil fabricagio
[2, 6,13, 14].

Neste capitulo ¢ apresentada de maneira geral a teoria sobre os polimeros conjugados,
bem como os processos Opticos envolvidos em tais materiais, o que ¢ de grande utilidade para

a andlise dos resultados experimentais que estdo expostos no Capitulo 4.

2.1. Polimeros conjugados

Polimeros, do grego poli (muito) e mero (parte), também conhecidos como
macromoléculas, sdo compostos de elementos organicos como carbono e hidrogénio e em
varios casos aparecem ligados ao oxigénio e halogénios [2, 6, 18, 32]. Dentre as varias classes
de polimeros, uma em especial, conhecida como polimeros conjugados, ¢ de particular
interesse, principalmente , por suas propriedades Opticas e elétricas. Estes compostos
organicos conjugados sdo formados geralmente por uma cadeia principal de atomos de

carbono ligados lateralmente por atomos de hidrogénio. Um polimero ¢ dito conjugado
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quando sua cadeia principal apresenta alternancia entre ligagdes duplas e simples [2, 6, 18,

33]. A Fig. 2.1.1 ilustra alguns dos polimeros conjugados mais estudados na literatura.

poliacetileno

1 % \L ’ l ‘ ’ L politiofeno

JE RN polipirrol

poli(p-fenileno)

polianilina

Figura 2.1.1. Estruturas quimicas de alguns polimeros conjugados [6].

Os polimeros conjugados, também chamados de polimeros semicondutores, sdo
conhecidos desde a metade do século XIX [6]. O grande interesse e a realizacdo de estudos
mais detalhados s6 comecgaram a partir de maio de 1977 quando Shirakawa e colaboradores
publicaram o artigo intitulado “Synthesis of Electrically Conducting Organic Polymers:

Halogen Derivatives of Polyacetylene, (CH),"'

[33], no qual mostraram que filmes do
poliacetileno quando oxidados com vapor de cloro, bromo ou iodo eram 10° vezes mais
condutores que o poliacetileno em sua forma original. O tratamento com halogénios foi

chamado de dopagem quimica em analogia aos semicondutores inorganicos [2, 18, 32].
2.1.1. Moléculas Conjugadas ou Sistemas m-conjugados

Para compreender a estrutura das moléculas conjugadas e, consequentemente, a
estrutura dos polimeros conjugados, faz-se necessario entender alguns conceitos da quimica

do carbono. Considerando a configuragdo eletronica 1s?2s*2p?, o atomo de carbono pode

! Shirakawa e colaboradores foram agraciados com o Prémio Nobel de Quimica no ano 2000 em reconhecimento
a este trabalho.
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formar de uma a quatro ligacdes. Para se entender como isso ocorre, deve ser considerada a
hibridiza¢ao dos estados atomicos [34]. A hibridizagdo do atomo de carbono promove um
elétron do orbital 2s para o orbital molecular vazio 2p,, fazendo com que a configuragio
eletronica fique menos energética e mais estavel (1s?2s'2p?).

O remanejamento de um elétron 2s no carbono faz com que haja trés tipos de
hibridizacdo: sp’, sp” e sp' [2, 34]. A hibridizago sp” tem uma geometria trigonal planar (Fig.
2.1.2), onde os orbitais hibridos estio num mesmo plano e estdo separados por um angulo de
120°. Cada orbital hibrido pode formar uma ligagdo ¢ com outro orbital hibrido do carbono
vizinho. A hibridizacdo sp® é, por exemplo, responsavel pela formagio dos anéis benzénicos
e, neste caso, as ligagcdes C-C sdo ligacdes o e se caracterizam por serem ligacdes covalentes
[34]. J4 as ligagdes C=C sdo formadas por uma liga¢do ¢ e uma ligagdo m. A ligagcdo m ¢
caracteristica dos orbitais hibridos sp”, e corresponde as ligacdes entre os orbitais atdmicos
2p, ' Ao contrario da ligacdo o, a ligacdo m ¢é fraca e delocalizada [2, 18, 34]. Esta
configurag¢do das ligacdes eletronicas ¢ responsavel pela alternancia (quebra de simetria ou
dimeriza¢ao) das ligagdes simples (o) e duplas (o € m) e ¢ denomina conjugac¢do [2], o que ird

caracterizar o polimero conjugado.

Figura 2.1.2. Representagio dos orbitais hibridos sp® no plano e o orbital p, no eixo do vértice de um 4tomo de
carbono [6].

Assim, torna-se importante introduzir o conceito denominado de comprimento de
conjugacdo ou grau de conjugacdo, que ¢ definido como sendo o numero de meros® que
existem na cadeia polimérica sem que ocorra a interrupcio da sequéncia das ligagdes simples
e duplas, ou seja, sem que ocorra a interrup¢do da conjugacdo de uma determinada cadeia

polimérica [2].

'O orbital sp” é caracterizado por trés orbitais em plano (s, py e py) € um orbital perpendicular ao plano (p,).
? Unidade bésica que se repete formando uma molécula conjugada.



Fundamentagdo Teorica - 27

As macromoléculas que compdem os sistemas poliméricos formam cadeias com
diferentes comprimentos de conjugacdo. O comprimento efetivo de conjugagdo ¢ dado pelo
valor médio da distribui¢io de comprimentos dos segmentos conjugados que o compde. E um
parametro que depende exclusivamente das caracteristicas estruturais, tais como: tor¢des
conformacionais das moléculas conjugadas ou defeitos estruturais (impurezas e inclusdo de
segmentos saturados ou nao conjugados) [2].

As moléculas conjugadas que apresentam orbitais moleculares 2p, sdo genericamente
chamadas de sistemas n-conjugados. Nessas, a interagdo entre dois orbitais 2p, forma orbitais
moleculares de simetria m. A Fig. 2.1.3 ilustra o comportamento dos orbitais 2p, de uma
molécula de grafite, antes e depois da interagdo entre os orbitais adjacentes. A Fig. 2.1.3a
mostra as ligagdes ¢ no plano e os orbitais p,, sem considerar a interagdo entre eles. A
Fig. 2.1.3b mostra a interacdo entre os orbitais p, formando uma regido estendida, que
constitui os orbitais w. Os elétrons dos orbitais © sdo fracamente ligados e sdo delocalizados,
podendo mover-se ao longo da molécula conjugada, formando uma distribui¢do eletronica
paralelamente ao plano dos atomos de carbono. Neste caso fica impossivel identificar um
elétron © como fazendo parte de uma ligacdo especifica entre um par de adtomos [2, 6]. As
propriedades dpticas e elétricas surgem da natureza conjugada destas moléculas e a forma

como os orbitais de uma molécula se arranjam determina sua estrutura eletronica [2, 6].

(a) (b)

Figura 2.1.3. Ilustragdo da estrutura do grafite: (a) sem interagdo dos orbitais 2pz e (b) considerando a interagdo
entre os orbitais 2pz adjacentes [6].

2.1.2. Estrutura Eletréonica dos Polimeros Conjugados

Nos solidos inorgénicos, diferentemente dos que nos sistemas m-conjugados, os
orbitais dos a&tomos ou moléculas adjacentes interagem tdo fortemente que estes passam a ser

descritos como estendidos por toda a rede de 4tomos ao invés de serem localizados sobre um
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atomo ou uma molécula especifica. Uma consequéncia desta forte interacdo ¢ o surgimento de
bandas de energia. A natureza dessas bandas depende das distancias inter-atdmicas e da
natureza das ligagdes quimicas [2, 6], sendo que cada banda representa uma quantidade de
estados eletronicos permitidos (da ordem do niimero de dtomos do material). Os niveis mais
altos ocupados sdo designados como banda de valéncia (BV), os mais baixos ndo ocupados
sdo designados como banda de condugdo (BC). A regido que separa essas bandas, chamada de
banda ou lacuna de energia proibida, ¢ inacessivel aos elétrons e ¢ também muito conhecida
pelo termo em inglés “band gap”. Dependendo do intervalo de energia que separa essas
bandas, a energia de “gap” (E,), o sélido pode ser classificado como isolante ou semicondutor
[35]. A figura 2.1.4 apresenta um esquema de bandas de um sdlido hipotético com band gap

entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC).

BC

BV

Figura 2.1.4. Esquema representativo do modelo de bandas para um semicondutor [6].

Nos sistemas n-conjugados, em geral sélidos amorfos, ndo ha a formagdo de uma rede
tridimensional ordenada de moléculas. A interagdo intermolecular é muito fraca e os elétrons
e buracos sdo confinados praticamente em cada molécula [2, 18], o que faz com que seus
estados eletronicos dependam muito da estrutura quimica dos meros e da extensdo da
conjugacao.

A estrutura eletronica de sistemas m-conjugados unidimensionais comegou a ser
esclarecida em meados da década de 1950 através do teorema de Peierls [2, 6, 13, 36]. Peierls
estudando o poliacetileno (Fig. 2.1.1), observou que cada grupo CH contribui com um elétron
7 resultando em uma banda m semi-preenchida e, por conseguinte, em um material com
carater metalico instdvel, resultante de uma conformagdo com igual espagamento entre os

grupos adjacentes CH. A dimerizagdo, segundo Peierls, faz com que este carater metalico seja
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convertido em semicondutor, levando ao aparecimento de um “gap” de energia [36] entre as
sub-bandas 7 e 7', sendo a banda © ocupada com elétrons e a banda n~ desocupada.

No caso do politiofeno (Fig. 2.1.1), que possui quatro dtomos de carbono em cada
mero, quando hd a interacdo entre os orbitais 2p, adjacentes, sdo criados quatro diferentes
niveis de energia para os elétrons . Como cada carbono contribui apenas com um elétron
para preencher estes niveis de energia, existirdo dois niveis de energia preenchidos (devido a
degenerescéncia de spin [34, 35]), conhecidos como sub-bandas-m e dois niveis de energia
vazios, conhecidos como sub-bandas 7 . Esta situagio ¢ ilustrada de maneira simplificada na
Fig. 2.1.5".

Os elétrons no estado fundamental estio emparelhados nos orbitais moleculares de
mais baixa energia, havendo, dessa forma, um orbital de mais alta energia ocupado na banda
de valéncia, conhecido também como HOMO?®. O orbital molecular de menor energia
desocupado também é conhecido como LUMO’. A diferenca de energia entre estes dois
orbitais ¢ conhecida como E; .+ ¢ é equivalente ao “gap” de energia dos so6lidos inorgéanicos

podendo conferir um carater semicondutor aos polimero conjugados.

& N

E Sub-banda 1" .
. Banda &

LUMO Yy Sub-banda

Eﬂ:-ﬂ:*

HOMO $ v * Sub-banda =
Banda &t

? * Sub-banda nt

Figura 2.1.5. Ilustragdo do surgimento da regido de energia proibida entre a sub-banda & e a sub-banda 7t no
politiofeno.

A excitagdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo deixa um
buraco (ou lacuna) na banda de valéncia, gerando um estado excitado no sistema. O elétron e

o buraco podem se mover livremente ou podem se correlacionar de modo que haja uma

! Este modelo ¢ feito em analogia ao proposto por Marletta para o PPV, que possui oito dtomos de carbono em
cada mero [2].

* Sigla em inglés de Highest Occuped Molecular Orbital.

3 Sigla em inglés de Lowest Unoccuped Molecular Orbital.
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interacdo tipo Coulomb, formando um éxciton. A recombinagdo destes portadores de carga
pode resultar na producdo e propagacdo de energia eletromagnética, a luminescéncia. Estes
estados excitados possuem um tempo de vida muito curto (ns), sendo que a energia absorvida
na excitacdo ¢ perdida rapidamente (~ps) [34]. A relevancia de cada processo ¢ determinada
pela estrutura da cadeia excitada e da interacdo desta com sua vizinhanca, ou seja, a

importancia de cada processo depende da estrutura molecular envolvida [2, 18].

2.1.3. Modelo Fisico

Os sistemas poliméricos tratados neste trabalho podem ser representado por uma
distribuicdo estatistica de segmentos conjugados com diferentes comprimentos de conjugacao
ao longo da cadeia polimérica principal. Esta limitacdo ¢ devido, principalmente, a defeitos
estruturais e a tor¢des da cadeia principal [2, 6, 37-39]. Um modelo fisico, proposto para
representar as cadeias que formam o sistema polimérico, ¢ composto por segmentos
conjugados com diferentes graus de conjugacio (estados ndo localizados dependentes de n),
ligados entre si por segmentos ndo conjugados ou defeitos estruturais [2], como mostrado na
Fig. 2.1.6a. A estrutura energética associada a cada segmento conjugado da cadeia polimérica
¢ equivalente a descricdo de pogos quanticos quase unidimensionais. Assim, o confinamento
dos portadores nesses segmentos, a regido espacial finita, ¢ similar a um pogo quantico quase
unidimensional. Entdo, as fun¢des de onda que representam esses portadores (elétrons T e
buracos 1) devem satisfazer as condi¢des de contorno estabelecidas pelo pogo quantico, o que
faz com que os estados de energias desses portadores sejam discretos [2].

A Figura 2.1.6 mostra uma cadeia polimérica com seus segmentos conjugados de
diferentes tamanhos e a descri¢do energética equivalente por pogo quantico. Dessa maneira, a
diferenca de energia entre os estados HOMO e LUMO, ou seja, o “gap ”, serd profundamente
afetada pelo grau de conjugagdo do segmento em questdo [2, 18]. O resultado final da
estrutura eletronica ¢ a modulacdo do “gap” ao longo da cadeia em todo o sistema, fazendo

com que o espectro de absor¢do deste material seja bastante largo.



Fundamentagdo Teorica - 31

(a) n, n, n, n,
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Segmento Segmento Nao-conjugado
Conjugado ou Defeito Estrutural

Figura 2.1.6. Ilustragdo para o modelo fisico. (a) Representagdo conformacional da quebra de conjugagdo de
uma cadeia polimérica envolvendo segmentos conjugados e ndo conjugados; n; representa o i-ésimo segmento
conjugado. (b) Diagrama de bandas dos pogos quanticos quase-unidimensionais onde as linhas pontilhadas
representam os estados localizados e mt' [6].

2.2. Propriedades fotofisicas de polimeros conjugados

Apresentado o modelo fisico, resta enumerar os possiveis processos fotofisicos
decorrentes da excitagdo das moléculas conjugadas. Estes processos sdo de suma importancia
no estudo dos polimeros conjugados. Nesta se¢do serdo discutidos os principios fundamentais
para o estudo das transi¢des energéticas entre os varios niveis de energia dos sistemas
n-conjugados. Para tal, o conceito de diagrama de energia sera usado de forma a facilitar o

estudo dos processos de absor¢do e de emissdo em moléculas conjugadas.

2.2.1. Transferéncia de Energia em Polimeros Conjugados

A fotofisica das moléculas organicas, assim como de qualquer outro material, é
governada pela probabilidade de ocorrerem processos radiativos e nao radiativos apos a
absor¢do de um foton. No caso de moléculas organicas conjugadas, estes processos podem ser
classificados em dois diferentes grupos: os processos intramoleculares (processos internos que
envolvem apenas uma molécula) e os processos intermoleculares (processos que envolvem

duas ou mais moléculas).
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2.2.1-1. Processos intramoleculares

O diagrama de Perrin-Jablonski (Fig. 2.2.1) ¢ conveniente para visualizar, de um modo
simples, os processos intramoleculares possiveis, tais como: absor¢do, conversdo interna,
fluorescéncia, conversao intersistema e fosforescéncia, entre outros [18].

O estado fundamental de quase todas as moléculas organicas ¢ um estado singleto S
em que os elétrons sao emparelhados com spins opostos. A absor¢ao de luz pelos sistemas 7-
conjugados resulta na promog¢ao de elétrons da banda m para a banda n*. Como ndo ocorre
mudanga de spin durante a excitagdo, o estado excitado criado também ¢é um singleto,
denominado S, (So, Si, Sz, ...). Também existe a possibilidade de estados tripletos T,
(Ty, Ty, Ty, ...) serem populados via cruzamento intersistemas. Além disso, niveis vibracionais
estdo associados a cada estado eletronico.

Na Figura 2.2.1 observa-se os varios processos radiativos e ndo radiativos que podem
ocorrer nos estados excitados. E importante notar que a absor¢do ¢ muito rapida (= 107 s),
com relagio a todos os outros processos [18]. Processos extremamente rapidos (= 107 s)
atuam na relaxacdo vibracional dos portadores excitados para o estado singleto excitado de
mais baixa energia S; ou S, [18]. Este processo ¢ denominado conversao interna (CI) e produz
um estado de mais baixa energia, porém com mesma multiplicidade de spin [18]. Apds atingir
o estado excitado S; € possivel ocorrer relaxagdo para o estado fundamental radiativamente,
via fluorescéncia, ou ndo radiativamente, via processo multifonons (CI), estes processos sdo
competitivos. Existe também a possibilidade de ocorrer um cruzamento intersistema (CIS),
que produz um estado tripleto excitado T;. Neste caso a multiplicidade de spin ¢ invertida
através da interagdo spin-Orbita [2, 18, 35]. Via processos de CI o estado tripleto excitado
relaxa para o estado tripleto excitado de mais baixa energia T;. O estado fundamental Sy pode
ser atingido novamente através do processo radiativo de fosforescéncia ou da fluorescéncia e
de processos ndo radiativos (apdés um novo processo CIS) [2, 18]. A eficiéncia da
fosforescéncia é pequena devido ao seu grande tempo de vida que esta entre 10° e 1 s [18]. A
Figura 2.2.1 apresenta também os espectros de absor¢do, fluorescéncia e fosforescéncia, onde
a fosforescéncia ¢ deslocada para maior comprimento de onda (menor energia) em relagdo a
fluorescéncia, que por sua vez, também ¢ deslocada para maior comprimento de onda em

relag@o ao espectro da absorcao.
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Figura 2.2.1. Diagrama de Perrin-Jablonski e a ilustraciio da posicéo relativa dos espectros de absorgao,
fluorescéncia e fosforescéncia [18], onde CI representa conversio interna e
CIS representa cruzamento intersistema.

2.2.1-2. Processos intermoleculares

Os processos fotofisicos tratados até a se¢do anterior estdo restritos a uma molécula,
ou seja, sdo intramoleculares. Porém, nos sistemas m-conjugados podem ocorrer diferentes
processos intermoleculares ndo radiativos que competem eficientemente com 0s processos
radiativos e ndo radiativos intramoleculares [2, 6]. Para explicar o efeito da difusdo espectral
observada nos polimeros conjugados, que consiste na transferéncia de energia de segmentos
de menor conjugacdo para segmentos de maior conjugacdo ndo radiativamente, sdo sugeridos
diferentes mecanismos [18]; entre eles, o mecanismo Forster [2, 18], mecanismo Dexter

(migragdo por deslocamento')[2, 40] e auto-absorcdo.

a) O Mecanismo Forster
A transferéncia de energia Forster ¢ um fendmeno onde um doador excitado transfere
energia (ndo elétron) para um grupo aceitador via processos nao radiativos. Este processo ¢

fortemente dependente da distancia. A andlise tedrica foi desenvolvida por Theodor Forster, e

1 . . . A .
Este mecanismo ¢ conhecido pelo termo em inglés “hopping”.
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0 mecanismo esta representado na Figura 2.2.2a. Um grupo doador (D) ¢ excitado por um
foton e entdo relaxa para o estado singleto mais baixo (S;). Se o grupo aceitador ndo estiver
"muito longe", a energia liberada para o elétron voltar ao estado fundamental (Sp) no grupo
doador pode, simultaneamente, excitar o grupo aceitador. Isto pode ocorrer se o grupo
aceitador estiver até um distancia ~10 nm e estiver com seu dipolo elétrico alinhado (paralelo)
ou parte da componente do seu dipolo alinhado com o grupo doador. Este processo ndo
radiativo ¢ chamado de ressonancia, ou de forma simplista ¢ chamado de efeito antena. Em

geral, depois da excitagdo o aceitador excitado emite um foton e retorna ao estado

fundamental [41, 42].

() — Excitacdo do doador
VWN\>  Conversio interna e relaxagdo vibracional
— — —» Processo ndo radiativo do doador

- » Excitacdo induzida no aceitador

——» Emissdo no aceitador

Z Transferéncia
S de Energia
S i — —=—=
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D*) (A) Coulombiana (D) (A¥)

Figura 2.2.2. (a) Diagrama esquematico da transferéncia de Energia ressonante do tipo Forster. (b) Diagrama
esquematico da interacdo coulombiana na transferéncia do tipo Forster.

O mecanismo de ressonancia ¢ associado com a interacdo Coulombiana entre os

elétrons (Fig. 2.2.2b). Entdo, para que a transferéncia de energia ocorra hd apenas a
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necessidade de sobreposicdo dos espectros de absor¢do e emissdo, o qual ¢ a identidade da
energia ressonante. Para o aumento na eficiéncia da transferéncia de energia Forster, o grupo
doador deverd ser um bom absorvedor e emissor de fotons. Isto significa que o grupo doador
devera ter um rendimento quantico de emissdo elevado. Sendo que a sobreposi¢do do espectro
de emissdo do doador com o da absor¢do do aceitador significa que a energia dissipada do
doador para o estado fundamental pode excitar o grupo doador (ressonancia).

A eficiéncia da transferéncia de energia Forster ¢ dada por [41, 42]:
1

1+(;;0)6

onde Ry ¢ a distancia caracteristica chamada de raio ou distancia Forster, € R € a distancia

E= 2.2.1)

entre o cromoforo (molécula) doador e o aceitador.
Uma forma geral da migracdo de energia via mecanismo Forster € representada pela
seguinte equagao:

D*+ A — D+ A, (2.2.2)
onde D* representa uma molécula doadora excitada e A representa uma molécula aceitadora
no estado fundamental. Apos a excitagdo Optica, a molécula excitada pode transferir energia
para a molécula vizinha com maior grau de conjugacdo. Uma vez tendo recebido esta energia
a molécula vizinha passa para o estado excitado e pode transferir sua energia para outra
molécula de maior grau de conjugacdo. Havera uma determinada molécula na qual a
probabilidade de ocorréncia da transferéncia de energia serd menor que a probabilidade de
recombinacdo radiativa ou ndo radiativa, podendo entio ocorrer emissdo de luz [2, 6]. A
Fig.2.2.3 ilustra um esquema da transferéncia de energia de moléculas de menor
comprimento de conjugacdo (maior energia) para moléculas de maior comprimento de

conjugagdo (menor energia).
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Figura 2.2.3. Representacdo da transferéncia de energia Foster entre moléculas conjugadas com diferentes graus
de conjugacdo [2, 6, 13].
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b) O Mecanismo Dexter

A transferéncia tipo Dexter ¢ outro mecanismo de desativagdo dindmico. Forster
forneceu um modelo dizendo que a energia liberada a partir de um doador excitado poderia,
simultancamente, excitar o aceitador no estado fundamental, baseado na interacdo de
Coulomb entre duas moléculas poliméricas, por exemplo. Independentemente, David L.
Dexter [40] desenvolveu outro modelo, em que um grupo doador e um grupo aceitador trocam
elétrons para realizar os processos nao radiativos. A transferéncia do tipo Dexter geralmente ¢
associada ao "quenching" de luminescéncia molecular. A transferéncia do tipo Dexter ¢ um
processo onde duas moléculas (intermolecular) ou partes de conjugacdo de uma mesma
moléculas (intramolecular) trocam seus elétrons. Esta transferéncia ¢ de curto alcance e
diminui com a distancia por um fator de ¢*, onde R é a distancia entre o doador e o aceitador
(<1 nm) e depende da sobreposi¢do espacial entre os orbitais moleculares do doador e do
receptor.

A transferéncia do tipo Dexter ¢ um processo em que o doador e o aceitador trocam
elétrons. Em outras palavras, os elétrons trocados devem ocupar os orbitais de moléculas
diferentes. Assim, além da sobreposi¢cdo dos espectros de emissdo e absor¢do do doador e
aceitador, a transferéncia de energia necessita da sobreposicao das funcdes de onda [40, 43].
O doador excitado e o estado fundamental do aceitador devem estar proximos o suficiente

para que a troca possa acontecer.

¢) Comparagdo entre o mecanismo Forster e o mecanismo Dexter

Os dois mecanismos sdo baseados em um passo unico de transferéncia de energia nao
radiativa que ocorre entre um doador e um aceitador. Estes processos podem ser tratados
como um sistema quantico resonante envolvendo a troca de um féton virtual. O mecanismo
tipo Forster [42] foi desenvolvido por uma aproximacao baseada na intera¢do dipolo-dipolo
elétrico, o qual mais tarde foi agregado por Dexter onde foi incluido a interacdo de troca [40,
44].

A transferéncia de Energia do tipo Dexter requer apenas a conservagao de spin total do
sistema doador/aceitador [40]. Portanto, transferéncias de energia de tripleto-tripleto e
singleto-tripleto sdo permitidas (Fig. 2.2.4) [43, 44]. O mecanismo de troca ¢ baseado na regra
da conservagdo de spin, ou seja, um grupo singleto pode produzir outro grupo singleto € um
grupo tripleto produzird outro grupo tripleto. Muito embora, a transferéncia do tipo Dexter
seja permitida, a transferéncia do tipo Forster ocorre muito mais rapidamente e supera a

ocorréncia da transferéncia do tipo Dexter, o que torna a probabilidade de ocorréncia deste



Fundamentagdo Teorica - 37

ultimo tipo de transferéncia desprezivel. Uma vez que a caracteristica da transferéncia tipo
Dexter ¢ a troca de elétrons em distancias muito curtas e extremamente dependente da

distancia (R) entre o doador e o aceitador [40].

Transferéncia de Energia do tipo Forster (singleto-singleto)

iy

HOMO T
I U
1D* + 1A > 1D + 1A*

| |
LUMO w LUMO l

HOMO I \lj I
A —> D + 1A*

LUMO W LUMO T
v

HOMO T éﬂ\ T HOMO ‘
| by

A —> 1p " 34

3p* +

Figura 2.2.4. Diagrama esquematico da intera¢do coulombiana na transferéncia do tipo Dexter e Forster.

A principal diferenca entre os dois modelos ¢ a distancia na qual a interagdo ocorre. O
mecanismo de Dexter € eficiente a distancia curtas (~1 nm), sendo necessario a sobreposi¢ao
das fungdes de onda (orbitais). Por outro lado, no mecanismo Forster a transferéncia ocorre
eficientemente a distancias maiores (~10 nm) e depende fortemente da sobreposi¢do espectral
do espectro de emissdo do doador e absor¢do do aceitador. No modelo de Dexter, a interagao
decai exponencialmente em fun¢do da distancia; ja no modelo Forster, a interagdo decai por
uma poténcia 6 da distancia. Isto significa que a taxa de transferéncia de energia para o

mecanismo de troca de elétrons (Dexter) cai para valores reduzidos (em relagdo ao tempo de
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vida do doador), se a distancia de separacdo entre o doador e o aceitador aumenta, a

transferéncia do tipo Dexter se torna nao significativa (para distancia maiores do que 1 nm).

d) Auto-absorg¢do

Quando ha a sobreposi¢do dos espectros de absor¢@o e emissao, existe a probabilidade
de parte da luz emitida ser reabsorvida [45-47]. A este fendmeno chamamos de auto-absorcao.
Este processo pode, por sua vez, provocar falsos deslocamentos espectrais e devem ser

corrigidos [3]. Esta correcdo foi proposta por Pankove [45] seguindo a equagao:

—e— AW
1) = I,(D) 157 (2.2.3)

onde 4(4) ¢ a absorc¢do e Iy(4) € o espectro de PL. Se o filme for espesso, isto é, apresente alta
absorcdo e com intensidade maiores que 0,2 (por exemplo) na regido de sobreposicdo
espectral, este efeito deve ser considerado. Nesta condi¢des apresentadas, a auto-absor¢io

pode competir com os mecanismos de transferéncia de energia e ndo pode ser ignorada.

2.2.1-3 O Principio de Frank-Condon e o Diagrama de Energia Potencial

De acordo com a aproximag¢do de Born-Oppenheimer, o movimento dos nucleos
atdmicos e dos elétrons pode ser tratado separadamente devido ao fato de que os movimentos
dos elétrons sdo muito mais rapidos do que os movimentos dos nucleos da ordem de
1000 (mil) vezes [18]. Se a promogdo de um elétron da banda 7 para a banda n° (1—7") ou a
transicdo radiativa de 7 para & (n*ﬂn) forem mais rapidas que o tempo caracteristico das
vibragdes moleculares. Estas transi¢des serdo verticais e denominadas de principio de
Frank-Condon. Este principio foi enunciado como: Em virtude de os nucleos serem muito
mais pesados do que os elétrons, uma transi¢do eletrénica ocorre com rapidez muito maior
do que os nucleos podem responder [34]. Isto resulta nos chamados estados de Frank-
Condon, e as transigdes entre esses estados sdo chamadas de transi¢cdes verticais, como ¢
ilustrado na Fig. 2.2.5, onde é mostrada a energia potencial em fun¢do da coordenada de
configuragdo nuclear Q [18].

A temperatura ambiente, a maioria das moléculas se encontram no seu estado
fundamental, uma vez que as energias dos modos vibracionais moleculares sdo da ordem de

100 meV, ou seja, quatro vezes maior que a energia térmica a temperatura ambiente, 25 meV.
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A transi¢ao puramente eletronica é chamada transi¢do 0-0 e as transi¢des vibracionais (0-1, O-

2, ...) dependem da posicao relativa e da forma de linha da curva de energia potencial.

AE

0o

Figura 2.2.5. Diagrama de energia potencial esquematizada em funcdo de Q (configuragdo molecular de uma
molécula diatdmica), mostrando a transi¢do vertical na absor¢do 0-2.

2.2.2. Absor¢do

O processo de absor¢cdo de luz por um semicondutor consiste na excitacdo de um
elétron de um estado de mais baixa energia (banda de valéncia) para um estado de mais alta
energia (banda de conducdo), com diferenca de energia igual a energia do féton incidente. A
regido entre a banda de valéncia e a banda de condugédo ¢ chamada banda proibida, oriunda de
sua denominagdo em inglé€s, “band gap”. Através do modelo de bandas (Fig. 2.1.4), a energia
do “gap” (E,) ¢ dada pela diferenga entre o topo da banda de valéncia e a parte mais baixa da
banda de condugao.

Para os semicondutores organicos ¢ mais comumente usado o modelo dos orbitais
moleculares, como descritos nas se¢des anteriores (Fig. 2.1.5). Ou seja, o processo de
absorc¢do de luz para um semicondutor organico pode ser descrito como a excitagdo de um
elétron do orbital molecular © (banda m) para o orbital molecular T (banda n*). Estas orbitais

sdo também denominadas orbitais ligantes e orbitais antiligantes, respectivamente.
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2.2.3. Emissdo

A emissdo de luz por um semicondutor ¢ chamada de luminescéncia, a qual ¢é
designada pela emissdo de luz ultravioleta, luz visivel ou luz infravermelha de uma espécie
eletronicamente excitada [18, 34]. A palavra luminescéncia, derivada do Latim (lumen — luz),
descreve todos os fendmenos que envolvem a emissdo de luz, ndo sendo condicionada a
apenas a elevacdo de temperatura, como do caso da incandescéncia [18]. H& varios tipos de
luminescéncia que sao classificados de acordo com o modo de excitagdo listadas na Tabela
2.2.1. Os materiais luminescentes podem ser dos mais diversos tipos, tais como: organicos
(polimeros conjugados, etc), inorganicos (GaAs, etc) e organo-metéalicos (como o complexo

de Ruténio, Ru(biPy)s) [18].

Tabela 2.2.1. Os varios tipos de luminescéncia.

Fenomeno Modo de excitacao
Fotoluminescéncia Absor¢ao de luz (fétons).
Radioluminescéncia Radiagdo ionizante (raios-X, o, B, v).
Cétodoluminescéncia Raios catodicos.
Eletroluminescéncia Campo elétrico.
Termoluminescéncia Aquecimento.

Quimiluminescéncia Processos quimicos (oxidacao).
Bioluminescéncia Processos biologicos.
Triboluminescéncia Fricgdo e forcas eletrostaticas.
Sonoluminescéncia Ultrassons.

A luminescéncia apresenta dois casos particulares: a fluorescéncia e a fosforescéncia.
Basicamente, a fluorescéncia e a fosforescéncia se diferenciam pelo tempo de recombinagdo
dos portadores excitados e envolvem conversdes intersistema.

Historicamente, a observagdo da fluorescéncia ¢ relatada em 1565 pelo médico
espanhol Nicolas Monardes, enquanto que os relatos de fosforescéncia datam do ano de 1602
por Vincenzo Cascariolo [18]. Na fluorescéncia, a radiacdo espontaneamente emitida cessa
em um intervalo de tempo curto depois da radiacdo de excitacdo desaparecer. Na
fosforescéncia, a emissdo espontianea persiste durante intervalos de tempo longos depois da

excitacdo [34].
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Através do diagrama de Perrin-Jablonski (Fig. 2.2.1), pode-se notar que a emissao de
foton do estado S; para o estado Sy € chamada de fluorescéncia. A transi¢do 0-0 normalmente
¢ a mesma para absor¢do e fluorescéncia. Porém, o espectro de fluorescéncia apresenta
comprimentos de onda maiores (menor energia) que o espectro de absorcdo. Isto ¢ devido a
perda de energia no estado excitado por relaxag¢do vibracional. De acordo com a Regra de
Stokes (um método empirico que pré-data o diagrama de Perrin-Jablonski), o comprimento de
onda de emissdo sempre deveria ser maior que o da absorcdo [18]. Contudo, na maioria dos
casos o espectro de absor¢ao sobrepde, em parte, o espectro de fluorescéncia [2, 6, 8, 13, 18].
Tal observagdo parece estar, a primeira vista, em contradi¢do com o principio de conservagao
de energia. Porém, esta observacdo ¢ explicada pelo fato de que a temperatura ambiente uma
pequena fragdo de moléculas esta em um nivel vibracional mais alto que o nivel 0, tanto no
estado fundamental como no estado excitado [18], isto, se a energia vibracional for da ordem
de 25 meV. Em geral, as diferencas entre os niveis vibronicos sdo semelhantes nos estados S
e S;, de forma que o espectro de fluorescéncia se assemelha a primeira banda do espectro de
absor¢do. A diferenga entre 0 maximo da primeira banda de absor¢do € o maximo de
fluorescéncia é chamado deslocamento de Stokes’ [18, 34].

A relaxagdo vibracional dos portadores para o estado tripleto T, ¢ fundamental para
que ocorra a emissao radiativa chamada fosforescéncia (transi¢do do estado T; para o estado
So). Porém, a probabilidade desta recombinag¢do acontecer a temperatura ambiente ¢ muito
pequena [18, 34]. Ja a baixa temperatura, a fosforescéncia ¢ mais facilmente observada. O
tempo de vida do estado tripleto, nessas condi¢des, pode ser mais elevado e observada em
uma escala de tempo de segundos a minutos [18]. O espectro de fosforescéncia apresenta o
seu maximo com comprimento de onda maior (menor energia) do que o espectro de
luminescéncia, porque o nivel vibracional do estado tripleto T; € inferior ao do estado singleto
S.

O CIS dos portadores excitados pode ocorrer de modo inverso, ou seja, de T; — S,
quando a diferenca de energia entre S; e T; for pequena e quando o tempo de vida do estado
tripleto T, for suficientemente longo [18]. Isto resulta em emissdo com a mesma distribuicao
espectral da fluorescéncia, mas com um tempo de emissdo maior porque os portadores
permanecem no estado tripleto antes que ocorra a transi¢do por CIS. Esta emissdo da

fluorescéncia ¢ chamada atrasada e ¢ ativada termicamente e, assim, sua eficiéncia aumenta

" Do inglés, “Stokes Shift”.
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com o acréscimo da temperatura. Normalmente ela ndo acontece em hidrocarbonetos
aromaticos, por causa da diferenca de energia relativamente grande entre S; e T;.

O fenomeno da fotoluminescéncia (PL) consiste na emissdo de luz de um material
depois da absorgdo de um féton com energia 4v.' Quando se trata de polimeros conjugados, a
PL ¢ melhor entendida em termos dos orbitais moleculares ou bandas e 7w (Fig. 2.2.4).

Na Fig. 2.2.7 sdao mostrados os diagramas de energia potencial em funcdo da
coordenada normal Q (posi¢do relativa dos atomos da molécula), tanto para o estado
eletrénico fundamental (curva (a)) como para o estado eletrénico excitado (curva (b)). A
baixas temperaturas, os elétrons estdo no estado eletronico fundamental (a) e no estado
vibracional fundamental (v=0). Como o movimento dos elétrons ¢ muito mais rapido que o
movimento dos nucleos, as transi¢des entre os estados eletronicos devem manter a mesma
coordenada normal Q(transi¢des verticais). Assim, a absor¢do ¢ a transicdo entre o estado
fundamental a0 para o estado excitado b,. Do estado b, o elétron relaxa rapidamente, através
da interagdo com os modos vibracionais, para o estado vibracional fundamental (»=0) do
estado eletronico excitado (b), ou seja, by. Do estado excitado by o elétron pode fazer a
transi¢do para o estado vibracional n (transi¢do vertical)do estado eletronico (a), emitindo um
féton com energia correspondente a diferenca de energia entre esses niveis na forma de

radiacdo eletromagnética, gerando a luminescéncia.

Estado eletrdnico excitado (b)

Estado eletronico fundamental (a)

ABSORCAO

Figura 2.2.6. Sequéncia de processos da fotoluminescéncia nos polimero conjugados.

Os fendmenos que envolvem a luminescéncia devida a excitagdo Optica sdo
observados na PL. Além disso, como a PL envolve processos ndo destrutivos o uso dessa

técnica espectroscopica € bastante disseminado na caracterizagdo de materiais luminescentes.

'} é a constante de Plank, e v ¢ a freqiiéncia da radiagio.
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2.3. Elipsometria de emissao

A Elipsometria de Emissdo (EE) vem sendo usada como uma técnica muito
promissora no estudo de processos fotofisicos em materiais luminescentes [10, 13-16, 28],
principalmente como um método alternativo ao estudo dos mecanismos de transferéncia de
energia dos portadores fotoexcitados. Além disso, a EE se mostra promissora, pois ¢ capaz de
descrever completamente todos os estados de polarizag@o da luz analisada [23]. Os estados de
polarizacdo da luz podem ser descritos pelos parametros de Stokes, que podem ser

representados por uma matriz, também conhecida como vetor de Stokes [13, 23]:

So
S= 2 23.1)

S3
onde Sy estd relacionada a intensidade total do campo elétrico, S; descreve a diferenca de
intensidade de luz polarizada linearmente vertical e horizontal, S, fornece a diferenga de
intensidade de luz polarizada linearmente -45° e + 45° e, finalmente, S; a diferenca de
intensidade de luz polarizada circularmente a esquerda e a direita. Para se obter os parametros
de Stokes utiliza-se o método da analise de Fourier com uma placa quarto de onda' giratério

A/4 e um polarizador linear P; fixo, como mostrado na figura 2.3.1.

y 42

Figura 2.3.1. Esquema de propagacdo de uma onda eletromagnética e a medida dos parametros de Stokes
utilizando uma placa quarto de onda A/4 que é rodada por um angulo € e um polarizador P; linear (horizontal)
[13,23].

A partir da configuragdo da fig. 2.3.1 ¢é possivel relacionar a intensidade do campo
emergente (Ey e E}) com os pardmetros de Stokes do campo incidente (E, e E,, ) através da

seguinte equagdo [13, 23]:
1(0) = >[A + Bsen(26) + Ccos(40) + Dsen(46)] (2.3.2)

1 . . . .. , . . N

O quarto de onda ¢ um retardador e consiste em um dispositivo optico que altera o estado de polarizacio de
uma luz que viaja através dele. Covertendo a luz polarizada linearmente em luz polarizada circularmente e vice-
versa.
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onde, para um polarizador com eixo de transmissao na horizontal (eixo x), tém-se:

A=So+2,B=—-5,C=2eD=% (2.3.3)

ou, para um polarizador com eixo de transmissao na vertical (eixo y), tém-se:

A=Sy—2,B=8,C=-2eD=-2 (2.3.4)

A equagdo (2.3.2) ¢ uma série de Fourier truncada, com um termo constante 4, um
termo com frequéncia dupla (B) e dois termos com frequéncias quadruplas (C e D). Como a
eq. 2.3.2 ¢ uma série de Fourier, ela admite uma unica solugdo para os parametros 4, B, C ¢
D, o que ¢ de grande vantagem pois pode-se obter os pardmetros de Stokes de maneira precisa
[13]. E possivel também, obter o grau de polarizagdo P a partir dos pardmetros de Stokes, para
a luz emergente, que ¢ dado da seguinte forma [13, 23]:
P=—- (2.3.5)

So

Além disso, segundo Alliprandini [13] € possivel obter a partir dos parametros de
Stokes o fator de assimetria, g, ¢ o dicroismo circular. Através desses fatores ¢ possivel
identificar informagdes completas sobre a quiralidade das moléculas que compdem o material.
E possivel notar a grande eficiéncia da EE sobre as demais técnicas, como relatado por
Alliprandini [13]:

"..a elipsometria de emissdo permite inferir tanto a respeito do ordenamento molecular como nos

processos de transferéncia de energia, estudar transi¢do de fase de materiais luminescente, verificar a

anisotropia de emissdo destes materiais e descrever completamente o estado de polarizagdo da luz

emitida. Desse modo, apenas com uma técnica teremos boa caracterizagdo completa do material

luminescente."”
Portanto, ¢ possivel manipular os parametros de Stokes de forma a estudar determinada
propriedade do material. Outro fator obtido através dos parametros de Stokes ¢ o fator de
anisotropia r e, da forma como abordado aqui, ¢ inédito. Para calcular o fator de anisotropia
em fungdo dos pardmetros de Stokes, primeiro é necessario escrevé-los como fungdo das
intensidades do campo elétrico, tal como descrito a seguir [13, 23]:

So = Eox + EZ,
S = ng - Egy
Sy = 2EoxEq, cos b
S, = 2EoxEy, sin 0.

(2.3.6)

Considerando que a componente y estd na direcdo do referencial do laboratdrio e que x

estd na direcio horizontal neste referencial e que EZ2, =1, e Eozy = Iyy, onde Iy; € a
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intensidade do feixe na direcdo i. Agora considere que uma amostra ¢ excitada com um feixe
na diregdo y, assim ¢ possivel obter Eg, = I, e EZ, = Iy, onde I, se refere & emissdo na
direcdo perpendicular (L) devido a excitagdo na dire¢do paralela (||). Entdo as duas primeiras

equacdes do conjunto de equagdo 2.3.6 podem ser reescrito como:

So =1L + 1y, (2.3.7)
Sy =1y — Iy (2.3.8)
entdo, somando-se e subtraindo as equagdes 2.3.7 e 2.3.8, obtém-se:
So+S8, =21, (2.3.7)
SO - 51 = 21"‘". (238)
Da equacido convencional que determina o fator de anisotropia r, que ¢ dada por [2, 10, 13]:
D=y
= 2.3.9
Iyy+2Iy,. ( )

pode-se obter com o auxilio das equacdes 2.3.7 e 2.3.8, o fator de anisotropia em funcio dos

parametros de Stokes, que ¢ dado por [10]:

r=—g (2.3.10)

A grande vantagem da utilizagdo da equacdo 2.3.10 em relagdo a tradicional (2.3.9) ¢
que neste caso ¢ desnecessario considerar o fator de correcdo relacionado aos componentes
6pticos do sistema, tal como fendas e a grade de difragio”. Além disso, corrobora com a
consolidacdo da EE como uma técnica para o estudo de propriedades fotofisicas de materiais

luminescente.

1 I3 A . . . ,

O calculo do pardmetro de anisotropia de forma convencional ¢ tratado no anexo II.
2

Ver Anexo L.



3 - Materiais e Métodos

Este capitulo descreve a sintese e obtengdo das amostras (filmes) dos materiais
utilizados neste trabalho. Subsequentemente, sdo mostradas as técnicas experimentais para a
caracterizacdo de tais materiais. Nas se¢des 3.1 e 3.2 sdo descritos os materiais, as respectivas
sinteses e os métodos de deposicdo em filmes poliméricos para os polimeros PPV/DBS e
P30OT. No entanto, a sintese do LAPPS37 foi realizado pelo Laboratorio de Polimeros Paulo
Scarpa da Universidade Federal do Parana pela Dra. Paula C. Rodrigues sob supervisdo da
Profa. Dra. Leni Akcelrud e, aqui ¢ apresentado apenas a deposicao dos filmes. Na secdo 3.3

sa0 mostrados as técnicas pelas quais os materiais foram caracterizados.

3.1. Materiais

3.1.1. PPV

Nas décadas de 80 e 90 o PPV (Fig. 3.1.1) e seus derivados foram extensivamente
estudados, na busca de filmes finos poliméricos de alta qualidade morfoldgica [2]. Para isso,
foi desenvolvida uma rota de sintese alternativa para o PPV pois esse em sua forma conjugada
ndo ¢ soluvel em solventes organicos, o que dificulta o seu processamento em forma de filmes
finos. Uma rota de sintese do PPV desenvolvida para que este seja processavel em forma de
filme, € a rota muito conhecida na literatura chamada de rota do precursor soluvel [2, 13, 48-
50]. Assim € possivel obter o PPV, através de um tratamento térmico do polimero precursor a
uma temperatura elevada (~300 °C). Outra abordagem, onde se modifica o polimero precursor
a partir de uma mistura em solugdo contendo ions de acido forte, o que permite uma
conversao térmica a uma temperatura mais baixa diminuindo, assim, os defeitos estruturais e

melhorando a morfologia dos filmes finos [2, 26].
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\

Figura 3.1.1. Estrutura quimica do PPV.

n

O PPV, por sua vez, se tornou um polimero muito utilizado devido as suas
caracteristicas optoeletronicas. O maior avan¢o no interesse do estudo do PPV se deu no
inicio da década de 90 com o trabalho de Burroughes e colaboradores [27], que
desenvolveram o primeiro diodo emissor de luz a base de um polimero conjugado, no caso, o
PPV. Sendo assim, tornou-se um material de referéncia no estudo de fundamentos basicos, ou
seja, deposicdo em forma de filmes finos [27, 48], propriedades fotofisicas [2, 11, 14, 24, 25,
27, 51], efeitos de interface substrato/polimero [3, 52-56], por exemplo.

Burroughes e colaboradores [27] mostraram que "a resposta do diodo a excitagdo
eletrénica ndo é linear e que a inje¢do de um par elétron-buraco na cadeia principal pode
levar a um estado excitado auto-localizado, o qual pode decair radiativamente, o que sugere
a possibilidade de usar esses materiais em dispositivos eletroluminescentes"”. Essa afirmacao,
instigou uma grande busca e um incessante estudo nas propriedades oOpticas e eletronicas do
PPV e, principalmente, na busca de novos materiais afim de se buscar melhoras em tais
propriedades [8, 15, 24, 57].

Com o intuito de investigar propriedades fundamentais que podem auxiliar na busca
de novos materiais poliméricos para a constru¢do de dispositivos, neste trabalho foram
estudado filmes finos de PPV, principalmente no que diz respeito a efeitos de interface
substrato/polimero e algumas propriedades dpticas que se relacionam com a morfologia e com

a técnica de deposigao.

3.1.2. P3AT

Entre a grande variedade de polimeros condutores, os poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs),
cuja a estrutura ¢ apresentada na Fig. 3.1.2a, vem sendo objeto de muitas pesquisas nas
ultimas décadas. O interesse neste polimero ¢ devido a sua solubilidade e outras
caracteristicas como: eletrocromismo [31], termocromismo [38], solvatocromismo [38, 58] ¢
luminescéncia [6, 7, 28], entre outras. Basicamente, os P3ATs s3o derivados do politiofeno
(PT) (Fig.3.1.2b). O PT resulta da polimerizacdo do tiofeno (mondémero), um anel

heterociclico de enxofre [59]. J4& o mondmero precursor dos P3ATs, o 3-alquiltiofeno, ¢
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também constituido de um anel de tiofeno, porém com o grupo alquil ligado na posi¢do 3 do
anel (Fig. 3.1.2a). As alquilas [39] sdo descritas da seguinte forma, C,H,,,q, onde C € o
elemento quimico carbono, H o elemento quimico hidrogénio e n representa o nimero de

carbonos que compde a molécula.

(a) (b)

[\
s L sT

Figura 3.1.2. Estrutura quimica: (a) dos P3ATs, onde R representa a cadeia alquilica, dado por C,Hy,.,
e (b) do PT [6].

Desta maneira ¢ possivel notar que os P3ATs se diferenciam através do nimero de
carbonos na cadeia alquilica. Como exemplos, 0 P3AT com menor cadeia alquilica possivel, o
poli(3-metiltiofeno) (P3MT), tem um atomo de carbono na cadeia alquilica. O P3AT com
cadeia alquilica considerada longa, o poli(3-docosiltiofeno) (P3DCT) tem vinte e dois atomos
de carbono na cadeia alquilica [37].

O poli(3-octiltiofeno) (P30OT), composto estudado neste trabalho, pertence a classe dos
P3ATs e foi sintetizado pela primeira vez em 1986 por Elsenbauwer e colaboradores [60].
Desde entdo suas caracteristicas vem sendo estudadas por diversos grupos de pesquisa. O
P30T pode ser obtido por sintese quimica ou eletroquimica a partir da oxidacdo do
monodmero 3-octiltiofeno (3-OT) (Fig 3.1.3a) [31, 53, 54]. O P30T, Fig. 3.1.3b, € considerado

um P3AT de cadeia alquilica curta com oito dtomos de carbonos na cadeia alquilica [61].

(a) (b)
CHy CHy
S S n

Figura 3.1.3. (a) Forma estrutural do mondémero 3-OT. (b) Forma estrutural da cadeia polimérica do P30T,
representada por um mero que se repete ao longo da cadeia [6].
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Os P3ATs apresentam um “gap” em torno de 640 nm [37, 39]. E interessante observar
que o “gap” independe da cadeia alquilica, pois a cadeia alquilica ndo ¢ conjugada, fazendo
com que a recombinag@o dos portadores excitados s6 ocorra na cadeia principal. No entanto, a
intensidade da banda de emissdo estd diretamente relacionada com a cadeia alquilica, pois
quando a cadeia alquilica é maior, maior sera a separagdo entre as cadeias principais € menor
sera transferéncia de portadores excitados entre as cadeiais [37]. Um outro ponto importante
quando se trata da banda de emissdo ¢ o seu comportamento anomalo com a temperatura [39].

Este trabalho tem por objetivo investigar a polarizagdo na emissdao de filmes finos de
P30T por sintese eletroquimica. O P30T, assim como os P3ATs, apresenta o “gap” em torno
640 nm. No entanto, a sintese eletroquimica propicia o crescimento do P30T com cadeias
mais curtas [7] fazendo com que o gap destes filmes permanecam entre 580 ¢ 610 nm. Para
tanto, foi necessdrio estudar as caracteristicas estruturais e algumas propriedades Opticas
mediante o emprego de diversas técnicas espectroscopicas, tais como: Espectroscopia de
Absorcdo no Infravermelho por Transformada de Fourier, Espectroscopia de Absor¢do no

Ultravioleta-Visivel, Espectroscopia de Fotoluminescéncia e Elipsometria de Emissao.

3.1.3. LaPPS 37

Um caso importante de transferéncia de energia em sistemas poliméricos conjugados
surge na andlise e interpretacdo da fotofisica na configuracdo doador-aceitador (DA). Estes
sdo caracterizados pela presenca de grupos com diferentes afinidades eletronicas formando
um tipico sistema DA, o qual favorece o processo de separagdo de carga [62]. Com o interesse
em investigar e quantizar a transferéncia de energia em um sistema DA, foi estudado a
fotofisica da estrutura DA do poli [9,9” — octil - 2,7 — fluorenoilenovinileno — alt - 4°,7” - (di -
2,5 - tienil) -2°,1°,3” benzotiadiazol] (LaPPS37), cuja estrutura quimica estd presente na Fig.

3.1.4.

Figura 3.1.4. Estrutura quimica do LaPPS37 [63].
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A interagdo entre o grupo aceitador (fluoreno) e um doador (tiofeno) [5] facilita a
separacdo de carga foto-induzida em dispositivos fotovoltaicos. Entretanto, a estrutura DA
permite o ajuste dos niveis de energia, com variagdo sistematica na estrutura eletronica do
polimero. A origem da dupla banda de absor¢do por vezes encontrados nos polimeros
semicondutores s3o estudadas em termos do conceito "doador-aceitador" [62]. Dados
publicados de estudos experimentais e tedricos confirmam que a primeira banda na estrutura
DA ¢ relacionada a transi¢do m—7*+1, caracterizando o complexo DA e a segunda banda, de
menor frequéncia, corresponde a transicdo m—7n* do grupo cromoforo da cadeia. Este
esquema do sistema DA ¢ aceito em termos qualitativos [64-67], no entanto, a extensdo que

1Ss0 ocorre nas bases quantitativas ainda ndo ¢ bem conhecido.

3.2. Sintese

3.2.1. Sintese do PPV/DBS

O poli(p-fenilenovinileno)-dodecilbenzenosulfonico (PPV/DBS) foi sintetizado de
acordo com a referéncia [26]. A rota da sintese envolve a troca do contraion CI do polimero
precursor, o poli(cloreto de xilideno tethahidrotiofeno) (PTHT), pelo sal de sddio acido
dodecilbenzenosulfonado (DBS) como contraion. A incorporagdo do DBS permite que o PPV
seja sintetizado a temperaturas menores que as convencionais (~110 °C) [2]. O processo de
conversdo térmica do PPV estd esquematizado na Fig. 3.2.1. A vantagem deste procedimento
¢ a producdo de filmes poliméricos com menos defeitos estruturais € maiores comprimentos
de conjugagao [2].

A figura 3.2.1 mostra também que o PPV pode ser obtido através de uma conversio
térmica, na qual o PTHT ¢ submetido a uma etapa de eliminacdo do grupo lateral
tetrahidrotiofeno, como mostrado, reagdo (i). Porém, neste trabalho, foi usado uma rota
alternativa a partir do polimero precursor (1) com a adicio do DBS (reacdo (ii)),
possibilitando que a temperatura de conversdo do PPV seja moderadamente menor, 110 °C,

causando menores defeitos estruturais no polimero [2, 10, 26].
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Figura 3.2.1. Esquema do processo de conversdo do PPV a baixa temperatura. (i) Rota convencional de
tratamento térmico para a obteng@o do PPV, (ii) adi¢do do DBS ao PTHT, (iii) processo de eliminag@o do grupo
de saida tetrahidrotiofeno complexado com o contra-ion DBS a baixas ~110 °C em tempos menores, ~30 min [2,
13, 26].

3.2.1-1. Os filmes de PPV/DBS

Os filmes poliméricos de PPV/DBS foram obtidos através da rota mostrada por
Marletta et al. [26] e preparados através da técnica de automontagem Layer-by-Layer (LbL)
(Fig. 3.2.2), a qual ¢ um caminho alternativo para a obtengdo de filmes ultrafinos de
polimeros conjugados com um alto grau de ordem. Uma vantagem da utilizacdo da técnica
LbL ¢ a possibilidade de produgdo de heteroestruturas poliméricas permitindo a possibilidade
de realizar-se uma engenharia supramolecular onde efeitos de dimensionalidade e
propriedades elétricas dos materiais sdo controlados. Além de permitir uma incorporagdo
seletiva de camadas poliméricas ao longo da dire¢cdo do crescimento de filmes ultrafinos.
Além do mais, proporciona através das mudangas das propriedades fisico-quimicas, tais como
forca i6nica e pH dos materiais estudados, um controle da espessura das camadas depositadas,
ou quantidade de material adsorvida [2].

No caso particular de polieletrolitos, filmes espessos podem ser obtidos através da
técnica de auto-montagem (self-assemble) ou Layer-by-Layer, a partir do esquema
apresentado na Fig. 3.2.2. O substrato ¢ previamente tratado e submerso por um tempo pré-
determinado (t1) na solugdo (a) contendo o polications. Em seguida ¢ lavado em agua

ultrapura (Milli-Q). Este procedimento ¢ repetido utilizando a solugéo (b) com o polianion por
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tempo pré-determinado (t2), secando-o em seguida com um fluxo de nitrogénio gasoso. No
final destes dois passos ¢ obtida uma camada dupla (bicamada) que pode ser repetida até

atingir a espessura desejada [2].

) Imerséo Lavagem

% + —

A Imersao Lavagem
+ d
Secagem

(b)

Figura 3.2.2 Esquema da formagio dos filmes LbL. No final do ciclo tem-se a formac¢do de uma bicamada com
espessura controlada a partir do tempo de imersdo nas solugdes [2].

Os filmes foram depositados em substratos de vidro BK7. A concentracdo da solucdo de
PTHT e da solucio de DBS' [68] foram de 10 M. Os filmes foram produzido com 5, 25, 50
e 75 bi-camadas e termicamente convertidos (T.) a 110 °C (L) e 230 °C (H) durante 2 h sobre
vécuo (107 Pa). Os filmes de PPV/DBS estdo rotulados na Tab. 3.2.1.

Tabela 3.2.1. Rotulos para os filmes de LbL PPV/DBS em fung@o do numero de bicamadas (NC).

NC T.=110°C T.=230"°C
05 LOS5 HOS5
25 L25 H25
50 L50 HS50
75 L75 H75

3.2.2. Sintese Eletroquimica do P30T
3.2.2-1. Reagentes quimicos

O monomero 3-octiltiofeno (C1,H»0S) foi comprado da Acros-Organics - 94%, assim

como o Tetrafluorborato de tetraetilamonio ((C,Hs)sNBF4) - 99% e Perclorato de Litio

" E possivel adotar uma outra rota na conversio do PPV. Afim de se estudar a transferéncia de energia em
copolimeros, substituindo-se o0 DBS pelo azocorante Congo Red azodye (Vermelho do Congo) [54].
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(LiClOy4) - 99%. Todos esses reagentes foram usados sem purificacdo adicional. J& a
acetonitrila (Vetec (CH3CN) - 99.5%), usada como eletrdlito, foi tratada em peneira molecular

para a retirada do excesso de umidade.
3.2.2-2. Polimerizagdo eletroquimica

Uma cela com trés eletrodos foi montada, de modo que ¢ possivel controlar a
atmosfera, conforme mostra a Figura 3.2.3b. Como atmosfera inerte foi usado Argdnio
gasoso. Um substrato de FTO (Fluorine Tin Oxide) com condutividade de 19 Q.m™ foi usado
como eletrodo de trabalho e uma placa de platina como eletrodo auxiliar (EA). Os potenciais
foram determinados em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCL/solugdo (eletrdlito suporte
+ acetonitrila seca). A polimerizagdo se deu através de um Potenciostato/Galvanostato EG&G
PAR 273A controlado por um microcomputador. O esquema do aparato experimental ¢

apresentado na figura 3.2.3a.

|

5y E M Therezio

Figura 3.2.3. (a) Instrumentagao utilizada na eletroquimica: 1) cela eltrolitica, 2) potenciostato e 3) computador
para a aquisicéo e controlo dos dados. (b) A cela eletrolitica que ¢ composta por: 1) eletrodo de trabalho, neste
caso um substrato de FTO, 2) eletrodo de referéncia, composta por Ag/AgCl/Solugao eletrolitica ¢ 3) eletrodo
auxiliar, que ¢ um eletrodo de platina [6].

A sintese eletroquimica para o P3OT ocorre por um mecanismo analogo ao proposto
por Roncali [59] para heterociclicos de cinco membros. Os politiofenos e seus derivados sdo

geralmente eletrodepositados na presenga de anions pouco nucleofilicos derivados de acidos
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fortes, tais como ClO, , BF, , PF; e AsFg , associados a cations litio ou tetra-alquilamoénio. A
natureza do anion influencia fortemente a morfologia, a estrutura e as propriedades
eletroquimicas do polimero [30, 59, 69]. Neste trabalho o P3OT foi eletrodepositado na
presenga de dois desses anions: o ClO, ¢ o BF, .

Conforme mostrado na Fig. 3.2.4, ¢ esperado que a cadeia polimérica do P30T
apresente, além da estrutura benzénica (Fig. 3.2.4a), a formacdo de estruturas quinonicas
(Fig. 3.2.4b) estaveis. A formagdo da estrutura quindnica ocorre se for associado ao polimero
um anion, aqui chamado de contraion, provocando uma mudanga estrutural na cadeia
polimérica. Essa associagdo ¢ denominada de dopagem. No entanto, essa associagdo pode
acontecer de diversas maneiras, como as apresentadas na Fig. 3.2.5'. Na Fig. 3.2.5a ¢
esquematizada a associagdo do contraion ClO, com um 4tomo de carbono na posi¢do 2 ou 5
do anel tiofénico, que se da através da interacdo colombiana entre o contraion e a forma
radical cation do polimero. Porém, como no crescimento o filme polimérico estd sempre sobre
a acdo de um potencial, também sdo possiveis estruturas na forma de dication (Fig. 3. 2.4b).
Outra provavel interacdo do contraion com a cadeia polimérica é com o atomo de enxofre do
anel tiofénico (Figs. 3.2.5¢c e 3.2.5d). Dessa forma, essa interagdo faz com que os hidrogénios

que seriam liberados na solucao continuem na cadeia polimérica.

(a) (b)
\\S</ —
CgHy7 CgHy7

Figura 3.2.4. (a) Estrutura benzénica e (b) estrutura quindnica do P30T.

A polimerizagdo do mondmero foi realizada continuamente através da técnica de
cronocoulometria® (CC), limitando o crescimento do filme por uma carga de 80 mC. Os
filmes foram crescidos utilizando 0.05 mol.L™' de mondmero com diversas concentra¢des do
eletrdlito de suporte (ES) em acetonitrila, sendo separado em dois grupos conforme mostrado

na tabela 3.2.2. Os filmes permaneceram e foram caracterizados na forma dopada [6, 7].

' Na Fig. 3.2.4 é mostrado a associagdo com o dnion CLO, , porém para o dnion BF, o esquema é analogo.
2 Técnica eletroquimica de potencial controlado.
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Figura 3.2.5. Esquema das provaveis estruturas do P30T na forma dopada com ClOy; a dopagem é andloga para o dnion
BF7. Formagao de (a) radical cation e de (b) dication com a dopagem através da interacdo do anion (também chamado de
contra-ion) com o atomo de carbono. Formagao de (c) radical cation e de (d) di-cation com a dopagem através da interagio

do anion com o atomo de enxofre. Nas Figs. (c) e (d) R representa a cadeia alquilica [6].

Tabela 3.2.2. Nomenclatura para as amostras de P30T em relag@o a concentragio do eletrélito de suporte (ES).

Concetracao do ES
na solu¢iio (mol.L™)

Amostras (Filmes)

(C,Hs)4NBF, LiClO,
0,025 BF025 Li025
0,050 BF050 Li050
0,075 BF075 Li075
0,100 BF100 Li100
0,125 BF125 Lil25
0,150 BF150 Lil50
0,175 BF175 Lil75
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A Figura 3.2.6 mostra a resposta eletroquimica durante o passo de potencial no
experimento de cronocoulometria para a obtencdo dos filmes de P3OT. As curvas
correspondem a carga elétrica O relacionadas a maior (0,175 molL"') e a menor
(0,025 mol.L™") concentracdo de ES ((C,Hs)sNBEF, e LiClOy), baseados na equacido integrada
de Cottrell [70-72] (eq. 3.2):

1
2nFAD2C 1
Q=—7=—1¢ /2
77;/2

(3.2.1)
Na equagdo 3.2.1, Q é a carga, n é o numero de elétrons, /" ¢ a constante de Faraday, 4
¢ a area do eletrodo, D ¢ a difusdo, C € a concentragdo do mondmero e, ¢ € o tempo de reagao.
Existe uma dependéncia linear, observada depois de um progresso no tempo, tal como a 16 s
para a amostra BF025. Outra possivel razao para a dependéncia ndo linear, no estagio inicial
de crescimento do filme polimérico, ¢ a modificagdo da superficie do eletrodo na qual
clusters poliméricos comegam a cobrir a superficie do eletrodo aleatoriamente [30]. Com o
aumento do tempo, a polimerizagdo leva a um completo recobrimento da superficie do
eletrodo, mudando a velocidade de crescimento e, consequentemente, a corrente elétrica.
Experimentos preliminares indicam que 80 mC.cm™ sdo suficientes para obter filmes
de P30T com caracteristicas fisicas apropriadas para realizar as medidas de espectroscopia
Optica, tais como a absor¢do UV-Vis, PL e EE, em contraste a 300 mC.cm™ obtidos por
Micaroni e DePaoli [30]. Os dados de CC também mostram o tempo necessario para
processar os filmes, o qual depende da natureza e concentragdo do ES (veja o tempo total na
Figura 3.2.6 para cada amostra). Quando a concentra¢do de ES aumenta, o tempo de sintese
diminui, necessitando de 19,3 s para o filme Li025 e 6,7 s para o filme Li 175. Se a
concentracdo de ES & alta (>0.1 mol.L™"), o crescimento dos filmes poliméricos ndo depende
significativamente da natureza do ES, provavelmente porque a resisténcia 6hmica da solugdo
diminui e o processo comega a ser controlado pela difusdo do monoémero. Entdo, as condi¢des
de Cottrell (Eq. 3.2.1) s3o alcangadas nos filmes de maiores concentragdes, os quais,

apresentam tempo de deposicdo aproximadamente igual a 7,6 s.
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Figura 3.2.6. Curva de Q(mC) versus ¢ ) (resposta eletroquimica) para os filmes de P30T sintetizados por CC.

Com o uso da CC para o crescimento dos filmes de P30T, espera-se que os filmes
permane¢am dopados. No entanto, o filmes de P3OT dopados tendem a desdopar-se
parcialmente sobre efeitos de temperatura e atmosfera [73]. Desta maneira ¢ observada uma
desdopagem parcial no filme polimérico. Contudo, a presen¢a dos contra-ions na estrutura do
filme polimérico ¢ de fundamental importancia para que se possa entender a emissdo
polarizada destes filmes eletroquimicamente sintetizados. Resultado observado nos espectro

de FT-IR, onde aparecem as principais bandas associadas aos contra-ions.

3.2.3. Os filmes de LaPPS 37

3.2.3-1) A Sintese

A sintese do LaPPS37 foi realizada no Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa da
Universidade Federal do Parana pela Dra. Paula C. Rodrigues sob supervisdao da Profa. Dra.
Leni Akcelrud [63]. Os composto quimicos usados foram todos comprados da Aldrich e
usados como recebidos, com purificagdes adicionais quando necessario.

O LaPPS37 foi preparado usando uma combinagdo das reagdes Suzuki e Wittig
(Fig. 3.2.6). O composto (3) foi preparado seguindo o métodos descrito na referéncia [74] e o
mondmero de dialdeido foi sintetizado de acordo com os procedimentos descritos na

referéncia [75].
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Figura 3.2.7. Rota esquematica para a sintese do LaPPS37 [63].

A polimerizacdo segue da seguinte maneira: em um baldo foram adicionados 1,7
mmol de 2,7-bis[(p-trifenilfosfonio) metil]-9,9 -dioctilfluoreno (3) e 1,7 mmol de 5,5'-
(2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diyl)ditiofeno-2-carbaldehide (4), sob uma atmosfera de argonio.
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Para a mistura, uma solugdo de +-BuOK em etanol anidro (8,5 mmol) foi adicionado e a
reacdo prosseguiu por dois dias a temperatura ambiente. Depois, 5 mL de HCl a 5% foi
adicionado e o polimero foi precipitado, derramando a mistura em excesso de metanol. O
polimero foi re-precipitado com CHCls/metanol; as impurezas e oligdmeros foram eliminados

por extragdo Soxhlet.
3.2.3-2) Os Filmes poliméricos de LaPPS37

Os filmes cast foram obtidos gotejando 100 puL. de LaPPS37 (0,5 mg em 5,0 mL de
Tolueno) sobre uma placa de quartzo (1x2 cm?), cuidadosamente lavada e enxaguada com

agua ultra pura e tolueno, secando-a com um fluxo de argénio.
3.3. Métodos

3.3.1. Absorc¢do e Absor¢do Polarizada

Os espectros de absorcdo obtidos neste trabalho foram realizados por meio de um
espectrometro UV-VIS 800 XI Femto do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) do
Instituto de Fisica desta Universidade (InFis - UFU). O espectrofotometro detecta a luz
transmitida pela amostra, cuja a intensidade ¢ gravada através do sistema de aquisi¢do de
dados em um microcomputador. Primeiro, se faz uma varredura do espectro da lampada sem
amostra, para obter-se uma curva base, em seguida repete-se o experimento com a presenca
da amostra. Assim, ¢ obtido os espectro com e sem as amostras, /°(4) e I(1), respectivamente,
obedecendo apresentando uma relagdo linear com a concentragdo molar e obedecendo a lei de

Beer-Lambert (eq. 3.3.1) [13, 18].

AQD) = log [’10(%] ~ e(D)Lc (3.3.1)

onde €(A) € o coeficiente de absor¢do molar, ¢ € a concentragdo molar da espécie absorvente
e L é o comprimento percorrido pela luz (ou espessura do meio absorvente). Esta Lei deixa de
ser valida, ou seja, a relag@o entre a absorbancia e a concentrag@o deixa de ser linear, quando
ha a formacdo de agregados em altas concentracdes ou na presenca de outras espécies
eletroativas. J& para as medidas de absorcdo polarizada foi introduzido um polarizador de
calcita antes da amostra. Assim ¢ feito uma medida para o polarizador com eixo de

transmissao na vertical ou com o eixo de transmissdo na horizontal.
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3.3.2. Fotoluminescéncia

O fenémeno da fotoluminescéncia (PL) ocorre quando um elétron pertencente a uma
cadeia polimérica ¢ excitado da banda m para a banda n*, através da absor¢do de um féton de
energia igual ou superior a energia que separa o maximo e o minimo das superficies de
energia potencial da banda & e da banda n*, respectivamente, o que leva ao surgimento de um
buraco na banda © e um elétron na banda n*. O elétron e o buraco excitados relaxam energia
rapidamente, via processos ndo-radiativos, para o fundo da banda n* e para o topo da banda 7,
respectivamente. O elétron e o buraco podem se recombinar ¢ emitir um foton, de energia
igual ou inferior ao do foton absorvido inicialmente [6, 18]. Para realizar este estudo, foi
utilizado o montagem no Laboratdrio de Espectroscopia do GEM/InFis/UFU, representado na
Fig. 3.3.1 onde a fonte de excitacdo utilizada foi um Laser de Ar" (Coherent INOVA 70C).

A Figura 3.3.1 mostra que o feixe de luz monocromatica polarizado verticalmente ¢é
direcionado por meio de um espelho de aluminio (E) com alta refletividade e por um divisor
de feixes (B) até atingir a amostra. A amostra ¢ fixada em um criostato acoplado em um
sistema de vacuo composto por uma bomba mecanica ¢ uma bomba turbo-molecular que
permite obter pressdes da ordem de 10~ Pa. Pressdes desta ordem sdo necessérias para que o
sistema de ciclo fechado de Hélio, acoplado ao criostato, permita a obten¢do de medidas a
temperaturas baixas, fazendo com que a temperatura possa ser variada de aproximadamente
10 K até 300 K. Com o sistema de vacuo também ¢ possivel evitar a foto-oxidagdo comum
em filmes poliméricos submetidos a presenga da luz. A luminescéncia da amostra é coletada
por um conjunto de lentes (L; e L,) e focalizadas em um espectrofotometro da Ocean Optics
USB4000, antes do qual estd localizado um filtro RG 490 ou RG 550 (Schott) para eliminar
toda radiag@o espalhada pelo laser. O USB4000 recebe a luz em sua grade de difragdo e envia

um sinal ao microcomputador que processa e exibe o espectro de PL em sua tela.

E Lase Ar'

Ocean

L L,
USB4000 Filtro /\ /\ Criostato
D U U B -

» Porta amostra

Figura 3.3.1. Esquema resumido do aparato experimental montado no Laboratério de Espectroscopia do
GEM/InFis/UFU para a obtengdo dos espectros de PL, onde L; e L, sdo lentes biconvexas, B é um divisor de
feixe e E é um espelho de aluminio.
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3.3.3. Fotoluminescéncia de Excita¢do

Fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) € um tipo especifico de fotoluminescéncia e diz
respeito a interagdo entre a radiacdo eletromagnética e a matéria. E utilizado em medi¢des
espectroscopicas em que a frequéncia da luz de excitacdo ¢ variada, e a luminescéncia ¢
monitorada no comprimento de onda de emissao tipicas do material em estudo (A4). Picos nos
espectros de PLE frequentemente representam linhas de absor¢do do material. A PLE ¢ um
método util para investigar a estrutura eletronica do nivel de materiais com baixa absor¢ao em
funcdo da relagdo sinal-ruido superior em comparagdo com medi¢des de absorgdo. Os
Espectros de PLE estudados neste trabalho foram obtidos em um espectrofotometro Hitachi
F-4500 pertencente ao Grupo de Polimeros Bernahrd Gross do Instituto de Fisica de Sao

Carlos da Universidade de Sdo Paulo.

3.3.4. A Elipsometria de Emissdo

A Figura 3.3.2 apresenta a montagem para a realizagio do experimento de EE', onde,
além de serem usados os mesmos equipamentos e arquitetura para a medida de PL, foi
adicionado no caminho 6ptico um polarizador acromatico (Newport 430-670 nm) e uma placa
quarto de onda acromdtica (Newport 400-700 nm). Para esta medida, o polarizador (P) ¢
inserido antes do espectrofotometro e ¢ mantido fixo com seu eixo de transmissdo na vertical
ou na horizontal. Entre o filtro e o polarizador ¢ inserido a placa retardadora quarto de onda
(C), acomodada em um gonidmetro que ¢ girada de 0° a 360°, em torno do seu eixo
transversal alinhado com o feixe de luz que estd direcionado a entrada do espectrofotometro.
A intensidade € obtida para cada passo angular da placa retardadora e gravada pelo sistema de

aquisi¢do do espectrofotdometro.

E Lase Ar"

L, s
Ocean ., . Filtro o
USB4000 T v riostato
D l J % ) U B - l\* Porta amostra

Figura 3.3.2. Esquema resumido do aparato experimental montado no Laboratorio de Espectroscopia do GEM
para a obtencdo da Elipsometria de emissdo, onde P ¢ o polarizador fixo, C ¢ a placa retardadora quarto de onda,
L; e L, sdo lentes biconvexas, B ¢ um divisor de feixe e E é um espelho de aluminio.

1 . . , . . ~ .
Para um conhecimento mais aprofundado da técnica e sua teoria consultar as referéncias [13-16, 23].
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3.3.4. FT-IR

A técnica de espectroscopia de absor¢do no Infravermelho utilizada neste trabalho
trata-se de um método de interferometria e utiliza a ferramenta matemadtica Transformada de
Fourier. A sigla FT-IR, como ¢ geralmente chamada a técnica, deriva do inglés “Fourier
Transform Infrared Spectroscopy”. Por meio desta técnica € possivel identificar a composig@o
quimica de uma amostra através das frequéncias vibracionais moleculares. A identificagdo das
frequéncias moleculares permite inferir ndo s6 a composi¢do do material, mas o tipo da
vibragdo e as caracteristicas das ligacdes moleculares. Estes dados irdo auxiliar no
entendimento da estrutura polimérica do P3OT (se¢do 4.3). As amostras de P3OT utilizadas
para realizar as medidas de FT-IR foram retiradas dos substratos de FTO e dissolvidas em
KBr' (brometo de potassio) formando uma solugdo sélida. Depois a mistura foi prensada em
forma de pastilhas cilindricas em um prensa hidraulica com aproximadamente um pressdo de
3 toneladas/cm’.

O espectrometro de FT-IR Nicolet Nexus 470 usado neste trabalho pertence ao Grupo
de Polimeros Bernahrd Gross do Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Sao
Paulo, o qual basicamente contém trés componentes: 1) uma fonte infravermelha que emite na
regido conhecida como infravermelho médio e que corresponde as frequéncias das vibragdes
moleculares (~4000-400 cm'l) , 2) um interferometro de Michelson e 3) um detector que ird
coletar o sinal que passou pela amostra. A fonte de radiagdo infravermelha é constituida de
oxidos de terras raras. A radiagdo infravermelha no FT-IR é produzida quando a fonte ¢

. . ., .. e~ -1 -1
aquecida eletricamente e ird emitir na regido entre ~ 4000 cm™ 2 400 cm™.

3.3.5. AFM - Uma andlise estatistica’

As medidas de Microscopia de For¢a Atomica (AFM?), conduzem a observagdes de
superficies isoladas com escala de resolugdo nanométrica [76], onde uma ponta (#ip) interage
com a amostra causando uma deflec¢do. Deste modo, uma imagem topografica da superficie ¢
obtida rastreando uma determinada regido, usando a for¢a de interacdo entre a ponta ¢ a
amostra como um parametro para um sistema eletronico acoplado. Desde a invencao do AFM,

ele tornou-se a ferramenta mais popular na caracterizagdo de superficie, sendo que agora ¢

' 0 KBr é inerte na regido do infravermelho operada pela fonte do espectrémetro.

> Para um melhor entendimento deste método pode ser consultado o capitulo "Statistical Analysis in
Homopolymeric Surfaces" do livro "Scanning Probe Microscopy" (referéncia [9]). Este livro possui licenca
Open Access.

* Do inglés Atomic Force Microscope.
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rotineiramente usado em muitas industrias e em laboratdérios de pesquisa com aplicagdes em
diversas areas [76].

As imagens de AFM foram obtidas pelo equipamento comercial NanoScope® Illa
Multimode™ of Digital Instruments, alocado no Instituto de Fisica de Sdo Carlos da
Universidade de Sdo Paulo. Para analisar a topologia da superficie (rugosidade quadratica
média (orms) € a espessura) foi usado estatistica de primeira ordem [9, 11]. Foi possivel
também analisar, usando estatistica de segunda ordem, o numero de picos e o comprimento de
correlacdo lateral. Assim, através da estatistica de segunda ordem foi possivel correlacionar as
alturas dos clusters formados e observar uma superficie nanoestruturada para os filmes de
PPV/DBS. Estas analises foram feitas com o auxilio do programa elaborado por Costa e

colaboradores [77], o SPIA (Scanning Probe Image Analysis).



4 - Resultados e Discussoes

O estudo das propriedades fotofisicas em polimeros conjugados € um topico de grande
importancia em pesquisa atualmente, pois tem como interesse o entendimento das
propriedades eletronicas destes materiais. A fotofisica em polimeros conjugados ¢ um vasto
campo com algumas propriedades pouco compreendidas, por exemplo as interagdes de
interface. Ou ainda, devido as grandes mudancgas estruturais dos materiais através de uma
"engenharia molecular" alterando ao nivel molecular [10]. Com base nessa ideia, este capitulo
apresenta as propriedades fotofisicas de trés polimeros, sendo dois deles muito estudados e
divulgados na literatura, o PPV e o P30OT. Nestes polimeros, através de uma abordagem
diferenciada, pode-se estudar propriedades fotofisicas bdsicas (propriedades de morfologia,
ordenamento e efeitos de interface) que podem ser aplicadas em novos materiais poliméricos
facilitando a sua compreensdo. Por fim, foram estudadas as propriedades fotofisicas de um
novo polimero, chamado Lapps-37'. Este, foi desenvolvido no Laboratério de Polimeros
Paulo Scarpa na Universidade Federal do Parand pela Dra. Paula Cristina Rodrigues e pela
Profa. Dra. Leni Akcelrud. O interesse neste polimero se deve a sua propriedade doador-

aceitador (DA).

4.1. O PPV

Através do estudo morfoldgico e fotofisico dos filmes poliméricos de PPV (descritos
na se¢do 3.2) foram propostas condi¢des de otimizagdo para se obter filmes com propriedades
anisotropicas melhoradas. Esta informagdo ¢ de grande importincia para industria, pois
relaciona a polarizacido de luz na emissdo com a estrutura morfoldgica dos filmes finos. Por
exemplo, esse estudo pode ser usado para melhorar e controlar essencialmente a arquitetura
molecular de dispositivos organicos emissores de luz, ou OLEDs.

Existe uma diversidade de propriedades que podem ser exploradas e que dependem,
essencialmente, de processos como o transporte de carga, a formagdo de éxciton e a

recombinacdo de carga nos polimeros conjugados. Essas propriedades dependem de algumas

! Poli(9,9 -n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-2,5-bis-tiofeno-4,5-benzotiadiazol)
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caracteristicas das amostras poliméricas, que incluem peso molecular e a morfologia [78],
pois as propriedades Opticas e elétricas podem ser ajustadas através de uma escolha
preferencial de grupos funcionais ligados a cadeia principal do polimero conjugado e do
método para preparar os filmes poliméricos [78]. No que se refere a esse ultimo, algumas
propriedades podem ser controladas ao nivel molecular, depositando camadas
molecularmente finas sobrepostas utilizando o método LbL [79]. Além disso, os polimeros
conjugados podem ser combinados com outros materiais, como nanoparticulas metalicas [80]
e nanotubos de carbono [81], por exemplo.

Dessa maneira, foi possivel realizar uma investigacdo sistemdtica das propriedades
opticas e morfoldgicas dos filmes de PPV/DBS [10, 82], focando nos efeitos da espessura dos

filmes e da conversio térmica do PPV.

4.1.1. Absorc¢do

A Figura 4.1.1 mostra os espectros de absor¢do polarizados' na diregdo paralela (4)) e
perpendicular (4 ) a direcdo de mergulho para todas as amostras de PPV/DBS (tabela 3.2.1).
A absor¢do na direcdo paralela é mais intensa em todos os casos. A absor¢do obviamente
aumenta com o numero de camadas depositadas, ou seja, com o aumento da espessura.

O interessante ¢ que a intensidade relativa da regido com comprimento de onda mais
baixo (< 400 nm), em comparacdo com a absor¢do maxima a 450 nm, ¢ maior para os filmes
LO5 e HO5 (com 5 bicamadas), para ambas polariza¢des. Considerando o modelo molecular
para o PPV com uma distribui¢do intrinseca de segmentos conjugados € com tamanhos
distintos ao longo da cadeia polimérica [83], reduz efetivamente o grau de conjugacdo [3], ou
seja, a densidade dos segmentos de PPV com maior grau de conjugacdo para filmes com
menos de 25 camadas.

Os efeitos de interface do PPV podem ser estimados obtendo a razdo dicrdica
(6=4,/ A,) no maximo de absor¢do, ~ 450 nm (transi¢io n—»n*), para todos os espectros da
Fig. 4.1.1. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.1.1. A ordem molecular ¢ grande para os
filmes com menores espessuras, ou seja, menor numero de bicamadas (< 25 bicamadas) para
ambas temperaturas de conversdo, ¢ diminui para os filmes com maiores espessuras,
indicando que os filmes sd@o mais isotrdpicos. Para filmes espessos, o € maior para filmes

convertidos a 110 °C. Este resultado ¢ esperado, pois a transi¢do vitrea do PPV ocorre a

' Tomando como diregdo de referéncia, a dire¢do de mergulho (dipping) na preparagdo dos filmes, a polarizagio
de excitacdo do feixe ¢ nomeada como paralela (4,) e perpendicular (4,) em relagdo a dire¢do de mergulho.
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~200 °C [2, 3], portanto uma menor ordem ¢ esperada para filmes convertidos a temperaturas
superiores a essa, no caso 230 °C. Estes resultados podem ser comparados a filmes de
PPV/DBS de alto ordenamento molecular obtidos pelo método de Langmuir-Blodgett (LB),
onde & = 3,6 [79], inferindo-se que filmes automontados de LbL com pouca camadas e
covertidos a T, ~100 °C, tornam-se interessantes pois o método usado ¢ de baixo custo e
obtém-se ordenamentos com ¢ = 2,3. A principal diferenca estd no efeito da mudanga de
espessura do filme pois, para filmes LB de PPV/DBS a ordem molecular € praticamente

independente do nimero de camadas depositadas.

0,30 75 A 0,40
(@) T=110C  —— L75(A) H(b) T=230°C H75 (A)
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Figura 4.1.1. Espectros de absor¢do polarizados dos filmes de PPV/DBS, convertidos a (a) 110 °C ¢ (b) a
230 °C em fun¢do do nimero de camadas. 4, ¢ a absor¢do na direcdo paralela ¢ 4, é a absor¢do na diregdo
perpendicular a dire¢do de mergulho (dipping) do filme.
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Tabela 4.1.1. Razio dicroica para os filmes de PPV/DBS.

Amostras 0+ 0,02
LO05 2,27
L25 1,06
L50 1,02
L75 1,11
HOS5 1,73
H25 1,08
H50 1,05
H75 1,11

4.1.2. Elipsometria de emissdo

As Figuras 4.1.2a e 4.1.2b mostram curvas tipicas de EE com o ajuste tedrico usando a
Equacdo 2.3.2 para as amostras L50 e HS50, respectivamente. As curvas de EE foram
analisadas a partir da emissdo (PL) do PPV em relacdo a banda puramente eletronica (~516
nm) e as réplicas de fonon (~550 e 595 nm), as quais sdo indicados no espectro de PL nas
Figs. 4.1.2c e 4.1.2d para as amostras L50 e H50, respectivamente.

A Tabela 4.1.2 apresenta os pardmetros de Stokes (Eq. 2.3.4), o grau de polarizacdo
(Eq. 2.3.5) e a anisotropia (Eq. 2.3.10) para todos os filmes e para todas as bandas
previamente selecionadas. Os maiores valores de S;/Sy indicam que a luz emitida ¢
linearmente polarizada na direcdo paralela a de mergulho do substrato. E mais, ¢ possivel
considerar uma contribui¢cdo de ~15% de S»/Sy na direg¢do -45°. Observa-se que a luz emitida ¢
rodada em relacdo a dire¢do paralela. Note que este efeito ndo pode ser observado com a
medida tradicional de anisotropia (Anexo I). Para a polarizagdo circular da emissdo, foi
observada uma contribui¢do insignificante, S3/S) ~0,04, para todas as amostras. Finalmente, a
polarizagdo da luz emitida ndo muda devido aos modos de acoplamentos vibracionais e nio

tem dependéncia significativa com a temperatura de conversdo térmica do PPV.
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Figura 4.1.2. Medidas de elipsometria de emissio a temperatura ambiente, para as amostras (a) L50 e (b) H50,
detectadas a 516 nm. Os comprimentos de onda de prova na elipsometria de emissdo estdo indicados nos
espectros de PL para os filmes (c¢) L50 e (d) H50 a temperatura ambiente.

A anisotropia () ¢ aproximadamente constante, ~31% para os filmes com até 50
bicamadas e decresce a ~ 23% para os filmes de 75 bicamadas. Contudo, os valores obtidos
da anisotropia sao inesperados considerando a razdo dicroica o (Tabela 4.1.1) e presumindo o
crescimento randémico pela técnica LbL. Uma explicagdo possivel € a eficiéncia nos
processos de transferéncia de energia em polimeros conjugados (Fig. 2.2.3), principalmente
em estado sélido, onde os segmentos de PPV na direcdo de mergulho (direcdo paralela)
possuem maior grau de conjugacio do que a direcio perpendicular' (fig. 4.1.1). Ainda, o
calculo da razdo dicroica usando a absor¢do polarizada apresenta imprecisdo para os
segmentos de PPV de maior grau de conjuga¢do (veja a intensidade do espectro de absorgdo a
500 nm na fig. 4.1.1) devido a baixa concentracdo. Finalmente, a interface substrato/polimero

afeta a anisotropia , ou seja, a polarizacdo da emissdo. De fato, uma maior rugosidade no

' Observe que os espectros de absor¢io na diregdo paralela da figura 4.1.1 sio ligeiramente deslocados para o
vermelho (menor energia ou maior comprimento de conjugagéo).
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substrato devera mudar a interagdo com o polimero e, consequentemente, o "empilhamento"
molecular nos estagios iniciais de deposicdo, alterando as medidas de anisotropia. Portanto,
no processamento dos filmes poliméricos pode ser induzido uma anisotropia molecular,
embora dependam da interface substrato/polimero que ndo podem ser determinadas
precisamente, pois ha uma enorme dificuldade em analisar quantitativamente as intera¢do ao

nivel molecular.

Tabela 4.1.2. Parametros de Stokes, grau de polarizagdo e pardmetro de anisotropia dos filmes LbL de
PPV/DBS.

Amostra  dp(m) D f)/fboz e (ﬁg s f)/f)oz + (foz L 002
513 -0,42 -0,14 -0,04 0,44 0,33
L05 547 -0,41 -0,14 -0,03 0,44 0,32
591 -0,41 -0,14 -0,04 0,43 0,32
514 -0,37 -0,17 -0,04 0,42 0,28
L25 550 -0,40 -0,18 -0,04 0,44 0,31
595 -0,40 -0,19 -0,05 0,44 0,31
516 -0,41 -0,14 -0,06 0,42 0,32
L50 554 -0,39 -0,14 -0,05 0,42 0,30
595 -0,38 -0,14 -0,05 0,41 0,29
516 -0,35 -0,14 -0,03 0,38 0,26
L75 553 -0,35 -0,13 -0,02 0,37 0,26
596 -0,34 -0,12 -0,02 0,36 0,26
512 -0,43 -0,18 -0,05 0,47 0,33
HO5 548 -0,44 -0,19 -0,05 0,48 0,34
592 -0,44 -0,20 -0,06 0,49 0,34
515 -0,44 -0,19 -0,06 0,48 0,34
H25 552 -0,45 -0,21 -0,06 0,50 0,35
598 -0,46 -0,21 -0,05 0,50 0,36
516 -0,39 -0,15 -0,07 0,42 0,30
H50 553 0,37 -0,14 -0,05 0,40 0,28
598 0,37 -0,14 -0,06 0,40 0,28
516 0,31 -0,13 -0,04 0,34 0,23
H75 553 -0,29 -0,13 -0,04 0,32 0,21

595 -0,29 -0,13 -0,04 0,32 0,21
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4.1.3. AFM

A Figura 4.1.3 apresenta as imagens de AFM obtidas para os filmes LbL. PPV/DBS.
Os filmes convertidos a 110 °C (L05-L75) apresentam um aumento maior que 80 nm na
altura dos aglomerados poliméricos conforme o numero de camadas aumenta. Um
comportamento similar foi observado para os filmes convertidos a 230 °C (H05 - H75),
porém os aglomerados sdo menores. Também, a amostra LO5 ¢ visualmente mais uniforme
que a amostra HOS5. A Tabela 4.1.3 descreve a rugosidade quadritica média (Grums) € a
espessura dos filmes para todas as amostras. Os filmes convertidos a 230 °C (HO5 - H75)
possuem maiores valores de oryms. A diferenca na espessura entre os filmes com o mesmo
numero de camadas, mas convertidos a temperaturas distintas, podem ser explicadas em
termos da temperatura de transicdo vitrea para o PPV. Para o PPV, temperaturas acima da
temperatura de transicdo vitrea faz com que os filmes de PPV fiquem mais compactos, com

menor volume livre entre cadeias [2, 3, 10].

100.0 nu

50,0 nu

0.0 nn

(e) HOS (h) H75

Figura 4.1.3. Imagens de AFM para os filmes LbL de PPV/DBS.
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Tabela 4.1.3. Rugosidade quadratica média (orpys) € espessura dos filmes LbL PPV/DBS.

Filmes Orms (nm) espessura (nm)
LO05 4+1 42,3 +4,0
L25 5£1 51,2+5,0
L50 12+1 156,9 £ 6,0
L75 25+4 229,8 £ 12,0
HOS5 6x1 14,5+3,0
H25 24+ 1 39,3+ 12,0
H50 31+7 123,8 £ 15,0
H75 44 £ 10 206,3 £ 22,0

A andlise quantitativa das imagens de AFM (Fig. 4.1.3) podem ser realizadas
introduzindo a distribui¢do de altura normalizada p(#) dada pela equacgdo 4.1.1. O p(h) ¢

obtido da distribui¢o de altura /& = h(7) e é a probabilidade de encontrar uma altura % entre 4

e h+tdh em um ponto 7 [9, 11, 84, 85].

f:p(h)dh =1 (4.1.1)

Nota-se que diferentes estatistica podem ser esperadas para diferentes superficies.
Considerando o método LbL como um processo aleatério em termos do crescimento de
clusters poliméricos, foi usado a funcdo Gaussiana para descrever os dados experimentais. As
Figuras 4.1.4a e 4.1.4b mostram a distribui¢do de altura (p(%) - eq. 4.1.1) para as imagens de
AFM da Fig. 4.1.3. Os parametros usados nos ajustes foram listados na Tabela 4.1.4, onde 4 ¢
a area, o ¢ a largura e /. é o centro da distribui¢do. O aumento da largura a meia altura da
Gaussiana (®) com o aumento do nimero de camadas confirma o crescimento randomico na
deposi¢@o por LbL. Esta figura retrata os efeitos da espessura e a temperatura de annealing
(tratamento térmico) do PPV na homogeneidade da superficie polimérica. Os filmes LbL com
25 bicamadas ou menos e termicamente convertidos a 110 °C produzem, aproximadamente,
uma superficie normal, ou seja, uma superficie homogénea com mesmas quantidades de picos

e vales [11].
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Figura 4.1.4. Histograma para a distribui¢do de altura dos filmes LbL de PPV/DBS convertidos a (a) 110 °C e
(b) 230 °C. As linhas continuas representam as curvas Gaussianas ajustadas.

Tabela 4.1.4. Parametros utilizados nos ajustes das distribui¢des de alturas na Fig. 4.1.4 para os filmes LbL de
PPV/DBS. Onde A ¢ a area, ® € a largura e hc € o centro da distribuicdo da Gaussiana.

Filmes A +0,01 hﬁ{?}’)oz @ (i::l’;)z
LO5 0,94 0,47 2,66
L25 0,97 0,27 4,73
L50 0,97 1,41 10,33
L75 0,93 1,50 18,30
HO5 0,94 0,63 3,66
H25 0,98 0,08 22,90
H50 0,99 0,35 8,92
H7S 0,92 0,01 12,80

Também € possivel realizar um estudo de estatistica de segunda ordem para os filmes

LbL PPV/DBS. A Fungdo de auto-covaridncia G(ﬁ?z) pode revelar informagdes na

correlag@o entre duas alturas em diferentes posi¢des 7 e 7,. Sendo definida por [9, 11, 86]:

G(’71r772): IJ.hlth(hl’hz";l”_;z)dhldhz . (4.1.2)

—00—00

Neste caso, considerando a superficie normal, onde p(h) pode ser aproximado por

uma distribuicdo Gaussiana, a fun¢do de auto-covariancia depende somente da distancia entre

7, e T,, ou seja, G(FI,FZ): G(| n—r |)= G(p) . A variavel independente p ¢ a coordenada de
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translagio. E importante notar que o limite G(p — 0) = oiys € G(p—>0)=0. AFigura4.1.5

mostra as imagens de auto-correlagdo calculadas a partir da equagdo 4.1.2 das imagens de
AFM da Fig. 4.1.3 para os filmes LbL PPV/DBS. As regides claras indicam as distancias
onde as alturas sdo mais correlacionadas. O resultado demonstra que a correlacdo das alturas
ocorre de diferentes maneiras em direcdes distintas proximas da interface substrato/polimero.
Este efeito surge do maior alinhamento molecular na dire¢do de mergulho para filmes com

poucas camadas.

(a) LOS (b) L25 (c) L50 (d) L75
(e) HOS (H H25 () H50 (h) H75

Figura 4.1.5. Imagens de auto-correlagéo dos filmes poliméricos LbL. As regides claras indicam os picos mais
correlacionados.

Glp)

2
O rus

A Figura 4.1.6 apresenta as curvas de auto-correlagio g(p)=1- baseado na

Fig. 4.1.5, para os filmes convertidos a menor (Fig. 4.1.5a) e a maior (Fig. 4.1.5b)

temperaturas [9, 11, 86]. O comprimento de correlagado lateral § pode ser determinado através
1 . .

de g(é)z —g(0). Para todas as amostras o comprimento de correlagdo lateral decai a zero
e

quando o =1000nm, independente da temperatura de conversdo. A tabela 4.1.5 apresenta os

valores da correlacdo lateral, &, apesar dos filmes serem depositados por um processo
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considerado randémico (LbL). E importante observar que este comprimento de correlagio
lateral ¢ muito maior que & = 193,0 nm para filmes casting de PPV [11]. Novamente, os
resultados apontam para a forte dependéncia da superficie dos filmes LbL PPV/DBS com o
tipo de processamento. Ainda, as oscilagdes observadas para comprimentos 1000 e 4000 nm
para filmes com 75 camadas revelam uma pequena periodicidade da fun¢@o correlacdo, a qual
pode ser atribuida a um possivel nanoestrutura da superficie quando a técnica LbL ¢ usada.
Em outras palavras, apesar da técnica LbL apresentar um crescimento randémico de filmes

poliméricos, observa-se uma auto organizagao supramolecular ndo esperada.

121 @T =110°C 1 (0)T,=220°C
/w M"”‘”‘”Mm»,m,,_ etz m*w%kwﬁ T s
B
Q
o
5| © — HO5
——————— 125 o H25
L50 H50
L75 H75
0 1000 2000 3000 4000 5000 2000 3000 4000 5000
o (nm) p (nm)

Figura 4.1.6. Diferenca de auto-correlacdo para os filmes de LbL PPV/DBS convertidos termicamente a
(a) 110 °C e (b) 230 °C.

Tabela 4.1. 5. Comprimento de correlagio lateral para todas as amostras LbL. PPV/DBS.

Amostras € (nm)
LO5 333,8
L25 414,3
L50 517,1
L75 547,2
HOS5 356,4
H25 373,1
H50 421,6

H75 620,7
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4.1.5. Conclusdao

Neste topico foram investigadas as condi¢des experimentais de preparagdo de filmes
LbL PPV/DBS, na qual o nimero de camadas e a temperatura de conversdo foram variadas.
Foi mostrado que os filmes finos, com 5 bicamadas, possuem emissdo polarizada as quais
podem ser comparadas com a emissdo de filmes de PPV/DBS obtidos pela técnica de
Langmuir-Blogett, que produz filmes com maior ordenamento molecular reportados na
literatura [14, 87]. Isto ¢é relevante pois a emissdo de luz polarizada ¢ de grande importancia
para a industria de displays, por exemplo. Além disso, o0 método LbL ¢ de baixo custo de
produgdo, tendo melhor custo-beneficio. Para os diodos emissores de Luz poliméricos
(PLED), por exemplo, os resultados apresentados aqui levam a possibilidade de se obter luz
polarizada na eletroluminescéncia, usando uma técnica simples de processamento de filmes.
Ou ainda, a emissdo de luz polarizada pode ser usada como luz de fundo nos displays em
geral, fonte de luz em cristais fotonicos ou em guias de onda, podendo assim aumentar o sinal
de transmissao.

A EE foi de fundamental importancia para a caracterizagdo dos filmes poliméricos de
PPV/DBS, pois, mesmo havendo anisotropia no arranjo molecular das cadeia poliméricas, o
crescimento do filme ¢ randomico devido a formagdo de clusters depositados sobres o
substrato, como indicado pela andlise de morfologia de superficie usando as imagens de
AFM. A distribui¢do de altura normalizada pode ser representada por uma func¢do Gaussiana,
tipica de uma superficie normal. H4, no entanto, uma certa correlacdo de longo alcance na
localizagdo dos clusters, o que aumenta com o numero de bicamadas. Talvez, a implicagdo
mais significativa dos resultados aqui apresentados seja que o método LbL pode ser aplicado
para a producdo de filmes poliméricos, ndo apenas com emissdo polarizada, mas também uma

superficie nanoestruturada devido a efeitos supramoleculares.

4.2. Efeitos de interface substrato/semicondutor nos filmes LbLL PPV/DBS

O desenvolvimento de aplicagdes usando semicondutores organicos em larga escala
depende fundamentalmente do entendimento dos processos eletronicos e luminescentes dos
elementos basicos do dispositivo, chamado de diodo polimérico emissor de Luz (PLED) [27].
Um PLED tem uma camada ativa com ~100 nm de espessura [88] e, em geral, a eficiéncia da
emissdo depende da rota de sintese e processamento da camada ativa, assim como, das

interacdes polimero/eletrodo e eletrodo/polimero [89]. Depois da descoberta em 1989 de
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Burroughes e colaboradores [27] da eletroluminescéncia do PPV', muitos progressos foram
realizados no desenvolvimento tecnoldgico de PLEDs. Houve significativos avangos no
tempo de vida, na estabilidade e na eficiéncia de emissdo, principalmente devido a sintese de
novos polimeros conjugados, como os derivados de PPV e polifluorenos. Esses avancos
também sdo devidos a arquitetura de dispositivos multicamadas.

Para dispositivos feitos com multiplas camadas, alguns passos sdo importantes para
que a eficiéncia de emissdo seja aumentada. Primeiro, o uso de eletrodos para a injecdo de
elétrons devem possuir um fungdo trabalho menor (como o Ca), para ser compativel com a
energia de LUMO de polimeros conjugados baseados em mondémeros aromaticos. Segundo,
uma camada para transportar buracos com cerca de 50 nm ¢ introduzida na estrutura. Um bom
exemplo ¢ a deposicdo de uma camada feita com a blenda de poli-(3,4-ethilenodioxitiofeno):
poli-(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS), entre o eletrodo de ITO? ¢ a camada ativa (polimero).
Isto aumenta a condutividade pois diminui a barreira de energia entre o eletrodo e a camada
polimérica ativa [90].

Outra aproximacdo foi proposta por Yang e Heeger utilizando a Polianilina (PAni)
como um anodo transparente com o diodo tendo a seguinte estrutura:
ITO/PAni*/MEH-PPV*/Ca [53]. Este dispositivo obteve resultado satisfatério no rendimento,
cerca de 30-40%, operado com voltagem em 30 e 50 % menor que os anteriores. Resultados
similares foram obtidos para dispositivos de multiplas camadas produzidos com a técnica LbL
[91] e métodos de polimerizacio in situ [92], respectivamente, os PLEDs ITO/POMA/PPV/Al
e ITO/PAni/PPV/AL

Entende-se que os efeitos de interface sdo considerdveis em dispositivos organicos,
necessitando o conhecimento mais detalhado da sua influéncia na estrutura eletronica. A
questdo fundamental ¢: Até qual espessura ¢ observada a influéncia da interface
substrato/polimero? Aqui, busca-se responder a esta questdo analisando os efeitos na
eficiéncia de emissdo de filmes LbL PPV/DBS. Usando uma -caracterizacdo prévia
(morfoldgica’), este estudo volta-se a investigar profundamente os espectros de absor¢io e
fotoluminescéncia. Adicionada a estas caracterizagdes, utilizam-se ainda, dados de
fotoluminescéncia de excitagdo (PLE). Para filmes de menores espessuras, com menos de 25

bicamadas (<40-50 nm), a difusdo dos portadores excitados € mais provavel em comparagao

' Burroughes arquitetou o PLED da seguinte forma: ITO/PPV/Al (ITO: Indium Tin oxide).
2 Oxido de Estanho dopado com Indio.

? Polianilina.

4 poli[2-methoxi-5-(2’-ethilhexiloxi)-1,4-p-fenileno vinileno].

> Ver tépico anterior.
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aos processos de transferéncia de energia. Quanto a eficiéncia de emissdo, notou-se que
depende da concentragdo de defeitos estruturais, ou seja, da conversdo térmica do PPV, como
esperado. Para filmes espessos (> 25 bicamadas), o sinal de PL ndo depende da concentragio
de defeitos ou, correlacionado, a temperatura de conversdo. Eliminando os efeitos de guia de
onda, mostramos que os estados eletronicos na interface sdo mais localizados, aplicados para
filmes com espessuras até 40-50 nm (< 25 bicamadas). Uma representacdo esquematica desse
efeito é apresenta na Fig. 4.2.1. Considerando que o PPV ¢ um material tipico encontrado em
dispositivos e material referéncia para novos dispositivos, as implicacdes (fendmenos
relacionados a interface) aqui encontradas devem ser consideradas como cerne para qualquer

desenvolvimento de um novo dispositivo orgénico.

Substrat . . .
ubstrato Camada Polimero Conjugado Luminescente

de vidro ativa
38
o 8
2 'S
Z &
1
|
1
1
Interface
volume
~50 nm

Figura 4.2.1. Representagdo esquematica dos efeitos da interface em filmes LbL PPV/DBS

4.2.1. Absorcdo

A Figura 4.2.2 mostra o espectro de absor¢do para os filmes LbLL PPV/DBS rotulados
na Tabela 3.2.1. Todas as amostras exibem uma banda de estados ndo localizados atribuidas
as transi¢des m—>7 do PPV. Os filmes espessos com 75 bicamadas apresentam um aumento
na absorcdo em torno de 500 nm provavelmente devido ao espalhamento de luz. Duas regides

espectrais representam os segmentos conjugados longo e curtos na molécula de PPV,



Resultados e discussoes - 78

respectivamente, as bandas centradas em 420 nm (para filmes com mais de 25 bicamadas) e
350 nm (para filmes de 5 bicamadas). A razdo entre a intensidade de absorcao a 420 e 350 nm
(A(420 nm)/A(350 nm)) foi calculada para todas as amostras e é apresentada na Tabela 4.2.1.
Considerando o modelo molecular para os segmentos de PPV como uma distribui¢do
estatisticas (Gaussiana) do segmentos conjugados ao longo da cadeia principal [93], os
valores indicam um grande numero dos segmentos do PPV com baixo grau de conjugacdo
para filmes com 5 bicamadas (LO5 e HOS5). Acima de 25 bicamadas a razao ¢
aproximadamente constante. Outra caracteristica do espectro de absor¢ao ¢ o centro de massa

espectral, Acmg, calculado como:

~ [r4(2)az

Ao = Taiar (4.2.1)

onde A(A)¢ a absorbancia em fun¢do do comprimento de onda A.
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Figura 4.2.2. Espectros de absor¢do para os filmes LbL PPV/DBS tratados termicamente (a) a 230 °C ¢ (b) a
110 °C. Em destaque a intensidade de absorgo a 450 nm como fungio do niimero de bicamadas (NC)'.

1 ~ o ~ .

Apesar deste espectros de absor¢do serem das mesmas amostras utilizadas na sec¢fio anterior, apresentamos
aqui os espectros UV-Vis ndo polarizados tendo em vista que o enfoque do estudo agora ¢ outro. Estamos
interessados nos efeitos de interface e nio se faz necessario o estudo da absor¢o polarizada como guia principal.
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A Tabela 4.2.1 mostra também o pardmetro Acyp para os filmes entre a janela
espectral de 350 a 530 nm, isto &, na regido em que ocorre as transi¢des n—>7 . O principal
efeito foi novamente observado nos filmes mais finos, 5-bicamadas, onde Acme apresenta um
deslocamento para o azul, entre ~35 e ~25nm, em comparagdo com filmes espessos,
respectivamente, para as temperaturas de conversdao 230 °C e 110 °C. Para amostras mais
espessas, acima de 25 bicamadas, Acye ndo muda significantemente, como ocorre com a
razdo A(420nm)/A(350nm). Estes resultados mostram que o numero de segmentos de PPV
com menor grau de conjugacido ¢ consideravelmente maior até 25 bicamadas. Esses resultados
ressaltam a importéncia dos efeitos da interface para filmes até 25 bicamadas (~40-50 nm'),
observando que para os filmes acima de 50 e 75 camadas nao ha uma mudanca significativa

na distribui¢do de segmentos conjugados do PPV (olhe tabela 4.2.1).

Tabela 4.2.1. Valores obtidos para a razdo das intensidades de absor¢do (A(420nm)/A(350nm)) e para o centro
de massa espectral (eq. 4.2.1).

NC A(420nm)/A(350nm) Acme (nm)
T.=230°C T=110°C T.=230°C T~=110°C
5 0,80 0,74 398 +2 3852
25 1,45 1,46 423 +2 426 +£2
50 1,46 1,48 423 +2 426 £2
75 1,56 1,50 425+2 428 £2

Na Figura 4.2.2 destaca-se a dependéncia linear entre a absor¢do ¢ o numero de
bicamadas (NC) em 450 nm, a qual mostra que a mesma quantidade de material foi
depositada em cada bicamada. Espessura aproximada de 3 nm por bicamada de acordo com as
medidas de AFM?. Relembrando que omrs também aumenta com o nimero de bicamadas
(vide Tab. 4.3.1). Os dados discutidos no topico anterior ndo determinam precisamente onde
as propriedades de volume comegam a dominar. Por exemplo, a razdo dicroica (vide Tab.
4.1.1) varia abruptamente de 5 para 25 bicamadas e a emissdo polarizada ¢ linear (vide Tab.

4.1.2) em fungdo da espessura do filme.

' Vide Tabela 4.1.3.
2 Vide Tabela 4.1.3.
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4.2.2. Fotoluminescéncia

A Figura 4.2.3 mostra os espectros de PL para todos os filmes LbL PPV/DBS a
temperatura ambiente (300 K). Os espectros foram deslocados verticalmente para facilitar a
visualizacdo e foram corrigidos para evitar os erros de auto-absorcdo (eq. 2.2.3)" [94]. O
resultado mais intrigante ¢ a mudanca na intensidade de emissdo para a banda vibrdnica a
~550 nm em relacdo a banda puramente eletronica (zero-fonon) a ~510 nm. Para quantificar
esta mudanca, foi estimado o valor do parametro de Huang-Rhys (§) usando o ajuste com

multiplas Gaussianas como descrito por Narkwark e colaboradores [95].
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Figura 4.2.3. Fotoluminescéncia normalizada (NPL) a 300 K para todos os filmes LbL PPV/DBS.

A Tabela 4.2.2 mostra os valores de S para todas as amostras. Tendo como base o
deslocamento para o azul nos espectros UV-Vis da figura 4.2.2, pode-se afirmar que o
acoplamento dos modos eletronicos e vibracionais aumenta, devido a localiza¢do dos estados
eletronicos. Contudo, para filmes de 5 bicamadas (L05 e HOS), os valores calculados de § sdo
menores para as duas temperaturas de conversdo térmica. Este comportamento contraditdrio
para filmes com menos de 25 bicamadas indicam que na interface polimero/substrato nio
existe volume livre para mudangas na conformag¢@o molecular, ou ativagdo térmica dos modos

vibracionais, o qual causa a diminui¢do nos valores de S. Em outras palavras, as cadeias

! Vide tépico 2.2.1, especificamente item que trata sobre auto-absor¢io.
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poliméricas de PPV na interface com o substrato sdo mais rigidas. Assim, a excitagdo e
emissdo podem ser consideradas como transi¢gdes verticais (estados de Frank-Condon
sub-secdo 2.2.1-3). Por outro lado, filmes mais espessos apresentam efeito de volume, onde o
polimero tem uma dindmica propria, aumentando o grau efetivo de conjugag¢do do PPV,
observado por um deslocamento para o vermelho nos espectros de absor¢do e emissdo nas
figuras 4.2.2 e 4.2.3, respectivamente. Consistente com essa conclusdo ¢ que o parametro de
Huang-Rhys nao se altera significantemente acima de 25 bicamadas, considerando
principalmente os valores obtidos para as amostras convertidas a 230 °C onde os defeitos
estruturais devem ser maiores. Em resumo, os efeitos de interface tém relevancia para filmes

com menos de 25 bicamadas, indiferentemente da temperatura de conversao térmica do PPV.

Tabela 4.2.2. Parametros Huang-Rhys (S ~ I,/Iy) para os filmes LbL PPV/DBS em fun¢do do nimero de
bicamadas. I, e I; sdo as intensidades (Fig. 4.2.3) da banda puramente eletronica (~510 nm) da primeira banda
vibracional (~550 nm), respectivamente.

S ~1/1
NC
T.~230°C T~110°C
5 0,89 0,88
25 1,01 0,93
50 1,01 0,97
75 1,03 1,01

4.2.3. Fotoluminescéncia em funcdo da Temperatura

As Figuras 4.2.4a e 4.2.4b apresentam a intensidade de PL em func¢do da temperatura
dos filmes entre 15 K e 300 K, para os filmes termicamente convertidos a 230 °C e 110 °C,
respectivamente. As intensidades dos espectros de PL foram normalizadas a unidade a 15 K e
mostraram uma dependéncia significativa em relagdo a temperatura dos filmes. A principal
diferenca entre as duas temperaturas de conversao térmica na intensidade de PL ocorre a 300
K para os filmes mais finos (5 e 25 bicamadas). Isto é consistente com dados anteriormente
apresentados por Marletta e colaboradores [26], onde processos de oxidagdo (principalmente a
formacdo de grupos C=0) sdo atribuidos a diminui¢do (quenching) dos centros de emissao

para filmes de 20 bicamadas. Inesperadamente, o0 maximo de PL diminui no "volume" quase
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sem interferéncia da concentragdo dos centros de defeitos. Considerando os resultados
apresentados para a absorcao e emissao (vide Figs. 4.2.2 e 4.2.3), pode-se supor para os filmes
finos (na regido da interface substrato/polimero) um decréscimo no livre caminho médio para
a difusdo dos portadores foto-excitados ou na eficiéncia da transferéncia de energia. Além
disso, os portadores excitados t€ém menor probabilidade para realizar a transferéncia de
energia entre os segmentos poliméricos, devido a menor densidade de estados eletronicos
vibracionais ativos. Como resultado, a eficiéncia de emissdo depende da concentragdo dos
defeitos estruturais, especialmente dos grupos carbonilas produzidas durante o processo de
conversdo térmica do PPV (T > 150 °C) [82]. Quando o numero de bicamadas foi aumentada
para 50 e 75, o sinal de PL ndo depende significativamente da temperatura de conversdo
térmica do PPV. E, por fim, os portadores excitados tem uma longa rota da interface para o
volume do filme via transferéncia de energia inter-cadeias para encontrar os segmentos de
PPV com maiores comprimentos de conjugacdo. O que ¢ condizente com a observagdo do

deslocamento para o vermelho nos espectros de absor¢do e de PL para filmes espessos.
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Figura 4.2.4. Intensidade integrada de PL (IPL) para os filmes de PPV/DBS termicamente convertidos a (a)
230 °C e a(b) 110 °C excitadas em 457 nm. As linhas sélidas representam o ajuste com a equagao 4.2.4.
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Para investigar quantitativamente a dependéncia da intensidade de PL com a
temperatura modelamos a populagdo dos estados emissores, /, com a seguinte equacdo de
taxa [3]:

dalp, 1 1

At (4.2.2)

onde gy ¢ a taxa de excitagdo, 7y € o tempo total de relaxacdo relacionado com todos os
processos independentes da temperaturas (incluindo a relaxacdo radiativa e a migragdo dos
portadores para niveis menos energéticos) e 7(7) ¢ o tempo total de decaimento relacionado
com os processos dependentes da temperatura. Supondo que o quenching dos defeitos ndo
radiativos ¢ aumentado com a migragdo de energia, o qual ¢ ativado termicamente, 7(7) sera

dado por:

1 :Le’Eﬂ”‘T 4.2.3)
(T

act
onde E, ¢ a energia de ativagdo de migracdo, k ¢ a constante de Boltzmann, e T, esta
relacionado com os defeitos (frap) nos processos de migracdo dos portadores. Com esses

pressupostos, integrando a equacio 4.2.2, tem-se:

I,oc—— (4.2.4)

Desta forma os dados experimentais puderam ser ajustados, como mostrado pelas
linhas na figura 4.2.4, usando os parametros listados na tabela 4.2.3. Para este ultimos
parametros inferimos que: 1) a energia de ativagdo de migragdo aumenta com a temperatura
de conversdo térmica do PPV de 10 meV para 18 meV, sendo basicamente independente da
espessura, 2)a intensidade de PL depende fortemente da espessura do filme devido a
mudanga na razao To/Ta, 0 qual € similar para ambos conjuntos de amostras com conversao
térmica distintas e 3) para todas a espessuras de filmes investigadas, os filmes convertidos a

230 °C apresentam maior razao To/Tact.
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Tabela 4.2.3. Pardmetros de ajuste para a dependéncia da temperatura nos espectros de PL. Onde E, € a energia
de ativacdo de migragdo, 7 é o tempo total de relaxagdo relacionado com todos os processos independentes da
temperaturas e T,y esta relacionado com os defeitos (frap) nos processos de migragdo dos portadores.

Ea (meV) To/Tact

NC (To/Tact)230/(To/Tact) 110
T.=230 °C T=110 °C T.=230 °C T=110 °C
5 170414  105+11 30403 12401 254045
25 20,0+ 0,9 11,0£ 0,6 7,8+0,6 1,8 +0,1 43+0,5
50 16,0+ 1,5 9,8+0,9 44+0,5 3,0£0,3 1,5+0,3
75 19,2 +£1,1 10,8 £ 0,8 42 +0,3 3,3+0,3 1,3+0,2

Pode-se concluir das afirmagdes acima com base na tabela 4.2.3: 1) como a Energia
de ativagdo ¢ diretamente relacionada ao aumento da densidade de estados, o aumento de E,
com a temperatura de conversdo € consistente com a maior quantidade de defeitos nio
radiativos dos filmes convertidos a maiores temperatura, 2) o aumento na densidade de
defeitos nos filmes convertidos a maiores temperaturas ¢ consistente também com os maiores
valores de To/T., pois esta razdo indica o aumento da quantidade de armadilhas e 3) o
aumento relativo na eficiéncia das armadilhas foi menor para os filmes mais espessos, para o
qual, foram obtidos valores similares to/t,c¢ para ambas temperaturas de conversdo. E ainda,
(T0/Tact)230/(To/Tact) 110 aumenta até 25 bicamadas e decai, indicando um limite da influencia da

interface.

4.2.4. Fotoluminescéncia de excita¢do

Outros indicios da menor probabilidade da migragdo da energia para os defeitos para
filmes menos espessos (5 € 25 bicamadas), em comparagdo com filmes mais espessos (50 e
75 bicamada), sdo obtidos da andlise dos espectros de fotoluminescéncia de excitagcdo (PLE).
A figura 4.2.5 mostra os espectros de PLE normalizados pelo niimero de bicamadas e
monitorados a 550 nm (Ap). Até 25 bicamadas, os espectros de PLE possuem a mesma forma
de linha do espectro de absor¢do na figura 4.2.2. Isto confirma os estados de Frank-Condon,
ou transi¢des verticais onde a configuracdo molecular ndo foi afetada consideravelmente

quando proxima a interface substrato/polimero. Para um filme espesso, a eficiéncia de PL
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diminui se a Energia dos fotons excitados for suficientemente maior do que a Energia de
migracdo em dire¢do aos defeitos, o qual ¢ um tipico comportamento de muitos polimeros
conjugados. Uma diminuicao na eficiéncia da PL foi observada para filmes espessos (50 e 75
bicamadas) para ambas as temperaturas de conversdo (Fig. 4.2.5), o que corrobora com a
hipétese acima. Entdo, na interface substrato/polimero, a eficiéncia da PL depende
consideravelmente da migrag¢do de portadores excitados em direcdo aos defeitos (frapping). A
forma de linha da PLE para os filmes de 25 bicamadas sao similares com as de 50 bicamadas,
as quais indicam uma fronteira entre a interface substrato/polimero e o volume'. Portanto,

nés supomos que ~40-50 nm ¢é a espessura maxima de um filme na qual a interface

desempenha um papel de relevancia.
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Figura 4.2.5. Espectros de PLE normalizados pelo nimero de bicamadas para os PPV/DBS termicamente
convertidos a (a) 230 °C e a (b) 110 °C.

4.2.5. Modelo de Fabry—Pérot

Por fim, resta verificar se os efeitos de interface inferidos nas se¢des acima nao sdo
devidos a efeitos de guia de onda para filmes finos [96]. Para verificar os efeitos de
interferéncia na camada ativa (PPV) nas multiplas reflexdes nas interfaces, considere uma

onda eletromagnética plana (eq. 4.2.5) com oscilagdo paralela ao eixo z, no vacuo, em dire¢do

! vide Fig. 4.2.1.
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a interface polimero/vidro, frequéncia @, vetor de onda (a +iﬂ)2, onde [ ¢é o coeficiente de

absor¢do e o numero de onda.

_B,
2

E=Ee ? ¢l= (4.2.5)

A Figura 4.2.6 apresenta um diagrama esquematico para a reflexdo da luz de excitacdo
ao longo das camadas vacuo/polimero/vidro/vacuo. O angulo de incidéncia foi considerado
diferente de zero para uma melhor visualizacdo. A reflexdo nas interfaces podem ser

calculadas a partir da equacdo usual:

2
I’lj —n,
Ry=| —— (4.2.6)
J i

onde 7; € n; sdo os indice de refracdo dos meios com R; = R;;. Para a figura 4.2.6, os limites
dos coeficientes de reflexdo sdo: 0,067<R,<0,155, 0,004<R,;<0,044, ¢ R,,=0,477 [54, 97,

98].

w P (3) Vidro, n~ 1,5

Figura 4.2.6. Modelo do interferometro de Fabry-Perot bara propagaltg.::éo da luz através dos filmes LbL PPV/DBS.



Resultados e discussoes - 87

O campo elétrico total ao longo do eixo z pode ser calculado como:

> L . Ly, Blia)
E(zt)=Ee Y eldtol | oabpig o2 g laltolarl

B

7L0

- =2
+Ee ?

. by,

| 2.
Y s RO P ety

Ll
e e T 427)

i3al,
e R21(R23

= “%LO -idal, 2 2 ‘gz -ilalz|-ar]
+Ee * e (Rz1) (R23) e’e +...

Devido ao pequenos valores de R,; € R»3, os termos de maior ordem na equagao 4.2.7

podem ser negligenciados, nesse caso R R.. ~107, entdo, 0,0003 < R,;R»; < 0,0068.

/e
Também foi negligenciada a luz excitada refletida da interface substrato/polimero, porque a
intensidade da luz transmitida da interface diminui substancialmente devido aos coeficientes
de reflexdo ~R,3<<I. Assim, o campo elétrico total ao longo da camada ativa pode ser

determinado por:

- - fﬁz . - 7£L . fE(L 72) .
E(z,ty=Epe * e_l[a‘z‘_wt]—Eoe 2R e 2 | ‘e_’[a(LO_‘ZD_M] (4.2.8)

e a intensidade da excitagdo ao longo de z por:

I(Z) _ ‘<E(Z,t)>‘2 N Ioe—ﬁ‘z‘ + ]Oe—ﬂLo (R23 )2 e—ﬂ[LO _‘ZH + ]Oe—ﬂLo R23 COS(&‘Z‘) (429)

Novamente, considerando o segundo termo menor que o terceiro, haverd interferéncia

ao longo da camada ativa devido as multiplas reflexdes da luz excitada nas interfaces

véacuo/polimero e polimero/substrato. A intensidade e R,; pode ser estimada para o terceiro

termo na equacdo 4.2.9. No intervalo, 0,004 < R,; < 0,044 e para a absor¢do no comprimento

de onda de excitagdo, figura 4.2.2, fL, ~ 0,016 ¢ 0,001 < e‘ﬂL"R23£ 0,043. Para filmes mais

finos, o primeiro termo € duas ordens de grandeza menor na equagdo 4.2.9. Portanto, pode-se
concluir que para filmes em substratos de coeficientes de reflexdo pequenos, n ~ 1,5 (vidro ou
quartzo), a interferéncia devido as multiplas reflexdes da luz excitada ndo € significante para a
incidéncia normal e a lei de Beer-Lambert € valida. Como conclusio, os efeitos de interface
discutidos ndo sdo atribuidos as possiveis multiplas reflexdes originadas da interferéncia da

luz emitida.
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4.2.6. Conclusdo

O estudo do efeito da espessura na eficiéncia de emissdo dos filmes LbL. PPV/DBS
tém importantes implicacdes para desenvolvimento de dispositivos organicos luminescentes.
Primeiro, na interface os estados eletronicos sdo mais localizados, levando ao aumento da
interacdo com os defeitos, o que diminui a eficiéncia da transferéncia de energia e a migragao
dos portadores entre as cadeias poliméricas. Isto ¢, a confirmagdo experimental que a
superficie do substrato deve ser passivada para aumentar a eficiéncia de OLEDs, como
observados empiricamente depositando camadas de PDOT/PSS, POMA ou PANI nos
eletrodos [53, 90-92], ou usar um tratamento de plasma na superficie [88]. O mais importante
¢ que foi estimado com certa precisdo que os efeitos de interface sdo importantes para filmes
até 25 camadas, correspondendo a espessuras da ordem 40-50 nm. Isto foi obtido pela
investigacdo da dependéncia da temperatura dos espectros de PL e pelos espectros de PLE.
Proximo ao substrato os estados sdo mais localizados (estados de Frank-Condon) e os
processos de difusdo de carga devem prevalecer, diminuindo a probabilidade de transferéncia
de energia do tipo Forster, pois haverd menos estados eletronicos vibracionais disponiveis.
Isto ¢, as moléculas ndo podem ter sua conformag¢do mudada, limitando assim, a ativagdo dos
estados de vibragdo para a transferéncia de energia do tipo Forster [99]. Significativamente, o
modelo fisico proposto aqui mostra que os efeitos de interface chegam até ~50 nm para filmes
poliméricos depositados sobre quartzo. Esta é uma espessura tipicamente usada em PLED:s.
Esta claro, portanto, que os fendmenos de interface devem ser considerados para o

desenvolvimento de dispositivos baseados em filmes finos de semicondutores organicos.

4.3. 0 P30T

Para se obter uma melhor eficiéncia nas propriedades de emissdo em filmes
poliméricos € necessario um bom ordenamento molecular, controle dos processos de
transferéncia de energia, controle dos defeitos estruturais, etc. [87] Em particular, o estudo do
ordenamento molecular pode ser realizado através da polarizacdo da luz emitida utilizando a
técnica de elipsometria de emissao [14], onde o grau de polarizacdo esta diretamente ligado ao
ordenamento molecular [87]. Em relacdo aos P3ATs, os regioregulares apresentam maior grau
de ordenamento em relagdo aos regiorandomicos [100]. Por outro lado, as técnicas mais

utilizadas para a deposicdo destes filmes, spin-coating e casting, geram uma grande desordem
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molecular no plano dos filmes poliméricos. A dificuldade de se obter filmes com alto grau de
ordenamento molecular faz com que os P3ATs sejam empregados em blendas que se utilizam
de técnicas como spin-coating no estudo de dispositivos (FETs, OFETS, OLEDS, etc.) [51,
101].

Outro método de sintese para se obter filmes finos de P3ATs ¢ por eletroquimica [7,
102]. No entanto, filmes crescidos por esta técnica apresentam alta desordem molecular [103].
Contudo, ao estudar-se filmes de Poli(3-octiltiofeno) P3OT (Fig. 3.1.31b) crescidos pela
técnica eletroquimica de cronocoulometria (CC), observou-se através da medida de
polarizagdo da luz emitida, apds a excitag@o por luz linearmente polarizada, que a eficiéncia
da transferéncia de energia (ou carga) depende da quantidade de dopante (eletrolito de
suporte). Notou-se o aumento da polarizacdo na emissdo em func¢do da concentracdo do

eletrolito de suporte (ES) e o efeito da polarizacdo na emissdo com a mudancga do ES.
4.3.1. Absorc¢do

A Figura 4.3.1 apresenta os espectros de absorcdo UV-Vis dos filmes de P3OT obtidos
com o eletrolito LiClO4. As bandas de absor¢ao (n-n*) nos filmes de P3OT estdo deslocadas
para maior energia (~420 nm) em relacdo aos obtidos por outros grupos [61, 100, 104]. Isto se
deve ao fato da polimerizacdo gerada pela técnica eletroquimica de CC ser muito répida, o
que gera cadeias poliméricas mais curtas [29]. Esta banda sofre um deslocamento ainda maior
para os filmes depositados com concentra¢cdes maiores do ES (~400 nm) pois, como
observado na Figura 3.2, a deposi¢do de filmes com maiores concentra¢des de ES ocorrem em
um tempo ainda menor. Todos os espectros de absor¢do apresentam uma banda centrada em
~800 nm, chamada de banda polardnica, indicando que os filmes poliméricos estdo dopados
com o ES [73, 105]. Quanto maior a dopagem, mais intensa ¢ a banda, o que indica que o ES
interage mais com a cadeia principal do P30T, modificando sua estrutura [7]. Analogamente,
as amostras preparadas com o ES (C,Hs)4sNBF, apresentam a banda de absor¢do em ~450nm
e ndo apresentam grande variacdo em fun¢@o da concentracdo de ES pois sabe-se que os
filmes depositados com este eletrdlito apresentam cadeias poliméricas com menor grau de
dopagem em relagdo ao LiClO4, fazendo com que as cadeias apresentem maior conjugacao |7,
30, 103]. Devido ao peso molecular do (C,;Hs)sNBF4, ha uma menor adsor¢do na cadeia
polimérica, produzindo filmes com maior nimero de cadeias pristinas (sem interagcdo do ion

dopante), ou seja, os filmes apresentam menor dopagem [7]. No entanto, este conjunto de
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amostras ainda apresenta cadeias dopadas, confirmada pela banda polarénica de menor

intensidade centrada em ~820 nm.

—
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Figura 4.3.1. Espectro de absor¢do UV-Vis para os filmes de P30T sintetizados com LiClO4 como eletrolito de suporte.
4.3.2. FT-IR

Através dos espectros de FT-IR (Figura 4.3.2) é possivel observar o aumento da
dopagem do ES nos filmes de P30T. Notamos que na regido de 690 a 860 cm™ as vibracdes
sdo devidas ao modos de vibragdes das ligacdes C-C e C=C do anéis de tiofeno [51]. As
bandas 1382 e 1452 cm™' estio relacionados com as vibragdes CH, e CH; da cadeia lateral
alquilica [6, 7, 51]. A banda 1465 cm™ ¢ atribuida aos modos de deformagiio =C-S-C= do anel
de tiofeno [6, 7, 51]. As bandas 1082 ¢ 1630 cm™ estdo relacionadas com os modos de
estiramento C=C e C-S, respectivamente. Ainda, as bandas em 2854, 2923 e 2958 cm™! estdo
relacionadas com o estiramento C-H devido aos grupos CH, e CH; da cadeia lateral alquilica
[6, 7, 51]. Observa-se na figura 4a que a banda em 1050 cm™ comeca-se a definir,
aumentando sua intensidade com o incremento da concentracdo de (C,Hs)sNBF, na solugdo
eletrolitica. Esta banda ¢ apenas relacionada aos modos vibracionais do ion BF4 do ES. O
mesmo & observado para os filmes preparados com LiClO4 como ES, a banda em 1149 cm™ é
atribuida apenas ao estiramento assimétrico do ion ClO4 [6, 7]. Esta banda aumenta a
intensidade com o aumento da concentragao de LiClO4 na solugio eletrolitica. Para evidenciar
o aumento do ES no filme polimérico em fun¢do da concentragdo do mesmo em solugdo,
calculou-se a razdo entre as intensidades das bandas que se referem apenas ao ES e da banda
1465 cm™ a qual ¢ atribuida apenas ao P3OT. O valor desta razdo é mostrado na Tabela 4.3.1

para todas as amostras. Nota-se que para ambos os eletrdlitos a razdo aumenta corroborando
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com a analise aqui descrita. O fato da razdo aumentar indica que estd ocorrendo um aumento
na quantidade de dopante nos filmes de P3OT. A razdo aumenta até atingir um maximo e
entre 0,100 e 0,125 mol/L de ES e comeg¢a a decrescer. Este decréscimo ¢ devido,

provavelmente, a formagao de agregados de ES [30, 103].

Transmitancia (un. arb.)

3000 2500 2000 1500 1000 500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm’ 1) N° de onda (cm'l)

Figura 4.3.2. Espectro de FT-IR para os filmes de P30T sintetizados com (a) (C,Hs),NBF, e (b) LiClO4 como
eletrdlitos de suporte.
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Tabela 4.3.1. Razio entre as intensidades das bandas do FT-IR, obtidas a partir da figura 4.3.2.
Igr(1050 cm™1) I;(1149 cm™1)
IP3OT(1465 Cm_l) IP3OT(1465 Cm_l)

Amostras

BF050 2,79 -

BF100 4,35 -

BF150 3,86 -

Li025 - 2,08

Li075 - 2,29

Lil25 - 2,80

Lil75 - 2,09
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4.3.3. Fotoluminescéncia

Os espectros de PL (Figura 4.3.3) mostram que para as amostras formadas com
menores concentragdes de ES, BF025 e Li025, os maximos de emissdo se encontram em 617
nm e 580 nm, respectivamente. Em geral, para o P3OT na forma pristina (ndo dopado) o
maximo de emissdo estda em 640 nm [61, 106, 107]. No entanto, 0 méximo de emissdo sofre
deslocamentos para maior energia quando esta dopado [6, 7]. O fato do BF025 ter o maximo
de emissdo mais proximo da emissdo do P30T na forma pristina € porque o (C,Hs)sNBF4 tem
menor adsor¢do no filme, ou seja, o filme ¢ menos dopado em relagdo ao filme Li025 [6, 7,
30]. Em outras palavras, o uso do (C,Hs)4sNBF,4 faz com que os filmes de P3OT apresentem
um maior nimero de cadeias pristina (sem interacdo com o ion dopante), implicando em um
aumento na intensidade de PL ¢ um deslocamento menor do maximo de emissdao em relagdo
aos filmes preparados com LiClO4. Para as amostras crescidas com maior concentragdo do
ES, BF175 e Lil75, os maximos de emissio estio centrados em 584 nm e 537 nm,
respectivamente. Novamente observamos que o maximo de emissdo para a amostra
sintetizadas com o ES (C,Hs)sNBF,4 ocorre em menor energia (maior comprimento de onda)
do que a sintetizadas com LiClO4. Novamente, mesmo para as concentracdes de ES maiores,
os filmes crescidos com (C,Hs)sNBF,4 apresentam um menor grau de dopagem em relagdo aos
filmes crescidos com LiClO4, como esperado [6, 7]. E interessante notar que para as
concentracdes menores do ES, os maximos de emissdo estdo deslocados para menores
energias (maiores comprimento de onda) como mostra a Figura 4.3.4. Isto esta relacionado a
concentracdo de ions dopantes no filme, que depende diretamente da concentracdo do ES na
solucdo. Como a concentragdo maior de dopante na solu¢do implica em uma maior dopagem,

havera a formacao de cadeias poliméricas com menores grau de conjugacgao.
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Figura 4.3.3. Espectros de PL para os filmes de P30T sintetizados com (a) (C,Hs);NBF, e (b) LiClO,
como eletrdlito de suporte, excitados em 457 nm.
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Figura 4.3.4. Intensidade maxima de PL nos filmes de P30T em fungdo da concentragdo de eletrolito de suporte na solugio
eletrolitica (as linhas s@o guias para os olhos).
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4.3.4. Elipsometria de emissdo

Os filmes de P30T crescidos via eletroquimica n3o apresentam, em principio,
ordenamento molecular. No entanto, embora a polarizagdo da luz emitida esteja diretamente
relacionada com o alinhamento molecular [23], observou-se que a luz emitida pelos filmes de
P30T crescido pela técnica CC € parcialmente polarizada. Isto ocorre quando a polarizagao
da luz de excitagdo ¢ linear. Para investigar a polarizagdo da luz emitida pelos filmes
crescidos por eletroquimica, fez se o uso da técnica de elipsometria de emissdo [14, 16].
Medidas de polarizacio da luz emitida por um material podem revelar propriedades
importantes para a industria de componentes opto-eletronicos, por exemplo [87]. Como ¢
sabido, as medidas de EE podem determinar o estado de polarizacdo da luz emitida pelo

P30T através dos parametros de Stokes que descrevem a polarizacio da luz analisada.

T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.3.5. Medidas de elipsometria, a temperatura ambiente (~20 °C), para as amostras (a) BF100 e (b) Li100 detectadas
no maximo de intensidade de PL em 575nm e 545nm, respectivamente, com excitacdo linearmente polarizada.



Resultados e discussoes - 96

Tabela 4.3.2. Parametros de Stokes e grau de polarizagdo para os filmes de P3OT. Obtidas a partir das curvas de EE,
conforme mostrado na figura 4.3.5. Onde Ap, representa o comprimento de onda de deteccdo da EE, P o grau de polarizagio
total da luz emitida (eq. 2.3.5), Sy, S}, S> e S; s@o0 os pardmetros de Stokes obtidos pela equagdo 2.3.2 ¢ 2.3.4.

P S]/So S)/So SS/S0

Amostra Ap (nm) +0,02 +0,02 +0,02 + 0,02

BF050 580 0,11 -0,09 -0,06 0,01

BF100 575 0,17 -0,15 -0,06 0,01

BF150 563 0,12 -0,11 -0,05 0,00

Li025 580 0,13 -0,15 -0,05 0,00

Li075 532 0,31 -0,29 -0,12 0,01

Li125 537 0,31 -0,28 -0,14 0,01

Lil175 537 0,28 -0,26 -0,10 0,00
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A Figura 4.3.5 mostra as curvas de elipsometria obtidas com os filmes BF100 e Li100,
ajustados com a equacdo (2.3.2). E importante notar que as amostras foram excitadas com luz
linearmente polarizada. Os parametros de Stokes, obtidos a partir do ajuste e normalizados em
relacdo a Sy, e o grau de polarizagdo, obtido a partir da equagdo 2.3.5, sdo apresentados na
Tabela 4.3.2. Nessa tabela, Ap € o comprimento de onda de detec¢do correspondendo ao
maximo de emissao do P3OT.

Os valores de S,/Sy mostram o percentual de luz emitida com polarizagio linear [14,
16]. Para o (C,Hs)sNBF4, a luz emitida tem aproximadamente 5% de polarizacdo linear para o
filme BF025, atinge um maximo de 17% em BF100 e decresce aproximadamente 11% para o
filme BF175. O sinal negativo de S;/S) indica que a polarizagdo linear ¢ vertical e estd na
mesma direcdo da polarizag¢do da luz de excitagdo. Da mesma forma, os valores de S,/Sy para
as amostras preparadas com LiClO4 aumentam com a concentragdo, sendo que o percentual
de luz emitida com polarizagdo linear ¢ de aproximadamente 10% para o filme Li025, atinge
um maximo de 33% para Lil00 e decresce a aproximadamente 30% para as outras amostras
restantes.

Analogamente, os valores de S»/S) aumentam com o aumento do numero de camadas
para ambos os eletrolitos de suporte. Os valores negativos de S,/Sy indicam que a quantidade
de luz linearmente polarizada estd rodada por — 45° [16]. Esses valores variam de 2% a 6%
para os filmes preparados com (C,Hs)sNBF4; como ES. Para os filmes preparados com
LiClO4 como ES, S,/Sy varia de 5% a 14%. Finalmente, os valores de S3/Sy estdo flutuando
dentro do erro experimental, indicando que ndo ha emissdo de luz circularmente polarizada a
esquerda ou a direita [14].

O fato de filmes poliméricos de P3OT preparados por eletroquimica emitirem luz
polarizada ndo ¢ esperado, mesmo uma polarizacdo parcial baixa como ¢ o caso do filmes
preparados com (C,Hs)sNBF4, em torno de 10 %. J4 os filmes poliméricos preparados com
LiClO4 como ES apresentam polarizacdo até em torno de 30%; esses valores podem ser
comparados aos de filmes poliméricos ordenados de PPV [10]. A principio, filmes
poliméricos que emitem luz polarizada apresentam ordenamento molecular da mesma ordem
da polarizagio da luz emitida [14, 87].

A polarizagdao da luz emitida pelos filmes poliméricos de P30T pode ser entendida
observando a Figura 4.3.6. Nota-se que o grau de polariza¢do P depende da concentracdo de
dopante no filme polimérico que, por sua vez, depende da concentracdo de ES na solugdo
eletrolitica usada na preparagdo dos filmes poliméricos, como mostrado pelos resultados de

FT-IR. Quanto menor a dopagem, menor o grau de polarizagio da luz emitida. A medida que
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ocorre o acréscimo de dopante no filme o grau de polarizagdo aumenta até um maximo, a
partir do qual come¢a a diminuir lentamente. O fato de diminuir ¢ devido a formacdo de
agregados do ES, que faz com que ocorra a diminui¢do da dopagem no filme de P3OT. Isto
também pode ser verificado através dos resultados de FT-IR (Tabela 4.3.1). O méaximo da
polarizacdo coincide com a melhor concentragdo do eletrolito de suporte para o preparo dos
filmes de P30T, como descrito em varias referéncias [6, 7, 30, 102, 103]. Isto ¢ bem evidente
para as amostras preparadas com LiClO4. Como ¢ sabido, filmes poliméricos de P30T
preparados com (C,Hs)sNBF, apresentam uma dopagem menor, produzindo filmes com maior
nimero de cadeias poliméricas na forma pristina [6, 7]. O (C,Hs)sNBF4 tem maior peso
molecular que o LiClOy4, no entanto, o ion BF, tem peso molecular menor que o ion ClO,,
fazendo com que a adsorc¢do junto as cadeias poliméricas seja menor, causando assim uma
menor dopagem, que influencia diretamente na polarizacdo da luz emitida. O grau de
polarizacdo para os filmes preparados com (C,Hs)sNBF4 ¢ menor, mas € intrigante que haja

polarizagdo na emissdo mesmo que parcial.
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Figura 4.3.6. Grau de polarizagdo em fung@o da concentrago de eletrolito de suporte na solugdo eletrolitica.

Alliprandini et al. na referéncia [16] mostraram que a luz emitida pelo poly[2-
methoxy-5-((20-ethylhexyl)oxy)-1,4-phenylenevinylene] (MEH-PPV) em solucdo pode
apresentar emissdo polarizada linear, atingindo até 40%. Além disso, o grau de polarizagdo
depende da viscosidade e da concentracdo do solvente utilizado. Isso se d4& mesmo em um
meio isotropico devido ao fato de que a luz polarizada de excitacdo excitard preferencialmente
as moléculas cujos momentos de dipolo estejam na direcdo de polarizacdo. Assim, se o tempo

de emissdo for menor que o tempo de difusdo molecular, a emissdo sera parcialmente



Resultados e discussoes - 99

polarizada. Portanto, quanto maior a viscosidade do solvente (maior constante dielétrica)
maior o tempo de difusdo molecular, implicando em um maior grau de polarizagdo.
Consequentemente, o grau de polarizacdo também depende do solvente.

O efeito observado neste trabalho ¢ andlogo a aquele observado em solug¢do do
MEH-PPV, porém em um filme polimérico sintetizado eletroquimicamente. Os filmes
poliméricos de P3OT apresentam uma polarizacio parcial e o sinal negativo de S;/Sy indica
que a polarizagdo da luz linearmente emitida ¢ vertical e estd na mesma dire¢do de
polarizacdo do laser. Isso mostra a existéncia de moléculas que tem tempo de emissdo menor
que o tempo de difusdo dos portadores excitados, o que faz com que parte da luz emitida seja
polarizada. Essas moléculas tém o momento de dipolo ou parte de suas componentes
alinhadas com o feixe do laser. Dessa forma, aumentando a concentracdo de dopante no filme
polimérico aumenta-se a distancia inter-molecular e diminui a difusdo dos portadores
excitados, o que favorece a emissdo polarizada. Em resumo, uma maior concentra¢do de
dopante diminui a transferéncia de energia entre moléculas adjacentes que tem seus
momentos de dipolo ou parte de suas componentes alinhadas com o laser, favorecendo assim
a emissdo de luz polarizada.

Para testar essa hipotese, primeiramente rodamos a amostra em 90° no seu proprio
plano e realizamos uma medida de elipsometria. Por exemplo, para a amostra BF100
obtivemos S,;/Sy=-0,13 £ 0,02, S,/Sy=-0,06 £ 0,02, S5/Sy=0,01 £0,02 ¢ P=0,14+£0,02. O
interessante nesta medida € que o sinal de S;/Sy ndo ¢ alterado, o que corrobora as afirmagdes
dos paragrafos anteriores. O sinal negativo mostra que a polarizagao parcial da emissdo esta
alinhada com o feixe do laser, explicada pelo fato da menor difusdo de portadores excitados e,

assim, a emissdo ¢ polarizada na mesma dire¢do de polarizacdo da fonte de excitagao.

4.3.5. Absor¢do polarizada e Elipsometria com excitagdo ndo polarizada

Ainda, para fortalecer a hipotese que foi descrita acima, outro teste foi realizado.
Usando a técnica de elipsometria de emissdo, porém a fonte de excitagdo ¢ ndo polarizada.
Para isto, foi usado um despolarizador no caminho Optico entre o laser e a amostra. Dessa
maneira obtivemos os seguintes valores dos parametros de Stokes para a amostra BF100:
S1/Sp=-0,02 £ 0,02, S2/Sy = 0,00 £ 0,02, S3/Sy) = 0,00 £ 0,02 ¢ P=0,02 £ 0,02, mostrando que
a emissao dos filmes de P30T ¢ totalmente despolarizada quando eles sdo excitados com uma
fonte de luz ndo polarizada. Como a luz despolarizada tem componentes distribuidas em todas
as diregdes, todas as moléculas podem ser excitadas, pois 0 momento de dipolo de cada uma

delas estard alinhado com alguma componente da luz de excitag@o. Dessa maneira, como a luz
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emitida pelo filme polimérico de P3OT ¢ completamente nao polarizada, fica confirmado que
ndo ha nenhum ordenamento molecular nos filmes poliméricos de P3OT preparados por
eletroquimica.

Outra medida capaz de identificar o ordenamento molecular é a absor¢do polarizada,
cujo parametro de ordem molecular (f) fornece informagdes de como as moléculas estdo
orientadas na amostra e pode ser determinado através da absor¢do polarizada na vertical (4)) e

horizontal (4 ). O parametro de ordem molecular ¢ definido por [17]:

B = (4,-AL) 3)

 (ay+AL)
onde £ = 0 significa que o filme € isotrdpico e = £1 significa que ele apresenta ordenamento
molecular em alguma dire¢do [17]. Calculamos £ para todas as amostras e seus valores sdo de
-0,02 £ 0,01, ou seja, dentro da incerteza das medidas, o que significa que os filmes sdo
isotropicos. Isso estd de acordo com os resultados anteriores. A figura 4.3.6 apresenta os

espectros de absorcdo polarizados do filme Li100. Os demais nado sdo mostrados.
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Figura 4.3.7. Absor¢do polarizada para a amostra Li100.

Sistematicamente, realizamos estes testes para todas as outras amostras e obtivemos
resultados muito semelhantes, flutuando dentro da incerteza experimental. Assim, podemos
concluir que o ES atua como uma barreira, ou "separador", entre as moléculas o que dificulta
a transferéncia de energia entre elas e, assim, favorece a emissdo de luz polarizada quando a
amostra ¢ excitada com luz linearmente polarizada. Também verificamos que a utilizacdo do

(C,H5)4sNBF4 (que tem maior peso molecular) como ES produz filmes poliméricos com uma
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menor dopagem em relacdo ao LiClO4. Dessa maneira, o estudo de polarizagdo da luz pode
ser usado para investigar a dopagem em filmes poliméricos luminescentes crescidos por

eletroquimica.

4.3.6. Conclusdo

Foi investigada a emissdo de luz por filmes poliméricos de P3OT sintetizados
eletroquimicamente. Com a variagdo da concentragdo ¢ o ES na solugdo eletrolitica usada
para sintetizar os filmes, verifica-se que esses filmes emitem luz linearmente polarizada. O
que nao ¢ esperado, pois filmes crescidos por eletroquimica ndo apresentam ordenamento
molecular. Observou-se também que o grau de polarizagdo da luz emitida pelos filmes
depende da concentragdo e do tipo de ES utilizado durante a sintese. Como a fonte de
excitagdo ¢ polarizada, as moléculas cujos momentos de dipolo se alinham (ou tém
componentes) na direcdo de polarizagcdo da luz incidente serdo excitadas. Geralmente ocorre,
a seguir, a transferéncia de energia para outras moléculas, fazendo com que a polarizagdo da
luz seja descorrelacionada com a luz de excitagdo. No entanto, o fato dos filmes se
encontrarem dopados com o eletrdlito de suporte faz com que a transferéncia de energia seja
reduzida, ou seja, o ES atua como uma barreira, ou "separador" entre as cadeias poliméricas
adjacentes. Assim, ha o favorecimento da emissdo polarizada na mesma direcdo de
polarizacdo da fonte de excitacdo. Desta maneira, o estudo de polarizagdo da luz pode ser
usado para investigar o grau de dopagem em filmes poliméricos luminescentes crescidos por
eletroquimica sendo que o maximo de polarizag@o coincide com a melhor condi¢do de sintese
relatada na literatura. A melhor concentracdo de eletrolito de suporte, neste caso ¢ 0,100
mol.L" para o crescimento dos filmes de P3ATs. Finalmente, pode-se afirmar que a técnica
de elipsometria de emissdo € uma ferramenta poderosa no estudo de transferéncia de Energia,

favorecendo o estudo fotofisico de polimeros conjugados.

4.4. LaPPS 37

Em relagdo a fotofisica dos polimeros conjugados, os conceitos de transferéncia de
energia s3o bem estabelecidos. A qual pode ser descrita como a migragdo dos éxcitons de
cadeias poliméricas conjugadas de maior energia de gap para segmentos de menores energia
de gap ou para defeitos. Esta ideia engloba o ponto de vista do sistema de um polimero como
um conjunto de "antenas" (distribuicdo de segmentos conjugados Fig. 2.2.3) para a luz de

excitacdo, mas somente partes muito pequenas sdo responsaveis pela emissdo devido a
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migracdo de energia. Muitos experimentos de anisotropia tem sido usados a fim de quantificar
ou correlacionar a transferéncia da energia com a intensidade de emissdo. Assim,
estabelecendo uma correlagdo entre a organizacdo de varios estados moleculares e a
anisotropia. Um importante caso de transferéncia de energia em polimeros semicondutores € a
analise e interpretacdo dos processos fotofisicos de polimeros com configuragdes DA, como ¢
o caso do polimero LaPPS37 que € discutido nessa se¢do. Neste estudo foi possivel
quantificar os processos de transferéncia de energia do grupo doador para o aceitador. As

contribuicdes relativas da emissdo total de ambos, doador e aceitador, foram determinadas.

4.4.1. Absorcdo e Fotoluminescéncia

A Figura 4.4.1 apresenta o espectro de absor¢do e emissdo do LaPPS37 em filme
casting usando uma luz ndo polarizada. O espectro de absor¢do ¢ caracterizado por trés
bandas, sendo elas, 405, 555 ¢ 670 nm. As duas primeiras s3o atribuidas a transi¢des nao
localizadas m—n*+1, T—>n* correspondentes aos complexos de transferéncia de carga e ao
croméforo da cadeia principal, respectivamente. Aqui, a designacdo m*+1 ¢ referida, de
maneira simbolica, a algum nivel de mais alta energia. A terceira banda, denominada
(mm)—>(mm)* foi atribuida ao estado fundamental de agregacdo molecular. Esta banda
deslocada para o vermelho, associada a macromoléculas, ¢ amplamente discutida na literatura
de polimeros conjugados [108-110]. O estado de agregacdo e as varias conformacgdes
macromoleculares podem variar com a temperatura ¢ com o comprimento de onda de
excitacdo, alterando assim a forma da emissdo, tornando as atribui¢des do centros emissores,
em cada condi¢do, muito complexo. Este assunto tem sido abordado no caso do poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) regioregular, no qual, o espectro apresenta picos progressivos bem
definidos [111]. Contudo, a baixa resolucdo da banda de absor¢do (forma de linha), impede
uma melhor discussdo das espécies agregadas. A PL também mostra trés emissdes principais
a ~540, 670 e 760 nm. Essas regides sdo atribuidas ao fluoreno (doador), tiofeno-
benzodiatiazol-tiofeno (aceitador) e agregados moleculares (1), respectivamente, para ambos
os comprimentos de onda de excitacdo, 405 nm e 514 nm. A sobreposi¢do entre o espectro de

emissdo do doador (n*+1—m) e o de absor¢do do aceitador (m=—n*) é a condicdo necessaria

para que ocorra a transferéncia de energia entre os cromdéforos D e A.
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Figura 4.4.1. Espectros de absor¢do e emissdo para um filme cast de LaPPS37 a temperatura ambiente (290 K)
no intervalo espectral do UV-Vis. Sendo o comprimento de onda de excitagdo, A., da PL em 405 nm (preto) e
514 nm (cinza).

A contribuicdo da banda de absor¢do do fluoreno ¢ muito pequena em 514 nm.
Considerando que o espectro de emissdo € composto por contribuicdes das bandas do doador
e do aceitador, a alternancia na excitagdo de 405 para 514 nm provocard um desvio no seu
centro de massa espectral, caracterizando um resultado geral da soma de duas contribuicdes
desiguais e ndo um red shift verdadeiro. Esta razdo explica o deslocamento de 665 nm
(medidos no maximo da emissdo do fluoreno com excitagdo a 405 nm) para 680 nm (medidos
no maximo da emissdo do aceitador, com excitacio em 514 nm) na emissdo alterando o

comprimento de onda de excitagao.

4.4.2. Fotoluminescéncia em fun¢do da Temperatura

A Figura 4.4.2 mostra a dependéncia com a temperatura (30 - 290 K) dos espectros
PL, analisados nas dire¢des paralelo (Par.) e perpendicular (Per.) (referencial arbitrario do
laboratorio). O filme foi excitado com luz polarizada linear a 405 nm (Fig. 4.4.2a) e a 514 nm
(Fig. 4.4.2b). Para a figura 4.4.2a, considerando a menor temperatura (30 K), percebe-se que o
espectro de emissdao € bem resolvido, com bandas deslocadas para o vermelho em 518, 574,
618, e 684, para ambas as direcdes de polarizacdo. H4 um alargamento na forma de linha
provocada pelo aumento da temperatura, sendo atribuida a desordem térmica, o que altera o
comprimento efetivo da conjugagdo e a distribuicdo espectral (blue shift) e,

consequentemente, os modos de acoplamentos vibracionais também sdo modificados.
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Figura 4.4.2. Espectros de PL normalizada em fung¢do da temperatura (30 - 290 K) analisados na diregdes
paralela (Par.) e perpendiculares (Per.). A excitagdo foi realizada (a) a 405 nm e (b) a 514 nm, a direcdo paralela
e perpendicular da excitag@o linearmente polarizada foram arbitrarias usando um referencial do laboratdrio.

Na dire¢do perpendicular, a intensidade das bandas 518 e 574 nm ¢ significativamente
diminuida em relagdo a banda em 684 nm, mostrando o efeito da temperatura nos processos
de transferéncia de energia entre os grupos DA. E, com o aumento da temperatura este
comportamento ¢ mais evidente, sendo atribuido ao aumento na densidade de estados
acessiveis via modos eletronicos vibracionais, favorecendo os processos de transferéncia de
energia entre as moléculas. Uma notdvel caracteristica é que a banda em 762 nm ¢ bem
resolvida somente na dire¢do perpendicular, concordando com a atribui¢do de empilhamento
do tipo nr, desde que isto seja uma sitio de baixa energia [112], e que a excitagcdo usada na
direcdo paralela provavelmente desestabilize o agregado molecular'. Por outro lado, para a
dire¢do perpendicular, apos os processos de transferéncia hd um aumento na emissdo das
espécies agregadas, visualizadas na intensidade da banda. Este fato ¢ baseado na posicao do

pico, a qual ndo ¢ sensivel ao aumento da temperatura.

" A banda em 762nm esta presente nas duas dire¢des de excitagio, entretanto na dire¢io perpendicular ¢ mais
definida. Isto provavelmente ¢ devido ao fato que na diregdo paralela temos moléculas excitadas e deve alterar
um pouco a interag@o entre moléculas e diminuir entfo abanda de emissdo do agregado.
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Excitando o filme em 514 nm (Figura 4.4.2b), de forma geral, a emissdo segue as
mesma tendéncias observadas na excitagdo em 405 nm (Fig. 4.4.2a) e, com bandas centradas
em 577, 624, 694 ¢ 760 nm a 30 K. A banda relacionada com a emissdo do aceitador esta
deslocada para o vermelho em 15 nm, quando comparado com a Fig. 4.4.2a. Com o aumento
da temperatura a intensidade relativa das bandas 577 e 624 nm, comparadas com a banda 694
(aceitador), diminui mais lentamente do que a relagdo observada para a Fig. 4.4.2a. Isto
porque com excitagdo em 514 nm a contribui¢@o na transi¢cdo n*+1—m ¢ menor do que com
excitacdo em 405 nm, uma vez que a contribui¢do do doador ¢ relativamente pequena. A
banda em 760 nm ndo se altera e continua bem resolvida para a direcdo perpendicular.
Finalmente, a fim de observar a emissdo dos agregados moleculares, o filme foi excitado em
633 nm e ndo foi identificado nenhum sinal de emissao, indicando que a emissdo desta banda
ocorre por meio de processos de transferéncia de energia.

Para uma melhor visualizacdo, os resultados descritos acima foram colocados em
forma de grafico, mostrado na Fig. 4.4.3. Os seguintes efeitos sdo observados: (i) a
intensidade da emissdo originada por excitagdo em 405 nm ¢ maior do que a emissdo
originada por excitagdo em 514 nm, o que era esperado, pois todos os cromoforos sdo
excitados; (i1) a emissdo na direcdo paralela para ambas excitagdes sdo maiores que na dire¢do
perpendicular; (iii) a emissdo com excitacio em 405 nm ¢ mais sensivel a temperatura da
amostra com uma dependéncia diferente para as diregcdes paralela e perpendicular; e, (iv) a
emissdo devido a excitagdo em 514 nm, para ambas direcdes de polarizacdo mostra pouca

dependéncia com a temperatura com aproximadamente a mesma intensidade.
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Figura 4.4.3. Intensidade de PL em fungio da temperatura do filme (30-290 K), analisados nas dire¢des paralela
e perpendicular e excitados em 405 nm e 514 nm.
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4.4.3. Elipsometria de emissdo

Através dos parametros de Stokes obtidos pela EE, estudamos a transferéncia de
energia no LaPPS37. A forma usada para explicar uma certa quantidade de luz polarizada na
emissdo de um sistema polimérico isotropico € baseado em um modelo que considera a
existéncia de um regime estavel onde a luz € absorvida por alguns cromdforos alinhados com
a excitacdo, que absorvera e emitira luz polarizada na mesma direcdo antes de perderem
coeréncia devido a difusdo de portadores. Na dire¢do perpendicular ndo se espera que ocorra
nenhuma emissdo, a mesmos que haja através de outros processos fotofisicos, como a
transferéncia de energia ou migra¢do de cargas. No caso da transferéncia de energia alguns
centros emissores (aceitadores) deverdo assumir conformacdes que levardo a emissdo na
perpendicular. Tendo como base que a emissdo na perpendicular ocorre por transferéncia de
energia, foram analisados e quantificados os processos presentes no LaPPS37.

A Figura 4.4.4 mostra os dados da EE usando excitagdo polarizada linearmente
paralela e excitagdes em 405 e 514 nm. Na Tabela 4.4.1 estdo os resultados obtidos simulados
com base na equacdo 2.3.2 para os parametros de Stokes correspondentes as emissdes do
LaPPS37 e, através da equacdo 2.3.5, o grau de polarizagdo. Os dados foram analisados para
cada situagdo em seu correspondente comprimento de onda de emissdo, Ap. Excitando o
doador (fluoreno) a 405 nm, foi observado que a emissdo relativa a n*+1—>n+1 (~525 nm)
ocorre na mesma direcdo da excitacdo com S; <0 correspondendo a 40% da emissdo total.
Considerando os pequenos valores dos outros pardmetros de Stokes, supde-se que 60% da
emissdo do doador ¢ aleatoria, devido a processos de transferéncia de energia (inter ou

intramolecular) entre os cromoforos adjacentes.
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Figura 4.4.4. Curva de EE do LaPPS37 a temperatura ambiente (a) excitado a 405 nm e detectado a 525 nm e

(b) excitado a 514 nm e detectado a 670 nm, para polarizagdo da excitagdo na dire¢do paralela.
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Tabela 4.4.1. Pardmetros de Stokes Sy, S;, S, e S; e grau de polarizagdo P obtidos das curvas de EE para o
LaPPS37 excitado com polarizagdo linear. A., (nm) e Ap (nm) representa o comprimento de onda de excitagdo e
de detecgdo, respectivamente.

A (nm)  Ap(nm) S/Sy£0,01  SyS,;£0,01 SyS;£0,01 P (%)=£0,5

405 525 -0,40 -0,05 -0,08 41,1
405 665 -0,11 -0,01 -0,03 11,5
405 760 -0,07 0,01 0,01 7,1
514 670 -0,30 -0,14 0,06 33,7
514 760 -0,08 0,05 0,01 9,5

A transi¢do m+1 (~665nm) apresenta a emissdo na dire¢do paralela relativa a
excitagdo, com contribuicdo de 11% e S; < 0. A emiss@o na dire¢do perpendicular mostra que
a energia transferida provém do doador, uma vez que a excitacdo direta apenas pode produzir
emissdes na mesma dire¢do da luz incidente. A transi¢do (nm)*—(nm) (~760 nm) apresenta
emissdo totalmente aleatoria, com todos os pardmetros aproximadamente nulos. A excitagdo
em 514 nm mostra que para a transicao n*+1 (~665 nm) a emissdo ocorre na dire¢do paralela
da excitagdo com S; < 0 correspondendo a 30% do total de luz emitida e com S, < 0,
correspondendo a 14% da luz total emitida. Este resultado indica que os processos de
transferéncia de energia uma menor proporcdo de portadores foto-excitados decaem
radiativamente, preferencialmente na direcdo -45° em relagdo da direcdo de excitagdo. E Sj; &,
mais uma vez, aproximadamente nulo.

Os resultados das excitagdes a 405 e 514 nm para a transi¢io (nm)*—(nm) (~760 nm)
mostram que a emissdo € essencialmente isotrdpica € que os parametros de Stokes sdo
praticamente zero, concordando com a suposi¢cdo que esta banda ¢ relacionada a agregagao
molecular [66]. E mais, para testar que o filme cast € isotropico, a amostra foi excitada com
polarizacdo circular a 405nm e 514nm e detectada em 665 nm (doador) e 670 nm
(aceitador), respectivamente. Dessa forma, obteve-se pequenos valores de P (< 1%) para
ambas excitagdes, confirmando a suposi¢o anterior.

A Figura 4.4.5 apresenta a deconvolugdo do espectro de emissdo obtido usando luz
circularmente polarizada com A=405 nm, a temperatura ambiente. Em 300 K nao ¢ evidente
as cinco bandas mostradas na Fig. 4.4.2 & 30 K, portanto apenas quatro principais bandas
foram consideradas. As bandas de emissdo sdo (i) 529 e 572 nm (n*+1—>n+1), (i1) 669 nm

(m*—>m), e (1i1) 769 nm ((nr)*—>(nw)), a contribuig¢do relativa de cada transi¢do, do total de
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emissdo, foi determinado como sendo 16,1%, 80,9% e 3,0%, respectivamente; os valores

relativos de cada transi¢do estao listados na Tabela 4.4.2.

Intensidade (un. arb.)

400 ' 600 ' 800
Comprimento de onda (hm)

Figura 4.4.5. Espectro de PL do LaPPS37 a temperatura ambiente, foto-excitado em 405 nm com luz
circularmente polarizada.

Tabela 4.4.2. Parametros de ajuste de multi-gaussianas para o espectro de PL do LaPPS37 (mostrado na Fig.
4.4.5). Onde, X, representa o centro da banda, FWHM ¢ a largura a meia altura, A representa a area por transi¢ao
e E(%) o percentual para (i) n*+1—nt+1 + hvp,: 529 and 572 nm, (ii) t*—>=n + hv,.: 669 nm e (iii) (nn)*—>(n7)
+ hv,i: 769 nm das bandas de emissdo. Sendo que os indice subscritos Do, Ac e pi representam o doador, o
aceitador e as espécies de empilhamento 7, respectivamente.

Transicoes Xc (nm) FWHM (nm) A (un. arb.) E(%)
529 49,0 19,6
n*+1—->n+1 + hvp, 16,1
572 31,9 5,9
*on+ hvy 669 105,8 128,0 80,9
(tm)*—=>(nw) + vy, 769 25,1 4,7 3,0

Através do estudo realizado, foi construido a Tabela 4.4.3. Como mencionado, as
espécies que absorvem s3o somente alinhadas na dire¢do paralela (polarizagdo do laser)
algumas emitem na mesma direcdo da polarizacdo da excitacdo, enquanto outras sao
descorrelacionadas por transferéncia de energia via processos de acoplamento elétron-fonon,
por exemplo, e emitirdio em diregdes aleatdrias. Estes ultimos s3o designados como

"qualquer" doador, aceitador ou empilhamento nr nas tabelas.
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Tabela 4.4.3. Atribui¢des dos processos fotofisicos das transi¢des do LaPPS37 com A= 405nm (doador).

D+ hve — D Absorgao

60%
D - D’ Conversao interna Energia transferida para qualquer outra espécie

doadora (Tab. 4.4.1)

Transferéncia
D —->A _
doador-aceitador

89,0%

D > A’ Conversao Interna Energia transferida para qualquer outra espécie

aceitadora (Tab. 4.4.1)

D - (nn)* e Transferéncia do doador
D'>A"+A"  ouaceitador para

— (nn)" empilhamento ©tr

93%
(TETE)* - (nn)’* empilhamento nrt Energia transferida para qualquer outro sitio
empilhado i (Tab.4.4.1)
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Considerando os resultados da EE (Tabela 4.4.1) e da deconvolugao espectral (Tabela
4.4.2), os percentuais da energia de migragdo dos éxcitons luminescentes devido ao carater
doador-aceitador e a interagdo polimero/polimero foram estimados. Para a banda do doador
luminescente D + Ave, — D*, a contribuicdo na emissdo do doador ¢ aproximadamente 16,1%
(Tabela 4.4.2), D" > D + hvp,. A EE (Tabela 4.4.1) determina que 60% da emissdo do
doador esta em dire¢des aleatdrias, como 0s processos D'>D"eD” > D + hvp, € 40% da
emissdo do doador permanece na mesma dire¢do de polariza¢do da excitagdo (paralelo, ver
Tabela 4.4.1 parametro §;). Dessa forma, a migragdo dos portadores foto-excitados foram
calculados como: 0,161 x 0,60 x 100% = 9,7%. Nao foi possivel distinguir o percentual da
energia de migracdo do doador D" — D" devido a processos inter- ou intra cadeias na dire¢do
paralelo, mesma direcdo de excitagdo. Os calculos subsequentes para o aceitador e agregados
moleculares seguem o mesmo procedimento descrito para o doador. Os resultados implicam
que aproximadamente 81% do total de emissdo de LaPPS37 corresponde a migragdo dos
portadores foto-excitados do doador para o aceitador, quando o doador ¢ excitado em 405 nm.
Os resultados da EE mostraram que desse montante, 89% representa a emissdo em diferentes
dire¢des em relacdo a excitacdo. Sendo 72% da emissdo do aceitador provém de diferentes
diregdes. Ainda, apenas 2,8% da emissdo foi devido a migra¢do de energia do doador ou
aceitador para os agregados moleculares (empilhamento nr). Os resultados demonstram de
maneira quantitativa o forte processo de migra¢do de energia neste sistema DA, sendo no
minimo de 84,6% (9,7+72,1+2,8%) para éxcitons luminescentes foto-excitados partindo do
doador para outros sitios.

As andlises realizadas para a excitagdo em 514 nm sdo apresentadas na Figura 4.4.6 ¢
nas Tabelas 4.4.4 e 4.4.5. Considerando as bandas de emissdao em 300 K: (i) 583 nm
(m*+1—>mn+1), (i1) 684 nm (n*—n) e (iii) 771 nm ((ntr)*—(nn)), a proporcao relativa de cada
transi¢do radiativa para o total de emissdo foram determinadas: 6,5%, 86,6% e 6,9%,
respectivamente, como listado na Tabela 4.4.4. Considerando somente as atribui¢des para o
aceitador, a Tabela 4.4.5 foi construida usando os dados obtidos a partir do espectro da Fig.
4.4.6. Como resultado, excitando o aceitador, 67,0% dos portadores foto-excitados
luminescentes transferem energia para diferentes croméforos. E interessante notar o
decréscimo no percentual da migracdo dos portadores no plano do filme para o grupo
aceitador (tiofeno-benzotiadiazol-tiofeno). Isto provavelmente ¢ devido a baixa intensidade de

absor¢do do grupo fluoreno no respectivo comprimento de onda de excitagao.
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Intensidade (un. arb.)

500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.4.6. Espectro de PL do LaPPPS37 a temperatura ambiente foto-excitado em 514 nm com luz
circularmente polarizada.

Tabela 4.4.4. Parametros de ajuste de multi-gaussianas para o espectro de PL do LaPPS37 (mostrado na Fig.
4.4.6). X, representa o centro da banda, FWHM ¢ a largura a meia altura, A representa a area por transi¢do, E(%)
o percentual para (i) n*+1—>n+1 + hvp,: 529 and 572 nm, (ii) T* =7 + hv,: 669 nm e (iii) (tn)*—>(nn) + AV,
769 nm das bandas de emissdo. Sendo que os indice subscritos Do, Ac e pi representam o doador, o aceitador e
as espécies de empilhamento 7z, respectivamente.

Transicao Xc (nm) FWHM (nm) A (a.u.) E(%)
n*+l-on+1 + hvp, 583 44,1 8,6 6,5
o+ hvy, 684 93,8 116,0 86,6

(mm)*—=>(nr) + hvy, 771 28,1 9,3 6,9
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Tabela 4.4.5. Atribui¢des dos processos fotofisicos das transi¢des do LaPPS37 com A.,= 514 nm (aceitador).

Processos Descricéo fotofisica Taxas e atribuicoes
A+ hvy > A" Absorcao
. Relaxagdo vibracional 86,6%
A > A+hvy .. . .
+ Fluorescéncia Emisao total do aceitador (Tab. 4.4.4)
70,0%
A" > A" Conversao interna Energia transferida para qualquer outra

espécie aceitadora (Tab. 4.4.1)

o : Relaxagdo vibracional 0,70 x 0,866 x 100% = 60,6%
A —> A + hVAc A . o -
+ Fluorescéncia Emissdo de qualquer outro aceitador
Transferéncia do
A" > ()’ doador para
empilhamento nr
. . 6,9%
- Relaxagdo vibracional : :
() — (nr) + hvy, . Emissao total do empilhamento nrt
+ Fluorescéncia
(Tab. 4.4.4)
92.0%
(nn) — (nm)” empilhamento nn Energia Transferida para qualquer outro

empilhamento nrt (Tab. 4.4.1)
Relaxag¢do vibracional 0,92 x 0,069 x 100% = 6,4%

(nn)”"— (nr)” + hv, e _ )
+ Fluorescéncia Emissdo de qualquer outro empilhamento nr

4.4.4. Conclusdo

Os resultados apresentados demonstram que a grande maioria dos €xcitons formados
nos doadores sdo transferidos para os aceitadores em diregdes aleatorias. Este processo
depende do comprimento de onda de excitagdo e pode ocorrer via caminhos inter- ou intra-
macromolecular. A transferéncia do doador D (fluoreno) para o aceitador A (tiofeno-
benzodiatiazol-tiofeno) representa 81% do total de emissdo (Tab. 4.4.2) quando o doador ¢
foto-excitado (405 nm). Contudo, excitando a amostra em 405 nm ndo ha a absorgao direta do
aceitador, indicando que toda a emissdo provém da transferéncia de energia do doador. Este
dado estd de acordo com dados da literatura amplamente divulgadas para copolimeros DA,
incluindo o trabalhos experimentais e teoricos [62, 64, 66, 67]. Analisando a polarizagcdo na
emissdo ¢ possivel propor um modelo dos processos fotofisicos e demonstrar pela, primeira
vez, a possibilidade de quantifica-los para polimeros com grupos doador, aceitador e com

sitios moleculares agregados.



S - Consideracoes Finais

Com base nos estudos efetuados neste trabalho, foi possivel observar a forte
correlagdo entre os mecanismos de transferéncia de energia e a polariza¢do da luz emitida.
Principalmente devido a possibilidade de quantificar a polarizagdo da luz através dos
parametros de Stokes. Estes estudos também sdo relevantes em termos do desenvolvimento de
dispositivos, onde através de métodos considerados de baixo custo é possivel preparar os
materiais (filmes poliméricos) e investigar suas propriedades fotofisicas.

E possivel considerar os aspectos desta correlagdo, entre transferéncia de energia e da
polarizagdo da luz, em diferentes abordagens utilizando polimeros com caracteristicas
eletronicas distintas. Como foi o caso desse trabalho, onde utilizou-se trés polimeros
diferentes, o PPV, o P3OT e o LaPPS37. Entao, com o auxilio da andlise da luz polarizada na
emissdo e na absor¢do foram investigadas algumas de suas propriedades fotofisicas
fundamentais. Assim segue uma breve descri¢do das principais conclusdes de cada sistema
estudado.

Nos estudos com o PPV foi possivel observar a transferéncia de energia em fun¢do da
espessura dos filmes poliméricos. Também foi possivel observar, que mesmo havendo
anisotropia no arranjo molecular das cadeias poliméricas, o crescimento dos filmes sdo
aleatorios devido a formacao de clusters, os quais sao fortemente correlacionados. Implicando
em uma superficie nanoestruturada devido a esses efeitos supramoleculares. Outra informagao
importante, obtida dos estudos fotofisicos do PPV foi os efeitos de interface
substrato/polimero. Na interface os estados eletronicos sdo mais localizados (principio de
Frank-Condon) e, consequentemente os efeitos de transferéncia de energia sdo menores. Isto
¢, proximo da superficie do substrato os processos de difusdo de carga devem prevalecer pois
haverd menos estados eletronicos vibracionais acessiveis, diminuindo a probabilidade da
ocorréncia das transferéncia de energia do tipo Forster, por exemplo. Assim, através de uma
analise detalhada foi possivel estimar com certa precisdo que os efeitos de interface so
importantes para filmes de até a espessuras da ordem de 40-50 nm. Dessa forma, os
fenomenos de interface devem ser considerados no desenvolvimento de dispositivos baseados

em filmes finos de semicondutores organicos.
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Nos estudos fotofisicos de filmes isotropicos de P3OT foi observado que a luz emitida
¢ parcialmente polarizada, quando a fonte de excitagdo € polarizada linearmente, o que nao ¢
esperado. No entanto, foi possivel relacionar a emissdo polarizada com a dopagem nos filmes
poliméricos. Assim, concluimos que o dopante desempenha a fun¢do de "separador", uma
barreira para os portadores fotoexcitados, fazendo com que a transferéncia de energia seja
reduzida. Analisando o grau de polarizagdo em funcdo do nivel de dopagem, foi possivel
observar que o P atinge seu valor maximo quando a concentragdo do ES ¢ de 0,100 M, para o
preparo dos filmes poliméricos. Esta concentragdo coincide com os valores propostos na
literatura [6, 7, 30, 102, 103] para a obtenc¢ao de melhores amostras. Dessa maneira, o estudo
da polarizacdo da luz pode ser utilizada para investigar o grau de dopagem em filmes
poliméricos luminescentes.

Por fim, nos estudos do LaPPS37, o qual constitui-se em uma estrutura DA, foi
observado que a grande maioria dos éxcitons formados nos doadores sdo transferidos para os
aceitadores em dire¢des aleatdrias e ocorre via caminhos inter- ou intramolecular. Quando
excitado em 405 nm ndo ha absorcdo direta do aceitador, o que indica que toda a emissdo
provém da transferéncia de energia do doador. Com a andlise da polarizacdo da luz emitida
foi possivel, pela primeira vez, construir um modelo dos processos fotofisicos e
quantifica-los, tanto para o doador quanto para o aceitador.

Muitas técnicas de caracterizagdo Opticas tem sido utilizadas para estudar os polimeros
conjugados luminescentes com o objetivo de determinar, ndo sé a estrutura eletronica, mas os
processos de sintese, estrutura, processamento e interfaces. As varias técnicas sdo, em geral,
usadas nos estudos da propriedades fotofisicas desses materiais. No entanto, essas técnicas
ndo descrevem todos os estados de polarizagdo da luz, o que as tornam complicadas para o
estudo da transferéncia de energia em termos da polarizacdo da luz emitida. Neste sentido, a
técnica de elipsometria de emissdo ¢ muito eficiente e de baixo custo, pois permite uma
caracterizacdo completa da polarizacdo da luz analisada através dos parametros de Stokes.
Deste modo, foi possivel estudar e correlacionar a polarizagao da luz emitida e absorvida com
a transferéncia de energia dos portadores foto-excitados em sistemas poliméricos. E, podemos
concluir, que a polarizagdo nos estudos de transferéncia de energia nos semicondutores

organicos ¢ tdo importante quanto os spins sdo para os semicondutores inorganicos.
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7 - Anexo I - PL polarizada

Para calcular a anisotropia dos filmes automontados de PPV+DBS, realizamos
medidas de fotoluminescéncia polarizada a temperatura ambiente. O cdlculo do fator de
anisotropia ¢ dado por:

N I//,// _GI//,L

=— = (AIL1)
[//,// + 2’(;I//,L

onde I, ¢ a emissdo devido a excitagdo paralela e detectada com o polarizador paralelo a
direcdo de deposi¢do do filme e I, € a emissdo devido a excitagdo paralela e detectada com
o polarizador perpendicular a direcdo pré determinada. Assim, se r=1, temos que o filme ¢
totalmente anisotrdpico, ou ordenado. Se r=0, o filme € totalmente isotrdpico, ou aleatorio

[41]. E o G, na equagdo (AIL1) é dado por:

I
G=—" (AIL2)

IJ_,J_

onde I, , ¢ a emisdo devido a excitagdo perpendicular detectada com o polarizador paralelo a
direcdo pré-determinada e, I, ;| € a emissdo devido a excitacdo perpendicular detectada com o
polarizador perpendicular a dire¢do pré-determinada.

Na Figura AIL2 mostramos os graficos de fotoluminescéncia polarizada e da
anisotropia em fun¢do do comprimento de onda para as amostras L50 e H50 e na Tabela AII.1

os valores obtidos para a anisotropia média de todas as amostras.

Tabela Al.1. Anisotropia média dos filmes automontados de PPV+DBS.

Amostra r
LO5 0,57
L25 0,41
L50 0,32
L75 0,29
HO5 0,57
H25 0,49
H50 0,36

H75 0,34




Resultados e discussoes - 124

T T T T 5000 T T T T T T L5(I)
7000 (@) L 0,50 (®) =0
1 vy 06
B
________ [ fo4s I
6000 [ 4004 [\ | I,
_____ I B e
no| 040 ] I//,J_ ~05
5000
~ 0,35 S 3000
"E 4000 E 04
. ~ g
L ~
E 0,30 g
_ ]
= 3000 A 2000
L 0,25 0,3
2000
0,20
1000 | [ 02
1000 L 0,15
0 T T T T T T T - 0,10 0 T T T T T T - 0.1
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura AIL.1. Espectros de fotoluminescéncia polarizada, a temperatura ambiente, das amostras (a) H50 e (b)
L50 e a curva da anisotropia de cada amostra.

Da Figura AIL1 e da tabela AIl.1, podemos ver que a temperatura de conversao pouco
influencia na anisotropia média dos filmes, cujo valor ¢ de aproximadamente 0,3 a 0,4 na
regido de emissdo do PPV, sendo esta mais afetada pela espessura dos filmes. Isto ocorre
devido a uma diminuic¢do na influéncia do substrato no ordenamento molecular conforme o
filme vai ficando mais espesso. Este resultado ¢ coerente com o fato do crescimento aleatdrio
via “clusters” em filmes automontados. Efeitos de interface vidro/polimero fazem com que as
cadeias fiquem mais alinhadas, tornando o fator anisotropia, », maior, apesar do substrato ndo

apresentar aparentemente nenhum ordenamento inicial.
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