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Resumo

Os materiais organicos semicondutores e luminescentes desempenham
um papel fundamental no avango tecnologico nas areas de eletrénica, optica e
comunicagoes. Assim, compreender as propriedades opticas desses materiais €
essencial para o desenvolvimento de dispositivos mais eficientes. Neste trabalho
foram investigadas as propriedades fotofisicas de oligbmeros a base de tiofeno-
benzeno-tiofeno (TBT), com o objetivo de compreender o tipo de agregado
formado nestes sistemas. Para isso, foram realizados experimentos de absorgéo
Optica e fotoluminescéncia (PL), visando elucidar os mecanismos de emissao em
funcdo da variacdo da concentracdo do material e da poténcia de excitagao.
Também foi avaliado o tempo de vida de fluorescéncia, com o intuito de
determinar quanto tempo o éxciton formado permanece no estado excitado antes
de se recombinar. A reversibilidade do sistema apds irradiagao foi analisada para
verificar se a formagdo de agregados observadas eram reversiveis ou
permanentes. Por fim, realizou-se uma analise computacional dos espectros de
fotoluminescéncia, a fim de obter pardmetros relacionados a energia de
transicao eletrbnica e ao acoplamento elétron-modo vibracional, utilizando um
modelo de duas espécies emissoras. Ao final do estudo, foi proposto um modelo
para as transi¢cdes eletrénicas dos oligbmeros analisados, juntamente com a

identificacédo do tipo de agregado formado, caracterizado como um exciplex.

Palavras-chaves: oligbmeros, fotofisica, agregado.
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Abstract

Organic semiconducting and luminescent materials have a fundamental
role in technological advances in the fields of electronics, optics, and
communications. Therefore, understanding the optical properties of these
materials is essential for the development of efficient devices. In this work, the
photophysical properties of thiophene—benzene—thiophene (TBT) oligomers
were investigated, aiming to understand the type of aggregate formed in these
systems. Optical absorption and photoluminescence (PL) experiments were
carried out to elucidate the emission mechanisms as a function of concentration
and excitation power. Fluorescence lifetime measurements were also performed
to determine how long the generated exciton remains in the excited state before
recombining. The system’s reversibility after irradiation was analyzed to assess
whether the observed aggregates were reversible or permanent. Finally, a
computational analysis of the photoluminescence spectra was conducted to
extract parameters related to the electronic transition energy and the electron—
vibrational mode coupling, using a two emissive species model. At the end of the
study, a model for the electronic transitions of the analyzed oligomers was
proposed, along with the identification of the aggregate type, characterized as an

exciplex.

Key-words: oligomers, photophysics, aggregate.
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Capitulo 1: Introducao

Os materiais luminescentes tém uma importancia significativa em diversas
areas da ciéncia e tecnologia, sendo amplamente utilizados nas areas de 6ptica
e de eletrénica (Jianmei, 2018. Vasily, 1997. Liu, 2019. Abhishek, 2019. Liu,
2024. Zhang, 2022. Eduardo, 2022. Dang, 2022). Sua importancia esta em suas
propriedades de emissdo de radiacdo eletromagnética devido a interagdo do
material com fontes energéticas. Esta interacdo pode ser via fatores fisicos,
quimicos ou biolégicos e depende do tipo de radiagéo e do tipo de interagdo que
ocorre entre a radiagdo e a matéria. Os materiais luminescentes podem ser
classificados em diferentes categorias, como: fluorescentes (Vasily, 1997),
fosforescentes (Talhavini, 1998), quimioluminescentes (Wang, 2021),
eletroluminescentes (Kuhnke, 2017) ou triboluminescentes (Yujun, 2018). Esses
materiais podem ser encontrados na natureza, como em minerais, a exemplo da
fluorita e willemita (Horsburgh, 2023. Singh, 1983. Bekturganov, 2013) e em
organismos bioluminescentes, como os vaga-lumes (Orlova, 2003). Também
podem ser sintetizados, como no caso dos nanomateriais como os nanotubos de
carbono e os pontos quanticos (Sami, 2006. Baker, 2010), cristais dopados como
a safira dopada com titanio (Hua, 2016), e polimeros luminescentes como as
tintas de seguranga e os diodos emissores de luz organicos (OLEDs) (Weimer,
2020. Sekine, 2014).

Dentro da classe de materiais luminescentes destacam-se os materiais
organicos semicondutores luminescentes. Um exemplo importante séo os
polimeros conjugados que possuem ligagdes dupla entre atomos de carbono
alternadas com ligagao simples. Esses materiais tém grande relevancia para o
desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia, impulsionando inovagdes na
eletrdnica, na dptica e na comunicagéao (Tessler, 1999. Ostroverkhova, 2016. So,
2009. Franco, 2000. Oksana, 2010. Friend, 2009.). A sintese e otimizacao
desses materiais sao essenciais para dispositivos emissores de luz, como os
OLEDs (Sekine, 2014) e lasers semicondutores, como por exemplo o BSBCz
((4,4'-bis[(N-carbazole)stiril]bifenil) (Matsushima, 2019).
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Dentre os materiais organicos semicondutores luminescentes, destacam-
se os materiais a base de tiofeno (C,H,S) (Ong, 2008). Esses polimeros
conjugados (Mano, 1999), apresentam alta estabilidade térmica e quimica
atribuida ao enxofre além de boa mobilidade eletronica devido a conjugagao -
1*. Possuem ainda luminescéncia ajustavel por modificagdes estrutural (Livi,
2014) e flexibilidade mecéanica, que os torna promissores para a construgao de
dispositivos eletrénicos flexiveis. Os polimeros a base de tiofeno conhecidos
como Politiofenos (PT) podem atuar como semicondutores (Ong, 2008) ou como
condutores (Livi, 2014. McCullough, 1998), dependendo da dopagem utilizada.
Esses materiais recebem destaque devido a sua alta eficiéncia de luminescéncia
(Fichou, 1999) e ao uso em dispositivos fotovoltaicos (Chen, 2008). Contudo, o
controle do gap eletrénico e das caracteristicas de emissao desses polimeros
ainda apresenta limitagdes. Uma solugao adotada foi a introdug¢ao de anéis de
benzeno entre as unidades de tiofeno originando os polimeros politiofeno-
benzeno-tiofeno (PTBT) (Nogueira, 2012). Essa modificagdo proporciona maior
controle sobre a banda proibida (gap) e emissdo Optica do material, pois a
presenga do benzeno gera uma maior estabilidade quimica, o que também
garante uma maior durabilidade a oxidagao (Fichou, 1999). Os PTs e os PTBTs
possuem grande aplicagdo na area de semicondutores, sendo utilizados
principalmente em células solares (Chen, 2008. Perepichka, 2009) e de OLED
(Perepichka, 2009). Com o seu aprimoramento, os PTBT competem em
eficiéncia com semicondutores inorganicos (Fichou, 1999. Perepichka, 2009),
gerando grande impacto na area, visto que sao dispositivos eletronicos de maior
acessibilidade.

Materiais organicos semicondutores luminescentes apresentam, com
frequéncia, a formagao de agregados moleculares. Esses agregados resultam
da interacdo entre duas ou mais moléculas, que pode ocorrer por diversas
interacdes, dois exemplos de interagbes sdo a sobreposi¢cédo dos orbitais pi (pi-
stacking) ou por transferéncia de carga (exciplex). A presenca de agregados
geralmente tende a favorecer transigdes eletrbnicas nao radiativas, reduzindo,
assim, a eficiéncia de emissdo dos materiais, a menos dos materiais que
possuem emissao induzida por agregados (AIE) (Tang, 2020). Além disso, a
agregacao pode modificar significativamente absorgdo e a luminescéncia dos

polimeros, promovendo deslocamentos espectrais, surgimento de novas bandas
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de emissdo e variagdes na eficiéncia fotoluminescente (Sugiam, 2021). A
manipulagcdo intencional da agregacao desponta como uma estratégia
promissora para o ajuste das propriedades optoeletrbnicas, dispensando a
necessidade de dopagem (Heo, 2022. Jansen, 2024).

A formacgéao de agregados moleculares € um tema recorrente na literatura
especializada em polimeros e oligdmeros conjugados(Heo, 2022. Jansen, 2024.
Sugiam, 2021. Fichou, 1999), e representa uma linha de investigacéo
consolidada no Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM), que combina
abordagens experimentais e simulagdes computacionais para compreender
seus mecanismos e efeitos. Nesse contexto, a utilizagao de cinco oligbmeros de
TBT com diferentes cadeias laterais oferece uma oportunidade estratégica para
aprofundar a investigagéo sobre a influéncia estrutural na agregacgéao. Diferencas
no volume, polaridade e flexibilidade das cadeias laterais impactam diretamente
0 empacotamento molecular e, consequentemente, a propensao a formacgao de
agregados. Analises preliminares de absorgao optica, fotoluminescéncia (PL) e
tempo de vida de fluorescéncia ja indicaram comportamentos de formacao de
agregados moleculares nos oligbmeros.

O aprofundamento dessas analises, com analises computacionais, visa
elucidar o papel das cadeias laterais na estabilidade conformacional e na
modulagao da interacao intermolecular, permitindo a identificagdo do tipo de
agregado formado, como o pi-stacking ou exciplex, e suas implicagdes nas
propriedades Opticas. A escolha pelos oligbmeros, em vez dos polimeros
correspondentes, se justifica pela menor extensao de conjugacao, que minimiza
torcdes estruturais e facilita a analise das caracteristicas intrinsecas das
moléculas de TBT (Fichou, 1999).
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Capitulo 2: Teorias
Neste capitulo, sdo apresentadas as teorias que fundamentam o
desenvolvimento deste trabalho, com o objetivo de proporcionar maior clareza a

discussao.

2.1 Estruturas atomica e moleculares

As estruturas atdmicas e moleculares sao propriedades da matéria. Para
explicar essas propriedades foram feitas teorias que explicam como os
elementos constituintes de um atomo ou molécula estdo distribuidos. Essas
teorias tém como objetivo ampliar a compreensdo sobre a matéria,
impulsionando o avango da tecnologia (Drake, 2023. Atkins, 1996. CHANG,
2010)

211 Atomo de Schroedinger

Em 1926, o fisico Erwin Schroedinger propés uma teoria que descreve a
estrutura dos atomos e a distribuicdo dos elétrons ao redor do nucleo. Ele
desenvolveu uma equacdo matematica, conhecida como equagao de
Schroedinger, que determina a probabilidade de encontrar um elétron em uma
regiao especifico proximo ao nucleo. Essa teoria sugere que os elétrons nao se
movem em Orbitas circulares fixas, mas sim em regides de alta probabilidade de
localizagdo, chamadas orbitais. A figura abaixo ilustra como seria um atomo, de
acordo com a teoria atdmica de Schroedinger, nela pode ser visualizado os
orbitais s e p (Drake, 2023. CHANG, 2010, Cohen, 1991).
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Figura 1: Esquema do atomo de Schroedinger, contendo os orbitais s e p.

21.2  Teoria do orbital molecular

A teoria do orbital molecular foi proposta em 1932-1933 por Friedrich
Hund, Robert Mulliken, John C. Slater e John Lennard-Jones como contraponto
a teoria da ligagao de valéncia e explica a ligacao quimica em moléculas por
meio de orbitais moleculares. Estes orbitais moleculares sao formados pela
combinacao de orbitais atdbmicos de atomos individuais. Essa combinacao
resulta em dois tipos de orbitais: o orbital ligante, de menor energia, onde se
encontram os elétrons compartilhados e o orbital ndo-ligante, de maior energia,
que acomoda os elétrons nao utilizados no estado ligante ou elétrons excitados.

Essa teoria considera que os orbitais moleculares se estendem por toda
a molécula, permitindo descrever propriedades como a natureza das ligagdes
quimicas. Além disso, a teoria do orbital molecular explica fenbmenos como a
polarizacdo e angulacdes das ligacdes quimicas, utilizando como base a
combinacao de orbitais atdbmicos e a eletronegatividade dos atomos. Sua
fundamentacéao tedrica e matematica esta nas fungdes de onda desenvolvidas
por Schroedinger para descrever os orbitais.

A figura abaixo apresenta um exemplo da distribuicao eletrénica segundo
a teoria do orbital molecular, ilustrando os casos das moléculas H2 e He2. Temos
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os orbitais atdmicos do H e do He e os orbitais moleculares das ligagdes de H2
e Hez. Com estes dois exemplos podemos observar o caso em que ha presenca
de elétrons no estado n&o-ligante e o caso em que nao ha presenca de elétrons
neste estado (Atkins, 1996. Drake, 2023).

F'y

F'y

'G. .v‘—]Iiu

- P | A )

o/ o/
: A Ab- g
g ' | 5
(i | Ovbitet Ao Ortital Molecutar Orbital Alimice  Orbital AtSmico Orbital Molecular Orbital Atomica | (5

Figura 2: Diagrama de energia da teoria do orbital molecular, com o orbital ligante (o) e ndo ligante (c*), a
esquerda para o Hz e a direita para o He2.

21.3 Niveis eletrénicos e modos vibracionais

Os niveis eletronicos e os modos vibracionais estdo intimamente
relacionados a energia de atomos e moléculas. Os niveis eletrénicos
correspondem as energias discretas que um elétron pode assumir dentro de um
atomo ou molécula. Cada atomo ou molécula possui um conjunto especifico de
niveis eletrénicos, definidos pelas propriedades da carga nuclear e dos elétrons.
A transicdo entre esses niveis eletrénicos ocorre por meio da absor¢ao ou
emissao de energia.

Ja os modos vibracionais referem-se aos padrbes de vibracdo das
moléculas. Quando uma molécula é excitada, ela pode vibrar de diferentes
maneiras, envolvendo alteragdes na posicao dos atomos que a compdem ou nas
ligacbes quimicas entre eles. Essas vibragbes sao caracteristicas de cada
molécula e estao diretamente relacionadas a sua estrutura.

Segundo o principio de Wolfgang Pauli, cada elétron pode possuir apenas
uma energia especifica, sendo assim, em um atomo, podemos encontrar apenas
dois elétrons, de spins diferentes, em cada nivel eletrébnico. Porém em uma

molécula ou rede podemos encontrar mais de dois elétrons no mesmo nivel
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eletrénico, visto que esses niveis sdo um poco de potencial, podendo conter
varias energias dentro do mesmo nivel energético, a menos que o sistema seja
interagente, fazendo com que o orbital se estenda por toda a molécula ou rede.
A figura abaixo apresenta uma representacdo da diferenca entre os niveis

eletrénicos de atomo com o de uma molécula ou rede (McQuarrie, 2015; Salinas,
2013).
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Atomo b

Molécula
Figura 3: Exemplo de dois diagramas energéticos que representam duas eletrosferas, a primeira de um atomo

e a segunda de uma molécula, o orbital b possui uma maior energia e que representa o estado excitado, e o
orbital a possui uma energia menor e representa o estado fundamental.

2.1.3.1 Transicao eletronica-vibracional

Transicao eletrbnica € a movimentacdo do elétron entre os diferentes
niveis eletrénicos. Temos varios exemplos do uso deste efeito no nosso
cotidiano, por exemplo em lampadas de diodo emissores de luz (LED),
televisores, celulares, monitores, diagnésticos médicos, painéis solares, entre
outras aplicacdes. Transi¢cdes eletrénicas-vibracionais ocorrem quando ha uma
movimentacao dos elétrons numa molécula ou rede, pois nesse tipo de material

além dos niveis eletrbnicos também temos os modos vibracionais ou fénons.
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As transi¢cdes ocorrem de uma banda para a outra, sendo da banda
fundamental para a banda excitada ou vice-versa. Desse modo, podemos
observar um largo espectro de transi¢cdes, diferentemente das transicdes
eletrébnicas que ocorrem em um atomo, as quais possuem apenas uma unica
transicao entre o estado fundamental para o estado de excitado. Para este tipo
de transicao temos dois tipos de transicbes, as transi¢cdes radiativas, que séo
transicdes que emitem fétons, e as transicées ndo radiativas, que transferem
momento linear para a molécula ou rede.

Afigura abaixo exemplifica como seria uma transicao radiativa, entre duas
bandas, e transicbes nao radiativas dentro da mesma banda, para estados
eletrénicos juntamente com os modos vibracionais (McQuarrie, 2015; Cohen,
1991).
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Figura 4: Esquema de transigdo eletrbnica-vibracional, onde temos um exemplo da absorg¢do e emissédo de
fétons e da dissipagdo de energia por meios vibracionais.
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2.2 Agregados moleculares

Agregados sao estruturas formadas devido a interagdes intermoleculares,
como por exemplo a interacdo dipolo-dipolo, entre duas ou mais moléculas.
Essas estruturas possuem diferentes formas de se arranjarem, como por
exemplo por empilhamento ou por enfileiramento, com ou sem angulacao entre
as moléculas interagentes. Este estado de agregado altera as propriedades
Opticas, elétricas, magnéticas e térmicas do material (Lemmer, 1995. Chang,
2000).

2.2.1 Tipos de agregados moleculares

Existem diversos tipos de agregados, os mais estudados sdo os do tipo
pi-stacking, como o agregado do tipo H, que € um empilhamento paralelo das
moléculas. Este tipo de agregado causa uma sobreposicao na fungéo de onda
dos orbitais pi, fazendo com que haja um aumento na energia de transigéo
eletrdnica, se comparada com a transi¢cao do material isolado, que causa um
blueshift, nos espectros de absorcao e emissdo do material.

Os agregados tipo J que é um pi-stacking, do tipo cabecga-cauda, este
agregado causa um alongamento na fungdo de onda dos orbitais pi, tornando
possiveis transicdes menos energéticas, se comparado com a transicdo do
material isolado, que causa um redshift nos espectros de absorgao e emissao do
material.

Ja os do tipo X sdo uma mistura dos tipos H e J, possuem propriedades
de ambos os tipos de agregados e comportamento 6ptico complexo devido ao
arranjo complexo formado por empilhamento e enfileiramento simultaneamente.

Os do tipo exciplex sao formados a partir da interagao da banda excitada
de uma molécula com a banda fundamental de uma outra molécula. Este
agregado apresenta uma banda de emissao diferente da banda de emissao da
molécula isolada, esta banda geralmente deslocada para menores energias
(Chang, 2000, Sugian, 2021. Chang, 2018. Fichou, 1999).

2.2.1.1 Pi-stacking
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O pi-stacking é um tipo de agregado molecular formado pela interacao
entre os orbitais 1. Para que esse efeito ocorra, a interacao deve acontecer entre
duas ou mais moléculas, pois trata-se de um efeito intermolecular. Esse
empilhamento pode ocorrer de diferentes formas: Tipo H: caracteriza-se por um
empilhamento paralelo entre os orbitais, resultando em uma funcdo de onda
localizada em uma regido especifica do material. Tipo J: apresenta um
empilhamento do tipo cabeca-cauda, com os orbitais organizados em
enfileiramento, o que promove uma funcao de onda delocalizada ao longo do
material. Tipo X: representa uma combinacao dos tipos H e J, resultando em um
arranjo hibrido com propriedades 6pticas complexas. A figura abaixo apresenta
o desenho esquematico da distribuicao do momento de dipolo associada a cada

tipo de agregado pi-stacking (Xin, 2021. Sugqian, 2021).

Tipo J

ou

> < > < > <

Tipo H

_’ ou _’

Figura 5: Esquema da orientacdo de cada molécula nos trés tipos de pi-stacking: J, H e X, de cima para baixo.
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2.21.2 Exciplex

Os exciplex sao complexos moleculares excitados formados pela
interacao entre duas moléculas, onde uma atua como doadora de elétrons,
estando no estado fundamental (HOMO), e a outra como aceitadora de elétrons,
estando no estado excitado (LUMO). Quando uma dessas moléculas absorve
um foton e o seu elétron transiciona para a banda excitada, a carga € transferida
para a banda fundamental da outra molécula, formando assim um exciplex.

A emissao do exciplex é bastante caracteristica, pois quando é formado,
surge uma nova banda de emissao em um comprimento de onda que nao havia
banda de emissao da molécula isolada. Geralmente, essa banda possui uma
largura maior do que a do estado isolado e esta localizada em energias mais
baixas.

A figura 6 a seguir apresenta um esquema, com base na teoria do orbital
molecular, ilustrando a formacédo do novo estado exciplex. Esses complexos
existem apenas no estado excitado, e ao retornarem ao estado fundamental, as

moléculas deixam de estar agregadas (Chang, 2018. Fichou, 1999).

Estado nao ligante
do exciplex

Estado excitado Estado ligante Estado fundamental
da molécula 1 ; do exciplex ; da molécula 2

Energia

Figura 6: Diagrama de energia baseado na teoria do orbital molecular do exciplex, com o seu orbital ligante e
seu orbital néo ligante.
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2.3 Fisica éptica

A optica € o ramo da fisica que estuda a radiagédo eletromagnética, seu
comportamento, suas propriedades e sua interacdo com a matéria. Entre seus
principais topicos estdo a propagacdo da radiagdo, reflexdo, refracao,
interferéncia, absor¢ao, emissao, difracdo, polarizacdo e dispersdao (Drake,
2023).

2.3.1 Espectroscopia de absorgao

A espectroscopia de absorcdo € uma técnica utilizada para estudar a
interagcdo da matéria com a radiagdo eletromagnética, permitindo, assim, a
analise das propriedades do material. Nesse método, uma amostra é exposta a
uma fonte de radiagcao e a quantidade de radiagao transmitida pela amostra é
detectada. A absorcdo € analisada por meio da lei de Lambert-Beer, que
relaciona a intensidade da radiagado que incide no material com a intensidade da
radiacdo transmitida pelo material. Os dados obtidos permitem identificar e
caracterizar a regidao de absor¢do de radiacdo eletromagnética e com isso
estimar a energia do gap Optico do material, caso a técnica utilizada seja a
absor¢ao na faixa do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Caso a técnica utilizada seja
no infravermelho, podemos identificar e caracterizar a composicdo quimica e

estrutural do material estudado (Drake, 2023).

2.3.1.1 UV-Vis

Quando realizamos espectroscopia de absorgdo no UV-Vis, obtemos o
espectro de energias absorvidas pelo material. A partir desse espectro, é
possivel determinar a energia do gap Optico do material, ou seja, a energia
necessaria para promover uma transicao eletrébnica. Com essa informagao,
podemos identificar a faixa de radiacdo que deve ser usada para excitar o
material de forma a induzir a transigao eletronica desejada (Drake, 2023. Clerc,
1981). A figura abaixo representa uma possivel interpretacédo do espectro de
absorgédo da faixa do UV-Vis, estabelecendo uma conexdo entre o espectro
experimental e um diagrama energético que ilustra as transicdes eletronicas
acopladas a modos vibracionais, destacando o que é observado no experimento

€ 0 que ocorre a nivel molecular no material.
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: Banda fundamental
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Figura 7: Esquema de transigao eletrénica-vibracional, juntamente com o que € observado em um espectro de
absorgao na faixa do UV-Vis.

2.3.1.2 IR

»
>

Quando realizamos espectroscopia de absorgéo na faixa do infravermelho

(IR), obtemos o espectro vibracional de absorcao do material. Esse espectro

fornece as frequéncias vibracionais opticamente ativas caracteristicas do

material, as quais podem ser relacionadas com suas ligacdes quimicas

presentes. Com base nas caracteristicas do espectro, € possivel identificar tipos

29



especificos de ligagdes, como ligagdes C-H, O-H, N-H, entre outras, permitindo
uma analise detalhada da estrutura quimica do material (Drake, 2023. Clerc,
1981. Silverstein, 2014).

Afigura 8 abaixo representa a conexao entre um espectro de absorcao na
faixa do IR e sua interpretacao estrutural no contexto das transi¢cées dos modos
normais. A imagem destaca a relacdo entre o espectro observado durante um
experimento de absorcao oOptica no infravermelho e os processos fisicos que

ocorrem no nivel molecular do material.

V- N
\
Wy VW -
Ll
Fotons
= i
112 (;\m 5|6
>

Numero de onda

Figura 8: Esquema de transigéo eletrbnica-vibracional, juntamente com o que é observado em um espectro de
absorg¢éo na faixa do IR.

2.3.2 Espectroscopia de emissao

A espectroscopia de emissdo € uma técnica utilizada para estudar a

interacédo da matéria com a radiacao eletromagnética. Nela, uma amostra &
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excitada por uma fonte de radiagao para elevar os elétrons da amostra para o
estado excitado. Dentro desta técnica podemos utilizar diferentes modos de
excitar a amostra, sendo eles: (i) a termoluminescéncia, na qual a amostra é
excitada por uma fonte de calor, (ii) a eletroluminescéncia onde a amostra &
excitada por uma fonte de elétrons e a (iii) fotoluminescéncia (PL), na qual a
amostra é excitada por uma fonte de radiagao eletromagnética. Aresposta dessa
excitagado pode ser uma emissao de radiacao, devida a transicéo dos elétrons
presentes no estado excitado da amostra para o estado fundamental. A radiagao
emitida é entdo coletada e analisada, proporcionando informagdes da regido de
emissao de radiacao eletromagnética do material, assim como sua energia de
transi¢cao. Essa energia, quando comparada com a de absorgao, permite obter o
deslocamento de Stokes, perda de energia entre a absorgdo e emissao de
energia, que ocorreu no material. Utilizando certas aproximagdes, também é
possivel adquirir informacdes relacionadas ao acoplamento elétron-modo
vibracional ou fénon (Clerc, 1981. Fleming, 2019).

A figura abaixo nos mostra a conexao entre um espectro de emissao na
faixa do visivel e infravermelho proximo (Vis-NIR) e sua interpretacao estrutural
no contexto de transigcdes eletrénicas e vibracionais. Destacando o que € visto
durante um experimento de emissao Optica na faixa do Vis-NIR com o que

realmente acontece no material.
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Figura 9: Esquema de transigao eletrénica-vibracional, juntamente com o que € observado em um espectro de
PL na faixa do Vis-NIR.

2.3.2.1 Forma de linha de um espectro de emissao
A forma de linha de um espectro de emissédo € o espectro de emissao
normalizado, para se obter de uma forma visivel o parametro de interesse. Com
ele, podemos observar como a intensidade relativa da radiagao eletromagnética
e distribuida em torno de um comprimento de onda ou frequéncia especificos. A
forma de linha facilita a visualizacao de alteragdes na distribuicdo da energia,

permitindo analisar como ela varia ao longo do intervalo observado de maneira
mais clara (Fleming, 2019).
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2.3.2.2 Corregao de auto absorgao

Os espectros de emisséo e absorgao podem se sobrepor, o que significa
que a molécula em analise pode absorver fétons com a mesma energia que ela
emite, resultando em um espectro de emissao alterado devido a auto absorc¢ao.
Isso faz com que o espectro observado nao represente fielmente o espectro real
da molécula emissora, mas sim um espectro modificado pela absorgéo interna
da propria amostra.

Para obter o espectro real da molécula é necessario realizar uma corregao
de auto absorgdo, que envolve ajustar a intensidade nas regides espectrais
afetadas, onde os espectros de absorgcdo e emissdo se sobrepdem. A correcao
pode ser feita utilizando uma férmula especifica, que leva em conta a intensidade
da radiagao absorvida e emitida, corrigindo assim os efeitos de auto absorgéo.

1) . AQY) D
Ih(A) = 1= oA

onde I,(4) é aintensidade do espectro de emissao corrigido, I(1) é a intensidade
do espectro medido, A(A) é a absorbancia do material. Essa férmula corrige a
intensidade observada levando em conta o efeito de auto absorg¢do. O termo 1 —
e 4@ ajusta a absorcdo que ocorre dentro da propria amostra, eliminando a
influéncia da radiacédo absorvida pela molécula com mesma energia que €
emitida. Assim, o valor corrigido 1,(1) representa a intensidade real da radiagéo
emitida pela molécula sem a interferéncia da auto absor¢cdo. Caso A(1) seja
muito pequeno, ou seja, 0 espectro de absor¢cdo nao seja intenso, na regiao de
sobreposi¢cao dos espectros de emissado e absorgdo, temos que I,(1) =1(1)
(Silva, 2010).

Na figura abaixo podemos ver um exemplo da influéncia dessa corregéao
em um espectro de PL, sendo os espectros utilizados como exemplo o do poly/[2-
methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MEH-PPV), o que facilita o

entendimento da importancia desta correcao.
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Figura 10: Espectro de absorgédo e de emissdo do MEH-PPV juntamente com o espectro de emisséo corrigido
pela corregéo de auto absorgéo.

2.3.2.3 Regra de ouro de Fermi

A regra de ouro de Fermi foi proposta por Enrico Fermi em 1934. Ela
descreve a probabilidade de transi¢cao entre dois estados quanticos de um atomo
ou molécula. Com essa regra podemos calcular a PL de um material, visto que,
podemos obter sua taxa de transigédo eletronica devido a uma perturbagao no
sistema. Matematicamente, esta regra apresenta a seguinte equagéo (Cohen,
1991. Sakurai, 2017):

2 2
Wae (@) = 7 [Hy, | D () @

sendo W,_,(w) a probabilidade de ocorrer a transicdo eletronica, |H;, | o

elemento de matriz da perturbagao e D(w) a densidade de estados do sistema.

A perturbagao, H,,, seja de interagao da radiagcao eletromagneética com a
matéria. Fazendo uso da teoria de niveis eletrbnicos e modos vibracionais para

montar a densidade de estados D (w), podemos aplicar a regra de ouro de Fermi.
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Utilizando a aproximacao de Bohr-Oppenheimer para desacoplar as fungées de
onda nucleares e eletrbnicas, bem como da estatistica de bdsons para
determinar a probabilidade de ocupacao térmica de modos vibracionais ou
fébnons presentes em um estado especifico. Por fim, considerando o
acoplamento elétron-modo vibracional ou fénon, temos a seguinte formulagao da
regra de ouro de Fermi (Marletta, 2001. Lin, 1968):

Waw=bew” (w) =

2nw

. +oo it d
Wp(w)lluablz f_oo dt exp <% (Ebw” —Eqw — hw) — 2 >1_[ Gj(t)

onde |i,;,| € o elemento de matriz do momento de dipolo elétrico, E,,- — E ., € a

energia vibracional, hw € a energia observada, d é o intervalo que a energia do

gap varia, t € uma variavel de integracédo e o produtério de G;(t) escrito da

seguinte forma:

Haj(t) =
J

(4)
N

exp Z Sj{(l + 21;) — (1 +7;) exp(itw;) — r'ljexp(—itwj)}
j=1

onde 7; € a probabilidade de ocupagéo térmica do j-eésimo modo-vibracional ou

fébnon, tendo a seguinte forma:

_ 1 (5)
hw:
-

e S; sendo j-ésimo fator de Huang-Rhys, que representa o grau de acoplamento
entre o elétron com o j-ésimo modo-vibracional ou fénon, sendo representado da

seguinte forma:

_ A MWH(AR;)? 6)

J hw]
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2.3.2.4 Teoria de duas espécies emissoras
Para calcularmos a emissdo de duas espécies no mesmo espectro

devemos fazer a seguinte aproximacao:
Wawobw (@) =k Wy ., (0) + kW, ., () @)

onde Wy, pe(w) € ataxa de transicaioda PL, W, .~ (w)eW,, . . (w)séo
as taxas de transicao da PL da espécie 1 e da espécie 2 respectivamente, e ki1
e k2 sdo os pesos de cada PL (Marletta, 2005). A figura abaixo representa a
transicao eletrénica-vibracional de emissao de duas espécies, nela podemos ver
as transicdes nao radiativas internas de uma banda, a transicdo de entre

espécies e as transicdes radiativas entre duas bandas.

A

Banda Excitada
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Transi¢&o ndo radiativa ¢ : /——/ﬁ
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/
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Figura 11: Esquema de transi¢do eletrénica-vibracional de duas espécies emissoras, onde temos exemplo da
absorgado e emissdo de fotons, transigdo entre as espécies e da dissipagao de energia por meios vibracionais.
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2.3.3 Tempo de vida de fluorescéncia

O tempo de vida de fluorescéncia representa o tempo em que um elétron
permanece no estado excitado, ou seja, o intervalo entre a molécula absorver
um féton e emitir um féton. O tempo de vida de fluorescéncia pode ser calculado
através da equacao de decaimento multiexponencial, onde cada componente

1(t) representa um tempo de vida distinto (Celestino, 2017. Stiel, 1984).

t
I(t) = ZAie_T_i
i

Na equacéo acima I(t) representa a intensidade apés um tempo t, 4; € a

(8)

emissao total de cada espécie emissora, t € o tempo apos a excitagdo e 7; € o
tempo de vida de cada espécie emissora.
Caso calculado através de mais de uma exponencial € possivel obter o

tempo de vida médio através da seguinte equagao:
Y A’ ©)
i AT

Tmédio —

2.4 Dose

Dose é a quantidade de energia que é transferida para um material em
um determinado volume ou superficie. Esse conceito nos ajuda a compreender
melhor o efeito que a radiagcao eletromagnética causa em diferentes materiais,
como por exemplo, as alteragdes de propriedades optoeletrénicas causadas pela
irradiacdo. Essas modificacbes podem ser tanto na estrutura molecular,
causando alguma tor¢gédo ou até mesmo rompendo uma ligagao quimica, quanto
em agregados moleculares, alterando a eficiéncia da agregacéo,
desestabilizando o alinhamento molecular, ou favorecendo a formagao de outros

tipos de agregados, como por exemplo os exciplex (Okuno, 2010, Chang, 2018).

2.4.1 Relagao entre dose, poténcia e intensidade

Como dito no item acima a dose é a quantidade de energia transferida a
um material por unidade de volume ou superficie. Temos que, a poténcia

representa a quantidade de radiagdo emitida em um determinado tempo, e
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intensidade corresponde a quantidade de radiagcao por unidade de tempo e area.
Como todos os trés termos estdo relacionados a quantidade de radiacgéao,
podemos criar uma relagao entre eles da forma apresentada abaixo. A poténcia
pode ser considerada, também, como a intensidade de radiagédo sobre uma area,
e a dose pode ser definida como a poténcia multiplicada pelo tempo de
exposi¢cado, numa determinada area. A relacao dessas grandezas pode ser
representada pela seguinte formula (Okuno, 2010. NUSSENZVEIG, 2014).

quantidade de radiacdo poténcia X tempo

Dose = =
volume volume (10)

intensidade X area X tempo

volume

2.5 Sistemas irreversiveis e reversiveis

Um sistema reversivel é aquele que retorna ao estado inicial apos uma
perturbacdo, sem que haja alteracbes permanentes. Um exemplo desses
sistemas é a expansao quase-estatica de gas dentro de um recipiente, como por
exemplo um pistédo, visto que apds sua expansdo o gas pode retornar a sua
configuracao inicial de forma espontanea. Um sistema irreversivel ndo consegue
retornar ao estado inicial apés uma perturbagao, sem que ocorram modificagdes
permanentes. Um exemplo classico de um sistema irreversivel € a expansao livre
de um gas no vacuo, visto que apds essa expansdo O gas nao retorna

espontaneamente a sua configuragao inicial (Salinas, 2013).

2.6 Polimeros e oligbmeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas por cadeias longas de
mondmeros, unidades repetitivas, ligadas por ligagcbes covalentes. As
propriedades fisicas e quimicas dos polimeros dependem dos tipos de
mondmeros, do comprimento de conjulgagcdo e orientagdo dessas unidades,
além das interagdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas. Os polimeros
ocorrem naturalmente na natureza, como no acido desoxirribonucleico (DNA) e
nas proteinas, mas também podem ser sintetizados artificialmente por meio de

reagdes quimicas. Exemplos de polimeros sintéticos incluem o poli(p-fenileno
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vinileno) (PPV), o polimetilmetacrilato (PMMA) e o polietiimetacrilato (PEMA)
(Mano, 1999).

Oligbmeros sdao moléculas semelhantes aos monémeros dos polimeros,
porém diferente dos polimeros, eles ndo possuem a capacidade de formar
cadeias poliméricas. Suas propriedades quimicas e fisicas sdo semelhantes as
dos polimeros, a principal diferenca nessas propriedades é devido a diminuicéo
das torgbes estrutural, que ocorre pela propriedade de nao formar cadeias. Um
exemplo de oligbmero encontrado na natureza sao os fragmentos de DNA,
enquanto um exemplo de oligbmero sintetizado é o querosene (Mano, 1999). A
figura abaixo representa a diferenca entre um oligémero, na figura 12.A, e um

polimero, na figura 12.B, onde cada circulo representa um mondémero.

A)

0000000000

Figura 12: Figura exemplificando a diferenca entre um oligbmero (A) e um polimero (B).

2.6.1 Oligbmeros conjugados semicondutores

Sao moléculas organicas que sado capazes de atuar como condutores ou
isolantes dependendo de como sao utilizados em circuitos. Essas moléculas

geralmente apresentam ligagdes conjugadas, ligacbes -1, nas quais 0s
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atomos de carbono na cadeia alternam entre ligagdes duplas e simples. A
alternancia entre essas ligagdes permite uma distribuicdo mais espalhada da
densidade eletrdnica, o que facilita uma maior mobilidade eletrénica na molécula.
Esse fenbmeno impacta diretamente as propriedades eletrénicas e épticas da
molécula (Mano, 1999. Richard, 1999).

2.6.1.1 Cadeia lateral de oligbmeros

As cadeias laterais sdo grupos ligados a cadeia principal dos oligbmeros,
e podem apresentar diferentes estruturas. Elas podem ser leves, como os grupos
metil ou etil, ou mais complexas, contendo multiplos anéis aromaticos.

As cadeias laterais influenciam significativamente as propriedades
optoeletrénicas dos oligdmeros, especialmente porque os oligbmeros tendem a
ser mais leves que os polimeros. Quanto maior o peso molecular da cadeia
lateral, maior sera sua influéncia nas propriedades optoeletrbnicas dos

oligbmeros (Mano, 1999).

2.7 Simulagées computacionais

Simulagcdes computacionais sao técnicas que permitem modelar, de forma
virtual, o comportamento de sistemas e processos do mundo fisico. O objetivo é
prever seu desempenho sob diferentes condigdes, avaliar os efeitos de
mudancas em seu funcionamento e quantificar os impactos dessas alteracoes.
Essas simulagdes sado essenciais para entender fendmenos complexos e
otimizar processos sem a necessidade de experimentos fisicos diretos
(VanderPlas, 2023).

2.7.1 Software Luminescence Spectrum Line Shape (LSLS)

O LSLS é um software projetado para calcular a forma de linha de
espectros de emissdao. Com ele, é possivel ajustar um espectro tedrico a um
espectro de PL experimental, permitindo a obtencao de parametros relacionados
ao acoplamento elétron-modo vibracional ou elétron-fénon do material estudado.
Além disso, o software possibilita a obtengao do intervalo de variagao da energia
de gap, indicando as diferentes energias do gap presentes na banda responsavel

pela emissao de fétons (Oliveira, 2024).
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Capitulo 3: Metodologia

Neste trabalho, foi feito um estudo fotofisico em oligbmeros a base de
TBT. Para isso foram usadas técnicas de absorgédo no UV-Vis, fotoluminescéncia
(PL) no visivel, tempo de vida de fluorescéncia e tempo de relaxagdo. Também
foi desenvolvida uma nova funcionalidade para o software LSLS, permitindo a
simulagdo de espectros com duas espécies emissoras. As técnicas foram
aplicadas com o objetivo de observar as alteragbes observadas nos cinco

oligbmeros, em fungao da poténcia de excitagao e concentragdes.

3.1 Sintese dos Oligdbmeros

Os cinco oligbmeros a base de TBT foram sintetizados a partir do
composto comercial 2-(tributilestanil)tiofeno (TSnBus) e de um monémero de
dibromado (BBrz2), com variagao na cadeia alquilica (cadeia lateral). A sintese foi
realizada via reacao de acoplamento de Stille, que utiliza um catalisador de
paladio para aumentar a velocidade da reacdo. Para evitar oxidagdo do
catalisador e minimizar reagdes de acoplamento homocondensado dos
compostos de estanho, a sintese foi conduzida sob atmosfera inerte e com
solventes desidratados. Os oligbmeros obtidos apresentaram solubilidade
variavel de acordo com suas cadeias laterais, influenciando diretamente suas
propriedades optoeletronicas. O rendimento da reacao foi de aproximadamente
50%. A figura 12, abaixo, apresenta um esquema representativo do processo de

sintese adotado.
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Figura 13: Esquema da sintese de trés dos cinco oligbmeros a base de TBT.

Apos a sintese, os oligdmeros foram dissolvidos em cloroférmio anidro
(CHCI5;) a uma concentracgao inicial de 0,005 mg/mL. Em seguida, essa solucao
foi diluida (em volume) em fatores de 100 e 1000, resultando em concentracdes
finais de 0,00005 mg/mL (100X) e 0,000005 mg/mL (1000X), respectivamente,
para realizacao das analises subsequentes. Um esquema da estrutura molecular
dos cinco oligbmeros esta presente na segcéo Apéndice A. Abaixo apresentamos
uma tabela relacionando o nome da IUPAC dos monémeros de dibromado e dos

oligbmeros sintetizados com as abreviag¢des utilizadas neste trabalho.
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Tabela 1:Tabela com os simbolos e nome segundo a IUPAC dos compostos comerciais de monémeros de
dibromado.

Abreviagao |Nome IUPAC

BBr.OEH 2,6-Bis(2-ethylhexyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b'|dibrominated

BBr.OC8 2,6-Bis(octyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b'[dibrominated

BBr220Bu 2,6-Bis(2-butoxyethoxy)benzo[1,2-b:4,5-b'|dibrominated

BBr230Bu 2,6-Bis[2-(2-butoxyethoxy)ethoxy]benzo[1,2-b:4,5-b'[dibrominated

BBr2OTBDPS | 2,6-Bis[(tert-butyldiphenylsilyl)ethoxylbenzo[1,2-b:4,5-b"|dibrominated

Tabela 2: Tabela com os simbolos e nome segundo a IUPAC dos oligbmeros.

Abreviagao | Nome IUPAC

TBTOEH 2,6-Bis(2-ethylhexyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b’[dithiophene

TBTOCS 2,6-Bis(octyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene

TBT20Bu 2,6-Bis(2-butoxyethoxy)benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene

TBT30Bu 2,6-Bis[2-(2-butoxyethoxy)ethoxy]benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene

TBTOTBDPS | 2,6-Bis[(tert-butyldiphenylsilyl)ethoxy]benzo[1,2-b:4,5-b'|dithiophene

3.2 Absorgao

Para a medida de absorcao, o experimento foi realizado em um sistema
fechado, utilizando um espectrofotémetro Hewlett-Packard 8453 que mede a
absorbancia do material no intervalo de 190 nm até 1100 nm. As amostras foram
acondicionadas em uma cubeta de quartzo. Foi medida a absorgao de todos os
cinco oligbmeros a base de TBT, diluidos em cloroférmio a uma concentragéo de
0,005 mg/mL.

A Figura 13 abaixo mostra de forma simplificada o setup experimental de
absor¢cao de um espectrofotdmetro. O sistema consiste em uma fonte de
radiacdo, uma lampada de espectro amplo, seguida de uma grande de difracao
para separacao dos comprimentos de onda. O feixe de luz é direcionado por um
espelho, passa por um colimador para redugédo da divergéncia, atinge o porta
amostra, e posteriormente atravessa outro colimador com uma lente para

focalizagao no detector, onde a absorbéancia é registrada.
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Figura 14: Esquema exemplo do equipamento utilizado para medir a absorgéo optica.

3.3 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia foi realizada em um sistema aberto. A fonte de
excitagao utilizada foi uma lampada acoplada a um monocromador. Para garantir
a transparéncia na faixa espectral desejada, a cubeta e as lentes utilizadas eram
feitas de quartzo, pois 0 comprimento de onda de excitagédo foi 375 nm, regiao
na qual o vidro absorve fortemente a radiagdo. Foram utilizados espelhos de
aluminio, devido a sua alta refletancia e eficiéncia na diregao do feixe de luz. A
medida foi realizada variando a poténcia de excitacdo entre 8 pyW até 3100 pW
em todos os cinco oligdmeros diluidos em cloroférmio nas concentragées de
100X e 1000X.

A figura abaixo € um esquema representativo da montagem na mesa
Optica utilizada para realizar o experimento de fotoluminescéncia dos
oligbmeros. O sistema experimental € composto por uma lampada de argbnio

como fonte de radiagdo, acoplada a um monocromador para separagao dos
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comprimentos de onda e colimagao do feixe de luz. O feixe entao é direcionado
por um espelho para a amostra. Entre o porta-amostra e o espelho, foi
posicionada uma lente para focalizar o feixe na amostra, garantindo uma
excitagao eficiente. O feixe foi incidido na amostra em um angulo de 90° em
relagdo a emissao, minimizando a luz espalhada detectada. Para captura da
emissdo da amostra, foram empregadas duas lentes antes de o sinal ser

detectado pelo espectrofotdmetro.

Figura 15: Esquema exemplo dos elementos utilizados na mesa dptica para realizagdo do experimento de
fotoluminescéncia.

3.4 Tempo de vida de fluorescéncia

O tempo de vida de fluorescéncia foi feito em um sistema aberto. A fonte
de excitagao foi um laser pulsado de Ti:Sapphire, com pulso de picossegundos
e energia de emissao maximo de 760 nm. A cubeta e as lentes utilizadas séao de
quartzo, uma vez que o comprimento de onda utilizado foi de 380 nm, o qual
pertence a regido de absor¢ao do vidro e oligdmeros. Foram utilizados espelhos
de aluminio por possuirem uma boa refletancia. A poténcia de excitagdo foi
variada, sendo a menor de 720 yW e a maior de 2530 pyW. Foram analisados
todos os cinco oligbmeros diluidos em cloroférmio, na concentragdo 1000x e
100x.

45



A figura abaixo apresenta um esquema de como foi montada a mesa
Optica para realizar o experimento de tempo de vida de fluorescéncia dos
oligbmeros. O feixe do laser pulsado incide em um divisor de feixe 10/90, onde
10% da intensidade do feixe é direcionado para um fotodiodo, onde inicia o
contador de fétons. Os outros 90% do feixe € utilizado para excitar a amostra.
Esse feixe passa por um cristal dobrador de frequéncia, que transforma a energia
do feixe de 760 nm para 380 nm. Apds a excitacdo da amostra sua PL é
capturada por um APD, um detector rapido. Os sinais do fotodiodo e do APD sé&o
enviados para uma eletrénica de correlacéo de fétons, onde é feita a medida da
intensidade da PL em func&o do tempo entre os pulsos do feixe. Espelhos foram
utilizados para direcionar o feixe para o porta amostra, juntamente com uma lente
para a colimacgao do feixe na amostra. A incidéncia do feixe na amostra foi frontal
e uma sequéncia de duas lentes para colimacao da emissdo da amostra no

detector.

Figura 16: Esquema exemplo dos elementos utilizados na mesa dptica para realizagdo do experimento de
tempo de vida de fluorescéncia éptica de um material.
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3.5 Reversibilidade do sistema apds uma irradiagao

Para verificar a reversibilidade do sistema, a amostra foi medida no estado
inicial e, em seguida, irradiada com uma lanterna de comprimento de onda de
375 nm de poténcia de 42 mW durante 15 minutos, de forma homogénea por

toda a cubeta, em uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1 cm. Utilizando
a formula (10) essa irradiacao resultou em uma dose de 9450 % Foi utilizado

um sistema em funcdo da dose, ao invés da poténcia, pois nao foi possivel
alcancar a baixa poténcia empregadas nas medidas de PL em funcdo da
poténcia. Contudo, a dose foi aplicada de forma proporcional a variacao da
poténcia no experimento de fotoluminescéncia, utilizando a equacado 10,
mostrada no capitulo 2: Teorias, na secao “Relacéo entre dose, poténcia e
intensidade”. Apos a irradiagédo o sistema foi novamente medido, em intervalos
de 12h, até que apresentasse retorno ao estado inicial, ou indicios de tendéncia
de reversao a esse estado.

Na etapa de irradiacdo, foi utilizada a mesma lampada descrita
anteriormente, fixada em um suporte e direcionada ao porta-amostra com
cubeta. A cubeta foi posicionada de forma a incidéncia direta da radiagao,
minimizando variagdées no angulo de incidéncia que poderiam causar penumbra

e distribuicao ndao homogénea da dose na amostra.

Figura 17: Esquema sistema utilizado para irradiagdo da amostra
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O setup utilizado para se realizar este experimento foi um equipamento
de fotoluminescéncia fechado, especificamente um espectrofluorimetro RF-
5301PC da marca Shimadzu, com poténcia fixa de 3 mW. O tempo de incidéncia
foi fixado em 10 segundos, visando homogeneizar a dose irradiada durante as
medi¢gdes com excitagdo continua, facilitando o calculo do erro associado a

irradiacdo durante a medigao de PL. A dose irradiada pelo equipamento foi de

7,5 % 0 que representa menos de 0,1% da dose incidida pela lanterna (9,45

W-s . . . .~
7). Portanto, o erro causado pela dose inserida no material durante medicéo

pode ser considerado desprezivel. O comprimento de onda utilizado para medir
a PL foi de 375 nm, o mesmo empregado no experimento de PL em fungao da
poténcia. O esquema deste equipamento esta exemplificado na figura 17, logo
abaixo.

A figura abaixo ilustra o esquema 6ptico de um espectrofluorimetro. Onde
0 mesmo € composto por uma lampada que emite radiagao no intervalo de 220
nm até 900nm, o detector opera na mesma faixa espectral. Para selecdo do
comprimento de onda de excitagéo, utiliza-se um sistema com grade de difracéo
e espelhos, que direciona o feixe incidente a amostra, bem como a emissao
resultante da amostra. Sao utilizados dois colimadores, um na entrada do feixe
€ 0 outro na saida. Para deteccao da emissdo da amostra, o sistema também
conta com uma grade de difragdo para separar os comprimentos de ondas

emitidos e um espectrofotdmetro para a detecgao do sinal.
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Figura 18: Esquema exemplo do equipamento espectrofluorimetro, utilizado para realizar medidas de
fotoluminescéncia.

3.6 Adicionando a simulagao para duas espécies emissoras no
software LSLS

Com base na teoria apresentada no capitulo 2: Teorias, especificamente
nas secoes “Teoria de duas espécies emissoras” e “Regra de ouro de Fermi”, foi
possivel expandir o software desenvolvido no trabalho de conclusao de curso

(Oliveira, 2023), seguindo a légica descrita a seguir:

) Calculo da féormula 3 para os parametros da espécie 1;
) Calculo da formula 3 para os parametros da espécie 2;
) Utilizagcdo da férmula 7 para somar as contribuicbes da PL

calculadas para as duas espécies emissoras 1 e 2.
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As figuras 18A a 18D sao prints do software LSLS para duas espécies
emissoras. A figura 18A exibe a tela inicial do programa, na qual é possivel
selecionar se a simulagao sera realizada para uma ou duas espécies emissoras.
A figura 18B, visualiza-se a interface de entrada dos parédmetros fisicos da
espécie 1, sendo eles: a energia da transi¢ao eletrénica (E00), a delta da energia
do gap (d), a temperatura (T), as energias vibracionais 1 (E01), 2 (E02) e 3 (E03)
e as energia dissipada pelo acoplamento de sua respectiva energia 1 (S1), 2 (S2)
e 3 (S3). Além do input desses parametros € possivel realizar simulagdes para
uma espécie unica por meio dos botdes “E0Q0 graph”, “S1 graph”, “S2 graph”, “S3
graph” e “S graph’.

A figura 18C corresponde a interface da simulagdo para duas espécies
emissoras, utilizando botdes com os mesmos nomes da figura 18B. Nessa tela,
o usuario deve inserir o grafico experimental a ser ajustado, definir o intervalo de
analise, o passo de amostragem (pontos a serem pulados) e o peso relativo
atribuido a cada espécie. Por fim, na figura 18D apresenta o grafico simulado
gerado pelo software, resultante da soma ponderada das contribuigdes das duas

espécies emissoras, conforme os parametros ajustados.
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Figura 19: Captura de tela das telas do software.

Para mais informacdes de como se usar o software, recomenda-se a
leitura do manual disponivel no Google Drive abaixo. O software pode ser
acessado via Google Drive, onde também estdo disponiveis a versao mais
recente do manual, os trabalhos nos quais o software foi originalmente
desenvolvido e as atualizagdes subsequentes. O acesso ao repositério completo
pode ser feito por meio do seguinte link:

https://drive.google.com/drive/folders/1nnIPBy86WoZjyP_o vBKwlItDYB
D6b-hN?usp=sharing.
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Capitulo 4: Resultados e discussodes

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados dos
experimentos realizados nos oligdmeros a base de TBT e das simulagbes dos
seus espectros de PL. Além disso, analisa-se o efeito da variagdo da poténcia
de irradiacdo sobre os materiais, assim como a influéncia da concentracédo das
solugdes nos resultados obtidos. Também é abordado o impacto fotofisico dos
ramos laterais nos oligbmeros. Por fim, é realizada a caracterizagdo do tipo de
agregados formados pelos oligbmeros estudados. A identificagcdo desses
agregados € essencial para uma melhor compreensdao do material,
especialmente em relacéo as suas propriedades optoeletrbnicas e as estruturas
organizadas resultantes no estado sélido.

A variacdo da cadeia lateral dos oligbmeros a base de TBT teve como
principal objetivo reduzir a formacao de agregados do tipo pi-stacking. Essa
reducao € promovida pelo aumento da distancia intermolecular, proporcionados
por cadeias laterais mais volumosas. Assim, quanto maior for a cadeia lateral,
maior tende a ser o espacamento entre as moléculas, o que diminui a
probabilidade de formagao de agregados supramoleculares do tipo pi-stacking,
promovendo uma organizagcdo mais eficiente e controlada das unidades

moleculares.

4.1 Absorcao

As medidas de absorcao Optica foram realizadas exclusivamente na
concentracdo de 1000X, visto que, devido a elevada absorbancia dos
oligbmeros, os espectros obtidos na concentracéo de 100X todos apresentaram-
se saturados. Essa saturacao impediu a extracdo de informacgdes relevantes
quanto a forma de linha dos espectros, comprometendo sua analise.

Nos espectros de absorcao apresentados na figura abaixo, & possivel
identificar duas bandas principais. A primeira, com maximo em 3,73 eV (332 nm)
€ comum para todos os oligdmeros analisados. A segunda, com canto da banda
em 4,13 eV (300 nm), que varia de acordo com o tipo de oligbmero. A banda em
3,73 eV esta relacionada a transi¢gbes originadas da conjugag¢ao ao longo da
cadeia principal (Hao, 2021). O fato de essa banda se manter constante entre os

diferentes oligbmeros indica que todos possuem 0 mesmo numero de unidades
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conjugadas ao longo da cadeia. Ja a banda em 4,13 eV é atribuida a transigbes
eletrénicas envolvendo os anéis aromaticos de benzeno e tiofeno (Inagaki, 1972.
BRILLANTE, 1976. SUZUKI, 1967). A variacao observada nessa banda entre os
diferentes oligbmeros reflete alteragcdes estruturais promovidas pelas
modificacdes nas cadeias laterais, que afetam o ambiente eletrénico local dos

nucleos aromaticos.

1000x
—— TBTOEH

— —— TBTOCS
© —— TBT20Bu
S —— TBT3OBu
‘g TBTOTBDPS
3
©
N
©
£
O
c
[b)
O
©
=
)
c
Q
=

i T i T i T i T —

300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda (nm)

Figura 20: espectro de absor¢do normalizado dos cinco oligbmeros a base de TBT.

Para melhor visualizagdo do modelo de transigcao eletrénica proposto para
os oligbmeros foi elaborado um diagrama de Jablonski, apresentado na figura
abaixo, conforme descrito por Valeur (2001). Esse tipo de diagrama representa
os nieveis de energia envolvidos nas transicbes moleculares e sera atualizado
ao longo do desenvolvimento do modelo, a medida que novos resultados
experimentais forem obtidos. No estagio atual, o modelo contempla apenas os
processos de absor¢cao dos oligbmeros, conforme discutido anteriormente.
Foram consideradas trés transicbes eletrénicas principais: A primeira
corresponde as transicdes localizadas dos anéis aromaticos de benzeno, com
gap 5,64 eV, representadas pelos estados fundamental e excitada, designados
como SOs e S1s, respectivamente; A segunda corresponde as transigdes

localizadas dos anéis aromaticos de tiofeno, com gap 4,95 eV, representadas
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pelos estados fundamental e excitada, designados como SOt e S1r,
respectivamente; A terceira esta relacionada a conjugacdo ao longo da
cadeia principal, com gap médio em torno de 3,51 eV, e é representada pelos
estados SOcp e S1cp, respectivamente.

Esse modelo inicial fornece uma base para o entendimento dos processos
eletrénicos fundamentais envolvidos e sera refinado com os dados

experimentais subsequentes, incluindo medidas de emissao e variacdes
estruturais dos oligbmeros.
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Figura 21: Diagrama do tipo de Jablonski do modelo feito para os oligbmeros, levando em consideragdo os
estudos feitos dos experimentos de absorgéo.

4.2 Fotoluminescéncia

Diferentemente dos espectros de absor¢céo que nao foi possivel obter o
espectro para a amostra diluida 100x, para o espectro de PL foi possivel se obter
o espectro desta concentracdo também. No entanto, para isso, foi necessario
irradiar as amostras no comprimento de onda de 375 nm (ou 3,31 eV) regiao em

que ainda ha absorcao significativa, como pode ser visto na figura 19, embora
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esse valor ndo corresponda ao gap encontrado de nenhuma das bandas
principais.

O espectro de PL, apresentado na figura 21, revela duas bandas de
emissao: uma centrada em 2,96 eV (418 nm) e outra em 2,50 eV (495 nm).
Ambas apresentam aumento de intensidade com o aumento da poténcia de
excitagao. Além disso, observa-se uma inversao na predominancia das bandas
em funcédo da poténcia, fenbmeno que sera melhor discutido em detalhe nas
analises de PL normalizada. Esse comportamento sugere uma possivel
mudanca na contribuicdo relativa das espécies emissoras com a variagao da
poténcia, hipotese que sera explorada mais adiante.

Nao foram observadas diferencas significativas entre os espectros de PL
obtidos nas duas concentragdes (1000X e 100X) para o oligbmero TBTOEH.
Esse comportamento foi similar para os demais oligbmeros analisados, cujos
espectros completos encontram-se disponiveis no Apéndice A: Figuras e

Tabelas, se¢ao de fotoluminescéncia.
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Figura 22: Espectro de PL do oligbmero TBTOEH, nas duas concentragbes, em fungdo da poténcia irradiada.

O deslocamento Stokes é definido como a diferenga de energia entre o
gap da transicao eletrdnica, sem envolvimento vibracional, da absor¢édo e o da
emissao. Ele representa a movimentacao nuclear que ocorre entre a absorcao e
a emissao, gerando uma mudanga na energia do gap, portanto uma diferenga

de energia entre a absor¢ao e a emissao do féton. Nos espectros de PL podemos
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observar duas transi¢des eletronicas, uma ocorre em 2,96 eV (418 nm) e a outra
em 2,50 eV (495 nm).

Assim podemos calcular o deslocamento Stokes, entre os espectros de
absorcao e emissao, caso seja feito o uso de uma aproximagao para o valor da
transicao de zero fébnon da absorcao. Ja que nao é possivel afirmar onde ocorre
a transicao de zero fébnon no espectro de absor¢ao por causa da largura do
espectro, que ocorre devido ao fato da absorgao de oligbmeros ou polimeros
ocorrerem em todas as conjulgagdes. Que é diferente da emissao que ocorre na
maior conjugacéao devido a processos de transferéncia de energia, por exemplo.

Portanto as trés aproximagdes para a esta a transicdo de zero fénon da
absorcao sao: (i) a energia do pico da absorcéo (3,73 eV ou 332 nm), (ii) no
ponto de inflexdo do canto da banda (3,62 eV ou 342 nm) e (iii) no ponto onde a
reta que tangencia ao ponto de inflexdo do canto da banda que corta o eixo X
(3,51 eV ou 353 nm). Na respectiva ordem dos deslocamentos Stokes, os valores

do deslocamento Stokes de cada polimero pode ser observado na tabela abaixo.

Tabela 3: Valores do deslocamento de Stokes correspondentes as duas bandas espectrais, obtidos nas
maiores e menores poténcias de excitagdo, considerando as duas concentragées analisadas.

Deslocamento Stokes (0,01 eV)

Banda Banda mais energética Banda menos energética
Poténcia Menor poténcia Maior poténcia Menor poténcia Maior poténcia
‘:gg’r‘;‘;‘:?“ da | 373 | 362 | 351|373 362|351 373362351 373|362 351
TBTOEH - 1000X 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,27 | 1,16 | 1,05
TBTOEH - 100X 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,24 | 1,13 | 1,02
TBTOCS - 1000X 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,27 | 1,16 | 1,05
TBTOCS - 100X 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,30 | 1,19 | 1,08
TBT20Bu -1000X | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,25 | 1,14 | 1,03
TBT20Bu - 100X 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,26 | 1,15 | 1,04
TBT30Bu -1000X | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,26 | 1,15 | 1,04
TBT30Bu - 100X 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,24 | 1,13 | 1,02
TBTOTBDPS -1000x | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,35 | 1,24 | 1,13
TBTOTBDPS - 100X | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 0,77 | 0,66 | 0,55 | 1,23 | 1,12 | 1,01 | 1,25 | 1,14 | 1,03
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Nos espectros de PL normalizados abaixo é possivel caracterizar com
mais preciséo a forma de linha de emissao, visto que alguns efeitos podem ser
mascarados por conta da grande diferenga entre as intensidades do espectro de
maior poténcia com o de menor poténcia. Com isso podemos observar variagdes
entre os espectros, tal como diferengca de intensidade e posicdo dos picos.
Podemos notar que ha uma inverséao de intensidade entre as bandas de 2,96 eV
com o de 2,50 eV, quando se aumenta a poténcia da excitagdo. Esse efeito de
inversdo de intensidade entre as bandas ocorre em ambas as concentracdes e
em todos os cinco oligbmeros, apesar das variagdes observadas nos espectros
entre diferentes concentragdes e oligbmeros. Isso nos mostra que o aumento da
poténcia favoreceu a banda de emissao de energia correspondente a 2,50 eV.

Como dito anteriormente, os espectros entre cada oligbmero e entre as
concentragdes também ndo permaneceram iguais, havendo variagdo na relagcao
de razao de intensidade da banda de 2,96 eV com a banda de 2,50 eV para a
poténcia inicial. Ainda sobre a diferenga, entre essa relagdo de razdo de
intensidade das bandas, ha uma diferenca entre os valores das poténcias finais,
espectros em vermelho, das duas concentragdes. Tal diferenga ocorre devido a
tentativa de alcancar a mesma relagdo entre as bandas de 2,96 eV e 2,50 eV,
alcangcadas na maior concentracdo, 100x, porém se obteve sucesso em tal
tentativa no oligbmero TBT20Bu, nos demais nao foi possivel alcangar a mesma
proporcdo entre as bandas. Isso nos mostra que em funcido do tipo de ramo
lateral do oligbmero a variagado da poténcia e a concentragao alteram a PL do
material de forma a afetar a relacdo entre as bandas de emissdo do material.

Olhando para a banda de 2,50 eV podemos observar que ha um redshift
(deslocamento para o vermelho) do maximo da banda entre os espectros
referente as poténcias finais e iniciais. O valor deste redshift para cada oligbmero
e cada concentracao € apresentado na tabela 2 abaixo. Esse deslocamento pode
estar associado a formagéo de agregados moleculares, tais como agregados do
tipo J, tipo X ou exciplex (Chang, 2008; Xin, 2021; Suqgiam, 2021), desde que o
redshift corresponda efetivamente a um deslocamento da transigédo eletronica.
No entanto, essa hipétese ndo pode ser confirmada apenas com base no
deslocamento do maximo, ja que o redshift também pode resultar da
sobreposicao de diferentes bandas eletronicas ou da contribuicdo de multiplas

componentes gaussianas que compdem a banda de emissdo. Uma analise mais
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detalhada desse redshift e da relacédo entre as bandas foi realizada por meio da

simulagao dos espectros, conforme descrito na se¢ao "Analise computacional".
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Figura 23: Espectro de PL normalizada da menor e da maior poténcia irradiada dos cincos oligbmeros nas

duas concentragoes.
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Tabela 2: Valores do redshift da banda de emissdo em 495 nm (2,50 eV) para cada oligbmero, em ambas as
concentragdes analisadas

Redshift do maximo da banda de 2,50 eV (0,01 eV)

Concentracao | TBTOEH | TBTOC8 | TBT-20Bu | TBT-30Bu | TBTOTBDPS
1000X 0,04 0,04 0,02 0,03 0,12
100X 0,01 0,07 0,03 0,01 0,02

A figura abaixo apresenta uma versado atualizada do diagrama de
Jablonski adaptado ao modelo proposto para os oligdbmeros. Foram incluidas as
transicdes de emissao, considerando o deslocamento de Stokes observado para
as moléculas. A absorgao ocorre na banda fundamental da cadeia principal (S0)
para a banda excitada (S1), o pico desta banda estda em 3,51 eV. A emisséao
ocorre da banda excitada (S1) para a banda fundamental (S0), com as duas
bandas presentes nos espectros de PL, sendo elas a banda de 2,96 eV e a de
2,50 eV. As transicdes radiativas estdo representadas em setas retas da cor
preta, enquanto as transi¢des nao radiativas foram representadas em setas
sinuosas da cor vermelha. A transicao intersistema & representado por uma seta

sinuosa azul.

F Baixa poténcia | Alta poténcia
Banda excitada(S1) Banda excitada(S1)
Banda excitada (S1) Bonda exchada (51) Banda excitada (S1) \ ’
xCil Banda excitada (S1)
\ AR = \ 2., =7~
S y ¥ \ = AN = 7
- yyes NS=—/ —_ M - \:'-‘w‘ 7
( NS f\ 7 — 7
N /
—
N N
Rl
© — N
n o n 3 EN
™ \ J ™ - i
% § 7
\E**==E} § \i(‘ (': \ I \ﬁvﬁ/
= \ ' \ I —— p
\ 7 ]
= X 7 2 - \ 7
S — Banda fundamental(S0) < \ /I Banda fundamental(S0)
2 1 Banda fundamental(S0) o Banda fundamental(S0)
o© Banda fundamental(S0) © -—Banda fundamental(S0)
=) =
? | 4436 | 5 L 4436 1
i I 8146 1 ’ & f 8549 1
nimero de onda (cm®) nimero de onda (cm®) ’

Figura 24: Diagrama do tipo de Jablonski da interpretagdo do modelo feito para os oligbmeros, levando em
consideragdo os estudos feitos dos experimentos de absorgao e a emisséo.
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4.2.1 Correcao de auto absorcao da PL

Como foi observada uma inversao das bandas de emissédo com o aumento
da poténcia de excitacdo, um dos efeitos a serem questionados € o efeito de
auto absorgéo, ou filtro interno. Para investigar essa possibilidade, foi realizada
uma comparagao entre os espectros de absorgdo e de emissao normalizados,
sobrepostos na mesma figura. O objetivo foi verificar se ha sobreposicéo
significativa entre as regides de alta absorgéo e a faixa espectral da emisséo, o
que caracterizaria a ocorréncia de autoabsorgao.

Como pode ser observado na Figura 24, referente ao oligbmero TBTOEH,
0 espectro de absor¢do ndo apresenta intensidade elevada na regido
correspondente a emissao, particularmente na zona de intersecao entre os dois
espectros.Dessa forma, é possivel descartar o efeito de autoabsorgdo como
causa primaria da inversao das bandas de emissao com o0 aumento da poténcia
de excitacdo. Os demais oligbmeros apresentaram comportamento semelhante,
€ suas respectivas comparagdes entre absorcdo e emissao foram incluidas no

Apéndice A: Figuras e Tabelas, na se¢do de autoabsorgao.
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Figura 25: Espectro da absorbéancia e da PL normalizada do oligdmero TBTOEH na menor e na maior poténcia
nas duas concentragées produzidas.
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4.3 Tempo de vida de fluorescéncia

Na figura do tempo de decaimento apresentada abaixo, observa-se uma
diferenca significativa entre os tempos de decaimento das bandas de 2,96 eV
(418 nm) e 2,50 eV (495 nm). Essa diferenca pode indicar que a banda de 2,96
eV corresponde a uma espécie emissora 1, enquanto a banda de 2,50 eV esta
associada a uma segunda espécie emissora 2. Apenas comparando os graficos
de decaimento, ndo é possivel observar uma diferenca clara em funcdo da
poténcia nos tempos de decaimento. Por isso, foi realizado um ajuste
exponencial decrescente, equagao 8, com o objetivo de verificar a variagdes nos
tempos de vida.

O ajuste foi conduzido da seguinte forma: para a banda de 2,96 eV
utilizou-se uma unica exponencial no ajuste e para a banda de 2,50 eV
empregaram-se duas exponenciais. Os graficos correspondentes aos ajustes
estdo dos graficos de tempo de decaimento sdo apresentados no Apéndice A
deste trabalho na secdo Tempo de vida de fluorescéncia: Graficos do tempo de
decaimento com ajustes.

A tabela abaixo apresenta os tempos de vida obtidos a partir desses
ajustes. Com base nesses valores é possivel reafirmar que a banda de 2,96 eV
esta associada a espécie emissora 1, enquanto a banda de 2,50 eV corresponde
a espécie emissora 2. Visto que os tempos de vida para a banda de 2,96 eV sao
menores que o tempo de vida médio para a banda de 2,50 eV, que foram
calculados a partir da equagao 9.

Quando observamos o tempo de vida de fluorescéncia em fungdo da
poténcia, podemos concluir qual a tendéncia de formar agregados moleculares
dos oligbmeros, através do aumento ou da diminuicdo do tempo de vida da
banda menos energética. Assim, podemos afirmar que o TBTOEH possui maior
tendéncia a formar agregados moleculares, pois seu tempo de vida aumentou
em fungdo da poténcia, e o TBT30Bu possui menor tendéncia a formar
agregados moleculares, pois seu tempo de vida diminuiu em fungao da poténcia.

Podemos relacionar a diferenga entre os tempos de vida de fluorescéncia,
entre as bandas de emissao, com o tipo de agregado formado também. Sendo
o tipo J e o tipo exciplex deve haver um aumento no tempo de vida de

fluorescéncia entre a banda mais energia com a banda menos energética, o que,
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como podemos observar, ocorre nos oligdbmeros estudados, portanto os

agregados moleculares formados nos oligbmeros sao do tipo J ou do tipo

exciplex (Stiel, 1984. Celesti

418 nm

no, 2017).

495 nm
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Figura 26: Gréficos dos tempos de decaimento das duas bandas presente na PL e em fungdo da poténcia
utilizada, dos cinco oligbmeros nas duas diluigées.

Tabela 4: Tabela dos tempos de vida de fluorescéncia, obtido através dos ajustes, das duas bandas presente
na PL e em fungéo da poténcia utilizada, dos cinco oligbmeros nas duas diluigées.

1.30

0,647 0,00
1,82+0,02

1.83 1.30

2 0,854+0,005 0,5382+0,0008
1,84 0,02 1,73+0,02

1.72

0,5253 +0,0006
1,85+0,02
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1000x 100x

1.30 2.50 1.31 251

0,769+0,004 0,792+0,004 0,5404+0,0009 0,552+ 0,001
1,96 0,02 1,87+0,01 1,705+ 0,009 1,744 +0,008

1000x 100x
1.30 2.51 1.31 251

0,530+0,001 0,600=+0,002 0,529+0,001 0,5071 +0,0008
1,648+0,008 1,574+0,008 1,483+ 0,007 1,572+ 0,007

1000x 100x
1.30 2.50 0.75 1.30

0,586+0,002 0,555+0,001 0,5064+0,0008 0,4991+0,0008
1,523+0,008 1,507+0,008 1,493+ 0,009 1,426 = 0,007

1000x 100x
1.15 2.53 1.30 2.45

0,565+0,002 0,719+0,003 0,4955+0,0007 0,4986+0,0008
1,96 +0,02 1,95+0,02 1,733+ 0,008 1,743+ 0,008

Com isso podemos fazer mais uma atualizacdo no diagrama do modelo
dos oligbmeros, classificando as bandas de emissdao como representando a
parte da molécula isolada, que corresponde a banda de 2,96 eV, e a parte da
molécula agregada, que corresponde a banda de 2,50 eV. As transi¢des
radiativas sao as setas retas da cor preta, as transi¢des nao radiativas séo as
setas sinuosas da cor vermelha e transic¢ao intersistemas s&o as setas sinuosas

da cor azul.
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Figura 27: Diagrama do tipo de Jablonski da interpretagdo do modelo feito para os oligbmeros, levando em
consideragdo os estudos feitos dos experimentos de absorgao, de emissdo e de tempo de vida de
fluorescéncia.

4.4 Reversibilidade dos espectros sob irradiacao

A reversibilidade dos espectros sob irradiacdo nos mostra se os efeitos
causados em um sistema sao ou nao reversiveis, sem alteracdes na
concentracdo, adicdo de solvente a solugdo, ou variacdo da temperatura do
material. Para mostrar este efeito foi feito um grafico do centro de massa
espectral da PL em funcao do tempo sem irradiacao, pois ele facilita a visao da
reversibilidade de cada material. Para calcular o centro de massa espectral da
PL foi utilizada a seguinte equacao:

[AI(A)dA

o = TIdar (11)

onde A.-y € o centro de massa espectral da PL, 1 € o comprimento de onda e
I(1) é a intensidade do espectro de PL.

Nos graficos abaixo temos uma linha vermelha que representa o ponto
inicial, ou seja, o valor do centro de massa espectral da PL antes do material ser
irradiado, essa linha vermelha foi feita a fim de comparar se o material retornara
ao ponto inicial ao fim do experimento. Portanto, se espera que apés um tempo,
o material retorne ou tenda a retornar do estado excitado para o fundamental,
caso as espécies formadas sejam reversiveis. Caso os sistemas sejam

reversiveis, sem alteracdo da concentragao ou da temperatura, este experimento
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sera um indicativo que o agregado formado é do tipo exciplex (Xin, 2021. Chang,
2018). Pois para que haja reversibilidade dos outros tipos de agregados, como
por exemplo os pi-stacking, deve haver uma diminuigdo da concentragdo ou
aumento da temperatura, para se evitar interagc&o intermolecular (Long, 2013).
A figura 28 abaixo, apresenta os graficos de centro de massa espectral
da PL em fungao do tempo sem irradiagao. Neles podemos observar que todos
os oligbmeros possuem o comportamento de retornarem ou tenderem a retornar
para o ponto inicial. Sendo isso um indicativo que o agregado formado nos
oligbmeros pode ser do tipo exciplex. Nos graficos também podemos observar
que as solugdes 100X possuem uma maior estabilidade do agregado do que as
solugdes diluidas 1000X, o que se é esperado visto que quanto menos diluida,
ou seja mais concentrada, for uma solugdo o material estara mais propenso a

estar agregado, ou seja maior a interagdo molécula/molécula.

65



1000x 100x

o —— TBTOEH —— TBTOEH
\ \
E — \/ T~ .
=
S
i ——TBTOCS8 ‘ \ —o— TBTOCS8
\ -
© \-,\ s
— T — . \ . e
S —
(& ] —— TBT20Bu i —— TBT20Bu
Q| e e o
w ,‘_‘, :\- e el N
(4]
(V)]
% e, ——TBT30Bu S —o— TBT30Bu
S ~_ i
o
-'E o —— TBTOTBDPS § —— TBTOTBDPS
[ \ T ™
A S — \:‘

0 20 40 60 80 100 O 20 40 60 80 100
Tempo (horas)

Figura 28: Centro de massa espectral do espectro de PL durante o tempo apds a irradiagédo de cada um dos
cinco oligbmeros, nas duas concentragées.

4.5 Analise computacional através das simulagoes

Tendo identificado as espécies emissoras, pode-se simular os espectros
de PL deles através do software LSLS com as melhorias implementadas neste
trabalho. Essa simulagdo é utilizada para caracterizar a transigdo zero-fénon
(energia do gap), largura da forma de linha e o fator de Huang-Rhys de cada
espécie emissora.

A simulagdo foi realizada para todos os oligbmeros e suas duas
concentracdes, porém nesta secdo as figuras da simulacdo correspondem
apenas ao oligbmero TBTOEH. Como o procedimento foi semelhante para todos
os oligbmeros, as demais figuras e tabelas contendo os dados das simulagdes
encontram-se no Apéndice A: Figuras e Tabelas, na secao Analise

Computacional através de Simulagdes.
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4.51 Simulando a espécie isolada e a espécie agregada

Para simular o espectro de PL, devemos primeiramente simular cada
espécie emissora, a fim de obter os dados referente a sua transigéo eletrénica,
energia meédia do gap e trés energias vibracionais que ocorrem o acoplamento
elétron-modo vibracional. A figura abaixo mostra o resultado da simulagdo de
cada espécie, para o TBTOEH, onde a espécie 1 foi atribuida a banda de 418
nm, cuja banda se refere a molécula isolada, e a espécie 2 foi atribuida a banda
de 495 nm, cuja banda se refere a molécula agregada. Para melhor distingao
dos efeitos que uma emissdo causa na outra, foi utilizado para simular parte
isolada o espectro de menor poténcia (9 yW) e de maior diluigdo (1000X), e para
simular a parte agregada do espectro foi utilizado o espectro de maior poténcia
(2451 pW) e de menor diluicao (100X).

O Experimental - especie 1 O Experimental - especie 2
~—— Tedrico - especie 1 Teodrico - especie 2

Intensidade normalizada (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 29: Identificagdo das duas espécies emissoras no espectro de PL do TBTOEH.

Os dados obtidos para transigao eletrénica, energia média do gap e trés
energias vibracionais que ocorrem o acoplamento elétron-modo vibracional
utilizadas, para a espécie 1 e para a espécie 2 estao presentes na tabela abaixo.
As energias vibracionais foram adquiridas do FTIR dos oligbmeros, cujas
energias estao presentes no apéndice A na se¢ao infravermelho e a temperatura

utilizada para a simulacéo foi de 300K, correspondendo a temperatura ambiente.
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Tabela 5: Tabela com os dados obtidos através da simulagao da espécie 1, parte isolada, e da espécie 2, parte

agregada.

Dados da simulagao da espécie 1

Parametros

TBTOEH

TBTOCS

TBT20Bu

TBT30Bu

TBTOTBDPS

Energia da
transicao
eletrénica
(E00) (nm)

418

418

415

416

415

Delta de
energia do

gap (d) (cm-1)

400

400

400

400

400

Energia
vibracional 1
(E01) (cm-1)

675

675

697

580

700

Energia
vibracional 2
(E02) (cm-1)

1211

1211

1126

1136

1120

Energia
vibracional 3
(E03) (cm-1)

1534

1534

1535

1534

1530

Dados da simulagao da espécie 2

Parametros

TBTOEH

TBTOCS8

TBT20Bu

TBT30Bu

TBTOTBDPS

Energia da
transicao
eletrénica
(E00) (nm)

483

485

485

488

485

Delta de
energia do

gap (d) (cm-1)

600

600

600

550

600

Energia
vibracional 1
(E01) (cm-1)

675

675

697

580

700

Energia
vibracional 2
(E02) (cm-1)

1211

1211

1126

1136

1120

Energia
vibracional 3
(E03) (cm-1)

1534

1534

1535

1534

1530

Com esses dados, ja podemos fazer uma caracterizagao inicial do

oligbmero, definindo a energia da transicao eletronica de cada espécie emissora,

o nivel de homogeneidade de cada espécie, através da largura média do gap, e

as energia vibracionais de cada acoplamento elétron-modo vibracional. Com
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essas energias vibracionais podemos correlacionar uma ligagdo quimica, sendo
elas CH2 (EO1), CO (EO2) e o anel de benzeno no centro do oligbmero (E03).
Essa relagdo entre a energia vibracional e a ligagdo molecular foram obtidas da
referéncia (Nogueira, 2012).

Para todas as simulagbes as energias de transigdo eletrénica do zero
fébnon (EO0) foram as mesmas, independente da poténcia utilizada. Dessa forma,
nao houve redshift por conta do deslocamento da transigédo zero fénon, visto que
ela manteve o mesmo valor, ou seja, O redshift visto na secdo de
fotoluminescéncia é devido a mudanca do peso e sobreposi¢ao de cada banda
que forma a curva de emissado. Esse resultado permite afirmar que ndo ha a
formagao de agregado do tipo pi-stacking, ja que um forte indicativo da formagao
deste tipo de agregado é o red ou blueshift do zero fénon (Sugian, 2021).

A variacédo da largura da forma de linha, ou delta de energia do gap,
também foi praticamente inexistente, com excecgao da espécie 2 do TBT30Bu
que teve uma leve variagdo de 50 cm'. A diferenca entre as deltas de energia
do gap de cada espécie nos indica que a espécie 1 € mais homogénea que a
espécie 2, sendo mais um indicativo que a banda da espécie 2 corresponde a
um exciplex (Chang, 2018). As energias vibracionais utilizada variaram de entre
os oligbmeros, porém nao sairam do intervalo de energia que representa as

ligagbes quimicas citadas acima.

4.5.2 Simulacao da PL

Apos a obtencao destes dados foi entdo possivel realizada a simulagao
de nove espectros de PL de cada um dos oligbmeros e cada uma das
concentracdes, fazendo o uso da teoria de duas espécies emissoras. A menor
confianga obtida, para a simulagao, foi de 91% e a maior confianga foi de 97%.
A figura 30, abaixo, mostra a simulagéo para o TBTOEH nas diluigdes 1000X e
100X, curva em vermelho, comparada com o espectro obtido de forma

experimental, curva de pontos pretos, juntamente com sua respectiva confianca.
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Figura 30: Simulagé&o do espectro de PL do TBTOEH realizado através do software desenvolvido neste trabalho.

Uma informagado possivel de se adquirir através da simulacdo de duas
especies emissoras € a probabilidade de transicdo pela espécie 1 e 2. Esta
probabilidade é uma constante que é multiplicada a simulagcéo de cada uma das
espécies para ajustar a simulacao a PL tedrica. Se feita a razao entre os pesos
de cada espécie podemos obter um valor que representa qual espécie se
predomina mais no espectro. Por exemplo para a simulagado de 1000X mostrada
acima a espécie 1 teve probabilidade igual a 1 e a espécie 2 teve probabilidade
igual a 0,62, entdo se fazermos a razao entre a probabilidade de transicao da
espécie 1 (K1) sobre a probabilidade de transi¢cao da espécie 2 (K2), obtemos o
valor de 1,61. Como o valor deu maior que 1 podemos afirmar que neste caso a
espécie 1 tem predominancia no espectro, num fator de 1,61 maior. Porém se
fizermos a mesma analise para a simulagcao de 100X obtemos K1 igual a 0,16 e
um K2 igual a 1, obtemos o valor de 0,16. Como o valor deu menor que 1
podemos afirmar que neste caso a espécie 2 tem predominancia no espectro,
num fator de 6,25. E com isso podendo entender melhor a relagcdo entre variagao
da poténcia com a PL.

Uma outra forma de se obter esse numero é através da razao entre o valor
das intensidades no pico de cada banda. Porém sera mostrado na figura e tabela
abaixo, que ambas as relacbes possuem o mesmo comportamento, de uma
exponencial decrescente. Mas suas confiancas sao diferentes, no qual o ajuste
com a razao entre as probabilidades de emissdo de cada espécie, de cada
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espectro possui uma confianga maior que o ajuste da razao entre as intensidades
de cada pico.

Com o ajuste de exponencia decrescente, podemos obter a poténcia
caracteristica onde ocorre a inversao entre a espécie 1 com a espécie 2. Onde
seu valor foi de 300 yW para a diluigao 1000x, e 150 yW para a diluicdo de 100x.
Assim podemos observar que com o aumento da concentragcdo menos
quantidade de radiac&o € necessario para que haja a inversao entre as espécies
emissoras. O grafico de cada um dos outros oligbmeros estdo presentes no
Apéndice A: Figuras e tabelas, na se¢ao razao entre os picos da PL e razdo entre

0s pesos de cada espécie.
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Figura 31: Grafico da razao entre os picos de PL em fung¢ao da poténcia e da razdo dos pesos utilizados na
simulacédo para emisséo de cada espécie em fungao da poténcia, para o oligbmero TBTOEH.
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Tabela 6: Tabela com a confianga do ajuste das curvas dos graficos da razao entre os picos da PL e da razdo
entre os pesos de cada espécie da simulagéo.

Ajustes Confianca (%)

Material TBTOEH | TBTOC8 | TBT-20Bu | TBT-30Bu | TBTOTBDPS
Pico - 1000x 98 99 98 94 97

K - 1000x 99 99 99 99 98

Pico - 100x 98 97 96 95 99

K - 100x 99 99 99 99 99

Tabela 7: Tabela com os valores da poténcia caracteristica de inversdo entre a espécie 1 com a espécie 2.

Ajustes Poténcia de inversao (UW)

Material TBTOEH |TBTOCS | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS
ateria (x10%) | (*10%) (£9%) (£12%) (+11%)

Pico -1000x | 148 103 84 163 68

K - 1000x 216 112 100 179 76

Pico - 100x 58 137 53 45 49

K - 100x 72 121 46 25 38

Um outro parametro que pode ser obtido é o fator de Huang-Rhys, que
nos quantifica o efeito do acoplamento elétron-modo vibracional. Ele da energia
dissipada referente ao seu modo vibracional, assim o fator S1 é referente a
energia vibracional E01, S2 é referente a EO2 e S3 referente a E03. A figura
abaixo mostra como S1 varia em fungéo da poténcia irradiada para a espécie 1
(grafico a esquerda) e para a espécie 2 (grafico a direita), para cada um dos
oligbmeros em cada uma das concentragdes. Com isso ja podemos observar
que o fator S1 teve maior variagao na espécie 2 do que na espécie 1. O grafico
de S2, e S3 e a tabela com os valores de cada ponto estdo presentes no
Apéndice A: Figuras e tabelas, na secao fator de Huang-Rhys.
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Figura 32: Grafico da intensidade do fator de Huang-Rhys referente a energia vibracional de 675cm-1, em fungao
da poténcia para as espécies 1 e 2, dos cinco oligbmeros nas duas concentragées.

Para melhor

interpretacdo dos dados foi

feita a tabela abaixo

contemplando todos os cinco oligbmeros nas duas concentragdes e seus trés

fatores de Huang-Rhys, que mostra como esta curva acima se comporta, se é

constante, crescente ou decrescente.

Tabela 8: Tabela com o modo de variagéo de cada fator de Huang-Rhys de cada oligbmero e concentragéo.

Material TBTOEH TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS
S1E1 - 1000x Constante Constante Constante | Decrescente | Decrescente
S1E2 - 1000x Crescente Crescente Crescente Crescente Crescente
S2E1 - 1000x Constante Crescente Crescente Crescente Crescente
S2E2 - 1000x Constante Constante Constante Constante Constante
S3E1 - 1000x Crescente Crescente Crescente Crescente Crescente
S3E2 - 1000x Constante Constante Constante Constante Constante

Material TBTOEH TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS
S1E1-100x | Decrescente | Constante Constante Crescente Decrescente
S1E2 - 100x Crescente Crescente Crescente Constante Crescente
S2E1 - 100x Constante Crescente Crescente Crescente Crescente
S2E2 - 100x Constante Constante | Decrescente Constante Constante
S3E1 - 100x Crescente Crescente | Crescente Crescente Crescente
S3E2 - 100x Crescente Constante | Constante Constante Constante
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Com a tabela, olhando para diferenga entre cada oligdmeros, podemos
afirmar que houve variagdo na energia dissipada a energia referente ao CHz, o
que se era esperado, visto que a diferenga entre os oligdmeros esta apenas nos
ramos laterais, e a ligagdo CH2 esta presente apenas nos ramos laterais.
Olhando a diferenga entre as concentragdes se teve comportamento bem
distintos, também esperado, visto que conforme aumenta a concentragdo a
quantidade de agregados também aumenta, portanto se espera um
comportamento diferente com relagao a dissipacao de energia referente a cada

energia vibracional.

4.6 Identificagcao do agregado formado e dos processos fisicos

Com base nos indicios apresentados nas analises de fotoluminescéncia,
tempo de vida de fluorescéncia, reversibilidade espectral sob irradiacao,
simulagdées computacionais dos espectros de PL e na exclusédo da possibilidade
de autoabsorgao, € possivel afirmar que o agregado formado nos oligbmeros
estudados é do tipo exciplex. Isso se confirma pelas caracteristicas tipicas desse
tipo de agregado: auséncia de redshift ou blueshift na transicdo zero fénon,
presenca de uma segunda banda na PL de menor energia (maior comprimento
de onda), alargamento entre as bandas na emisséo, diferenga no tempo de vida
de fluorescéncia, com o agregado apresentando maior tempo de vida, e
principalmente pela reversibilidade do espectro apds cessar a irradiacédo, com o
material retorna ao estado inicial.

Dessa forma, podemos finalizar o diagrama que descreve o modelo de
transi¢coes eletrbnicas para os cinco oligbmeros estudados, incorporando as
seguintes atualizagbes: o agregado anteriormente mencionado na secédo de
tempo de vida é classificado como exciplex; as transicoes de emissao possuem
um fator de probabilidade de transicao K, que varia em funcdo da poténcia
irradiada; as energias vibracionais associadas a banda fundamental que sao
responsaveis pela dissipacao parcial da energia eletronica.

As energias utilizadas para representar as bandas de emissao
correspondem a média dos valores observados entre os cinco oligbmeros, € o

deslocamento de Stokes foi calculado com base nessa média.
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Figura 33: Diagrama do tipo de Jablonski da interpretagdo do modelo feito para os oligbmeros, levando em
consideragdo os estudos feitos dos experimentos de absorg¢éo, de emissdo, de tempo de vida de
fluorescéncia, de reversibilidade sob irradiagdo e da simulagdo da simulagdo da PL.

Os processos fisicos e fotofisicos que ocorrem nos cinco oligbmeros de
TBT estdo presentes no diagrama acima, porém para melhor visualizacao foi
feito uma tabela com esses processos. Contendo suas relacdes de troca de
energia e a definicdo do efeito que ocorre. A siglas presentes na tabela
significam: TBT é o oligdmero no estado fundamental, TBT* & o oligbmero no
estado excitado, Excp é o agregado do tipo exciplex no estado fundamental,
Excp* é o exciplex no estado excitado, hvexc € o féton de excitagcdo com energia
3,31 eV, hvemit € o féton de emissdo com energia de 2,97 eV, hvemi2 € o féton de

emissao com energia 2,55 eV.

Tabela 9: Processos fisicos e fotofisicos observados nos oligbmeros de TBT.

Processo

Descricao

TBT + hveye = TBT*

Absorcao

TBT* = TBT + hvemi

relaxagao vibracional + fluorescéncia

TBT + TBT* = Excp

Formacao do agregado tipo exciplex

Excp + hve = Excp*

relaxacao vibracional + fluorescéncia

Expl* = Excp + hvemi

relaxacao vibracional + fluorescéncia

Excp =TBT + TBT*

Desagregacao do exciplex
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Capitulo 5: Conclusao

O trabalho teve como obijetivo realizar uma investigagdo do tipo de
agregado formado nos cinco oligbmeros de TBT, os quais foram preparados para
se evitar a formacao de agregados do tipo pi-stacking. Também foi analisado o
comportamento desses oligbmeros em fungdo da poténcia de irradiacdo e da
variagao da concentracao das solugdes. Para isso, foram utilizadas as técnicas
de absorgédo 6ptica, fotoluminescéncia (PL), tempo de vida de fluorescéncia e
simulagado computacional.

Em uma primeira analise, baseada apenas na PL do material e nos
tempos de vida, observou-se a formagao de agregados do tipo J, evidenciada
pelo redshift da banda em 2,50 eV e pela diferenga entre os tempos de vida das
bandas em 2,96 eV e 2,50 eV. No entanto, apds a realizagdo das simulagdes
computacionais e a observacgao da reversibilidade do sistema apdés a irradiagao,
concluiu-se que o agregado formado € do tipo exciplex e ndo do tipo J. Isso
porque o material sofreu alteracbes em seu espectro de PL conforme a
quantidade de radiagéo incidida, retornando a configuracdo inicial apés um
determinado tempo, o qual varia de acordo com a concentragdo e o do ramo
lateral presente nos oligbmeros.

As simulacdes computacionais mostraram que o redshift da banda de 2,50
eV nao corresponde a um deslocamento da transigao do zero-fénon, mas sim, a
sobreposicao de diferentes bandas de emissao, resultantes de alteragbes no
acoplamento elétron-modo vibracional. Portanto, ndo houve formacado de
agregado do tipo pi-tacking, mas sim do tipo exciplex.

Também foi observado que a formagdo de agregados moleculares esta
relacionada a cadeia principal do material, e ndo a cadeia lateral, pois todos os
oligbmeros apresentaram agregados moleculares. Caso sua formacao estivesse
relacionada a cadeia lateral, o oligdmero TBTOTBDPS nao apresentaria a
formagao desses agregados, ja que sua cadeia lateral atuaria como uma barreira

mecanica para impedir a agregacao.
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Capitulo 6: Perspectivas futuras

Como perspectiva futura deste trabalho, pode-se considerar a sintese de
um OLED utilizando o polimero do oligbmero TBT30Bu ou uma blenda
polimérica do oligbmero TBT30Bu com PMMA. A escolha pelo TBT30Bu, em
vez dos demais oligbmeros, deve-se a sua menor tendéncia a formagao de
agregados moleculares. Pois, entre os cinco oligbmeros estudados neste
trabalho, ele apresenta menos canais de transicdes n&o radiativa em
comparagao aos demais, uma vez que a presenga de agregados moleculares
aumenta a quantidade de transi¢cées nao radiativas, devido ao maior numero de
dissipagdes energéticas que ocorrem nessas transigoes.

Tendo isso em vista, propde-se um estudo mais aprofundado do oligdmero
TBT30Bu, incluindo, por exemplo, uma investigacdo de sua morfologia,
utilizando técnicas como microscopia de forca atdbmica, microscopia eletrénica
de transmissdo e difracdo de raios X. Também se sugere um estudo da
dependéncia com a temperatura, empregando técnicas como PL ou
espectroscopia Raman em diferentes temperaturas, com o objetivo de observar
a ativagao térmica de partes de sua estrutura, com por exemplo ramos laterais
ou a cauda, e dos modos vibracionais do TBT30Bu. Além disso, podem ser
realizadas analises relacionadas a polarizacdo do material, utilizando técnicas
como elipsometria e dicroismo circular, para a avaliagdo da polarizagcao dos
dipolos presentes. Por fim, propdem-se analises elétricas, como medidas de

corrente-tenséao e eletroluminescéncia, uma vez sintetizado o OLED.
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Apéndice A: Figuras e Tabelas

A.1 Estrutura dos oligdmeros
2,6-Bis(2-ethylhexyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b'ldithiophene. (TBTOEH)

\/\j/\o
A S
S
OVC\/\
Figura 34: Estrutura molecular do oligbmero TBTOEH.

2,6-Bis(octyloxy)benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene. (TBTOCS8)

O\/\/\/\/
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B \ |
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0\/\/\/\/

Figura 35: Estrutura molecular do oligbmero TBTOCS.

2,6-Bis[2-(2-butoxyethoxy)ethoxy]benzo[1,2-b:4,5-b'[dithiophene.
(TBT3OBuU)

~ ° °
S
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S
(o) o) O\/\/

Figura 36: Estrutura molecular do oligdmero TBT30Bu.
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2,6-Bis(2-butoxyethoxy)benzo[1,2-b:4,5-b"|dithiophene. (TBT20Bu)
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S
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Figura 37: Estrutura molecular do oligdmero TBT20Bu.

2,6-Bis|[(tert-butyldiphenylsilyl)ethoxy]benzo[1,2-b:4,5 b'ldithiophene.
(TBTOTBDPS)

| N
S

CH,
CH,

©/©;H3

Figura 38: Estrutura molecular do oligbmero TBTOTBDPS.

A.2 Infravermelho
TBTOEH:

IR (ATR powder)v: 3072 (w), 2955, 2923, 2868, 1534, 1492, 1469, 1435, 1391,

1378, 1358, 1340, 1328, 1211 (s), 1076, 1062, 1037, 1028, 843, 826, 778, 730,
689, 675 (s), 557, 492cm’.
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TBT20Bu:
IR (ATR powder) v: 3102, 3071, 2957, 2930, 2870, 1535, 1493, 1456, 1436, 1399,
1359, 1278, 1218 (s), 1126 (s), 1065, 980, 925, 851, 697 (s) cm™".

TBT30OBu:
IR (ATR powder) v: 3073 (w), 2959, 2932, 2862, 1534, 1486, 1472, 1430, 1399,
1365, 1328, 1280, 1242, 1222, 1136, 1122, 1102, 1049, 883, 870, 849, 832, 798,
740, 724, 713, 580, 540, 499 cm™".

TBTOTBDPS:
IR (ATR powder) v: 3070 (w), 2947, 2930, 2857, 1589, 1525, 1494, 1461, 1428,
1390, 1374, 1361, 1284, 1263, 1213, 1196, 1111 (s), 1052, 1002, 998, 981, 967,
941, 919, 840, 824, 801, 755, 737, 700 (s), 686, 664, 615 cm™".

A.3 Fotoluminescéncia
TBTOEH
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Figura 39: Fotoluminescéncia do TBTOEH em funcéo da poténcia irradiada nas duas concentracées
produzidas.
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TBTOCS
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Figura 40: Fotoluminescéncia do TBTOC8 em fungéo da poténcia irradiada nas duas concentragées
produzidas.

TBT30Bu
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Figura 41: Fotoluminescéncia do TBT30OBu em fungédo da poténcia irradiada nas duas concentragées
produzidas.
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Figura 42: Fotoluminescéncia do TBT20Bu em fungéo da poténcia irradiada nas duas concentragdes
produzidas.
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TBTOTBDPS
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Figura 43: Fotoluminescéncia do TBTOTBDPS em fungédo da poténcia irradiada nas duas concentragées

produzidas.

A.4 Fotoluminescéncia normalizada

TBTOEH
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Figura 44: Fotoluminescéncia normalizada do TBTOEH em fungéo da poténcia irradiada nas duas

concentragdes produzidas.
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Figura 45: Fotoluminescéncia normalizada do TBTOC8 em fungédo da poténcia irradiada nas duas

concentragdes produzidas.
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TBT30OBu
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Figura 46: Fotoluminescéncia normalizada do TBT30Bu em fungéo da poténcia irradiada nas duas
concentragées produzidas.

TBT20Bu
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Figura 47: Fotoluminescéncia normalizada do TBT20Bu em fungéo da poténcia irradiada nas duas
concentragdes produzidas.
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Figura 48: Fotoluminescéncia normalizada do TBTOTBDPS em fungédo da poténcia irradiada nas duas
concentragdes produzidas.
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A.5 Auto absorgao
TBTOEH
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100x
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Figura 49: Espectro da absorbéncia e da PL normalizados do oligbmero TBTOEH nas duas concentragées

produzidas.
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Figura 50: Espectro da absorbéncia e da PL normalizados do oligmero TBTOC8 nas duas concentragées

produzidas.
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TBT30OBu
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Figura 51: Espectro da absorbéncia e da PL normalizados do oligbmero TBT30Bu nas duas concentragées
produzidas.
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Figura 52: Espectro da absorbéncia e da PL normalizados do oligbmero TBT20Bu nas duas concentragées
produzidas.

TBTOTBDPS
1000x L 100x

Intensidade normalizada (u.a.)

\ N -
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 53: Espectro da absorbancia e da PL normalizados do oligbmero TBTOTBDPS nas duas concentragées
produzidas.
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A.6 Tempo de vida
A.6.1Graficos do tempo de

418 nm
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Figura 54: Gréfico do tempo de vida das duas bandas da PL, dos cinco oligbmeros nas duas concentragées.

A.6.2Graficos do tempo de decaimento com os ajustes
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Figura 55: Gréfico do tempo de vida do TBTOEH na diluigdo de 1000x com seus respectivos ajustes.
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Decaimento (Counts)

Figura 56: Grafico do tempo de vida do TBTOEH na diluigdo de 100x com seus respectivos ajustes.
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Figura 57: Grafico do tempo de vida do TBTOCS8 na diluicdo de 1000x com seus respectivos ajustes.
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Figura 58: Grafico do tempo de vida do TBTOCS8 na diluicdo de 100x com seus respectivos ajustes.
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Figura 59: Grafico do tempo de vida do TBT20Bu na diluigdo de 1000x com seus respectivos ajustes.
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Figura 60: Grafico do tempo de vida do TBT20Bu na diluigdo de 100x com seus respectivos ajustes.
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Figura 61: Grafico do tempo de vida do TBT30Bu na diluigdo de 1000x com seus respectivos ajustes.
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Figura 62: Grafico do tempo de vida do TBT30Bu na diluigdo de 100x com seus respectivos ajustes.
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Figura 63: Grafico do tempo de vida do TBTOTBDPS na diluicdo de 100x com seus respectivos ajustes.
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Figura 64: Gréfico do tempo de vida do TBTOTBDPS na diluigdo de 100x com seus respectivos ajustes.

A.6.3Tabela

Tabela 10: Tabela com os dados do ajuste de uma exponencial do tempo de vida de fluorescéncia para a
banda de 418nm.

1 1 1 1
0,647+0,002 0,854+0,005 0,5382+0,0008 0,5253+0,0006
99 99 99 99

1 1 1 1
0,769+0,004 0,792+0,004 0,5404+0,0009 0,552+0,001
99 99 99 99
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1 1 1 1
0,530+0,001 0,600+0,002 0,529+0,001 0,5071+0,0008
99 99 99 99

1 1 1 1
0,586 +0,002 0,555+0,001 0,5064+0,0008 0,4991+0,0008
99 99 99 99

1 1 1 1
0,565+0,002 0,719+0,003 0,4955+0,0007 0,4986 +0,0008
99 99 99 99

Tabela 11: Tabela com os dados do ajuste de duas exponenciais do tempo de vida de fluorescéncia para a
banda de 495nm.

1300

1830 1300 1720

0,755 0,746 0,764 0,700
0,66 +0,01 0,66 0,01 0,561+0,003 0,575+0,004
0,245 0,254 0,236 0,300
2,69+0,02 2,69+0,02 2,56+0,02 2,563+0,02
99 99 99 99

1,82+0,02 1,84 +0,02 1,73+0,02 1,85+0,02
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1000x 100x
1300 2530 1300 2450
0,720 0,740 0,766 0,754
0,536 0,006 0,507+0,006 0,522+0,005 0,523 +0,005
0,280 0,260 0,234 0,246
2,69 +0,02 2,62+0,01 2,51+0,01 2,52+0,01
99 99 99 99
1,96 £ 0,02 1,87+0,01 1,705+0,09 1,744+0,008
1000x 100x
1300 2510 1310 2510
0,744 0,750 0,764 0,723
0,523+0,005 0,5172+0,006 0,507+0,005 0,498+ 0,005
0,256 0,250 0,236 0,277
2,37+0,01 2,29+0,01 2,209+ 0,009 2,205+0,008
99 99 99 99
1,648+0,008 1,574+0,008 1,483+0,009 1,572+0,007
1000x 100x
1300 2500 750 1300
0,784 0,778 0,740 0,780
0,551+0,005 0,537+0,005 0,52+0,01 0,545+0,005
0,216 0,222 0,260 0,220
2,35+0,01 2,30+0,01 2,16+ 0,01 2,20+0,01
99 99 99 99
1,523+0,008 1,507+0,008 1,493+0,009 1,426<+0,007
1000x 100x
1150 2530 1300 2450
0,760 0,745 0,750 0,742
0,593+0,006 0,579+0,006 0,516+0,004 0,554+ 0,005
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A (+0,001) 0,240 0,255 0,250 0,258

t, (ns) 2,86 0,03 2,78 £0,02 2,49+0,01 2,50+0,01
Confianca (+0,3%) 99 99 99 99

tmedio (NS) 1,96 £ 0,02 1,95+0,02 1,733+0,008 1,743+0,008

A.7 Simulagao computacional

A.6.1 Espécies emissoras
TBTOEH
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Figura 65: Gréfico das duas espécies emissoras do oligdmero TBTOEH, onde a espécie representa o oligbmero

isolado e a espécie 2 representa o exciplex.
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Figura 66: Grafico das duas espécies emissoras do oligbmero TBTOCS8, onde a espécie representa o oligbmero

isolado e a espécie 2 representa o exciplex.
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Intensidade normalizada (u.a.)
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Figura 67: Gréfico das duas espécies emissoras do oligbmero TBT30Bu, onde a espécie representa o

oligbmero isolado e a espécie 2 representa o exciplex.
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Figura 68: Grafico das duas espécies emissoras do oligbmero TBT20Bu, onde a espécie representa o

oligbmero isolado e a espécie 2 representa o exciplex.
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Figura 69: Grafico das duas espécies emissoras do oligbmero TBT20Bu, onde a espécie representa o

oligbmero isolado e a espécie 2 representa o exciplex.

105



A.6.2 Simulagdes
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Figura 70: Simulagéo dos espectros de PL normalizado do TBTOEH diluido 1000x.
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Figura 71: Simulagéo dos espectros de PL normalizado do TBTOEH diluido 100x.
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TBTOCS8
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Figura 72: Simulagéo dos espectros de PL normalizado do TBTOCS8 diluido 1000x.
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Figura 73: Simulagédo dos espectros de PL normalizado do TBTOCS8 diluido 100x.
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Figura 74: Simulagéo dos espectros de PL normalizado do TBT30Bu diluido 1000x.
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Figura 75: Simulagédo dos espectros de PL normalizado do TBT30Bu diluido 100x.
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TBT20Bu
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Figura 76: Simulagéo dos espectros de PL normalizado do TBT20Bu diluido 1000x.

Poténcia = 20uW
O Experimental

Teorico

Confianga = 96%

Poténcia = 35pW
o Experimental

Teorico

Confianga = 96%

Poténcia = 50pW
o Experimental

Teorico

Confianga = 96%

Poténcia = 104uW
O Experimental

Teorico

94%

Confianga =

009

Poténcia = 133uW
o Experimental

Teorico

Confianga = 94%

Poténcia = 403uW
O Experimental

Teorico

Confianga = 95%

Poténcia = 584uW
o Experimental

Teorico

Confianga = 96%

Intensidade normalizada (u.a.)

g

Poténcia = 784pW
O Experimental

Teorico

Confianga = 96%

Poténcia = 1058pW
O Experimental

Teorico

Confianga = 96%

350 400 450 500 550 600 650 700 350

Comprimento de onda (nm)

400 450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Figura 77: Simulagéo dos espectros de PL normalizado do TBT20Bu diluido 100x.
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Figura 78: Simulagé&o dos espectros de PL normalizado do TBTOTBDPS diluido 1000x.
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Figura 79: Simulagéo dos espectros de PL normalizado do TBTOTBDPS diluido 100x.
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A.6.3Razao entre os picos da PL e razao entre os pesos

de cada espécie emissora
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Figura 80: Gréfico da razao entre os picos de PL em fungdo da poténcia e da razdo dos pesos utilizados na simulagao
para emissdo de cada espécie em fungdo da poténcia, para o oligémero TBTOEH.
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Figura 81: Gréfico da razao entre os picos de PL em fungéo da poténcia e da razdo dos pesos utilizados na

T
1500

T T T T T T
2000 2500 3000 O 200 400 600

Poténcia (u\W)

T T T
800 1000 1200

simulagéo para emisséo de cada espécie em fungéo da poténcia, para o oligdmero TBTOCS.
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Figura 82: Gréfico da razao entre os picos de PL em fungéo da poténcia e da razdo dos pesos utilizados na
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Figura 83: Grafico da razao entre os picos de PL em fungao da poténcia e da razao dos pesos utilizados na simulagdo
para emissao de cada espécie em fungao da poténcia, para o oligbmero TBT20Bu.
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Figura 84: Gréfico da razao entre os picos de PL em fungéo da poténcia e da razdo dos pesos utilizados na

simulagdo para emissdo de cada espécie em fungéo da poténcia, para o oligbmero TBTOTBDPS.

A.6.4Fator de Huang-Rhys
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Figura 85: Gréfico da intensidade do fator de Huang-Rhys referente a energia vibracional da ligagdo CH,, em fungdo da

poténcia para as espécies 1 e 2, dos cinco oligbmeros nas duas concentragoées.
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Figura 86: Grafico da intensidade do fator de Huang-Rhys referente a energia vibracional da ligagdo CO, em
fungéo da poténcia para as espécies 1 e 2, dos cinco oligbmeros nas duas concentragoées.
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Figura 87: Gréfico da intensidade do fator de Huang-Rhys referente a energia vibracional do anel de benzeno,
em fungao da poténcia para as espécies 1 e 2, dos cinco oligbmeros nas duas concentragées.
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A.6.4.2 Tabela
S1

Tabela 12: Tabela com a variacdo do fator de Huang-Rhys referente a ligagdo CH2 das duas espécies de cada
oligbmero e concentragéo.

S1
Espécie 1
1000x 100x
TBTOEH | TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS | TBTOEH | TBTOC8 | TBT20BuU | TBT30BuUu | TBTOTBDPS
055 065 0.7 0.85 0.8 043 06 0.6 0.55 0.6
048 0.65 0.7 0.85 0.7 0.43 0.6 0.6 0.6 0.6
046 0.65 0.7 0.8 0.7 0.43 0.6 0.6 0.65 0.65
044 0.65 0.7 0.73 0.65 0.43 0.6 0.6 0.65 0.55
043 0.65 0.7 0.6 0.6 0.43 0.6 0.6 0.7 0.5
042 0.65 0.7 0.6 0.55 0.43 0.6 0.6 0.7 0.5
042 0.65 0.7 0.6 0.55 0.43 0.6 0.6 0.7 0.5
042 0.65 0.7 0.6 0.53 0.43 0.6 0.6 0.7 0.55
042 0.65 0.7 0.6 0.53 0.43 0.6 0.6 0.7 0.55
Espécie 2
1000x 100x

TBTOEH | TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS | TBTOEH | TBTOC8 | TBT20BuU | TBT30BuUu | TBTOTBDPS
055 0.1 0.6 0.45 0.05 08 04 0.5 0.5 0.32
06 04 0.6 0.45 0.15 0.83 045 0.6 0.5 0.4
065 052 06 0.45 0.18 086 0.58 0.7 0.5 0.43
067 058 06 0.45 0.23 0.88 0.63 0.72 0.5 0.45
07 063 06 0.45 0.3 088 073 0.75 0.5 0.45
072 065 0.6 0.5 0.38 09 075 0.77 0.5 0.45
0.74 0.66 0.7 0.5 0.42 0.9 0.78 0.85 0.5 0.45
0.76 0.68 0.7 0.5 0.45 0.9 0.8 0.85 0.5 0.45

0.78 0.7 0.7 0.5 0.48 0.9 0.82 0.9 0.5 0.45
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S2

Tabela 13: Tabela com a variacdo do fator de Huang-Rhys referente a ligacdo CO das duas espécies de cada
oligbmero e concentragéo.

S2
Espécie 1
1000x 100x
TBTOEH | TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS | TBTOEH | TBTOC8 | TBT20BuU | TBT30BU | TBTOTBDPS
04 0.3 0.1 0.1 0.15 04 0.05 0.05 0.23 0.09
04 0.32 0.12 0.13 0.2 04 0.06 0.05 0.23 0.07
04 0.33 0.12 0.13 0.2 04 0.07 0.06 0.25 0.07
04 0.34 0.15 0.15 0.23 04 0.08 0.12 0.25 0.12
04 0.34 0.18 0.27 0.27 04 0.09 0.12 0.35 0.2
04 0.35 0.2 04 0.3 04 0.1 0.15 0.4 0.25
0.4 0.37 0.28 0.5 0.33 0.4 0.15 0.15 0.65 0.35
04 0.45 0.25 0.55 0.35 04 0.18 0.17 0.7 0.45
04 0.5 0.3 0.6 04 04 0.25 0.25 0.8 0.5
Espécie 2
1000x 100x
TBTOEH | TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS | TBTOEH | TBTOC8 | TBT20BuU | TBT30BU | TBTOTBDPS
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.25 0.23 04
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.25 0.23 04
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.25 0.23 04
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.25 0.23 04
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.22 0.23 04
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.2 0.23 04
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.15 0.2 0.4
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.15 0.2 0.4
0.1 0.1 0.1 0.25 0.2 0.12 0.1 0.15 0.2 0.4
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S3

Tabela 14: Tabela com a variacdo do fator de Huang-Rhys referente anel de benzeno das duas espécies de
cada oligbmero e concentragéo.

S3
Espécie 1
1000x 100x
TBTOEH | TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS | TBTOEH | TBTOC8 | TBT20BuU | TBT30BU | TBTOTBDPS
0.1 0.1 0.35 0.38 0.17 01 038 037 045 0.35
015 0.18 0.38  0.41 0.23 015 0.4 0.4 0.45 0.38
018 02 038 045 0.28 023 04 042 045 0.42
02 022 038 048 0.33 026 042 045 0.46 0.48
03 023 0.38 0.5 0.35 0.33 043 045 055 0.55
0.35 0.25 0.53 0.6 0.37 0.38 0.44 0.5 0.7 0.6
045 0.33 0.6 0.75 0.43 042 045 0.6 0.8 0.65
0.5 0.45 0.78 0.8 0.56 048 048 0.7 0.85 0.7
0.55 0.53 0.85 0.9 0.65 0.58 0.55 0.8 0.9 0.75
Espécie 2
1000x 100x

TBTOEH | TBTOC8 | TBT20Bu | TBT30Bu | TBTOTBDPS | TBTOEH | TBTOC8 | TBT20BuU | TBT30BU | TBTOTBDPS
0.27 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.15
0.32 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.15
0.33 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.15
0.35 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.13
0.36 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.15
0.36 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.15
0.36 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.13
0.36 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.13
0.36 0.38 0.33 0.3 0.35 0.25 0.3 0.25 0.28 0.13
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Apéndice B: Taxa de transicao e acoplamento elétron-

modo vibracional

B.1 Taxa de Transigao: regra de ouro de Fermi

Uma forma de se calcular a PL de um material é através da regra de ouro
de Fermi, visto que com ela obtemos uma taxa de transicédo entre dois estados
quanticos devido a uma perturbacao no sistema. Uma das formas que podemos
chegar na regra de ouro de Fermi é através da teoria de perturbagcédo dependente
do tempo, com isso considerando entdo o hamiltoniano perturbado abaixo, onde
Ho € o hamiltoniano n&o perturbado e H1 é a perturbacao:

H(t) = Hy+ Hy(t) (12)
Sendo seus autoestados:

Y(t) = z w@® o e

n

(13)

Como se trata de um hamiltoniano de interagcdo da radiacdo com a
materia, devemos colocar um termo de interagao da radiagado com a matéria, que
vem da corre¢ao do termo do momento linear da seguinte forma:

eK (14)
p—oP— c
Onde A é potencial vetor, com isso podemos escrever o hamiltoniano Hi:
(15)
Hi(t) = Z [ - <+pl AGD + AGY). B — = Az(xl,t)>l

No hamiltoniano acima podemos ignorar o termo de A? pois ele tem
relacdo com transigcdes envolvendo absorcdo de 2 foétons, portanto o

hamiltoniano da perturbacgao fica da seguinte forma:

- e I P > - 16
OR N e e G GO RICER)] I

E sendo sua dependéncia temporal:
H,(t) = H, e7! (17)
Podemos calcular a transicao entre dois estados, através do elemento de
matriz de H1(t) entre o estado final |b) € inicial |a) ((b|H,|a), usando o coeficiente

an(t) da teoria de perturbacao da seguinte forma:
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Eb

Para simplificar a notagao iremos chamar de w,, = 2e E = —, assim

ao(t):

dab(t) (19)

hz aa(t)Hlb el(@pg—w)t

Para podermos calcular de forma analitica a expressao acima podemos
fazer a seguinte consideracédo, que em t=0 a probabilidade de se encontrar o
sistema no estado inicial |a) € de 100%, ou seja, a,(0) = 1 e de encontrar no
estado final |b) é de nula, ou seja, a,(0) = 0. Assim podemos reescrever a

expressao acima para primeira ordem de aproximagao:

1t . (20)
1 _
al() )(t) — E_[O Hlabel(wba W)t dt
Resolvendo a integral acima chegamos que:
el@pa—w)t _ 1 (21)

1
Dy —
ab (t) —_ EHlba wba —w

Levando em consideragdo a densidade de estado D(w), temos que a

probabilidade de se encontrar o sistema no estado |b) é:

2 4 (t* 2 8iN?[(wpq — w)t/2] (22)
|a1(,1)(t)| =ﬁJ | 1ba| (a)bl;—w)z D(w)dw

Podemos aproximar a funcdo de densidade de estados como sendo

constante durante o periodo da perturbagao, e assim resolvendo a integral:

j°° sin?[(wpg — w)t/2] g Tt (23)

((‘)ba - (‘))2 2
Com isso chegamos que probabilidade de se encontrar o sistema no
estado |b) é de:
P =25 |t ["D@) .
Por fim podemos chegar na taxa de transi¢ao eletrénica entre os estados
|b) e |a), fazendo a probabilidade de se encontrar o sistema no estado |b)
dividido pelo tempo, e assim chegando na regra de ouro de Fermi, representada

pela equagao abaixo.
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B.2 Acoplamento elétron-modo vibracional

Para transi¢cdes eletrbnicas-vibracionais podemos fazer o uso da
aproximagdo do acoplamento elétron-modo vibracional ou fénon. Essa
aproximagao consiste em desacoplar as coordenadas nucleares e coordenadas
eletrénicas da fungédo de onda, ou seja, desacoplar o movimento nuclear e do
movimento eletrénico, para isso fazemos o uso da aproximacao adiabatica
proposta por Bohr-Oppenheimer em 1927 quando estavam estudando o
acoplamento do movimento nuclear com o movimento eletrénico em moléculas
diatdmicas.

Considero o seguinte hamiltoniano e seus autoestados:

H = ZT + by +Zh +2Vaﬁ+z (26)

a>f

Hgy (1, R) = E Yg, (1, R) (27)
Onde Ti é a energia cinética do movimento nuclear, h; + Y, h, € a energia
eletronica, Y55 Vap + Xa Vs« S80 energias potenciais, 1,,(r, R) € a fungéo de
onda acoplada do movimento nuclear e eletrénico, sendo r a coordena eletronica
e R a coordenada nuclear. Por possuir movimento nuclear e eletronico acoplados
essa equacado possui uma alta dificuldade de resolugcdo, portanto para
simplificarmos sua resolugdo podemos usar a aproximacado adiabatica para
desacoplar o movimento nuclear do eletrénico, visto que 0 movimento eletrénico
€ mais rapido, em ordens de grandeza, que o movimento nuclear, podendo assim
escrever:
lpav(ri R) = Py (1) 04y (R) (28)
Sendo ¢,(r) sao as fungdes de onda da eletrosfera e 0,,(R) sao as
fungdes de onda nucleares. Assim podemos separar os autoestados da seguinte

forma:
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hs +2h0¢ + z Va,ﬁ +2Vs,a =E, cDa(‘r)
a

a>f a

(30)
(Z (7 + Ea)> Ous(R) = Eq,00,(R)

Assim podemos reescrever (Y, (r,R) = &,(r)0,,(R)) por:
Hig,(r, R) = T®y(r) 04, (R) — @o(r)T 04, (R) (31)
Expressando em termos das coordenadas normais Q o termo da energia
cinética podemos chegar que:
h? [0%d 0P, 00,, 0%0,, (32)

Onde 60,, é dado pelas fungdes de onda de um oscilador harmdnico

N
Our = | [Xau (@)
J

Fazendo uso de uma perturbacao vinda de um dipolo elétrico podemos

Hlpaw(rl R) = -

(33)

reescrever a equacao (regra de ouro de fermi do item acima):

Waw'ebw"(w) =

4%y

S0 (34)
342 ,0((1)) Z Paw’ |<b0)” |€,ll| aw’>| 6(wbw",aw’ — w)
S

Onde P,, € o fator de Boltzmann da ocupacado térmica dos estados

vibracionais, sendo ele:

E 2

“Law;’ —F

Puay = e (el ) | Y v (7o) )
wj

. - .
Podemos reescrever o valor médio de eu da seguinte forma:

7 P ’, "y = / - " I 36
<bw |eu| aw > = e(bw' |ilaw’) = e(b|i|a){w" |w") (36)

Assim podemos reescrever a equagao (34):
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Waw'ﬁbw"(w) =

2 +oo it d2¢? (37)
e @il | ot 060 B — B =t - ) [ T 6,0
o ;
com
1_[ G;(t) =
j (38)
exp Iz S{(1 +2n;) -(1 + ;) exp(itw;) — 7exp(-itw;) }
j=1
i = 1/(exp(hw;/KT) — 1) (39)
1 40
MW} (R;)? (40)
J hw;

J

Onde |jigp| € 0 elemento de matriz do momento de dipolo elétrico, E, - —
E,. € aenergia vibracional, hw € a energia observada, d € a variagao da energia
média do gap, t € uma variavel de integracao, nj é a probabilidade de ocupagao

térmica do j-esimo modo vibracional e S; é o j-esimo fator de Huang-Rhys.
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