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RESUMO

Os polimeros conjugados luminescentes sdo materiais com grande potencial
tecnologico, mas apesar de estudados desde a década de 80, algumas de suas
propriedades o6ticas ainda nao foram totalmente entendidas. Por exemplo, ainda
persistem duvidas quanto a natureza das suas excitacOes primdrias. Nesse sentido foi
feito um estudo da fotoluminescéncia do poli[2-metoxy-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-
fenileno vinileno] (MEH-PPV), polimero semicondutor luminescente cujas
propriedades Opticas ja foram muito investigadas. Além da banda de absor¢ao
principal na regido visivel do espectro, ele possui trés bandas no ultravioleta. O
objetivo deste trabalho € investigar a fotoluminescéncia do MEH-PPV quando
excitado na regido do ultravioleta. Apds fotoexcitacdo no ultravioleta, observou-se
apenas a fotoluminescéncia usual no visivel. A intensidade da emissdo depende
fortemente da energia de excitacdo, da temperatura e da estrutura morfolégica do
sistema polimérico, determinada pelo método de preparacdo das amostras. Os
resultados indicam que os estados excitados no ultravioleta relaxam rapidamente de
forma ndo-radiativa até os estados de menor energia, de onde entdo ocorre a
luminescéncia. Entretanto, a eficiéncia da fotoluminescéncia excitada no ultravioleta
€ consideravelmente reduzida, indicando que a excitagdo a altas energias abre novos
canais de relaxacao ndo-radiativos.
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ABSTRACT

Luminescent semiconducting polymers are technological promising materials,
but although studied since the 80’s some of their optical properties have not yet been
fully understood. For instance, the nature of their primary excitations is still on
debate. Therefore we proposed to study the photoluminescence following
photoexcitation in the ultraviolet of the polymer poly(2-methoxy-5-(2-ethyl-
hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene) (MEH-PPV). It is a semiconducting luminescent
polymer with a main absorption band in the visible part of the spectrum, but with
three other absorption bands in the ultraviolet. After ultraviolet photoexcitation it
was observed only the usual visible photoluminescence. The intensity of
photoluminescence depends strongly on temperature, excitation wavelength and
morphological structure of the polymer, determined by the method of sample
preparation. The results show that by ultraviolet excitation the excited states relax
rapidly non-radiatively to the lower energy states, from where luminescence results.
However, the photoluminescence efficiency with ultraviolet photoexcitation is
considerably reduced, implying that the highly excited states in the polymer have
more non-radiative relaxation channels available.



INTRODUCAO

Os polimeros conjugados sdo compostos orginicos que apresentam
propriedades tipicas de semicondutores, formando uma classe de materiais que
combinam as caracteristicas mecanicas e as facilidades de processamento dos
polimeros com as propriedades (opto) eletronicas de semicondutores inorganicos. O
interesse tecnoldgico pelos polimeros conjugados foi despertado recentemente. A
descoberta em 1977 do aumento da condutividade elétrica no poliacetileno por meio
da dopagem quimical tornava-o um potencial substituto para os condutores metélicos
e a descoberta da eletroluminescéncia no poli (para - fenileno vinileno) (PPV), em
19907, dava a perspectiva da fabricacdo de dispositivos optoeletrdnicos plésticos,
com grandes vantagens sobre os semicondutores inorganicos."

O funcionamento desses dispositivos baseia-se no fendomeno da
eletroluminescéncia (EL), que é considerada como resultado dos mesmos processos
fisicos responsaveis pela fotoluminescéncia (PL), ou seja, a recombinagdo radiativa
de um éxciton, isto é, um par elétron-buraco ligado por interacdes coulombianas °.
Sendo assim, estudos 6ticos dos caminhos e da dinimica de decaimento dos éxcitons
sdo importantes para o entendimento e otimizac¢ao da operacdo dos diodos emissores

de luz poliméricos (PLEDs), que sdo os dispositivos mais simples. A maxima

" Cambridge Dysplay Technology, CDT, pégina da internet, acessada em 10/01/2007.



INTRODUCAO

eficiéncia possivel de se obter dos PLEDs depende, entre outros fatores, dos
diferentes processos de relaxacdo dos éxcitons. Assim, o entendimento tedrico da
estrutura eletronica dos polimeros conjugados e dos processos de relaxacdo
energética nesses materiais passou entao a ter grande importancia.

Os modelos construidos para descrever a estrutura eletronica dos polimeros
conjugados baseiam-se tipicamente em dois pontos de vista:
i) molecular, no qual se utilizam métodos de quimica quéntica’ para o célculo das
energias do estado fundamental e dos estados excitados. Os polimeros conjugados
sdo tratados como um conjunto de oligdmeros, com as excitagdes tendo carater
principalmente localizado. A grande vantagem deste método é a possibilidade de
determinar os efeitos de substituicdes quimicas nos mondmeros e de levar em
consideragdo a interagdo elétron-elétron e as relaxacdes estruturais, através da
otimizacdo da geometria molecular nos estados excitados. A desvantagem ¢ a
impossibilidade da extensdo do método ao limite polimérico (infinitos mondmeros)
devido ao alto custo computacional;
ii) teoria de bandas®, na qual os polimeros conjugados sdo considerados
semicondutores unidimensionais infinitos, utilizando-se métodos tradicionais da
fisica do estado sdlido para o cdlculo da estrutura de bandas de energia e das
excitacoes eletronicas. Nesta abordagem predominam os estados eletronicos
deslocalizados e a interagdo elétron-elétron € em geral tratada como perturbacgdo.

Como os modelos a partir dos diferentes pontos de vista abordam o problema
de diferentes maneiras, existem controvérsias quanto a atribuicdo das bandas
observadas experimentalmente. No sentido de elucidar essas controvérsias, estudos
espectroscopicos considerando uma ampla escala de energia das transi¢Oes

eletronicas dos polimeros conjugados podem ser muito tteis.



INTRODUCAO

O espectro de absor¢do Otica mostra as transicdes entre os estados eletronicos
da banda de valéncia (ou orbitais ocupados) para a banda de conducdo (ou orbitais
vazios) e o espectro de fotoluminescéncia dd informagdes sobre os processos de
relaxacdo energética e de recombinacdo. Mas, apesar da idéia ser muito simples,
esses mecanismos dependem fortemente das condi¢des experimentais, fato que leva a
estudos enfocando diferentes aspectos, como a dependéncia com a temperatura °,
método de fabricacdo das amostras © e tipo do solvente utilizado, ' por exemplo. No
entanto, apesar de o espectro de absor¢do ser bem conhecido em todo o espectro
(’)ticog, todos os trabalhos sobre fotoluminescéncia tém em comum o fato de
abordarem apenas a regido visivel de emissao, no intervalo de 2 a 2.5 eV. Isto porque
se acredita na validade da regra de Kashag, ou seja, os elétrons T, excitados com luz
de energia mais alta do que a largura do gap, alcancam niveis vibracionais mais altos
de um estado eletronico excitado, perdem o excesso de energia nos processos nao
radiativos de conversdo interna e/ou cruzamento intersistema, e relaxam até o nivel
vibracional mais baixo de tal estado, podendo entdo recombinar emitindo luz ou
relaxar por outros processos ndo radiativos. Espera-se assim que mesmo quando
excitada com fotons de energia bem maior do que o gap, a emissdo do polimero
ocorra ainda na regido visivel do espectro.

Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de absorcdo Otica,
fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) para a caracterizacao
6tica do polimero conjugado poli[2-metoxy-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno]
(MEH-PPV). Utilizou-se para a fotoexcitacdo luz ultravioleta sintonizdvel a fim de
alcancar todo o espectro de absor¢cao observado, na faixa de 2 a 5.6 eV, e comprovar

experimentalmente a validade da regra de Kasha.



Esta dissertacdo descreve um trabalho experimental que teve como objetivo o
estudo dos processos 6ticos envolvendo transicdes de mais alta energia e a andlise
dos processos de relaxacdo energética e de recombinacdo do polimero conjugado
MEH-PPV, com o enfoque na busca de emissdo na regidao do ultravioleta (UV), o
que representaria uma violacdo a regra de Kasha. Os resultados foram analisados
com base nos modelos propostos na literatura. O texto estd dividido em trés
capitulos. O capitulo I dd uma visdo geral sobre os polimeros conjugados: sua
estrutura eletronica, as abordagens tedricas principais, os processos fotofisicos e uma
revisdo dos trabalhos experimentais na literatura. No capitulo 2 € descrita a parte
experimental: o polimero estudado, os métodos utilizados para a preparagdo das
amostras e as técnicas espectroscopicas para sua caracterizacdo. No capitulo 3, sao
apresentados e discutidos os resultados. O capitulo 4 resume as principais conclusoes

e discute propostas para trabalhos futuros.



CAPITULO 1 - POLIMEROS CONJUGADOS

1.1 — Estrutura eletronica

Os atomos, quando isolados, possuem niveis discretos de energia, ou seja, 0s
elétrons podem ocupar apenas algumas posicdes energéticas bem definidas. Quando
dois ou mais 4tomos aproximam-se para formarem moléculas, ocorre uma
sobreposicdo dos estados individuais € um abaixamento da energia desses niveis, de
modo que o sistema torna-se mais estdvel. Nos polimeros, que sdo macromoléculas
formadas pela repeticio de uma unidade molecular, ou mondmero, cada unidade
pode ser considerada como uma molécula isolada com estados eletronicos
consistindo de orbitais moleculares. Na constru¢cdo do modelo de polimero, os
orbitais moleculares, que sdo degenerados em cada unidade, superpdem-se no
espaco, o que levanta sua degenerescéncia formando uma série de estados eletronicos
estendidos, ou seja, bandas de energia.

Os polimeros orgéanicos sao uma classe especial de materiais, do ponto de
vista elétrico e 6tico. A existéncia deste tipo de materiais € possivel gracas a estrutura
eletronica do dtomo de carbono, 1s*2s*2p”, podendo sofrer trés tipos de hibridizagdo,
sp, sp> e sp, e formar ligacdes fortes com outros dtomos de carbono. Essa

caracteristica possibilita a formac@o de cadeias com vérias estruturas quimicas, com



CAPITULO 1 — POLIMEROS CONJUGADOS

complexidade variando de compostos simples (lineares) até os compostos aromaticos

1.'° Essas cadeias servem

que envolvem heterodtomos, como mostrados na Tabela 1.
de esqueleto para os polimeros, as quais podem ser adicionados cadeias ou grupos

laterais ou feitas substitui¢des quimicas.

Tabela 1.1. Estruturas quimicas e gaps de energia de alguns polimeros conjugados.

Polimero Nome Formula Gap (eV)

PA Trans-poliacetileno (/\/ ) 1.5

n

PTV Poli(2,5-tiofenovinileno) 1.8

InoaN
PT | Politiofeno @ [ ~ |20
o

PPV Poli(para-fenileno vinileno) 2.5

PPP | Poli(para-fenileno) @ 3.0
Pani Polianilina (—Q*NH 3.2
n

Os polimeros cuja estrutura eletronica da cadeia de d&tomos que compde o seu

esqueleto consiste apenas de bandas & (hibridizacdo sp’) sdo chamados de polimeros
nao conjugados. Um exemplo € o polietileno (PE), que consiste de uma unidade
monomérica definida por —(CH, — CH;)—. Por outro lado, quando no estado sp2, 0
atomo de carbono forma trés ligagdes 6, duas com dtomos de carbono € uma com um
hidrogénio ou com outra cadeia, e uma ligacdo T, pela superposicdo do orbital
atdmico p, com os orbitais p, dos dtomos de carbono vizinhos, ocorrendo uma
alternancia entre as ligagcdes simples e duplas ao longo da cadeia. Essa alternancia é o

que caracteriza os polimeros conjugados.



CAPITULO 1 — POLIMEROS CONJUGADOS

O primeiro polimero orginico condutor a ser descoberto' foi o trans-
poliacetileno e a simplicidade de suas estruturas quimica e eletrdnica tornaram-no
um protétipo para os polimeros condutores. Os estados eletrdnicos superpostos
associados as ligacdes T formam uma larga banda de energia (~ 10 eV), e como cada
carbono contribui com um elétron e um estado eletronico, a banda © € semicheia. Um
material cuja estrutura eletronica € composta por uma banda parcialmente cheia com
elétrons deslocalizados deveria apresentar condutividade metélica''. No entanto, o
poliacetileno neutro é um isolante com condutividade da ordem de 10™ S/cm. Esta
aparente contradicao € um artefato do tratamento no qual todos os comprimentos de
ligacdo sdo iguais e a célula unitdria consiste de um unico atomo de carbono. De
acordo com o teorema de Peierlslz, os metais unidimensionais sdo instaveis em
relacdo a dimerizacdo, que abre um gap de energia no nivel de Fermi, tornando-os
semicondutores. Esquematicamente a dimerizacdo € mostrada como ligacdes simples
e duplas alternadas, como na Figura 1.1. Sdo possiveis duas configuracdes de
alternancia energeticamente equivalentes (estado fundamental degenerado), as fases

AeB.

e e e R e e e
faze A faze B

Figura 1.1: Configuragdes de alterndncia de ligacdes para o estado fundamental do trans-
poliacetileno.

O gap de energia abre-se devido ao potencial periddico na fronteira da zona
de Brillouin (Fig. 1.2). Os polimeros ndo conjugados possuem largos gaps de
energia, Ey(0), que os tornam isolantes. No polietileno, por exemplo, o gap € da

ordem de 8 eV. Os polimeros conjugados, contudo sdo semicondutores com gaps que
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variam, aproximadamente, de 1.5 a 3 eV, fato que os tornam absorvedores de luz

visivel. Os valores dos gaps de alguns polimeros conjugados foram mostrados na

Tabela 1.1.
1 '“E‘ | JLE
| I
| |
| |
| |
| |
| |
! ! banda =*
l I
| |
. | gap
| |
| |
| |
! ! banda =
l I
| |
| |
] | -
-T/a 0 —k mwa N(E)

Figura 1.2: Abertura do gap no nivel de Fermi e densidade de estados."

Um exemplo de polimero conjugado com estado fundamental ndo degenerado
€ o poli [parafenileno] (PPP). Diferentemente do trans-poliacetileno, as fases A e B,
Figura 1.3, ndo t€ém a mesma energia, tendo a fase A energia mais baixa. A cadeia
naturalmente dimeriza na fase A, com anéis aromdticos com comprimentos de
ligacdo iguais, e com ligacdes levemente mais longas entre os anéis. Como no caso

do poliacetileno, a dimerizacao cria um gap eletronico centrado no nivel de Fermi.

fase B

Figura 1.3: Estado fundamental ndo degenerado no poli(para-fenileno) (PPP). A fase A €
menos energética do que a Fase B.
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A diferenca de energia entre as fases A e B tem importantes conseqiiéncias na
natureza das excitacdes elementares do polimero. Vamos inicialmente considerar um
polimero com estado fundamental degenerado, como por exemplo o trans-PA. Essa
configuracdo eletronica propicia a formacdo de defeitos estruturais, caracterizados
pela mudanca no sentido de alternancia das ligacdes, localizados em uma regido da
cadeia polimérica e que podem se movimentar sobre a cadeia (s6liton)"® (Fig. 1.4).

Este tipo de defeito abre um nivel de energia no interior do gap (Fig. 1.5).

S S S S - - - -

Figura 1.4: Séliton no poliacetileno (PA).

Como a cadeia € eletricamente neutra e no defeito hd um elétron
desemparelhado, o nivel de energia no interior do gap tem carga nula e spin 1/2. Este
defeito pode existir em outros dois estados. Com a remogao do elétron, é gerado um
defeito positivamente carregado, mas sem spin. Com a adicdo de um elétron, o
defeito torna-se negativamente carregado, mas como os elétrons estdo emparelhados,
o spin total é zero. Esses estados sao mostrados na Figura 1.5 e correspondem as

excitacdes elementares do trans-PA.

i : > banda de conducio

banda de valéncia

Figura 1.5: Niveis de sdliton neutro e carregados no PA.

Para o cis-PA e os outros polimeros conjugados com estados fundamentais

nao-degenerados, as duas regides separadas pelo defeito ndo sdo degeneradas e,
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como uma regido é mais energética, ocorre o efeito da formag¢do de um segundo
defeito, com a cadeia permanecendo na configuracdo de menor energia possivel na
regido externa aos dois defeitos (veja Fig. 1.6). Assim, a cria¢do de defeitos em uma

cadeia ocorre aos pares.

Figura 1.6: Representacdo esquemadtica de um polaron positivamente carregado em uma
cadeia de PPP."

Como cada defeito abre um estado de energia no interior do gap, a
combinacdo dos dois estados resulta na formacdao de um estado ligante e um
antiligante, simetricamente separados em relacdo ao meio do gap. Para uma carga
adicionada (dopagem), é formado um polaron. Se uma segunda carga for adicionada,
¢ energeticamente favordvel a formagdo de um bipolaron, com a combinac¢ao de dois
polarons. A Figura 1.7 mostra esquematicamente os niveis de energia para o polaron
positivo, o bipolaron positivo e para o polaron-éxciton. Desta maneira, o polaron tem
uma ou trés cargas, o bipolaron tem duas ou quatro cargas e o polaron-éxciton neutro
tem carga nula. Essas sdo as excitagdes elementares nos polimeros de estado

fundamental ndo-degenerado.

R, AN swssssesssss handa de condugio
spin 142 A spin D ’?‘ spin 0 | '
carga +e | U1 carga +2e E carga \i,
RS T e handa de valBncia
polaron bipolaron polaton-exciton

Figura 1.7: Esquema de niveis de energia para polaron e bipolaron positivamente carregado e
um polaron-exciton neutro. Sdo indicadas as possiveis transicdes Gticas."
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1.2 — Abordagens tedricas

A estrutura eletronica dos polimeros conjugados € estudada basicamente sob
dois pontos de vista tedricos, o molecular e o de semicondutores. Do ponto de vista
molecular, o polimero é tratado como um conjunto de oligdmeros com uma
distribuicdo gaussiana de comprimentos de conjugacdo (nimero de mondmeros
conjugados).'* Do ponto de vista da fisica do estado sélido, o polimero é um
semicondutor unidimensional infinito com fortes interacdes elétron-fonon, em geral
tratando as interagdes coulombianas e de correlagdo e interacdes intercadeias como
perturbacdes, resultando em elétrons 7 deslocalizados ao longo da cadeia. As duas
abordagens contribuem significativamente para o entendimento das propriedades
fisicas e sdo mais adequadas no limite do comprimento de conjugacdo pequeno,
poucos mondmeros (molecular), e no limite do comprimento de conjugacao infinito,

ou nimero muito grande de mondmeros (estado s6lido).

1.2.1 - Quimica quantica

Na quimica quantica sdo utilizados métodos computacionais, principalmente
o de Hartree-Fock® e os célculos sdo tipicamente para cadeias finitas variando de dois
a quinze mondmeros'. O procedimento consiste em otimizar a geometria molecular,
calcular as energias de excitacdo para uma série de cadeias de diferentes
comprimentos e calcular as energias de excitacdo para cadeias quimicamente
substituidas tais como oligdbmeros de MEH-PPV. Desta forma, é possivel distinguir
as caracteristicas intrinsecas do sistema polimérico dos efeitos de final da cadeia e
dos efeitos de substituicdes quimicas. Os cdlculos sdo limitados pelo

desenvolvimento computacional.

11
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Em relacdo aos espectros de absorcio do PPV e do derivado poly(2,5-

1'® calcularam

dimethoxy-1,4-paraphenylene vinylene) [PDMeOPV], Cornil et a
quatro estados eletronicos excitados para oligdmeros contendo de trés a cinco anéis
aromaticos. Nos dois polimeros, a transi¢io mais baixa de energia, em 3.24 eV,
deve-se a excitagdo do nivel HOMO (orbital molecular ocupado mais alto) para o
LUMO (orbital molecular desocupado mais baixo), ambos deslocalizados sobre toda
a molécula. A transi¢do mais alta, 6.45eV, envolve orbitais T localizados no anel
aromético. As duas transi¢des intermedidrias, em 4.31 e 5.79 eV, diferem quanto a
natureza nos oligdbmeros substituidos e ndo substituidos. Naqueles ndo substituidos
(PPV), a transi¢do em 4.31 eV € muito fraca e envolve excitacdes eletronicas entre
estados deslocalizados. A transicdo em 5.79 eV deve-se a uma combinagdo simétrica
de transicOes entre niveis localizados e deslocalizados. No polimero substituido
(PDMeOPV), as duas transicdes envolvem uma superposicdo entre estados
localizados e ndo localizados. Os valores calculados das energias sdo maiores do que
os valores experimentais, o que se deve principalmente a efeitos de cadeia finita.

Chandross et al'’ calcularam quatro transicdes com energias de 2.4, 3.7, 4.7 e
6 eV. A primeira transicdo ocorre entre estados deslocalizados. A segunda foi
atribuida a efeitos de cadeia finita sugerindo que o surgimento desta banda é um
indicio de que os polimeros sdao formados principalmente por cadeias curtas. A
terceira deve-se a transi¢des degeneradas entre estados deslocalizados e localizados.
A quarta ocorre entre estados localizados no anel.

Koller et al '8

calcularam cinco transi¢des. As duas de mais baixa energia, em
3 e 3.8 eV, devem-se a excitagdes entre estados deslocalizados. A terceira e a quinta,

em 5.6 e 7 eV, respectivamente, ocorrem entre estados localizados e deslocalizados,

e a quarta transicao, em 6.3 eV, € uma excitacdo localizada.

12
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1.2.2 — Fisica do estado sélido

A estrutura eletronica do poliacetileno foi inicialmente descrita pelo
Hamiltoniano de Su—Schrieffer—Heeger19 (SSH) e serve como ponto de partida para
outros modelos mais complexos ou para o estudo de outros polimeros conjugados. O
Hamiltoniano SSH fundamental (Equagdo 1) inclui trés termos: um termo de energia
eletronica, com a suposicao de que os elétrons T podem ser tratados na aproximacgdo
tight-binding, o segundo termo € a energia eldstica da rede, considerando que a
variacdo do comprimento de ligacdo é pequena devido a dimerizacdo e o terceiro
termo € a energia cinética do movimento nuclear:

i i 1 2, 1 -
H = _Z tn+1,n (Cn+1,s C,s T CpsChiis ) +— ZK(unH - un) +— ZM Un (1)
s 295 295
em que u, ¢ o deslocamento em relacdo a posicdo de equilibrio do n-ésimo dtomo de

C,cecT

sdo, respectivamente, os operadores criagdo e destruicao de elétrons T com
spin S(£Y2) no n-ésimo grupo CH; K € a constante elastica efetiva da ligacdo ¢ e, M,

a massa total do grupo CH. A interacdo elétron-fonon € incluida na dependéncia da

integral de hopping com o comprimento das ligacdes C — C, dada pela expressao:

toa. =ty +a,, —u,) (2)

n+l,n

As interacdes coulombianas entre os elétrons T, assim como a largura das bandas (~
2.5 eV), devido a deslocalizacdo dos elétrons 7 ao longo da cadeia, ndo sdo tratadas
explicitamente, sendo incluidas no valor da integral de hopping, t.

Quando se passa para os modelos de polimeros constituidos por anéis, utiliza-
se a mesma teoria com a diferenca de que a aproximacao tight-binding € aplicada ao

anel. Nesse caso, utilizam-se condi¢des periddicas de contorno.

13
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Modelos incluindo efeitos coulombianos no Hamiltoniano

. . 20,21
Rice e Gartstein™

(RG) desenvolveram o primeiro modelo de bandas para
os polimeros derivados do fenileno. Esse modelo considera uma cadeia de N anéis
aromdticos interagentes, com simetria Dgy. Supde que cada mondmero tem dois
estados degenerados de buraco (ey,), rotulados de a e ¢, com energia de excitagdo Ey,

e dois estados degenerados de elétron (e,,), rotulados b e d, com energia de excitacdo

E. (Fig. 1.8a).
+ + + -
+ + ¥ S
T—» h.8
+ = + +
rOSRO)
@

Figura 1.8: (a) orbitais e, € ez,; 0s sinais + € — indicam a fase da funcdo de onda | (b) As
quatro transi¢des do mondmero de fenileno.'®

As transicOes singleto entre estes orbitais moleculares sdao descritos pelos

s =dl,cl_ o Al =dal_,eC], =blc

—pt
operadores B, =b; i6Cios Ajfg =d pa; o =bj.cC / o

08 o em que

os operadores a),, bl,, cl,, d}, criam, respectivamente, um elétron ou um

j.o? J,o? J,o?
buraco com spin ¢ no orbital molecular especificado do monémero j (j = 1,..., N).

Essas transi¢des podem ser combinadas resultando nas quatro excitagdes singleto

possiveis do fenileno (Fig. 1.8b).

P, Z(BT -Di)/2 E, (x) (3a)

Z(A‘ +Ciy2 E,(y) (3b)
Pl = Z(BT +Di)/2 B, (3¢c)
p, Z(A‘ -Cip/2 B, (3d)

14
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A primeira e a segunda excitagdes Ej, t€m momento de transi¢do dipolar nas
direcoes X e y, respectivamente, € as outras duas excitagdes, B, € By, sdo proibidas
por dipolo. Considerando o eixo x como sendo o eixo que passa pelos dtomos de

ligacdo do fenileno, o hamiltoniano que define o modelo € dado por:

H= Z[E (@}t o0, )+ E, (Bl b, +diod )+ H, +H,, )

jo~jo jo~jo jo~jo

em que o primeiro termo descreve a criagdo de elétrons com energia E. e buracos

com energia E;. O segundo,

Z{tbb( ol HHC)+1 (@), a,, + He)+

C 5,
ab[( jto _b —lo)aj,—()' +H'C'] }

descreve a deslocalizacdo dos orbitais a e b devido a integral de hopping t. Nota-se
que ndo ha hopping envolvendo os orbitais ¢ e b, de modo que elétron e buraco
nestes orbitais permanecem localizados no mondmero. Isto ocorre porque esses
orbitais ttm um né da funcdo de onda nos carbonos que conectam os anéis

arométicos (conforme Fig. 1.8a). O terceiro termo,

Hee :_ZUHP;!PM _‘/eh Z ]+1” ]+1”)( ;n +P ) (6)’
Jjn

jnm

especifica as contribui¢cdes que surgem das interacdes coulombianas. O primeiro
termo da Eq. (5) representa as interagdes repulsivas quando um elétron e um buraco
em um estado singleto estdo simultaneamente no mesmo mondmero, na combinagdo
de simetrian (n = 1, 2, 3 e 4, ver Eq. 3). O segundo termo de He. descreve a atracdo
coulombiana de longo alcance entre elétron e buraco e o terceiro termo descreve a
deslocalizag@o da excitacdo via interacio dipolo-dipolo. O seu valor leva a correcdes

nas posigoes relativas das bandas de absor¢do.
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Os estados eletronicos de um elétron (bandas) podem ser extraidos no final
dos cdlculos fazendo com que as energias de correlacdio U, se tornem muito
pequenas. Esse modelo tem algumas vantagens. Como a absor¢do € definida como a
parte real do tensor de condutividade dependente da freqii€ncia, a polarizacdo das
bandas de absor¢do € diretamente calculada. Prevé também transi¢des permitidas de
dois foétons assim como de um féton. Sdo utilizados dados experimentais (do
benzeno, por exemplo) para a estimativa de parametros tais como as integrais de
hopping, o que € essencial para a conexao entre os modelos microscopicos com as
observacoes experimentais. A desvantagem deste modelo € a utilizacdo de muitos
parametros livres. O modelo € explicitamente construido para o PPP, mas na
auséncia de dados adequados sobre o PPP, ele foi adaptado para a cadeia de PPV,
mais complicada, variando os parametros até que os espectros calculados
coincidissem com os dados experimentais. Em resumo, a simetria das excita¢des leva
a formacdo de trés éxcitons, cujos espacamentos relativos de energia sdo
determinados por U e W (largura das bandas), e corrigidos por V e V¢, com energias
de ~2.7, 4.8 e 6.1 eV. Posteriormente foi considerado o efeito da quebra de simetria
de conjugacdo de carga nos derivados do PPV, o que faz surgir uma nova transi¢do

. s o222
entre as duas primeiras .

Modelos incluindo efeitos coulombianos como perturbacoes

O modelo de Kirova e Brazovskii* (modelo KB) para o PPV parte dos
autoestados do anel de benzeno e faz a conexdo entre os anéis por hopping. O anel é
modelado como uma cadeia com seis posi¢des com condi¢des periddicas de contorno
e as energias das seis autofungdes resultantes sdo dadas em termos da integral de

hopping, T. Neste modelo, supde-se que a escala de energia dominante € a largura da

16
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banda 7 (~ 10 eV) enquanto outras energias, como as interagdes coulombianas e a
distorcao da rede sdo perturbagdes as autoenergias. Utiliza-se a aproximacgado tight-
binding, usando valores padrdo para as integrais de hopping, evitando a utilizacdo de
muitos parametros livres. A estrutura de bandas resultante, mostrada na Figura 1.9, é
constituida por estados que hibridizam via hopping entre fenileno e vinileno, gerando
oito bandas devidas aos oito 4tomos de carbono na célula unitaria. Como cada dtomo
de carbono contribui com um elétron na primeira zona de Brillouin (ZB) as quatro
bandas mais baixas sdo duplamente ocupadas no estado fundamental e as quatro mais
altas, vazias. Seis das bandas (trés ocupadas e trés vazias), rotuladas D e D*, sdo
deslocalizadas ao longo da cadeia, enquanto as outras duas (uma ocupada e outra
vazia), rotuladas L e L*, sdo localizadas no anel. Estas duas bandas derivam dos
estados eletronicos cujas fungdes de onda tem nds nas posi¢des para de ligagcdo, ou
seja, densidade de probabilidade nula, e, portanto, esses estados ndo participam no

hopping e as bandas sdo ndo dispersivas.

Energy (2V)

A NS

Momentum p

Figura 1.9: Estrutura de bandas de energia para o PPV. Transi¢des Gticas e éxcitons™.
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O modelo KB ¢ baseado em uma solu¢do analitica da estrutura de bandas e
trata as interacdes coulombianas de longo alcance entre elétron e buraco como
perturbacdo a estrutura de bandas calculada. Os niveis discretos de energia aparecem
naturalmente, assim como os estados deslocalizados. Os tinicos pardmetros ajustaveis
utilizados s@o o deslocamento do centro de gravidade das bandas devido a correcdes
coulombianas e a constante dielétrica a pequenas distancias. Na Figura 1.9 sdo
mostradas as excita¢oes eletronicas possiveis.

Sdo calculados trés tipos de éxcitons, um (EX;) correspondente a um estado
fracamente ligado entre elétron e buraco deslocalizados nas bandas mais baixas D; e
D;* (energia de ligacdo ~ 0.2 eV). Este éxciton pode ser descrito em termos da
aproximacgao de massa efetiva dos semicondutores tradicionais. Nesse caso foi usado
o valor da constante dielétrica do meio no qual a cadeia estd inserida (solvente) € =
2.5. Outro exciton (EX;), com energia de ligacdo intermedidria (~ 0.8 eV),
corresponde a um estado ligado entre um elétron (buraco) na banda localizada L/L* e
um buraco (elétron) na banda deslocalizada D*/D. Com uma massa efetiva duas
vezes maior do que o EX, o raio do EX, € reduzido, sendo nesse caso usado o valor
de 1.5 para a constante dielétrica. A terceira transi¢do, em 6 eV, € atribuida a um
terceiro éxciton (EX3), fortemente ligado, entre elétron e buraco localizados no anel,

bandas L/L*.

1.2.3 — Efeitos de empacotamento das cadeias

Em geral, os modelos tedricos consideram cadeias poliméricas isoladas. Mais
recentemente alguns trabalhos t€m estudado o efeito do empacotamento das cadeias

para formar um sdélido cristalino. Esses efeitos de estado s6lido, como sdo também
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denominados, foram calculados a partir de métodos de estado sélido de primeiros

24, 25
. Desta

principios, considerando-se as cadeias poliméricas num regime cristalino
forma, ha trés possibilidades: estruturas uni, bi e tridimensionais. O resultado é o
surgimento de efeitos de interacdo intercadeias que depende da forma de
empacotamento (pilha m, empacotamento tipo espinha de peixe etc), gerando
estruturas excitonicas ndo previstas nos modelos unidimensionais e abrindo canais de

decaimento nao radiativos. Métodos de quimica quantica também té€m sido utilizados

) . 26
para estudar os efeitos do empacotamento das cadeias, com resultados semelhantes.

1.3 — Processos fotofisicos

O fato das ligacdes ¢ serem muito mais fortes do que as ligagdes ® faz com

que os processos Oticos envolvam somente os elétrons dos orbitais .

1.3.1 — Absorcao 6tica

Quando luz de energia igual ou superior a largura da regido proibida ou gap
incide no polimero, num processo chamado fotoexcitagdo, um elétron da banda de
valéncia (ou estado eletrOnico singleto Sp) absorve um féton de energia hv; e é
promovido a banda de conducao (estado singleto excitado Sy). o

A probabilidade de que uma transi¢cdao entre dois estados seja induzida pelo
campo elétrico oscilante da onda de luz é proporcional ao quadrado da integral do
momento de transicdo. Para uma transicdo eletronica, a integral do momento de

transicdo tem a seguinte forma:
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M=y py dr ()

em que a linha denota um estado excitado e o operador momento de dipolo, /I, pode
ser dividido em dois componentes. Um depende das coordenadas nucleares (i ,) € 0

outro depende das coordenadas eletronicas ( /). Escrevendo ¥ =y, ¥, , obtém-se

M :jl//:'s'l//:;'(ﬂn +lize)l//exl//v df

= [y dr, v aw,dr, + [voy.de, [vipy.dz, ®)

Cada termo pode ser escrito como um produto de duas integrais porque i, depende

somente das coordenadas nucleares e /fl. somente das coordenadas eletrOnicas. A

primeira integral do primeiro termo da Eq. (8) se anula porque as duas fungdes de
onda sdo ortogonais. A integral vibracional, primeira integral do segundo termo,
chamada de fator de Franck-Condon, ndo é necessariamente zero porque as duas
funcdes de onda vibracionais ndao pertencem ao mesmo estado eletronico e, portanto,
nao precisam ser ortogonais.

A equagdo (8) pode entdo ser escrita de forma mais completa como segue:

M =y, dz, [v. py.de, [viydz,. )

A Eqg. (9) é a base das regras de selecdo eletronicas. Se alguma das integrais
for zero, a transicdo € proibida. Nota-se que hd regras de selecdo vibracionais,
orbitais e de spin para as transi¢des eletronicas. Algumas regras sdo obedecidas mais
rigorosamente do que outras, o que se deve a série de aproximacdes consideradas
para a separa¢ao da fun¢do de onda.

O fator de Franck-Condon representa a superposicao das fung¢des de onda

vibracionais dos estados fundamental e excitados. O valor desta integral modula a
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intensidade das bandas de absorcdo cuja ordem de magnitude € determinada
primariamente pelas regras de selecao de spin e de orbital. A Fig. 1.10a ilustra um
caso no qual a maxima superposicao ocorre entre as fungdes de onda vibracionais v =
0 e v’ = 2. O espectro de absorcdo resultante tem, qualitativamente, a aparéncia do

espectro de CO (Fig. 1.10b), no qual a transi¢do 0 — 2 é a mais intensa.
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Figura 1.10: Tlustragdo do principio de Franck-Condon. (a) As curvas de potencial sdo
desenhadas de modo que a mixima superposicdo ocorra entre as funcdes de onda
vibracionais v = 0 e v’ = 2. (b) espectro de absor¢do resultante das transicdes entre os
dois potenciais em (a) para a molécula de CO. *’

A terceira integral da equacdo (9) deve ser diferente de zero para que a
transi¢do seja permitida por spin. Uma transi¢ao € permitida por spin se € somente se
as multiplicidades dos dois estados envolvidos sdo idénticas (singleto-singleto ou
tripleto-tripleto). Se a segunda integral da equagdo (9) for diferente de zero, a
transicdo € permitida por orbital. Uma caracteristica importante desta regra € que

para um estado fundamental totalmente simétrico, somente transicdes para estados
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excitados que possuem a mesma simetria em pelo menos um dos componentes do
operador de momento de dipolo serdo permitidas por orbital.

O fenomeno da absorcdo Otica pode ser observado num espectro de

o7

absorbancia como uma banda centrada na posicdo energética correspondente
largura do gap. A largura da banda deve-se a dispersdao de estados energéticos e a
grande quantidade de modos normais de vibragdo com niveis de energia muito
préoximos que podem ser excitados no processo de absorcao.

Experimentalmente, utiliza-se uma fonte de radiacdo com uma banda de
emissdo larga, na faixa que vai do ultravioleta préximo ao infravermelho préximo,
para excitar as transicdes eletronicas. Para cada comprimento de onda incidente, a
luz sofre uma redugdo na sua intensidade ao atravessar a amostra. Esta reducao, dI, é
proporcional a intensidade incidente / e a espessura dx do material,

dl =-aldx, (10)
sendo o o coeficiente de proporcionalidade. Para obter a intensidade emergente da
amostra de espessura /, integra-se a espessura da amostra. Portanto, a dependéncia da
intensidade com a espessura ¢ da forma

L=Le™ (11)

Essa equacdo é a lei fundamental (Lei de Lambert-Beer) que governa a
absor¢do de luz por uma amostra, freqiientemente expressa como

L=510*  ou  log(;/L)=-ol, (12)
em que o € chamado de coeficiente de absorcao e depende da molécula e da
freqiiéncia da luz, sendo sua unidade dada em 1/(comprimento). A absorbancia ¢
definida como,

A =log(1/T), (13)
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sendo a constante adimensional T = I; / I; chamada de transmitancia e, A = o.1, de

absorbancia (densidade 6tica) da amostra.

1.3.2 — Processos de relaxacio energética

O fendmeno da absorcdo otica é seguido pelo processo de relaxacdo
energética, no qual o elétron perde energia e retorna a banda de valéncia. Esta
relaxacdo pode ser radiativa, em que o elétron emite um féton. Mas, como as
densidades eletronicas sdo alteradas nos estados excitadoszg, no processo de
relaxacdo ocorrem também processos nos quais a energia é perdida de forma nao
radiativa, os quais competem com o0s processos radiativos, fazendo com que a
eficiéncia quantica do polimero seja reduzida. Outro processo nao radiativo
extremamente rapido é a transferéncia de energia, que pode ser intra ou
intermolecular e desempenha um papel fundamental na fisica dos polimeros

conjugados.

Fotoluminescéncia

A emissado de radiagdo 6tica resultante de excitagdo nao térmica dos niveis de
energia de d&tomos, moléculas, polimeros e cristais ¢ chamada de luminescéncia. No
caso de absor¢do de luz € chamada de fotoluminescéncia (PL) e inclui a
fluorescéncia, se a transicao radiativa € permitida por spin entre dois estados de igual
multiplicidade (singleto-singleto e, as vezes, tripleto-tripleto), e fosforescéncia, se a
transicdo € proibida por spin entre dois estados com diferentes multiplicidades

(tripleto-singleto). Em geral, o tempo de vida da fluorescéncia (0.1 — 10 ns) é muito

menor do que os tempos de vida da fosforescéncia (1 ms a 10 s), e desta maneira, a

23



CAPITULO 1 — POLIMEROS CONJUGADOS

fluorescéncia pode ser definida como a fotoluminescéncia que ocorre imediatamente
apés a excitacdo, enquanto a fosforescéncia ocorre com um atraso>.

No espectro de PL pode-se observar as estruturas vibronicas, ou seja, bandas
devidas ao acoplamento entre os estados eletronicos e os niveis vibracionais. As

estruturas devem-se aos niveis de energia vibracionais individuais do estado

fundamental e dos estados excitados (Figura 1.11).

—
=)

o

Stokes shift

Absorbincia
Intensidade
de ermssio

. ~ — 4 N 46
Figura 1.11: Processo de absorc¢do e emissdo entre estados com acoplamento elétron-fénon.™

Nos polimeros conjugados as bandas vibronicas em geral ndo sio resolvidas
no espectro de absorcdo, que se apresenta como uma banda larga. Isto se deve a
distribuicao ndo homogénea de comprimentos conjugados, que faz com que tanto o
estado fundamental como o estado excitado tenham uma distribui¢do de energias. Ja
na fotoluminescéncia, devido a transferéncia de energia no estado excitado entre

diferentes segmentos conjugados, as transi¢des ocorrem sempre do nivel vibracional

24



CAPITULO 1 — POLIMEROS CONJUGADOS

mais baixo do estado excitado para os niveis vibracionais do estado fundamental.
Desta forma, as bandas vibronicas do espectro de emissdo tendem a ser mais bem
resolvidas do que no espectro de absorcao.

Nos sdlidos, a combinacdo de uma densa distribuicdo de estados excitados
com as altas freqiiéncias de colisdo entre as moléculas faz com que uma ripida
relaxacdo dos modos vibracional e rotacional ocorra de forma eficiente, em
aproximadamente 10" s, *’ de modo que somente moléculas no nivel vibracional
mais baixo do primeiro estado eletronico excitado persistam por tempo suficiente
para que sejam relevantes fotofisicamente. Esta é a conhecida regra de Kasha. ° H4
excecdes a essa regra, como o caso do azuleno, no qual ocorre emissdo radiativa a
partir do segundo estado excitado. Nesse caso a grande separacdo entre os niveis de
energia ndo favorece a intersec¢ao das superficies de energia potencial, tornando a
probabilidade de ocorréncia das transicdes ndo radiativas pequena em comparagao

com a probabilidade da transicao radiativa.

Processos nao radiativos

Os processos intramoleculares, esquematizados no diagrama de Jablonski
(Fig. 1.12) 7 envolvem o acoplamento entre os estados eletronicos e os estados
vibracionais da cadeia. Um elétron no estado fundamental, ao absorver um féton, é
promovido a um dos estados vibracionais no estado eletronico singleto excitado, de
onde relaxa ndo radiativamente até o nivel vibracional mais baixo por meio da
ativacdo de fonons (relaxagdo vibracional). Este processo é denominado conversdo
interna (CI) e produz um estado de mais baixa energia de mesma multiplicidade de

spin.
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A partir do nivel mais baixo do estado singleto excitado, podem ocorrer trés
processos: 1) radiativo, no qual o elétron emite um féton (fluorescéncia), ii) um
processo nao radiativo chamado de cruzamento intersistema (CIS), no qual o elétron
¢ transferido (geralmente via intera¢do spin-orbita) para um estado excitado tripleto,
de onde decai ndo radiativamente até o nivel vibracional mais baixo deste estado. A
partir do nivel mais baixo do estado excitado tripleto, o elétron pode também decair
por um processo nao radiativo (CI) ou por um processo radiativo (fosforescéncia); e

(iii) um decaimento ndo radiativo para o estado fundamental por CI.

—  niveis vibracionais

nivels eletrdmcos

e transicdes nfo radiativas

T
L

5 & # cIs
1" & o e —
T T2
& T,
Absorcio &t
: g
Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 1.12: Diagrama de Jablonski: processos intramoleculares. S: estado singleto. T:
estado tripleto. %’

Os processos intermoleculares se caracterizam pela transferéncia de energia
entre os segmentos conjugados da cadeia polimérica sem que haja conversao da
energia eletrdnica em energia térmica’’. Podem ser de dois tipos: i) transferéncia de
energia tipo Dexter, na qual a migracdao de energia resulta da doacdo da energia de

uma molécula doadora excitada para outra molécula receptora no estado fundamental
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devido a superposi¢do espacial de seus orbitais (por exemplo, em uma colisdo entre
moléculas). Tipicamente ocorre a certas distancias (~ 1 nm); ii) transferéncia do tipo
Forster, ou transferéncia de energia ressonante (RET), na qual as moléculas doadoras
transferem sua energia para as moléculas aceitadoras via interacdo dipolo-dipolo.
Esse mecanismo requer que haja superposicdo entre os espectros de emissao eo
doador e o de absorcdo do receptor, embora ndo seja um processo radiativo de

emissao e re-absor¢do. Tipicamente esse mecanismo € de longo alcance (~ 10 a 100

A).

1.4 — Revisao de alguns trabalhos experimentais

As abordagens tedricas baseiam-se no fato de serem os polimeros conjugados
constituidos por longas cadeias formadas por segmentos conjugados de varios
comprimentos conectados entre si. Nos polimeros reais fatores como defeitos
provenientes do processo de sintese, residuos do solvente, segmentos ndo
convertidos do precursor, impurezas, comprimentos de conjugacdo limitados devido
a cadeias finitas, grupos laterais, interacdes entre cadeias ou mesmo ligacOes
quimicas diretas entre as cadeias, complicam o seu estudo.

As propriedades O6ticas dos polimeros conjugados t€ém sido extensivamente
estudadas nas ultimas décadas. A seguir serdo descritos alguns resultados da

literatura relevantes para o trabalho dessa dissertagao.
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1.4.1 — Polimeros em solu¢ao

A conformacdo das cadeias depende do solvente e da técnica de deposi¢do

. 6, 32
utilizada .

Alguns solventes como tetrahidrofuran e cloroférmio tém uma
preferéncia pelos grupos laterais, enquanto outros, como clorobenzeno, xileno e
tolueno, dissolvem principalmente o esqueleto do polimer033. Desta maneira, a
distribuicao dos comprimentos de conjugagdo efetivos e, conseqiientemente, o perfil
de emissdo sdo alterados quando diferentes solventes sdo utilizados.

Estudos sobre o efeito do solvente observaram um deslocamento para o azul e
um alargamento da banda de emissdo com o aumento da polaridade do solvente, o
que indica uma maior desordem conformacional. O aumento da concentragdo
ocasiona um aumento da intensidade de PL, um deslocamento para o vermelho e a

~ 7,34, 35, 36
formagdo de agregados =7 7 .

Uma vantagem do estudo de polimeros em solucdo € a possibilidade da

preparacdo de solucdes com variadas concentragdes e solventes, 0 que permite um

controle das interagdes intercadeias e entre segmentos conjugados da mesma cadeia.

1.4.2 — Polimeros na forma de filmes finos

Quando os polimeros sdo preparados na forma de filmes, as cadeias sdo
densamente empacotadas, ocorrendo interacdes de van der Waals entre si e a
superposicdo dos orbitais p, das cadeias adjacentes, o que permite a movimentacao
dos elétrons © em trés dimensdes. Além disso, a conformacao das cadeias na solucao

, . . . . L. 7, 34
¢ parcialmente mantida nos filmes (efeito de memoria)

, 0 que resulta em
diferentes conformacdes macromoleculares, como evidenciam estudos de

. . N . 37 2 . .
microscopia de forca atdmica’’. Além disso, as cadeias tendem a se conformar de
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modo que os planos dos anéis tenham a mesma direcdo do plano do substrato””. Num
regime ideal as cadeias seriam empacotadas na dire¢do das ligacdes m (pilha )
formando uma estrutura bidimensional, mas, na pratica, o modo torsional de vibragdo
faz com que os planos dos anéis de uma cadeia tenham direcdes diferentes entre si,
impedindo um empacotamento perfeito e também diminuindo o comprimento de

 mostram ainda

conjugagio efetivo®. Estudos de difracdo de raios X * e de elétrons’
que os polimeros conjugados apresentam dominios cristalinos imersos em regides
amorfas.

Os efeitos da conjugacdo no MEH-PPV foram estudados por Wood et al.*
em cadeias parcial e totalmente conjugadas. Concluiram que os polimeros
conjugados contém quebras de conjugacdo de dois tipos: térmicas, as quais tendem a
reduzir em nimero com a diminuicdo da temperatura; e as quimicas, sempre
presentes. Arnautov et al.,’ partir dos espectros de absorcdo e fotoluminescéncia
concluiram que os métodos de Evaporacdo Lenta do Solvente (SSE) e drop-casting
produzem filmes com cadeias conjugadas mais longas e mais ordenadas comparadas
com os métodos de dip-coating e spin-casting.

Estudos sobre os processos radiativos e nao radiativos no PPV41, mostram
que o tamanho de conjugacdo € um fator relevante na descricio dos processos
fotofisicos. A relaxacdo térmica no MEH-PPV ° foi estudada por vérias técnicas,
entre as quais ressonancia magnética nuclear (RMN) e fluorescéncia, identificando
dois tipos de relaxacdo estrutural: i) transi¢do vitrea (relaxagdo o), que ocorre em
aproximadamente 330 K e ii) relaxagdo 3, que ocorre em torno de 210 K. Ambos os
processos alteram o espectro de emissao. Os efeitos da pressdo sobre as propriedades

6ticas do MEH-PPV foram estudados por Tikhoplav e Hess.*?, observando que

ocorre uma diminui¢do da intensidade de PL com o aumento da pressao, o que pode

29



CAPITULO 1 — POLIMEROS CONJUGADOS

ser explicada pela formagdo de excimeros nao emissivos. Estudos dos efeitos da
intensidade de excitacdo, por Sheridan et al*’ mostraram que a baixas intensidades
(0.05mJ/pulso) o espectro tem a forma usual enquanto a altas intensidades
(0.15mJ/pulso), aparece um pico estreito no espectro, devido a emissao estimulada,
que amplifica a regido mais intensa do espectro de PL. Hayes et al** relatou, em um
trabalho sobre fotoluminescéncia resolvida no tempo, resultados para fotoexcitacao
em 3.06 eV (404.41 nm). Nesse artigo, a luminescéncia é atribuida a emissao de
éxcitons a partir do estado singleto mais baixo e a relaxa¢do energética ocorre na
escala de femtossegundos. Ocorre também uma migracdo dos éxcitons dos
segmentos mais curtos (maior energia) para os mais longos. Desta maneira,
concluiram que a excitacdo de um elétron para um estado vibracional mais alto de
um nivel energético relaxa até o estado vibracional mais baixo.

No caso de um elétron excitado para um segundo estado excitado, de mais
alta energia, a relaxagdo vibracional para o estado mais baixo pode ocorrer se houver
a sobreposi¢do dos niveis vibracionais dos dois estados. Apesar do grande volume de
estudos sobre as propriedades emissivas do PPV e derivados, todos enfatizam o
espectro visivel. A questdo que se apresenta € entdo se a relaxacdo a partir das
bandas mais altas sempre ocorre por processos nao radiativos até a mais baixa, ou se
processos radiativos com tempos de vida compardveis aqueles também podem

acontecer, havendo emissdo no ultravioleta. Esta é a motivagdo deste trabalho.
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1.4.3 — Filmes estirados

A desordem dos sistemas poliméricos pode ser reduzida com o alinhamento e
estiramento das cadeias. Desta forma, o inicio da absor¢cdo é deslocado para o
vermelho e a defini¢do da estrutura vibracional € realcada.

O efeito do ordenamento das cadeias e da polarizacdo da luz sobre a absor¢do
e sobre a PL na regido do visivel no MEH-PPV foi estudado por Hagler et al*’. A
absor¢do do MEH-PPV estirado foi estudada por Miller et al ¥ em uma ampla faixa
espectral. Foi analisada a polarizacdo das bandas em relacio ao ordenamento das
cadeias e os resultados foram comparados com os resultados tedricos dos varios
modelos, mostrando que o espectro de absorcao do MEH-PPV ¢ formado por quatro
bandas, sendo trés no ultravioleta. A PL no visivel do PPV, produzido a partir de
diferentes técnicas de preparagcdo, foi estudada por Cazati*®, concluindo que a
polarizacdo da fotoluminescéncia visivel ocorre sempre no sentido do estiramento

das cadeias.

1.4.4 — Fotodegradacao

Um outro fator muito importante que altera a estrutura quimica e,
conseqiientemente, a estrutura eletronica € a fotodegradacdo dos polimeros
conjugados quando expostos a luz na presenga de oxigénio. A fotodegradagdao é um
processo fotoquimico que resulta na quebra da cadeia no grupo vinil dos derivados
de PPV, com formacdo de grupos carbonila. Assim, ha uma diminuicdo do
comprimento de conjugacdo, deslocando o maximo de absorcio para menores
comprimentos de onda (maior energia) e alterando o espectro de luminescéncia. A

fotodegradacdo pode ser prevenida com a preparacdo das amostras em atmosfera
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. ~ C o~ 47 . .
inerte e com a protecdo contra radiagdo UV™". Nos experimentos de espectroscopia,
em geral as amostras sao iluminadas em vacuo para eliminar o problema da

fotodegradacao.
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2.1 - MEH-PPV

Foram estudadas as propriedades emissivas de filmes finos do polimero

conjugado MEH-PPV, cuja estrutura quimica ¢ mostrada na Figura 2.1.

0) n
AN

Figura 2.1: Estrutura quimica do MEH-PPV.

O MEH-PPV ¢ um derivado obtido por meio da rota da cadeia lateral®®, a qual
envolve a polimerizacdo de um mondmero contendo grupos laterais que induzem a
solubilidade do polimero final. Assim, ele podera ser depositado na forma de filme

fino sem a necessidade da etapa de conversao.
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Foi utilizado um polimero comprado da Aldrich, com um peso molecular M,

= 86.000 g/mol.

2.2 — Preparacao das amostras

Foram estudadas trés amostras: uma solucdo de MEH-PPV, um filme

depositado por spin-casting e um filme auto-sustentdvel depositado por drop-casting.

Preparacao das solucoes

Para todas as amostras foi usado o cloroférmio como solvente. A preparacio
das solucdes para todas as amostras foi feita em atmosfera inerte (N;) e umidade
relativa do ar de aproximadamente 10%. O cloroférmio foi desgaseificado com fluxo
de N,. Para a amostra em solu¢do foi usada uma concentragdo de 0.03 g/l, e para
preparacao das amostras spin-cast e cast a concentragao utilizada foi de 6 g/l (0.6 %
w/v). O MEH-PPV foi dissolvido durante pelo menos 12 horas em agitacdo

constante.

Método Spin-casting

No método de spin-casting, o polimero em soluciao é gotejado no centro do
substrato e submetido a forcas centrifugas pelo spinner. A espessura do filme
formado por esta técnica depende da volatilidade do solvente, da viscosidade e
concentracao da solucdo, do tempo e velocidade angular da rotacdo. Para a deposicdo

das amostras de MEH-PPV foi utilizado um spinner a viacuo, PHOTO-RESIST
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SPINNER da Headway Research Inc., com controle da velocidade e do tempo de
rotacao.

A amostra foi feita com duas deposicdes seqiienciais (na tentativa de se obter
um filme mais espesso) a 300 rpm sobre substrato de quartzo, por 120 segundos, no

ambiente do laboratorio.

Método Casting

No método de casting, o polimero em solucdo € gotejado no substrato e o
filme € formado pela evaporagdo do solvente.

Foi usado um substrato de vidro ndo hidrofilizado, lavado apenas com agua e
detergente. A deposicdo foi feita da seguinte maneira. Num suporte de vidro
nivelado, foi colocado o substrato e, em seguida, gotejada a solucdo. O substrato foi
coberto com uma placa de Petri recoberta com papel aluminio, para que se tornasse
opaca. Outra placa de Petri com cloroférmio foi colocada ao lado da primeira, para
que houvesse um ambiente do préprio solvente. As duas placas foram cobertas com
uma redoma de vidro e tudo coberto com um tecido preto, para que ndo houvesse
incidéncia de luz no sistema. A temperatura no ambiente do laboratério foi mantida a
21°C.

Ap6s a evaporagdo do solvente, em aproximadamente doze horas, o filme foi
descolado do substrato de modo que se obteve um filme auto-sustentdvel, com uma

espessura média de 8 £ 2 um (medida em um perfilometro Mp - Checker Mitutoyo).
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2.3 — Técnicas de caracterizacao

As amostras foram caracterizadas por meio das técnicas de absor¢do Otica,
fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia de excitacdo (PLE). Os filmes foram
mantidos em um criostato sob vicuo (pressdo < 107 torr) para prevencao da foto-
oxidagdo. As janelas do criostato eram de quartzo, para permitirem as medi¢des no
ultravioleta. Para a amostra em solu¢do foi utilizada uma cubeta de quartzo de Imm

de espessura.

Absorc¢ao otica

As medic¢des de absorbancia foram realizadas em um espectrofotometro UV-
vis Hitachi U-2001 no intervalo de 190 nm a 1100 nm. Para que fosse considerada
apenas a absor¢do do polimero, o espectro de absor¢do da amostra spin-cast foi
corrigido com a subtracdo do espectro de absor¢dao do substrato, e o espectro da
amostra em solugcdo foi corrigido com a subtracdo da absor¢do da cubeta com
cloroférmio.

As amostras foram posicionadas de modo que sua superficie formasse um
angulo de aproximadamente 30° com o feixe de luz incidente, pois essa foi a
geometria experimental utilizada nas medidas de PL. Conforme mencionado a
seguir, esses espectros de absorcao serdo utilizados apenas para a normalizacido dos
resultados de PL e ndo para a caracterizacio do polimero, visto que existem
inimeros trabalhos sobre absor¢do de polimeros conjugados e o espectro do MEH-

PPV j4 € bem conhecido na literatura.
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Fotoluminescéncia

As medicdes de fotoluminescéncia foram feitas com um criostato acoplado a
um espectrofluorimetro Shimadzu modelo RF-5301PC com um intervalo de
comprimento de onda de excitagdo de 220 nm a 750 nm, e de detec¢do de 220 nm a
900 nm. As amostras foram posicionadas de modo que sua superficie formasse um
angulo de aproximadamente 30° com o feixe de luz incidente. As medi¢des foram
realizadas na face frontal do filme.

Com excitacdo no visivel, luz ultravioleta correspondente ao segundo
harmonico do visivel também chegaria a amostra, mas foi bloqueada com um filtro
passa-baixa de vidro com Acyorr = 295 nm. O espectrofluorimetro normaliza o
espectro medido pela intensidade incidente na amostra, de modo que variacdes na
poténcia emitida pela 1ampada ndo afetem o espectro medido, e permitindo assim a
comparagdo quantitativa entre os espectros de PL com diferentes comprimentos de
onda de excitacdo. A abertura das fendas de excitacdo e de emissdo, para todas as
medidas, foi tal que a resolugdo espectral era de 3 nm. Os espectros de
fotoluminescéncia foram também normalizados pela transmitancia (T) da amostra no
comprimento de onda de excitacdo, dividindo-se o espectro por 1 - T, de modo a
considerar somente a luz efetivamente absorvida pelo polimero (desprezou-se a
pequena reflexdo na amostra). Dessa forma, todos os espectros medidos podem ser
comparados quantitativamente mesmo para diferentes amostras e diferentes
comprimentos de onda de excitacdo.

Foram feitas medi¢des da luminescéncia em fun¢do do comprimento de onda
e da temperatura, para comprimentos de onda de excitagdo de 220 nm a 600 nm nas

amostras em solucdo e spin-cast, e de 220 a 640 nm na amostra cast. A temperatura
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do criostato foi variada da ambiente, ~ 298 K, até aproximadamente 50 K. As
medi¢des foram feitas a temperatura ambiente e a temperatura mais baixa permitida

pelo criostato.

Fotoluminescéncia de excitacio (PLE)

O espectro de excitacdo € obtido medindo-se a intensidade de
fotoluminescéncia em um comprimento de onda fixo, enquanto o comprimento de
onda de excitacdo € varrido. As medigdes de PLE foram feitas no
espectrofluorimetro ja mencionado, nas mesmas condugdes experimentais da PL
(angulo de incidéncia e resolucdo espectral). O fluorimetro também normaliza o
espectro de PLE pelo espectro emitido pela 1ampada, de modo a eliminar distor¢des
do espectro de excitacdo devido as variagdes da poténcia incidente na amostra.
Novamente normalizamos também o espectro de PLE pelo espectro da transmitancia
da amostra (dividindo por 1-T) para que pudéssemos fazer comparacdes quantitativas
entre os espectros de PLE obtidos em diferentes amostras. Assim, esses espectros de
PLE normalizados sdo medidas da eficiéncia de PL em func¢do do comprimento de

onda de excitagao.

2.4 — Consideracoes experimentais

Escolha dos substratos

Uma das dificuldades encontradas foi a escolha de substratos
adequados. Os substratos inicialmente escolhidos, safira sintética (corundum, Al,O3)

e quartzo amorfo (fused silica, S10,), apesar de serem altamente transparentes no UV
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(absorbancia nao detectdvel), apresentaram luminescéncia intensa no UV, como

mostram as figuras 2.2 e 2.3.
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Figura 2.2: Espectros de PL do MEH-PPV depositado em substrato de quartzo amorfo

(impuro).
. 10
8 Luminescéncia do E..(eV)
R MEH-PPV 5 63
r — ——5.16
3 4.76
6 —4.42
o
()
©
3 4
©
o
2
i) 2
£
0 T T T T ¥ - T v 7 v
1.5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5.0

Energia (eV)

Figura 2.3: Espectros de PL do MEH-PPV depositado em substrato de safira.

Essa luminescéncia dos substratos apresenta picos em posi¢des compativeis
com o esperado a partir das bandas de absor¢io do MEH-PPV e variam com a
temperatura. Assim, passou-se um tempo consideravel estudando estes espectros até
descobrirmos que se tratava de um artefato. Esses estudos estdo resumidos no

Apéndice.

39



CAPITULO 2 - METODOLOGIA

Fluorimetro

As medi¢cdes no ultravioleta apresentaram algumas dificuldades. O
fluorimetro é um equipamento que usa componentes refrativos (lentes) apresentando
aberracdo cromatica. Ocorre, portanto, uma considerdavel variacdo da drea iluminada
da amostra em funcdo do comprimento de onda de excitacdo. Por esse motivo,
espera-se que haja também uma variacdo da eficiéncia de deteccao do fluorimetro em
funcdo do comprimento de onda de excitagdo. Ndo havendo como fazer uma
correcdo desse efeito, ele foi desprezado.

Outro problema foi a presenca de uma banda de luz branca, relativamente
fraca, com um pico em aproximadamente 3.39 eV (365 nm) para comprimentos de
onda de excitagdo menores do que 4.12 eV (300 nm), que iluminava a amostra
juntamente com o comprimento de onda de excitacdo selecionado. Esse artefato foi
critico para o desenvolvimento do projeto. No primeiro filme estudado, relativamente
espesso, havia a banda de emiss@o no visivel, caracteristica do MEH-PPV, e uma
banda muito estreita, em torno de 3.34 (370 nm), como mostra a Fig. 2.4. Esta banda
ndo estava sempre presente em outras amostras € mostrou-se fortemente dependente
da temperatura, levando-nos a crer que se tratava de uma caracteristica intrinseca do
polimero. A energia de emissao dessa banda coincide com uma transicdo excitonica
prevista em um dos modelos tratados na Se¢do 1.2 (EX; em 3.6 eV do modelo KB,
ver Fig. 1.9). S6 ap6s um longo tempo investigando esse pico € que descobrimos que
se tratava de um artefato devido ao espalhamento pelo polimero desse pico espurio

em 365 nm (3.39 eV) presente na luz de excitagdo.
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=220 nm T (K)
——294
—387

ex

Intensidade de PL (u.a.)

n A h 1 M
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Energia (eV)

Figura 2.4: Espectros de um filme espesso de MEH-PPV depositado em substrato de quartzo
cristalino.

Uma outra dificuldade foi no entendimento de como o fluorimetro realiza as
corregdes nos espectros medidos. De acordo com o manual de instru¢des do
fluorimetro a ndo uniformidade no espectro da lampada de Xendnio e na
sensibilidade da fotomultiplicadora causam distor¢do no espectro. Para suprimir
esses fatores, uma fotomultiplicadora monitora uma por¢dao da luz de excitagdo e
realimenta o sinal resultante na fotomultiplicadora de varredura da fluorescéncia.
Este esquema € chamado de sistema de compensacdo da fonte de luz). Para testar se
o fluorimetro faz realmente essa correcio da detec¢cdo pela poténcia de excitacdo, foi
utilizado um espelho na posicdo da amostra, formando um angulo de 45°, de modo
que fosse medido o espectro da 1ampada de Xendnio. Variou-se o comprimento de
onda de excitacdo e mediu-se a intensidade na faixa do comprimento de onda de
excitacdo. Com a correcdo, o espectro deveria apresentar uma intensidade
aproximadamente constante. No entanto, como mostra a Figura 2.5, apesar da
normaliza¢do ocorre uma variacao da intensidade dependendo do comprimento de

onda de excitagdo.
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Figura 2.5: Espectro da intensidade da excitacdo normalizada.

Nota-se que ocorre uma subida brusca da eficiéncia de deteccdo de 1.7 a
aproximadamente 2.2 eV seguida por um decréscimo lento até em torno de 4.5 eV,
ponto a partir do qual ocorre uma queda bastante acentuada. Para verificar o que
ocorre nessa faixa de energia (4.5 — 5.6 eV) foi utilizado um fotodiodo na posi¢do da
amostra. Dessa forma mediu-se a poténcia de excitagdo em fung¢do do comprimento
de onda. O espectro obtido, corrigido pela curva de resposta do fotodiodo, ¢é

mostrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Espectro da poténcia de excitacdo em funcao da energia de excitacio.
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Observa-se uma queda mais gradual na poténcia de excitacdo medida com o
fotodiodo calibrado do que com o préprio fluorimetro (Fig. 2.5). Além disso, esse
efeito da variagdo da poténcia incidente deveria estar sendo normalizado, de acordo
com o manual do instrumento.

A partir da informagdo de que € feita a normalizacdo da deteccdo pela
poténcia incidente, mas observando-se que a intensidade medida pelo fluorimetro
(Fig. 2.5) nao € constante, pode-se concluir que € necessario calibrar a eficiéncia
espectral do instrumento, possivelmente devido a variagdes da eficiéncia do
monocromador de detec¢do. Foi feita, dessa forma, a corre¢do da eficiéncia de
deteccao utilizando o espectro de uma fonte conhecida, no caso, um corpo negro a
temperatura de 3400K (lampada incandescente com bulbo de quartzo). A Figura 2.7
mostra os espetros do corpo negro calculado, medido e o fator de correcdo da

deteccao, no caso, a razao entre o espectro medido e o calculado.

4
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= espectro calculado (E )
razéo E /E_
©
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Figura 2.7: Espectro do corpo negro: medido E,,, calculado E, e razdo E,/E..

A razdo entre os espectros medido e calculado representa a curva de resposta
do monocromador de deteccdo. Nessas medidas o shutter do monocromador de

excitacdo permaneceu fechado. Assim, todos os espectros de PL no capitulo seguinte
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foram divididos por essa curva para que se obtivessem os espectros reais. Para os
espectros de excitacdo (PLE), a curva de correcdo é dada pelo espectro da Figura 2.5,
ja que usando um espelho metdlico (assumindo refletividade constante nessa faixa
espectral) a intensidade normalizada deveria ser constante em todo o espectro. Na
verdade, € necessario ainda corrigir a Fig. 2.5 pela eficiéncia da deteccdo (razao
En/E. da Fig. 2.7), pois naquele experimento, em contraste com um espectro de PLE,
o comprimento de onda de detec¢do era o mesmo da excitagdo. Assim dividimos o
espectro da Fig. 2.5 pela curva verde da Fig. 2.7 para obtermos o fator de correcao

dos espectros de PLE, mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Espectro de corre¢do da excitagdo da fotoluminescéncia (PLE).

Portanto, os espectros de PLE no préximo capitulo foram divididos por esse
espectro para que se obtivesse a curva de eficiéncia real.

Uma restricdo imposta pelo equipamento estd nas dimensdes do
compartimento da amostra. Como foi usado um criostato para que as amostras
fossem mantidas no vacuo, houve espaco apenas para o uso de filtros de atenuagao,
ndo sendo possivel o desenvolvimento de experimentos com polarizadores para

investigar efeitos de polarizacdo em amostras estiradas.
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3.1 - Absorbancia

Os espectros de absor¢ao das trés amostras sao mostrados na Figura 3.1.

solugao
spin-cast
cast

Densidade o6tica
N
T

" 1 " 1 " 1 " "
1,6 2,0 2,5 3,0 35 40 45 5,0 5,5
Energia (eV)

Figura 3.1: Espectros de absorcio das amostras de MEH-PPV.

Os espectros apresentam quatro bandas, em 2.5, 3.7, 4.7 e ~ 6 eV), o que € um
resultado compativel com resultados relatados na literatura. °

Os espectros das amostras em solucdo e cast apresentaram saturagdo devido a

elevada densidade Otica determinada pela concentragdo da solucdo e espessura da

cubeta (1 mm), e pela espessura do filme.
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A queda brusca da absor¢do da amostra em solu¢do em aproximadamente 5.1
eV € um artefato devido a absor¢ao do cloroférmio.

Nota-se um salto em 3.44 eV nos espectros das amostras em solucao e spin-
cast. Isso se deve a uma variagdo de poténcia na troca da lampada do visivel para o

UV no espectrofotdmetro em 360 nm, que nao é completamente normalizada.

3.2 — Fotoluminescéncia (PL)

As Figuras 3.2 e 3.3 ilustram os espectros de PL da solu¢cdo de MEH-PPV em
cloroférmio para diferentes comprimentos de onda de excitagao.

O polimero em solucdo apresentou o maximo de emissdo da transi¢do de
zero-fonon em 2.21 eV, e uma largura de banda total a meia altura de

aproximadamente 0,21 eV.

16

Eexc (eV)
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Figura 3.2: Espectros de PL da amostra em solucdo. Excitacdo de 3.26 a 5.63 eV.

46



Intensidade de PL (u.a.)

CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

60

E

exc (eV)
3.09
——2.81

2.58
——2.38

2.21

25
Energia (eV)

3,0

Figura 3.3: Espectro de PL. da amostra em solugdo na faixa do visivel.

O filme spin-cast apresentou o maximo de emissdo em 2.10 eV, e uma

largura de banda total a meia altura de aproximadamente 0,26 eV (Figuras 3.4 e 3.5).
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Figura 3.4: Espectros de PL da amostra spin-cast. Excitagdo de 3.26 a 5.63 eV.
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Figura 3.5: Espectro de PL. da amostra spin-cast na faixa do visivel, de 2.21 a 3.09 eV.

O filme cast apresentou o maximo de emissdo em 2.07 eV, e uma largura de

banda total a meia altura de aproximadamente 0.32 eV (Figuras 3.6 ¢ 3.7).
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Figura 3.6: Espectros de PL da amostra cast. Excitacdo de 3.26 a 5.63 eV.
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Figura 3.7: Espectro de PL. da amostra cast na faixa do visivel, de 2.21 a 3.09 eV.

Os espectros de fotoluminescéncia do MEH-PPV apresentaram uma forma
compativel com os resultados relatados na literatura, com uma estrutura vibronica
mal resolvida, caracteristica de um sistema polimérico desordenado (amostras nao
estiradas). Esse fato torna-se evidente quando se compara o espectro de PL. do MEH-
PPV com o do PPV *'. O PPV nio possui as cadeias laterais, o que propicia um
maior grau de empacotamento das cadeias, com anéis tendendo a ter seus planos
paralelos 2 superficie do substrato, formando regides cristalinas™.

Houve uma mudanca na forma do espectro na amostra cast. A segunda banda
vibrOnica, transicdo 0-1, apresentou uma intensidade mais alta do que a banda 0-0.
Isto se deve principalmente a mudancas conformacionais e do empacotamento das
cadeias no filme®’, que alteram as superficies potenciais do estado fundamental e do
estado excitado, conseqiientemente alterando os fatores de Franck-Condon que
determinam a forma das progressdes vibronicas. Um outro efeito que pode estar
contribuindo também ¢ a emissio de agregados. > A emissio de agregados de

cadeias no filme ocorre com um significativo deslocamento para o vermelho e pode
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estar se superpondo preferencialmente a transicao 0-1. ¢ sabido que filmes drop-cast
tendem a ter mais agregados do que filmes spin-cast, devido a evaporagao lenta do
solvente.™

Comparando os espectros das trés amostras nota-se que, indo de uma
configuragdo em que as cadeias estdo bem distantes entre si (solug¢do) até uma
configuragdo em que as cadeias estio bem empacotadas (filme cast), ocorreu um
deslocamento do médximo de emissdo para menores energias e um alargamento da

banda. Essa é uma evidéncia da maior transferéncia de energia em filmes do que em

< 4
solucdo .

3.3 — Dependéncia da PL com a temperatura

As figuras 3.8 a 3.9 mostram os espectros de PL das amostras spin-cast e cast
a baixas temperaturas. A amostra spin-cast (Fig. 3.8) apresentou, a temperatura de
aproximadamente 50 K, maximo de emissao em torno de 2.04 eV e largura de banda
total a meia altura de aproximadamente 0.23 eV. A baixas temperaturas a intensidade
de PL, em geral, aumentou para toda a faixa de energia de excitacdo. Como pode ser
visto na Figura 3.8, houve uma intensificacdo da transi¢do 0-0 em relagado a transicao
0-1 e um leve estreitamento das bandas, resultando em uma melhor resolu¢do das

bandas vibronicas.
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Figura 3.8: Espectros de PL da amostra spin-cast a 50 K.

A amostra cast apresentou, a temperatura de aproximadamente 50 K, maximo

de emiss@do em torno de 2.06 eV e largura de banda total a meia altura de

aproximadamente 0.32 eV. Apresentou também uma melhor resolu¢do das bandas

vibronicas e um aumento na intensidade geral de emissdo, conforme ilustrado na

Figuras 3.9.
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Figura 3.9: Espectros de PL da amostra cast a 50 K com excitacdo de 3.26 a 5.63 eV.
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Individualmente, os espectros apresentaram um deslocamento para o
vermelho, o que indica um aumento do comprimento dos segmentos conjugados
devido 2 diminuicdo dos defeitos de origem térmica*® como, por exemplo, o angulo
de tor¢ao entre os anéis. Houve também um estreitamento da largura a meia altura
das bandas devido a menor desordem conformacional nos filmes, ocasionando o
realce das bandas vibronicas. Nota-se um aumento da eficiéncia da PL, o que indica
um menor nimero de canais ndo-radiativos. *' Um fato que chamou a atencdo é o
maior espalhamento de luz a baixas temperaturas, que se deve ao rearranjo das
cadeias, o que é o responsavel pela dependéncia com a temperatura do pico em 3.4
eV, que € um artefato do fluorimetro.

O espectro da amostra cast apresentou muito espalhamento, o que se deve a

30 ¢ a ndo-

maior presenca de agregados e/ou regides cristalinas no filme
homogeneidade da espessura do filme. As bandas acima de 2.25 eV observadas nas
figuras 3.9 sdo um artefato experimental devido a variagdo da intensidade detectada
com a diminui¢do da temperatura. As medidas foram realizadas primeiramente sem o
filtro com Acyorr = 295 nm para todas as energias de excitagdo e depois repetidas com
o filtro. No periodo entre os dois tipos de medidas, a amostra pode ter resfriado mais

e, conseqiientemente, espalhado mais devido ao rearranjo das cadeias. A subtracdo

dos dois espectros, nesse caso, nao anulou o efeito do espalhamento.

3.4 — Excitacao da fotoluminescéncia (PLE)

As trés amostras apresentaram PL fortemente dependente da energia de
excitacdo. A eficiéncia de PL do polimero em solu¢do (Fig. 3.10) apresentou uma
forte dependéncia para energias na faixa de 4.6 a 2.21 eV. Acima de 4.6 eV a

efici€ncia cai lentamente chegando a zero em torno de 5.0 eV.
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Figura 3.10: Espectro da eficiéncia de PL da amostra em solugdo.

Os polimeros na forma de filmes apresentaram uma diminuicdo da eficiéncia
em relacdo a amostra em solu¢do e uma maior eficiéncia de PL para energias de
excitacdo mais baixas. No entanto, ocorreu também uma contribui¢cdo com energias
de excita¢do no UV, como se pode ver em toda a regido de 2.5 a 4.6 eV, regido na
qual a eficiéncia se mantém aproximadamente constante de 2.5 a 3.3 eV, caindo
lentamente até 4.5 eV. Os espectros do filme spin-cast e do filme cast sao mostrados

nas Fig. 3.11 e 3.12, respectivamente.
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Figura 3.11: Espectro da eficiéncia de PL da amostra spin-cast.
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Figura 3.12: Espectro da eficiéncia de PL da amostra cast.

Em todas as amostras hd uma forte diminuicdo da eficiéncia da PL para
energias maiores do que 4.6 eV.

Os espectros das amostras a temperatura de 50 K, ndo representados,
apresentaram a mesma forma, com a tunica diferenca do aumento da eficiéncia de

€emissao.

3.5 - Discussao

Observou-se que, com excitagdo no UV, ocorre luminescéncia apenas no
visivel, o que indica que as excitagdes no UV relaxam rapidamente para a banda de
energia mais baixa. No entanto, apenas uma parte das excitacdes no UV contribui
radiativamente. A maior parte relaxa nao radiativamente, como se pode observar nos
espectros de PLE. Como a excitacdo ocorre em bandas de energia de diferentes
naturezas, a relaxacdo ndo se deve apenas a conversdo interna, mas também ao

cruzamento intersistema, transicoes entre bandas e uma rdpida difusdo espectral
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(transferéncia ressonante de energia). Esses processos ndo radiativos devem ser
rapidos o suficiente para ndo permitirem que as excitagdes permanecam por tempo
suficiente em estados excitados superiores e emitam a partir dai. A forma dos
espectros, para todas as amostras ndo depende da energia de excita¢do, mesmo no
UV, o que indica que a PL excitada no UV deve-se aos mesmos processos que a PL
excitada no visivel, ou seja, as transi¢des envolvendo os mesmos estados eletronicos.

Os espectros de eficiéncia da PL de todas as amostras apresentaram um forte
aumento de intensidade no intervalo de 2.5 a 2.1 eV. Esta € a regiao de mais baixa
energia do espectro de absor¢do das amostras, sendo que a absor¢do comeca no
intervalo de 2.0 a 2.2 eV e tem um médximo em aproximadamente 2.5 eV. Este
aumento na eficiéncia de PL indica que nesta regido (interseccdo das curvas de PL e
de absor¢do, como mostra a Figura 3.13) ndo ocorrem muitas perdas energéticas por
processos nao-radiativos, ou seja, a eficiéncia quantica tende a aumentar para

excitacdo abaixo de 2.5 eV. Pode-se dizer que a luminescéncia é mais eficiente

quando ocorre de forma ressonante com a absor¢ao.
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Figura 3.13: Espectros de PL e de absor¢do da amostra spin-cast.
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Na regido de 4.6 a 2.5 eV, a eficiéncia cai lentamente nos filmes e mais
rapidamente na amostra em solugdo, provavelmente devido a dindmica de interagao
entre polimero e solvente, o que propicia a ocorréncia de processos nao-radiativos.
Isso indica que, com excitacdo em energias acima da primeira banda de absorgao,
grande parte da relaxagcdo energética ocorre por processos nao-radiativos, o que tende
a aumentar com o aumento da energia de excitacdo. Acima de 4.6 eV ocorre um
decréscimo da eficiéncia devido principalmente a queda na eficiéncia de detec¢do do
fluorimetro nessa regido (como discutido no Capitulo 2).

Quando se passou do estudo do polimero em solugdo para filme ocorreu um
deslocamento do maximo de emissao para baixas energias. Isso indica que, a medida
que aumenta a desordem conformacional, de uma configuragdo de cadeias bem
diluidas para a de um filme espesso, ocorreu uma diminuicdo da largura do gap de
energia. Um outro efeito da desordem que se pdde observar é o alargamento das
bandas de emissao.

Com a diminuicdo da temperatura, ocorre uma intensificacdo da
fotoluminescéncia, o que indica que os caminhos de decaimento ndo-radiativo
diminuem. Ao mesmo tempo, ocorre um deslocamento do espectro para o vermelho,
o que indica um aumento do comprimento dos segmentos conjugados devido a

menor desordem conformacional das cadeias.
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O objetivo deste trabalho foi o estudo da fotoluminescéncia excitada no UV e
dos processos de relaxacdo de energia do MEH-PPV. Estudou-se a PL de trés
amostras preparadas por diferentes técnicas. As amostras foram fotoexcitadas na
faixa de energia do ultravioleta (5.6 eV) ao visivel (2.0 eV). A dependéncia da PL
com a temperatura foi estudada em duas temperaturas, 50 K e temperatura ambiente.

A partir dos resultados obtidos pode-se chegar a algumas conclusdes gerais.
Os espectros de absor¢ao tém essencialmente a mesma forma, independentemente
das caracteristicas estruturais dos filmes, apresentando apenas um pequeno
deslocamento para o vermelho e ligeiro alargamento em relagdo ao espectro de
polimeros em solugdo. As propriedades de emissdo, por outro lado, sdo fortemente
dependentes das caracteristicas morfoldgicas, da energia de excitagdo e da
temperatura. A excitacdo no ultravioleta abre novos canais de relaxacdo energética
nao-radiativa nesses polimeros, de modo que apenas uma parte das excitagdes com
energia acima da banda de absor¢ao principal relaxa para formar o éxciton singleto
de menor energia e produzir a luminescéncia visivel. Desta maneira, apesar do MEH-
PPV apresentar trés bandas de absor¢do no UV, hd considerdvel superposicido

espectral das mesmas para que ocorram transicdes interbandas e, conseqiientemente,
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um aumento dos canais de relaxa¢do ndo-radiativa. Isto explica a queda na efici€ncia
quantica com excitagdo no UV, conforme espectros de PLE, e a auséncia de PL a
partir de estados excitados superiores como, por exemplo, do estado excitdnico EX,
pelo modelo KB. Pode-se, portanto, concluir pela validade da regra de Kasha no
caso do MEH-PPV e provavelmente em todos os outros polimeros conjugados.

Com base nos resultados obtidos, uma série de experimentos poderia auxiliar
o entendimento das propriedades emissivas do MEH-PPV. Um exemplo é a
generalizacdo dessas conclusdes para outros polimeros conjugados com estrutura
quimica diferente, por exemplo, os polifluorenos. Alem disso, a partir da informacgao
de que os processos nao-radiativos envolvendo as bandas no UV ocorrem de forma
muito rapida, impedindo a permanéncia das excitagdes por tempo suficiente nos
estados excitados de maior energia, experimentos de espectroscopia ultra-rapida
podem dar informagdes sobre a dindmica e os mecanismos de decaimento dos
éxcitons mais energéticos.

Durante o desenvolvimento do projeto, a parte experimental mostrou-se mais
critica do que se pensava anteriormente. Dificuldades na escolha de um substrato
adequado e com o funcionamento do fluorimetro na faixa do UV tomaram grande
parte do tempo dedicado ao projeto. Assim, além dos resultados cientificos, o
desenvolvimento deste projeto de mestrado proporcionou experiéncia nas principais
técnicas de caracterizagdo Otica, assim como nas técnicas de preparacdo de filmes

poliméricos.
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Influéncia do solvente no filme

No inicio, surgiu uma ddvida quanto a algumas bandas no UV no espectro de
PL das amostras de MEH-PPV. Para que se tivesse certeza de que as bandas ndo
eram devidas a emissdao de residuos do solvente, foi feita a caracterizagdo estrutural
de duas das amostras por meio da técnica de espectroscopia infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) utilizando o espectrometro Nicolet modelo Nexus
470 ESP. Diferentemente da fotoluminescéncia, luz no infravermelho excita os
niveis vibracionais das moléculas, podendo-se identificar os tipos de ligacdes e os
elementos que compdem o material. Foi usado um substrato de NaCl e foram
estudadas duas amostras de MEH-PPV, produzidas a partir de solucdes em
cloroférmio e xileno, para investigar a incorporacao do solvente nos filmes.

A solucao foi depositada sobre substrato de NaCl. Cada espectro foi medido
com dezesseis varreduras e resolucdo de 4 cm™', num total de 12 espectros que foram
obtidos num periodo de tempo ndo superior a vinte minutos, durante o qual o
solventes estavam evaporando. As figuras A.l1 e A.2 mostram os espectros da
primeira e da ultima medida para a solucdo em cloroférmio e em xileno,
respectivamente. Pode-se observar uma grande diferenga entre os espectros iniciais e
finais de cada amostra, indicando que pudemos realmente monitorar a evaporacao do

solvente in situ. Os espectros finais das duas amostras sdo idénticos, indicando que
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nio ha quantidade detectivel de solvente no filme. Este resultado exclui a
possibilidade da emissao de residuos de solvente no filme. Outra observacdo é que
nao ha absor¢do em torno de 1700 cm” e como grupos carbonila absorvem nesta
regido, os espectros indicam que as amostras ndo se foto-oxidaram imediatamente

apo6s a deposicao, nas condi¢des do ambiente do laboratério.
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Figura A.1: Espectros de FTIR do MEH-PPV a partir de solu¢do em cloroférmio.
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Figura A.2: Espectros de FTIR do MEH-PPV a partir de solugdo em xileno.
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Figura A.3: Espectros de FTIR do MEH-PPV a partir de solu¢ido em: a) cloroférmio e b)
xileno.

Espectros de PL dos substratos usados

Os espectros de PL do quartzo cristalino, do quartzo amorfo com impurezas e
da safira (corundum) sdo mostrados abaixo. Os picos marcados com (*) sdo artefatos
devido a reflexdes de segunda ordem da luminescéncia UV no monocromador de

deteccao de fluorimetro.
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Figura A.4: Espectro de PL do quartzo cristalino.

III



10

—~ 8f
o
2
=
3 6r
2
[0
8
S 4t
[%]
C
[}
5
=

4,0

E..(eV)

—5.63
—5.38
—5.16
—4.95

4.76
——4.58

4.42
—4.27

5,5

2,5 3,0 45 50
Energia (eV)
Figura A.5: Espectro de PL do quartzo amorfo.
15
E,, (eV)
——5.63
12 ——5.38
"o ——5.16
= ——4.95
« 9t 4.76
3 ——4.58
3 4.42
g o1 —4.27
IS
£
3+
*
O = - a pei s 1 — — -
15 20 25 30 35 40 45 50 55

Energia (eV)

Figura A.6: Espectro de PL da safira.
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