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Resumo

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fotofisicas de dois derivados de
polifluoreno, F8BT e PFO-MEHPPV, visando determinar a influéncia de substratos
sobre as mesmas. Os materiais na forma de filme foram depositados por spin coating
em substrato de vidro e de vidro recoberto com ITO, sendo que as espessuras variaram
de 50 nm a 600 nm, além de um filme preparado por casting com espessura de 50 um.
As propriedades fotofisicas estudadas foram: os espectros de emisséo, a largura a meia
altura (FWHM) dos espectros, a posicdo do maximo de emissao da banda 0-0 em
funcdo da temperatura e a progressao vibronica dos espectros de emissao. Para ambos
os polimeros e dentro da faixa de espessura estudada foi verificado que a diminuigéo
na espessura do filme causa também uma diminuicdo na temperatura de transicdo
vitrea, sendo que abaixo de 450 nm o filme fino apresenta desvios de comportamento
de bulk. O tipo de substrato nao influenciou nas temperaturas de relaxacao. Foi possivel
dividir os filmes de F8BT em dois grupos: espessuras de 52-185 nm que induzem
maiores alargamentos inomogéneos e, portanto possuem ambientes cibotaticos
heterogéneos para os fluoréforos inseridos na matriz; e espessuras maiores que 450
nm que possuem T4 maiores e menores alargamentos inomogéneos com ambientes
mais homogéneos ao longo da matriz. Para o PFO-MEHPPV temos a relagdo que
quanto maior a espessura, maior a T4 € maior o alargamento inomogéneo. Filmes mais
espessos de PFO-MEHPPV encontram-se localmente menos organizados, e
diferentemente do observado para os filmes de F8BT, o substrato estaria favorecendo
algum grau de organizagéo nos filmes em relacdo ao bulk. Medidas de tempo de vida
de fluorescéncia foram utilizadas para estudar as interacdes nas interfaces do polimero
organico com ITO e aluminio. A camada de aluminio foi considerada supressora para
as diversas espessuras estudadas, e esta supressao foi atribuida aos processos de
interferéncia, transferéncia de energia para o eletrodo metalico e difusdo excitbnica. O
processo de interferéncia foi determinado através de modelo existente na literatura e
sua menor contribuicdo ocorre em espessuras menores, nas quais 0s processos de
transferéncia de energia sdo importantes. Com isso, foi possivel concluir, a partir de
todos os dados fotofisicos obtidos, que para espessuras acima de 450 nm os filmes

deixam de ter comportamento de filme fino.
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Abstract

In this work, the influence of substrate on the photophysical properties of two
polyfluorene derivatives, F8BT and PFO-MEHPPV was studied. The films were
prepared by spin-coating solutions of the polymers, using glass and ITO coated glass as
the substrates. The thickness was varied from 50 nm to 600 nm. A cast film with a
thickness of 50 ym was also prepared using both polymers. The photophysical
properties of the two polyfluorene derivatives, F8BT and PFO-MEHPPV were studied
using their emission spectra, the full width at half maximum (FWHM) of the spectra, the
temperature dependence of the peak position of the 0-0 emission band and the vibronic
progression of the emission spectra. For both polymers, F8BT and PFO-MEHPPV, as
the film thickness decreased the glass transition temperature decreased. Below a film
thickness of 450 nm, a deviation from bulk behavior was observed. It is also importante
note that the substrate type did not affect the relaxation temperature. It was possible to
classify the F8BT films into two groups. Those with thicknesses between 52 nm to 185
nm have shown greater inhomogeneous broadening and very heterogeneous cybotatic
environments for the fluorophores, while those with film thicknesses greater than 450 nm
have shown higher T4 values which induce lower inhomogeneous broadening. PFO-
MEHPPYV also has shown a similar trend. As the thickness of the film increased, a higher
Ty was observed. However, thicker films of PFO-MEHPPV were observed to be less
locally organized, in contrast to the F8BT films of the same thickness. This might be due
to the substrate, which would favor some degree of organization in the films in
comparison to the bulk material. Time-resolved PL measurements have also been used
to characterize the interface interactions between the polymer film and ITO
(polymer/ITO) or aluminum (polymer/aluminum). The aluminum layer acted as a
quencher through an interference effect, energy transfer to the metal and excitonic
diffusion. The interference effect was determined by using a model described in the
literature however, it has a minimal effect in thinner films. The evidence gained from the
photophysical measurements indicates that these films with thicknesses above 450 nm
do not show thin film behavior.
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Capitulo 1 — INTRODUCAO

1.1 Dispositivos poliméricos emissores de luz (PLEDSs)

A primeira observacdo do fendmeno de eletroluminescéncia (geracao de luz
através de excitagdo elétrica) em materiais organicos semicondutores data de 1960
para cristais de antraceno’, sendo que a eletroluminescéncia (EL) em polimeros foi
relatada pela primeira vez em 1989 por Burroughes e colaboradores®. Dispositivos
eletroluminescentes fabricados usando-se polimero como camada emissora é chamado
de PLED (Polymeric Light Emitting Diodes). O termo OLED (Organic Light Emitting
Diode) é usado de forma mais genérica quando a camada emissora € formada por
qualquer tipo de material organico®.

Existem muitos tipos de montagens que sdo usadas nestes dispositivos, que
podem ser classificados como montagem em mono ou multicamada. O de
monocamada € composto por um suporte transparente (vidro ou um polimero inerte)
sobre 0 qual é depositada uma camada fina e transparente do anodo, que se constitui
de uma liga metalica de alto potencial de ionizacao, sendo o responsavel pela injecao
de cargas positivas ("buracos")'. Sobre o anodo se deposita 0 material emissor. E de
suma importancia que essa camada emissora tenha espessura uniforme e baixa
rugosidade superficial®.

A outra face da camada emissora deve se conectar uma fina camada metalica
que constitui o catodo. Este ultimo deve possuir baixo valor de fungao trabalho, isto €, a
quantidade de energia requerida por um elétron para escapar do interior do material
metalico, pois ele é o responsavel pela injecdo de elétrons na matriz polimérica®. A
escolha do catodo e do anodo deve ser compativel com a diferenca dos niveis de
energia do diagrama de bandas (fungéo trabalho) do composto eletroluminescente para
um bom desempenho do dispositivo, portanto, para cada material emissor utilizado ha
necessidade de adequacgao das caracteristicas das camadas e dos tipos de materiais a
serem utilizados como catodo e anodo?.

O material conhecido como ITO (6xido de indio dopado com estanho) possui

uma funcgéao trabalho relativamente alta e isso possibilita seu uso como eletrodo injetor



de buracos; a baixa funcao trabalho de metais como Al, Mg ou Ca séo apropriadas para

injecdo de elétrons’*. Um esquema de um dispositivo é mostrado na Figura 1.

Quanto a espessura de cada uma destas camadas, a de ITO pode variar de 90 a

220 nm®; sdo encontrados na literatura dispositivos com camada emissiva que variam

1,7-9

de 30 a 400 nm de espessura ", e a camada de aluminio, por sua vez, tem espessura

tipicas entre 50 e 200 nm*

camada polimerica alumimio, magnésio ou

- / calcio
" circuito externo
\ -

\ -
substrato de vidro‘_‘

Figura 1:1 Esquema de um dispositivo orgéanico eletroluminescente, utilizando-se polimero como camada
emissora .

O funcionamento de um dispositivo é descrito por trés etapas: inje¢ao, transporte
e recombinacao de cargas. O dispositivo funciona mediante a aplicacado de um campo
elétrico ou uma diferenca de potencial. O catodo injeta elétrons na banda de condugéo
do material eletroluminescente (orbitais n*), correspondente ao LUMO, e o anodo, por
sua vez, tem a funcao de injetar buracos ou vacéancias na banda de valéncia (orbitais ),

que corresponde ao HOMO do emissor'* (Figura 2).

Essas cargas fluem através do material organico emissor em direcées opostas
formando pares polarbnicos (regibes com excesso de cargas negativas e com
deficiéncia das mesmas - buracos) que, ao interagirem coulombicamente, se
recombinam formando uma espécie eletronicamente excitada, o éxciton. O decaimento

radiativo do éxciton corresponde a eletroluminescéncia do dispositivo’



nivel vacuo

energia (eV)

Ay HOMO

anodo polimero catodo

Figura 2: Esquema ilustrativo das estruturas de bandas dos componentes do dispositivo'®. A, e A, sd0 as
barreiras energética para injecdo de buracos e de elétrons, respectivamente, ¢. e ¢, sdo as funcdes
trabalho do catodo e do anodo, respectivamente, e x a afinidade eletrénica.

Para melhorar o desempenho desses dispositivos, pode-se acrescentar uma
camada transportadora de cargas positivas adjacentes ao anodo e uma camada
transportadora de elétrons adjacente ao catodo, ficando entre elas a camada emissora.
Dessa forma, o dispositivo passa a ter pelo menos outras trés camadas, além dos
eletrodos* Outra maneira de melhorar o desempenho dos dispositivos é através do uso
de blendas''. As blendas podem ser formadas por um polimero emissor com um
polimero inerte (que além de evitar a agregacao de cadeias do polimero emissor, pode

melhorar as propriedades mecanicas, etc) ou entre dois polimeros emissores .

O processo de captura nesses dispositivos é crucial para o bom funcionamento
do mesmo. Para se obter uma captura eficiente nestas estruturas finas (espessura de
aproximadamente 100 nm), € necessario que um ou outro carregador de carga tenha a
mobilidade muito baixa, para que assim a densidade de carga local seja
suficientemente alta para assegurar que a outra carga passara dentro do raio de
captura de colisdo'®. Para se obter um dispositvo com alta eficiéncia
eletroluminescente é necessario ter um bom equilibrio entre injecdo, mobilidade de
elétrons e buracos, de modo que ndo haja excesso de cargas positivas ou negativas
trafegando pelo dispositivo. Este desbalanceamento pode comprometer o desempenho

do sistema'?.



1.2 Fotoluminescéncia (PL) e eletroluminescéncia (EL)

Os polimeros semicondutores, usados na fabricagdo de PLEDs, possuem
elétrons, chamados de w, 0s quais ocupam orbitais deslocalizados. Estes elétrons
quando excitados para niveis mais energéticos produzem os chamados éxcitons, que
ao voltarem ao estado fundamental podem emitir luz. Quando a excitacao eletrdnica
ocorre devido a incidéncia de radiacao eletromagnética ndo ionizante, os chamados
fétons, o processo de emissdo de luz é chamado de fotoluminescéncia'® e o termo
eletroluminescéncia (processo que ocorre nos OLEDs) é usado quando o estado
excitado ocorre pela passagem de uma corrente elétrica através do material'. Em
ambos 0s casos, 0s processos de emissao de luz sdo classificados como fluorescéncia,
que envolvem transicdes de mesma multiplicidade de spin, e fosforescéncia, quando a

multiplicidade de spins eletronicos séo diferentes’™.

Além da fotoluminescéncia, requisito primordial para haver eletroluminescéncia
(uma vez que a fotoluminescéncia comprova a existéncia de elétrons 1 transitando
entre os niveis de HOMO e LUMO), a EL, pelo seu mecanismo particular de excitacao
dos elétrons 11, exige que o material seja passivel da injecao de elétrons e buracos e
que o material tenha a propriedade de transporte de cargas injetadas. Como injecéo e
transporte de cargas sao requisitos para a eletroluminescéncia, a ndo ocorréncia de um
deles exclui a possibilidade desse fendmeno no material’®. Os processos que ocorrem
com excitacao eletronica (EL) sdo semelhantes aos descritos para a fotoluminescéncia,
sendo que para a EL os éxcitons singletes e tripletes sao inicialmente formados pela
recombinagao dos carregadores de carga'®.

O numero de fétons gerados para cada elétron injetado define a eficiéncia
quantica interna tedrica (¢eLny) de um diodo emissor de luz. Pela equacéo 1, é possivel
notar que a eficiéncia quantica interna de eletroluminescéncia € fungédo da eficiéncia
quantica de fluorescéncia de um polimero emissor (¢rv), da fracdo de portadores de
carga injetados que formam estados excitados (¢;) e da fragcdo de estados excitados

singletes gerados (y)"".



(I)EL(int) = ¢FM (I)r X (Equa(}éo 1 )

7

O principal fator que dificulta a extracdo de luz do dispositivo € a fracdo de
formacao de estados singletes (y). Isso ocorre porque em processo de excitacao
elétrica, o processo de captura elétron-buraco é spin-independente (ficando apenas por
conta da estatistica de spin) e éxcitons séo, portanto, formados com fun¢des de onda
de spin com configuracdes triplete e singlete na razdo de 3:18. Quando a molécula no
estado triplete decai de forma nao radiativa, a eficiéncia de luminescéncia em EL esta
limitada a 25% da eficiéncia de PL considerando-se o mesmo material, uma vez que

apenas os estados excitados singletes relaxam originando fluorescéncia'®.

Em fotoluminescéncia de moléculas organicas, no entanto, a probabilidade de
uma transicdo singlete-singlete € muitas ordens de magnitude maior do que uma
transicao singlete-triplete, ja que este ultimo é uma transigao proibida por multiplicidade
de spin e o surgimento de estado excitado triplete ocorre devido ao fenémeno chamado

cruzamento intersistema’®.

Devido a baixa quantidade de éxcitons singletes gerados (25%), para aumentar a
probabilidade de estados emissivos em EL, vém sendo desenvolvidos polimeros
conjugados contendo atomos pesados como Ir (lll), Pt(ll) ou Os(ll) ligados
covalentemente. Esses materiais podem aumentar a eficiéncia de emissao interna de
fosforescéncia em até cerca de 100%, uma vez que o atomo pesado induz o
acoplamento spin-érbita tornando mais provaveis as transicdes tripletes emissivas'®*®.
E considerando-se os estados tripletes como emissivos, a Equacdo 1 pode ser

reescrita da seguinte maneira'®:

(I)EL(int) = ¢FM-PT (I)r ¢ex (EqUaC}éO 2)

sendo ¢rm-pT @ eficiéncia quantica intrinseca para decaimentos radiativos (incluindo
fluorescéncia e fosforescéncia), ¢ fragdo de portadores de carga injetados que formam
estados excitados e ¢ex a fracdo total de éxcitons formados que resultam em transicoes

radiativas (1/4 para materiais apenas fluorescente e 1 para materiais fosforescente).

Outra maneira de aumentar a eficiéncia de emissao de eletroluminescéncia é

aumentando-se a fracdo de éxcitons singletes gerados através da chamada



fluorescéncia atrasada, que pode ocorrer de duas maneiras'®. Na primeira, chamada de
termicamente ativada ou do tipo-E, pois foi primeiramente observado em moléculas de
eosina, o cruzamento intersistema reverso T1—S¢ pode ocorrer quando a diferenca de
energia entre Sy e T1 (AEst) € pequena e quando o tempo de Ty é suficientemente
longo. Isso resulta em uma emissdo com a mesma distribuicdo espectral encontrada na
fluorescéncia normal, mas com um tempo de decaimento muito mais longo. Esta
fluorescéncia é termicamente ativada; consequentemente, sua eficiéncia aumenta com
o aumento de temperatura®’. Outro tipo, chamado de fluorescéncia atrasada do tipo-P,
ja que foi primeiramente observada em moléculas de pireno, ocorre quando ha a colisdo
de duas moléculas no estado T4, promovendo energia suficiente para permitir que uma
delas retorne para o estado Sy. O tempo de decaimento do processo de fluorescéncia
atrasada é a metade do tempo de decaimento em solugdes diluidas®. Baseados neste
conceito de cruzamento intersistema reverso, moléculas emissoras termicamente ativas
tem sido desenvolvidas para aumentar a quantidade de luz emitida em OLEDs*'?2. Os
processos de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia, descritos neste item, séo
apresentados de forma esquematica na Figura 3. Em resumo, na excitacao através da
incidéncia de radiacao eletromagnética, Figura 3-a, parte das moléculas no estado
eletrdnico excitado singlete decai rapidamente para o estado eletronico fundamental
(So) a uma taxa de decaimento ke '®. As moléculas no estado excitado singlete podem
também decair de forma nado radiativa para o estado Sy ou estado Ty (através de
cruzamento intersistema) a uma taxa km € Kisc respectivamente. As moléculas no
estado eletronico triplete, por sua vez, podem decair de forma radiativa ou ndo radiativa
para o estado eletrbnico fundamental Sy, a uma taxa ker € kgt
respectivamente13"4.Quando o material possui as caracteristicas anteriormente
descritas como um pequeno AEst, pode ainda haver cruzamento intersistema reverso, a
uma taxa -kKisc, formando-se novamente éxcitons singletes que repetem o mesmo
processo descrito para os éxcitons singletes formados de forma direta pela excitagao
feita por pela incidéncia de fétons?'.
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Figura 3: Processos de fotoluminescéncia (a) e eletroluminescéncia (b) kem, ki, Kisc, - Kics, Ket, KaT, Kem
(TaDF), Fepresentam a taxa de decaimento de fluorescéncia, taxa de decaimento nao radiativo do S;, taxa
de cruzamento intersistema de S; para T;, taxa de cruzamento intersistema reverso, taxa de decaimento
de fosforescéncia, taxa de decaimento nao radiativo de T, para S, e taxa de decaimento de fluorescéncia
atrasada termicamente ativada (TADF)?'.

1.3 Filmes finos de polimeros orgéanicos e suas propriedades fisicas

Filmes finos de semicondutores poliméricos e seu uso em OLEDs tém atraido
crescente atencdo durante as ultimas duas décadas devido as suas interessantes
propriedades como baixo custo, flexibilidade e semitransparéncia®®. As propriedades de
materiais poliméricos, em geral, dependem do processamento. Além disso, variacdes
locais induzidas pela proximidade com um substrato podem ter influéncia nas
interagbes moleculares, e desta maneira, induzir diferengas na mobilidade e/ou
empacotamento molecular, resultando em mudancas na morfologia final do material®®.
Devido a esses fatores, é esperado que filmes finos usados em dispositivos,
provavelmente, ndo tenham as mesmas propriedades apresentadas para filmes

espessos.

Uma discussao consistente de como as cadeias modificam suas conformagdes
acerca da preparacdo do filme, trazida por Reiter e Napolitano®, mostra que até o
presente momento ainda nao ha um completo entendimento de como o comportamento

viscoelastico é afetado, em particular na aproximacao da temperatura de transicao



vitrea. Aceita-se que a interacdo do filme polimérico com o substrato € altamente
importante, no entanto, observa-se em filmes finos uma independéncia das
propriedades com a variacdo da massa molar. E surpreendente que a conectividade
dos monémeros de moléculas em cadeia ndo desempenhe um papel importante em
filmes com pequenas espessuras, uma vez que no fiime espesso a maioria das
propriedades dindmicas depende crucialmente do comprimento do polimero. Com tudo
isso, esses autores acreditam que o modo de preparacao do filme é explicitamente

considerado um fator chave®*?°,

O processo de spin coating € um dos mais usados na preparacao de filmes finos
e as medidas sao realizadas diretamente nos filmes suportados em um substrato. Neste
processo, o filme é criado pela evaporacdo do solvente a partir de solucoes
concentradas. O filme resultante estd em um estado de n&o equilibrio devido a
evaporacao rapida do solvente e as restricbes ao movimento das cadeias geradas pelo
substrato®®. Assim, o material depositado por este processo pode passar por
aproximadamente 14% de mudanca de volume no estado vitreo antes da evaporacéao
do solvente. Além do efeito do solvente, a tensdo resultante da restricao biaxial do
substrato leva ao estiramento do material. O material resultante pode ser considerado
em um estado termodinamicamente diferente daquele de material que ndo sofreu
deformacéo. O processo de spin coating pode causar orientagdo das macromoléculas
no plano paralelo ao substrato?”.

Em muitos casos de preparacao de filme a partir da evaporacao rapida do
solvente (em segundos), a concentracdo do polimero aumenta exponencialmente no
tempo até a sua solidificagdo. Neste estagio, ainda ha uma quantidade significante de
solvente presente no filme. Assim, as conformacdes neste estagio de solidificacdo
diferem das outras formadas por outros processos de formacao lenta do filme. Além
disso, neste tipo de processamento, as cadeias inicialmente separadas em solucao
podem ou ndo ter tempo para interpenetrarem suficientemente para estabelecer um
estado de VN moléculas entrelacadas (N sendo o grau de polimerizacéo), o que torna
plausivel que depois da preparacao do filme, surjam conformagdes fora do equilibrio,
com um reduzido grau de cadeias sobrepostas®*.



Tensdes residuais sao identificadas pelas conformacbes de cadeia fora do
equilibrio que surgem da rapida perda de solvente®®, gerando o confinamento de
geometrias que se reflete nas medidas de propriedades mecanicas e de relaxagcao dos
filmes finos poliméricos®. Essas tensdes residuais diminuem com o aumento do tempo
de recozimento®, mas ndo desaparecem mesmo depois de um longo tempo de
recozimento acima da T4 de espesso. Estas consideragdes ilustram que os filmes finos
sao gerados em estados termodinamicamente metaestaveis. O recozimento pode ser
uma for¢a motriz para a evolugdo das conformacdes de cadeia em dire¢cdo ou a outros
estados metaestaveis ou ao minimo de energia livre. Deste modo, filmes recozidos sob
diferentes condicdes podem exibir diferentes valores de T924.

Embora ndo exista nenhum experimento convincente ou evidéncia teédrica, em
muitos estudos assume-se que os polimeros em filmes finos preparados por spin
coating sao capazes de alcancar o equilibrio apdés o recozimento, e sob estas
condicoes, a histéria térmica ou modo de preparacédo do filme nao deve ter influéncia
nas propriedades observadas. Outros estudos, no entanto, admitem que as
propriedades do filme dependem do modo de preparo, envelhecimento e recozimento,
com mudangcas ocorrendo frequentemente®*2°.

Em resumo, filmes poliméricos de espessuras nanométricas preparados por spin
coating ndo formam uma morfologia de equilibrio inerente®®. Uma vez que uma das
caracteristicas mais fortes do efeito de espessura do filme polimérico aderido a
substrato esta associada com temperaturas de relaxacdo térmica®', estudos tém sido
realizados a fim de se avaliar a influéncia destes efeitos na temperatura de transicao

vitrea®.

Para polimeros semicristalinos, além das variacdes na temperatura de transicao
vitrea de filmes finos em relacéo a filmes espessos, podem também ocorrer variagdes
nas temperaturas de cristalizagédo e fusao (Tm). Schultz estabeleceu que a espessura do
filme afeta a taxa de sua cristalizacdo>®. Despotopoulou e colaboradores revelaram que
a cristalizagédo de filmes é substancialmente prejudicada em filmes mais finos, sendo
que a temperatura de cristalizacdo diminui drasticamente com a diminuicdo da
espessura>*. Uma vez que o comportamento da fusdo esta intimamente relacionado

com a cristalizagao, diferengas no fenémeno de cristalizacdo em filmes finos podem



afetar a temperatura de fusdo. No estudo realizado por Kim e colaboradores® a
temperatura de fusao de filmes com varias espessuras de poli[etileno-co-(acetato de
vinila)] (EVA) depositado sobre uma pastilha de silicio foi medida por elipsometria. Os
autores concluiram que a temperatura de fusdo dos filmes depende da espessura
quando ela é menor que 30 nm*°.

Apesar de nao existir nenhuma teoria geral para a dependéncia da temperatura
de fusdo com a espessura em filmes finos, em geral ela segue a equacao de Gibbs-
Thomson®® (Equagdo 3). Quanto mais fino, maior a dificuldade para a formagdo do
cristal, e isto afetaria a espessura lamelar. Com isso, a temperatura de fusdo pode
diminuir drasticamente quando a espessura do filme é reduzida®’.

4 051Tm

ATy = Ty — T (d) = dBH £ps

(Equacéo 3)

sendo oy a energia superficial da interface liquido-sélido, Ty, a temperatura de fusao do
filme espesso e Tn(d) de cristais com didmetro d, AH a entalpia de fusdo do filme

espesso e psa densidade do solido®®?’.

A dinamica dos processos de relaxacao e de transicoes de fase de filmes
poliméricos tem sido investigada por muitos métodos experimentais como
espectroscopia de relaxacdo dielétrica®, elipsometria®®, analise dinamico-mecanica,
calorimetria, microscopia de forga atémica, e espectroscopia de fluorescéncia®, etc.
Nem todas estas técnicas sdo adequadas para o estudo de filmes finos.

O estudo da transicdo vitrea (Tg) em filmes finos poliméricos amorfos é
razoavelmente antigo, mas nem por isto os modelos estdo bem estabelecidos. A
dependéncia da T4 com a espessura pode ser entendida qualitativamente assumindo
que a transicdo vitrea em materiais poliméricos estd associada com a mobilidade
segmental cooperativa de dezenas a centenas de unidades de repeticdo e que a
presenca de substratos e de superficie livre altera localmente os requisitos para a
cooperatividade dos movimentos, alterando, deste modo, a T,>'. Com isso, o aumento
ou diminui¢cdo da T4 com a diminuigdo da espessura vai depender da competi¢éo entre
os efeitos de atragdo do substrato e o efeito de superficie livre na interface polimero-ar.

Quando a contribuicdo da interface polimero-substrato € pequena e, como 0s
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segmentos das cadeias na interface polimero-ar apresentam maior mobilidade, ha uma
diminuigdo da T4 a medida que a espessura do filme diminui. A magnitude deste efeito
de superficie livre depende da estrutura quimica dos meros®. Priestley e
colaboradores®’ mostraram através de estudos de fluorescéncia de multicamadas
poliméricas que a redugéo da T4 originada na superficie livre pode propagar algumas

dezenas de nanémetros para o interior do polimero®®.

Em 1994, Keddie e colaboradores®, usando a técnica de elipsometria,
mostraram que filmes ultrafinos de poliestireno (PS) exibem uma redugéo na T4 com
relacdo ao filme espesso. Neste trabalho foi proposta uma equacao empirica (Equacao

4) que relaciona a T4 de filmes finos de espessura d com a T4 de espesso™.

A

T, @) = TP 1-?*  (Equagho 4)

sendo d a espessura do filme; A e 5 parametros de ajuste definidos como comprimento
caracteristico e expoente, respectivamente. Esta equacédo tem encontrado consideravel

concordancia entre os muitos resultados experimentais*' 2,

O comprimento caracteristico da transicao vitrea ndo tem relagdo com a massa
molar do polimero, e corresponde ao tamanho do volume médio da regiao
cooperativamente reorganizada (cooperatively rearranging region-CRR) em um sistema
termodinamico, Vcrr = A%, definido por Adams e Gibbs*. Este comprimento A é uma
indicacao da heterogeneidade dinamica do sistema tendo valores tipicamente de 1,0 a

3,5 nm para uma série de polimeros na Tg4, como listado por Hempel e colaboradores*.

No mesmo ano do experimento realizado com PS, os mesmos autores
mostraram que a T4 diminui com a diminui¢do de espessura quando o poli(metacrilato
de metila) (PMMA) esta depositado em substrato de ouro e aumenta quando depositado
em silica®’*> A dependéncia da T, com a espessura para os filmes suportados em ouro
segue a mesma relacdo empirica encontrada para o PS (Equacao 4); no caso dos
filmes depositados sobre substrato de silica esta equacao nao foi adequada, uma vez
que o valor de & foi constante e igual a 1,8 para ambos (PMMA e PS). Isso mostra que
a equagéo 4 ¢ valida apenas para os casos em que ocorre diminuicdo de T4 com a

diminuicdo de espessura®.
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O aumento da Ty com a diminui¢do da espessura de filmes de PMMA suportado
em silica pode ser explicado pela presenca de uma forte interacdo entre polimero-silica
que reduz a mobilidade dos segmentos de cadeia. A magnitude deste efeito depende da
estrutura quimica dos polimeros e substratos. Aumentos na Ty com a diminuigédo da
espessura do filme sdo observados em polimeros que interagem mais fortemente com o
substrato do que com suas préprias cadeias, ja que ha a formacao de ligagdes de
hidrogénio entre os grupos acrilatos e os grupos hidroxila existentes na superficie do
substrato. Filmes de PMMA suportados em ouro mostram uma diminui¢do da T4 com a

diminuicdo da espessura, ja que nao ha interacdes fortes entre eles®**°.

Estudos também foram feitos visando determinar o efeito da massa molar na
variagdo da Ty de filmes finos comparados a filmes espessos. Elliason e
colaboradores*® usando PS de M, de 2000 a 300 000 g/mol suportado em vidro, ndo
conseguiram obter uma clara correlagao por ainda nao estar claro se o raio de giragao
molecular é um efeito relacionado com a variagéo de T, do polimero®. Ao contrario do
efeito nulo da massa molar sobre a Ty de filmes finos, mudangas nas estruturas
quimicas dos meros do polimero resultam em grandes mudangas da T4 Por exemplo,
para o poli(4-metil estireno) ou o poli(terc-butil estireno) depositados em substratos de
silica, os quais no interagem significativamente com o substrato, todo o efeito de T4 se
origina predominantemente da diferenga de mobilidade relativa das cadeias no interior e
na superficie livre do filme. H4 uma redugéo mais drastica na T4 destes filmes finos com
a presenca de grupos laterais volumosos e rigidos na cadeia dos polimeros. Estes
resultados indicam que pequenas mudancas nas estruturas do polimero, que
presumidamente levam a uma mudanca da eficiéncia de empacotamento das unidades
de repeticdo do polimero e assim, a rigidez efetiva da cadeia, podem levar a uma
substancial sintonia no efeito de nanoconfinamento®'.

Outro modelo que relaciona a T4 de filmes finos com a espessura de filmes finos
€ o chamado modelo de multicamadas continuas (CMM), proposto por Kim e
colaboradores*” e esta baseado na divisdo do filme polimérico em um infinito nimero de
subcamadas, cada uma com diferentes Ty's. O CMM ar-polimero foi caracterizado por
uma Ty menor que a do filme espesso, enquanto que perto do substrato foi assumida
uma T4 maior devido as interagdes fortes entre polimero substrato. O CMM é uma
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explicita expressdo para a Ty, média entre todas as camadas de um filme com
espessura d (Equagéo 5)*.

d(2k+d)

__ mespesso
Te(@ =T, Cerar

) (Equacgéo 5)

sendo: k e ¢ parametros ajustaveis de escala de comprimento que contribuem

respectivamente para as interagoes polimero-substrato e polimero-ar.

O CMM nao explica casos em que interagbes com o substrato sdo fracas, e
neste caso, é necessario um modelo mais geral, proposto por Zhou*® e colaboradores
(Equacao 6):

espesso

Ty(d) = Te - [exp < -3 1) + exp ( -3 1)] (Equacao 6)

do

do

sendo ai e ap parametros ajustaveis que levam em conta os efeitos de interface
polimero-substrato e polimero-ar respectivamente, e do representa o comprimento de
transicdo de fase caracteristico (que esta relacionado com o grau de
polimerizacdo/massa molar ou a escala de comprimento para movimentos
cooperativos)*®. A Equacdo 6 é matematicamente simétrica com relacdo aos efeitos de
interface uma vez que a T4 depende igualmente de a4 e ap; além disso, esta equagéo
permite que as interagdes em ambas as interfaces sejam tanto fortes (levando a um
aumento de Ty em relagdo ao filme espesso) ou fracas dependendo dos valores

particulares de a4 e 0",

Este modelo foi usado por Campoy-Quiles e colaboradores para filmes finos de
semicondutores poliméricos derivados de polifluoreno (PFO e F8BT) preparados por
spin-coating sobre superficie de silica. Desvios nas temperaturas de transicao vitrea
foram encontrados para espessuras inferiores a 159 nm e 300 nm para os filmes de
PFO e F8BT respectivamente. As medidas de T, foram feitas por elipsometria®.

Miyazaki e colaboradores® estudaram a dependéncia da T4 com a espessura de
filmes de PS propondo que o filme é formado por duas camadas distintas com

espessuras ha e h-ha (Figura 4). A camada com a menor temperatura de transicao
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vitrea (Tg4) tem espessura ha. Neste modelo, a T4 observavel pode ser calculada como

uma média proporcional de Ty e T25Pess0 %051,

h - h— hA espesso
T, = aTi+( - )Ty parah > hy (Equagio 7)

Ty = Ty parah<hy

Este modelo pode ser aplicado nos casos em que a amostra apresenta um
alargamento na transi¢éo de fase ou até mesmo em filmes que apresentam claramente
duas temperaturas de T951. Duas etapas de transicdo de magnitudes comparaveis e
relativamente deslocadas uma da outra formarda uma componente de transigéo

alargada®.

Alem das variagbes de T4 e ponto de fusdo®, existem também estudos que
mostram como a espessura e tipo de substrato podem determinar variacbes na
viscosidade intrinseca®, anisotropia 6ptica®® e morfologia do filme® e em outras

propriedades em polimeros que nao serao aqui discutidas.

Thin film, h < ha
Tg  low transition contrast

Thick film, h > hy
hA Té low transition contrast

|

Figura 4: Modelo de duas camadas para o célculo do T, para o filme de PS suportado de espessura h*.

1.4 Fotoluminescéncia fotoestacionaria

Dois tipos de condicdes de excitagdo, o fotoestacionario e o transiente, séo
considerados em processos fotofisicos. O primeiro corresponde a excitagao ocasionada
pela absorcdo da luz com certa intensidade lp, promovendo os elétrons do estado
eletrdnico fundamental para um estado eletrénico excitado, com energia ressonante a

energia absorvida'®. A excitacdo transiente corresponde ao processo de excitacdo que
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ocorre at = 0, quando luz de duracdo muito curta € absorvida pela molécula, levando-a
a um estado eletrobnico de maior energia. Considerando-se uma solucédo diluida de
concentracdo ['M], o processo de excitagdo ocorre com a promogao do fluoroforo ao
primeiro estado eletrdnico excitado Si, rendendo a espécie excitada na concentragéo
['M*]. Esta espécie pode ser desativada por emissdo radiativa da fluorescéncia, com
uma taxa de kgy, ou por processos nao-radiativos, por conversao interna, com uma taxa

k. A velocidade de excitagdo é dada por'®:

d[*M*]
dt

=1y — (kpy + k) [*M7] (Equagao 8)

Em condicdes fotoestacionarias, d['M*}/ dt = 0 , a taxa da emissdo de
fluorescéncia passa a ser key [[M*] e a eficiéncia quantica (qrv), que € a fracdo de
moléculas excitadas que retornam ao estado fundamental So com emissao de fétons de

fluorescéncia, é:

kpm[tM* k ~
qry = EMM]_ _krw (Equagio 9)

Iy krm+ kim

Fatores que afetam ambas as taxas constantes (kem, kim) podem alterar o
rendimento quantico. Existem pelo menos quatro processos bimoleculares que
geralmente competem com a emissdo de fluorescéncia e assim, modificam as

caracteristicas de fluorescéncia'®.

i) Supresséao colisional por impureza. Se o sistema contém uma concentragao [Q]
de impurezas Q, colisées entre 'M* e Q podem levar a supressdo da espécie excitada
'M* e o rendimento quantico de fluorescéncia é reduzido de gey para:

— krm <
Opy = kem+kim+kom(Q] (Equagac 10)

ii) Supressdo por transferéncia de energia. Se o sistema contém uma
concentragdo molar [Y] de uma impureza aromatica Y, da qual o primeiro estado

eletronico singlete excitado Siy encontra-se abaixo do 'M*, um tipo adicional de

15



impureza supressora de 'M* pode ocorrer devido & transferéncia de energia nao-
radiativa ndo colisional para Y. Com isso a equacado de rendimento quéntico de

fluorescéncia pode ser descrito por'?:

— krm <
Pem = kem+Kimtkym[Y] (Equagae 11)

iii) Supressdo por concentracdo. O aumento de concentragdo molar ['"M] causa
uma diminui¢cdo no rendimento quantico de fluorescéncia ¢rm. Uma vez que este € um
processo de difusdo controlado por colisdo, ele pode ser descrito por uma taxa Kpwm
resultando no termo adicional (-kpm ['M]['M*]) da Equacdo 8, e a equacdo de

rendimento € descrita por:

— krm ~
Orm = kem+kim+kpm[*M] (Equagao 12)

iv) migragcdo radiativa. Quando ha uma sobreposicdo espectral entre os
espectros de absorcdo e emissdo de uma determinada molécula, pode haver a
chamada autoabsorcao de parte da fluorescéncia emitida. Isso corresponde a migracao
radiativa do estado excitado 'M*. Este processo compete com a fluorescéncia
observada e muda o tempo de vida (medido) e o rendimento quantico em relagdo aos

verdadeiros (molecular) valores.

Para compreender melhor este ultimo processo, considere um sistema com
eficiéncia quantica grw € tempo de vida v no qual a é a probabilidade de autoabsor¢ao
de um féton emitido, e assim (1-a) é a probabilidade de fétons escapados. Fotons séo
absorvidos e reemitidos com eficiéncia quéantica grm € tempo de vida ty. O rendimento
quantico ¢rw da fluorescéncia nao reabsorvida (fluorescéncia que conseguiu escapar) é
dada por'?:

) = qrm(1-a)
1-aqrm

Opyy = (1 = A)[1 + aqpy + a®qry® + ... (Equagéo 13)

Além de alteragdes no rendimento quantico, o aumento da concentragdo da
espécie emissora facilita a formacao de agregados, gerando outras mudancas nos
espectros de fotoluminescéncia. A formacdo de agregados ocorre pela presenca de

nuvem de elétrons 11 delocalizados ao longo do composto aromatico. Essas nuvens de
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elétrons resultam em interaces do tipo van der Waals, ou seja, de tipo coulombiano
que, pela sua natureza, se traduzem em energias de ligacdo baixas, mas que devido a
pequena distancia entre os fluoréforos resultam muitas vezes em acoplamentos
eletrénicos 1r-11. Estes acoplamentos vao se refletir em alteragdes nos espectros de
absorcdo e de emissdo das espécies envolvidas'**°. Estas alteragdes espectroscopicas
serdo maiores quando acoplamentos fortes ocorrem. M. Kasha® desenvolveu o
modelo excitbnico para quantificar as perturbagdes espectrais resultantes destes
acoplamentos. Este modelo utiliza teoria de perturbagdes para o calculo das energias
nos dimeros resultando no desdobramento do primeiro estado excitado do monémero
em dois estados excitados para o dimero: um de energia mais alta (Ez) e um de energia

mais baixa (E1) que o estado excitado do mondémero (Ey)>’:

Ei,=Ey+ADZU (Equagao 14)

sendo U a energia de interagdao dipolo-dipolo entre duas unidades monoméricas no
dimero e AD o termo referente as interagcoes de van der Waals interatbmica. A diferenga
de energia entre os dois estados excitados do dimero é AE;, = 2U. Para o caso dos
heterodimeros, ou dimeros mistos, 0 modelo de Kasha tem uma aplicabilidade muito
limitada. Como foi anteriormente indicado, o desenvolvimento matematico deste modelo
parte do pressuposto que as duas moléculas que interagem sao iguais e, como tal, as
suas autofuncdes de estado sdo também iguais. Este aspecto introduz simplificacées
matematicas que permitem a obtencdo de um modelo simples das perturbacoes
espectrais resultantes da interacdo das orbitais moleculares. Se as moléculas
envolvidas na interagdo forem bastante semelhantes em termos das suas estruturas e
distribuicdo das suas orbitais 1, algumas previsbes e explicacbes sobre o0 seu
comportamento espectral poderdo ser feitas, mas em sistemas com moléculas muito
diferentes este modelo néo é capaz de fazer previsdes>>®.

Outro importante processo que pode ocorrer devido a aproximacao de espécies
€ a transferéncia ressonante de energia (RET) responsavel pela supressao de
luminescéncia. Este processo ocorre quando o espectro de emissdao do fluoréforo
(doador) se sobrepbe com o espectro de absorcdo de outra molécula, chamada de
receptor'®. O receptor ndo precisa ser fluorescente. E importante entender que o RET
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nao envolve emissao de luz pelo doador e, portanto, ndo ha foéton intermediario neste

processo. O doador e o receptor sdo acoplados por uma interacédo dipolo-dipolo?.

Em geral, os processos de transferéncia de energia podem ocorrer entre pares
de cromoforos que possuem algumas peculiaridades tanto em solugdo quanto no
estado solido. Esses processos nao se restringem aos sistemas idénticos. O FRET
ocorre em uma unica etapa envolvendo simultaneamente o doador (D) e o receptor
(A)14.

D*+A -D+ A" (Equacéo 15)

Neste processo ocorre uma supressao da emissdo do doador, sendo que a
maxima eficiéncia ocorre quando a frequéncia da oscilagdo no doador € igual a do
receptor. Neste caso, o tempo de decaimento de fluorescéncia do doador diminui com o
aumento da concentragdo do receptor'.

Para que haja essa transferéncia de energia nao-radiativa, o par doador-receptor
deve satisfazer alguns requisitos: (/) estar a uma distancia especifica um do outro; (i) o
momento de dipolo entre o doador (croméforo excitado) e do receptor (molécula
absorvedora) devem estar orientados de maneira adequada e (/i) devera haver certa
sobreposicao das densidades de estados de fluorescéncia do doador com a de
absorcéo do receptor. Dessa forma, este mecanismo de ressonancia de quadrupolo
(dipolo-dipolo) faz com que uma parcela da energia seja transferida do doador para o
receptor e assim o doador volta ao seu estado fundamental Sy e o receptor é promovido
ao estado eletrénico excitado.

Uma maneira de se determinar a eficiéncia (E) do processo de transferéncia de
energia é através das medidas do rendimento quantico ou da intensidade espectral na

auséncia ou na presenca do receptor',
F’D ~
E=1-— (Equagéo 16)
D

sendo F'p e Fp as intensidades de fluorescéncia do doador na presenca e na auséncia
do receptor, respectivamente .

A teoria mais detalhada da transferéncia de energia eletrénica foi desenvolvia por
Forster® em termos de um mecanismo de interagdo dipolo-dipolo ressonante. O
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mecanismo de Foérster envolve a transferéncia de ressonancia indutiva em que o
processo de excitacdo cria um campo elétrico em torno do doador, gerado pelos
movimentos de cargas sobre ele. Conforme um receptor, um segundo oscilador, se
aproxima, este é induzido a oscilar e, se oscila com frequéncia adequada, a energia do
doador Ihe é transferida. A méxima transferéncia de energia entre as espécies ocorre
quando a frequéncia de oscilacdo do doador é semelhante a do receptor. Para ocorrer,
€ necessario, inicialmente, que as transicoes eletrdnicas sofridas pelo receptor e pelo
doador sejam permitidas e depois, que haja interacbes couldbmbicas e de troca entre o
receptor e o doador, sendo que o termo de maior importancia para as interacées de
Coulomb é o de contribuicdo da interacao dipolo-dipolo, que é dependente da distancia
inter-espécies por um fator de R®, o que leva a uma probabilidade de ocorréncia da
transferéncia energética proporcional ao quadrado da distancia, ou R®. Este processo
de transferéncia de energia ndo-radiativa € um dos mecanismos responsaveis pela
supressao excitdnica de fluordéforos em interface com metais. Este assunto é de
extrema importancia, uma vez que eletrodos metélicos sdo usados nos PLEDS para
injetar cargas que, sequencialmente, formam os éxcitons, como visto no tépico 1.1. A
supressao por transferéncia de energia na interface polimero-metal é responsavel por
uma diminuicdo na eficiéncia do PLED®. Para alguns derivados de PPV foi, por
exemplo, demonstrado que tanto a PL quanto a EL do polimero sdo fortemente
suprimidas com uma distancia tipica de 20 nm das interfaces de ouro ou aluminio®®.

Este assunto sera melhor discutido no tdpico seguinte.

1.5 Efeitos de interface polimero-metal

O efeito de interface polimero-metal ocorre por no minimo dois diferentes
mecanismos. O primeiro é o processo de supressdo de luminescéncia®®; o segundo
mecanismo chamado efeito plasménico, surge da propagacdo de ondas
eletromagnéticas ao longo da superficie condutora de materiais metalicos®' pode
produzir um aumento na intensidade, pelo aumento da taxa de decaimento radiativa

intrinseca do fluoréforo.
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A supressao na interface do material emissor com o metal € governada pelo
balanco de dois processos. Primeiramente, a energia do polimero excitado € transferida
nao-radiativamente para o metal via interagées dipolo-dipolo de longo alcance. Esta
transferéncia de energia para o metal levara a um gradiente de populacao de éxcitons
proximo ao contato metalico. Como resultado, éxcitons irdo difundir-se em direcao a
interface, 0 que aumenta ainda mais o processo de supressado, sendo este segundo
chamado de difusdo excitonica®®. Para compreender estes processos, considere a
formagéo de éxcitons na camada emissiva de espessura d em contato com a fronteira
metdlica (Figura 5). Este contato pode ser direto ou através de algum material dielétrico
intermediario de espessura diy; colocado entre 0 metal e a camada emissiva. A distancia

entre o material emissivo e o metal é representada pela coordenada transversal x°°.

— —
S i
camada emissiva [
Metal orgénica /
emissédo de luz emissao de luz
Transferéncia de = _

energia o
9 Intermediario

dielétrico

Figura 5: Camada emissiva de um OLED em contato com metal (a) diretamente (b) através de uma
camada intermediaria. As setas indicam os canais de decaimento do éxciton.

A evolucdo dos éxcitons localizados no fluoroforo i pode ser descrita pela

equacao da taxa da probabilidade de “sobrevivéncia” P;.

% = —rP,—1,,P;+s (Equagdo 17)

sendo as taxas de decaimento radiativo e de supresséo devido ao metal denotadas por
r e rem respectivamente, e s representa a fonte externa geradora de éxcitons por
fotoexcitacdo ou pela combinacdo do par elétron-buraco por eletroluminescéncia.
Considerando-se a fotoexcitacdo, o termo s é independente de x, enquanto para
eletroexcitacao ele depende da localizagao onde ocorrera a recombinacgéo de elétrons e

buracos. A dependéncia de x na taxa de decaimento ndo-radiativa rye foi estudada por
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Chance e colaboradores® sendo desenvolvida uma expressdo geral dentro da teoria
classica de reflexao de luz. De acordo com o formalismo utilizado, a taxa de decaimento
da molécula excitada pode ser separada em uma componente radiativa e outra nao-
radiativa, a ultima correspondendo a taxa de transferéncia para o metal. A taxa de
decaimento ndo-radiativa do material emissor em frente a interface metdlica apresenta
uma dependéncia com a distancia entre a espécie emissiva e o metal (x) conforme

mostra a equacido abaixo®.

Tme = 1% (Equagéao 18)

T X3

sendo, 7, 0 tempo de vida intrinseco do éxciton e xp a distancia caracteristica da

transferéncia de energia cuja expressao analitica é dada por®*.

3 A3K lekz
32 m3ny M24n3—k2)2+4nk2

xg =

(Equacao 19)

sendo A comprimento de onda ressonante e k o fator geométrico variando com a
orientacdo da molécula com respeito ao metal (1 para dipolo horizontal, 2 para vertical e
4/3 para dipolos orientados aleatoriamente); ny é o indice de refracdo do meio,
enquanto no+iko representam o indice de refracdo complexo do metal com a parte

imaginaria ko responsavel pela energia de absorcao.

Espécies emissoras separadas do metal por uma distancia maior que xo decaem,
em sua maior parte, radiativamente, enquanto fluoréforos com distdncias menores
transferem suas energias para o metal. As versdes quantica e classica de transferéncia
de energia de excitacdo desenvolvidas por Foérster, conforme j4 detalhado no item

anterior, conduzem para o mesmo resultado®.

Além do processo de transferéncia de energia, o efeito de interferéncia também
deve ser considerado neste tipo de sistema. Para demonstrar a modificacdo da taxa de
decaimento radiativo por este efeito, vamos considerar a radiagdo de um dipolo elétrico
oscilante (uma molécula excitada) no centro de um espelho esférico (Figura 6).

Nesta configuracao parte da radiagdo emitida se propaga para fora da amostra e
outra parte se propaga na direcdo do metal onde sofre reflexdo e mudanca de fase. Ao
propagar do dipolo emissor até a interface e voltar, a radiacdo sofre um atraso de
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femtossegundos (t=2nd/c, onde n é o indice de refracdo e ¢ a velocidade da luz no meio
com espessura d). Neste caso, duas situagdes podem ocorrer®.

I
I/ I
| 4 t
'\ f’ ) \ '] .‘/I
\ l’ / X I
\ ""-\_\_7_,,_/-""" ¢ l,_,,-»*
(a) Raio2 A (b) Raio 1,75 A

Figura 6: Radiacdo das moléculas excitados em frente a um espelho metalico®.

Na primeira situacdo, o dipolo pode sofrer a perturbacdo do campo oscilante
resultante dentro do tempo de decaimento radiativo da ordem de 100 ps, como no caso
de um oscilador classico amortecido, porém forcado por uma radiagcdo de mesma
frequéncia. Dependendo da radiag&o incidente, ou seja, da distancia entre o dipolo € o
metal, o tempo de vida do estado excitado da molécula perturbada pode aumentar ou
diminuir®®. Na segunda situacdo, a radiagdo refletida sofre interferéncia com a prépria
radiacao emitida para fora da amostra, porém sem perturbar o dipolo oscilante. As duas
situacées acima, porém, ndo podem ser diferenciadas em um experimento de
luminescéncia, pois, ambas dependem igualmente do atraso entre os feixes
propagados.

Se o raio do espelho for, por exemplo, 1,75 A (Figura 6 b), interferéncia
construtiva das ondas direta e refletida ocorrera em todas as diregdes do espaco acima
da espécie emissora. Uma vez que a intensidade de radiacdo € proporcional ao
quadrado da amplitude, a probabilidade de radiacdo é quatro vezes maior que aquela
sem o espelho. Isso significa que o tempo de decaimento do fluoréforo no centro do
espelho serd metade do tempo de decaimento da molécula no espaco livre (assumindo
gue nao ha competicdo de processos de desativagdo nao-radiativa). Por outro lado, se
o raio da esfera metdlica é, por exemplo, 2 A (Figura 6 a), os feixes direto e refletido
interferem destrutivamente e assim, a molécula excitada ndo podera emitir (tempo de

decaimento infinito)®>®.
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Da mesma maneira mostrada para espelhos esféricos, o tempo de decaimento é
afetado por um espelho plano (que pode ser um eletrodo, no caso de dispositivos). De
forma analitica, a dependéncia do tempo de decaimento T com a distancia d do espelho
foi proposta por Drexhage e colaboradores®’:

e Eixo do oscilador dipolo elétrico perpendicular ao espelho

Z-1- 23 fol py(w)(1 — u?) cos(xu — &;(w)du]* (Equacéo 20)

Two

e Eixo do oscilador dipolo elétrico paralelo ao espelho

d =14 43 fol pL(w) cos(xu — 8, (w)) + py(wu? cos(xu — §;(w)]du]™* (Equagdo 21)

Two

sendo, x = 4tnd/A; u é o cosseno do angulo incidente; p,, p, - coeficientes de reflexao
do espelho, §,, 6,- mudancgas de fase na reflexao pelo espelho.

Se o momento de dipolo nao tem orientacao preferencial, o tempo de decaimento
esperado 1, é dado pela média®”:

1
i

1

_ 2
Tq 3

é (Equacgéao 22)

71

Existe uma faixa de distancia para que ocorra a perturbagdo ocasionada pelo
campo de radiacao refletido pelo metal no caso da interacdo com o espelho plano: os
fluoréforos devem estar localizados a uma distancia do metal da ordem do comprimento
de onda da emissao, ou d ~ Aem. A distdncias mais longas, o tempo de decaimento
tendera ao tempo de decaimento do fluoréforo sem a presenca do metal (1—1.,)%® e a
distancias mais curtas (d < Aem), Ocorre transferéncia de energia da molécula excitada

para a camada metélica®, como visto anteriormente.

O processo responsavel pelo aumento de intensidade, que é visto em alguns
casos de fluoréforos perto de metal, se deve ao chamado efeito plasmonico. Este efeito
surge quando um campo elétrico incidente induz oscilagdao coletiva dos elétrons da
banda de conducdo do metal, de maneira que todos os elétrons confinados fiquem
submetidos a0 mesmo campo em um dado intervalo de tempo®. Com isso, o
movimento da nuvem eletrbnica sob a influéncia do campo elétrico leva a uma

separacao dipolar de cargas na superficie da particula, como mostra a Figura 7:
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Figura 7: Esquema ilustrativo de interacdo de uma radiagcdo eletromagnética com uma nanoesfera
metalica Um dipolo ¢ induzido, o qual oscila em fase com o campo elétrico da radiagéo incidente ™.

Quando as particulas sédo iluminadas em comprimento de onda dentro da faixa
de ressonancia do plasmon, ha um aumento da intensidade do campo préximo a
superficie do metal que é muito maior que a intensidade da onda que a excitou. Esse
campo € altamente dependente da forma, da dimensao, da proximidade e da magnitude

do acoplamento entre os plasmons das particulas adjacentes’.

Um fluoréforo no estado eletrénico excitado também pode interagir com um
coléide metélico proximo gerando plasmons. O fluor6foro gerador de plasmons pode
entdo, irradiar no campo distante e criar emissdes observaveis®. Esta emissdo ocorre
rapidamente o que origina uma diminuicdo no tempo de decaimento. A presenca do
metal também aumenta a absorcédo de luz pelo material emissor, gerando um numero
maior de éxcitons. Isso ocorre porque coldides metalicos, que interagem fortemente
com a luz incidente, possuem coeficiente de extingdo molar que pode ser 10° maior que
o fluoréforo’. Desta maneira, o uso de fluoréforos proximos a particulas metalicas
oferece a oportunidade de utilizar o alto coeficiente de extingdo molar efetivo das

particulas.

Uma vez que o espectro de emissao do fluoréforo préximo do metal permanece o
mesmo, nao fica claro qual espécie esta emitindo ja que o tempo de vida € diminuido.
A taxa de decaimento relativamente rapida do plasmon, tipicamente préximo de 50 fs’3,
faz parecer, considerando apenas o tempo de vida, que o metal é que esta emitindo; e
a emissao tipica do fluoréforo faz parecer que este é o responsavel pela emissédo. Por
isso, € melhor pensar no complexo fluoréforo-metal com espécie emissora, ja que esta

emissao tem propriedades tanto do fluoréforo quanto do metal.
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A descricao dos processos fisicos de fluoroforo interagindo com metal € um
tépico complexo e ndao é possivel apresentar a completa teoria de eletromagnetismo
neste item. No entanto, o efeito do metal pode ser explicado sob a perspectiva do
fluoréforo. O aumento do rendimento quéntico observado para este sistema pode ser
explicado pelo aumento da taxa de decaimento radiativo. Em experimentos de
fluorescéncia classica, mudancas no tempo de vida e rendimento quéantico de
determinado fluoréforo ocorrem devido as mudancas nas taxas de decaimento néo
radiativo (kj), as quais resultam de mudangas do meio do fluoréforo, como a presenca
de supressores ou ocorréncia de FRET. Neste caso, ambos os valores de rendimento
quantico e tempo de vida aumentam, ou ambos diminuem, mas a alteracdo nao ocorre
em sentidos opostos. No entanto, mudancgas espectrais Unicas sdo possiveis para
fluoréforos perto de particulas ou superficies metalicas®. Presumidamente, a taxa de
decaimento radiativo proximo ao metal aumenta e dada por kem .kvp, sendo kyp a taxa
adicional devido ao metal (Figura 8). O rendimento quantico proximo ao metal entdo se

torna:

Gy = —EMM_(Equagao 23)

krm+ kpy+kiv
e o tempo de decaimento é dado por:

Sy —

So

Figura 8: Diagrama de Jablonski modificado que inclui as interagdes entre fluoréforo-metal com
ocorréncia7ge efeito plasménico. As setas mais espessas representam um aumento na taxa de excitagéo
e emissdo’”.

Apesar de alguns estudos mostrarem a possibilidade de ocorrer efeito plasménico

74,75

em superficies metélicas de aluminio’™’, o fenébmeno mais aceito para materiais
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luminescentes em contato com um filme metalico de aluminio (configuracao adquirida
por alguns PLEDs) é a supressdo de luminescéncia ocasionada na interface, que,
diferentemente do efeito plasmonico, diminui o rendimento quantico de luminescéncia.
A supressao ou aumento de fluorescéncia depende em sua maior parte da distancia e

geometria do metal’®.

1.6 Fotoluminescéncia dinamica

Como dito anteriormente, existem dois tipos de condicbes de excitagcdo, a
fotoestacionaria e a transiente. Os processos que ocorrem com resolugédo temporal, que
corresponde a situagdo em que a excitacdo se da a t = 0, por um pulso de luz de
duragdo muito curta, produz uma concentracéo inicial ['M]o de moléculas excitadas'.
Estas moléculas excitadas retornam para o estado Sy, tanto radiativamente como néo
radiativamente. A taxa de “desaparecimento” do estado excitado é representada pela

seguinte equagao diferencial’®.

d[*M*]
dt

= —(kpy + k) [*M*] (Equagao 25)
A integral desta equacdo resulta na evolugdo temporal da concentragdo de
moléculas excitadas [1M*]"°.
['M*] = ['M*]g exp(—==) (Equagéo 26)
M
em que:
e é definido como o tempo de vida da fluorescéncia molecular.
A intensidade de fluorescéncia (iv) é definida como a quantidade de fétons (em
mol, ou equivalente em Einstein; 1 einstein = 1 mol de fétons) emitidos por unidade de

tempo (s). Esta intensidade em um tempo t depois da excitacao feita por um pulso de

luz muito curto no tempo 0 € proporcional, em qualquer momento, a concentracao
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instantanea de moléculas que permanecem no estado excitado ['M]. A funcdo de

resposta fluorescente €, entdo, dada por:

in(@®) = kpy['M*]/[*"M] = kpye "Mt = kpye™"/™  (Equagéo 28)

Integrando a intensidade de fluorescéncia total, obtém-se (de acordo com a Equacao 9):

Qrm = fooo in(O)d(t) = kkF—M (Equacéo 29)

FM+ kim

Com isso, é possivel obter a seguinte relacdo entre os parametros basicos de

fluorescéncia’®.

kem . Tm o _ Ken T (Equagéo 30)

krm+ kim TFM

kM =

em que tv € o tempo de decaimento radiativo, definido como o reciproco da

probabilidade da transicao radiativa, kru:

Tem = 1/kpy (Equacéo 31)

Para se determinar experimentalmente o tempo de decaimento de uma amostra,
medidas com resolucdo temporal podem ser realizadas usando a técnica Time-
Correlated Single Photon Counting (TCSPC), que é baseada na contagem dos fotons
emitidos pela amostra excitada, com correlacdo temporal em relacdo ao pulso de
excitacao. Neste método, a amostra é excitada por uma fonte de luz pulsada de alta
frequéncia'®. O sinal proveniente do pulso é capturado por um detetor de resposta
rapida, que inicia uma rampa de voltagem que é relacionada a intensidade do sinal
captado. Quando o primeiro féton proveniente da fluorescéncia da amostra € detectado
a rampa é desligada. E entdo, criado um pulso de saida, cuja carga é proporcional ao
intervalo de tempo entre os sinais inicial e final. Esta rampa de voltagem é convertida
em canais com divisées em unidade de tempo por um analisador multicanal e, apds
uma série de contagens, o analisador cria um histograma de probabilidade que
relaciona contagens versus tempo decorrido. O histograma obtido representa a

intensidade do decaimento da amostra'*””.

A intensidade do decaimento obtida € uma convolugdo com a funcéo do pulso de
excitagdo. Existe, portanto, trés curvas tipicamente associadas com a intensidade do
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decaimento: a curva medida N(ik), a resposta do instrumento L (i), € o decaimento
calculado Nc(t). Estas funcbes estdo em termos de tempos discretos (i) porque os
fotons contados séo coletados dentro de cada canal com tempo (t) e largura
(4t) conhecidos.

Considerando-se o pulso de excitacdo como sendo o resultado da soma de uma
séria de fungdes & com diferentes amplitudes, cada uma dessas fungdes & excita uma
resposta de impulso da amostra com uma intensidade proporcional a altura da fungao o.
A funcao obtida experimentalmente, N(t), € entdo a soma de todos estes decaimentos
exponenciais, com diferentes amplitudes e tempos. Matematicamente, o conceito de
convolugao pode ser expresso como mostra a Equacgéo 32. Cada fungao 6 de excitagcéo
excita um impulso de resposta no tempo tx.

I,(t) = L(t)I(t — t,)At (t>tk) (Equagéo 32)

A amplitude da fungdo do impulso de resposta excitado no tempo tx é
proporcional a intensidade de excitacao L (tk) ocorrendo ao mesmo tempo. O termo (t -
tx) € necessario porque a resposta do impulso se inicia a t = tx, jA que a emissao nao
existe antes do processo de excitagcdo. A curva de decaimento obtida
experimentalmente é resultado da soma das respostas dos impulsos, criados por todas

as funcgdes & do pulso de excitacdo que ocorrem até t:

N(ty) = Dtk L(t)I(t — t,)At  (Equagdo 33)

Esta relagdo pode ser escrita como uma integral, a At muito pequenos. O que é
importante deste tratamento € notar que novas intensidades de decaimento sdo criadas
na amostra desde que nao haja uma intensidade diferente de zero.

O decaimento calculado, por sua vez, pode ser obtido por alguns modelos, como
o modelo multiexponencial, no qual se assume a intensidade do sinal como sendo a
soma de decaimentos monoexponenciais individuais.

1) = X%, Biexp(7) (Equagao 34)
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sendo t; 0s tempos de decaimento, Bi a amplitude das componentes no tempo t = 0 (ou
seja, a porcentagem relativa de cada componente) e n é o numero de tempos de

decaimento.

Outra funcdo que pode ser utilizada na analise das distribuicdes de tempo de
vida € a exponencial estendida também chamada de exponencial de Kohlrausch. Este
tratamento recebe este nome, pois foi usada pela primeira vez por Rudolph Kohlrausch
para descrever a evolugdo temporal de espécies fora do equilibrio. Em sistemas
luminescentes a exponencial tem sido usada para descrever processos de decaimento

na presenca de transferéncia de energia’®.
1(6) = loexp[(-)"]  (Equagao 35)

sendo | ¢ a intensidade no tempo t = 0, B 0 parametro que pode ser relacionado a
dindmica e dimensionalidade da transferéncia de excitagdo, sendo 0< g <1,e 1 é a
constante do tempo de decaimento especifica para cada sistema. No campo da
luminescéncia molecular, a (Equacdo 35 tem sido a base de varios modelos de
supressdao de luminescéncia, chamada de supressdo de contato controlado por
difusdo’®, sendo B = 2, e a transferéncia ressonante de energia sem difusdo, pelo
mecanismo de dipolo-dipolo, com B = 1/6, 1/3 e Y. para sistema uni, bi ou
tridimensionais respectivamente’®. Qutros valores racionais de B sdo obtidos para
diferentes interac6es de multipolos, por exemplo, B= 3/8, 3/10, para mecanismos de

dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo em trés dimensdes’®.

FRET entre croméforos doadores e aceptores ligados a cadeia polimérica tem
sido usado como ferramenta no estudo da estrutura e dindmica do polimero. A teoria
mostra®® que a cinética de supressdo do doador luminescente e a cinética de
despolarizacdo da luminescéncia em cadeias poliméricas exibem uma dependéncia
temporal de Kohlausch, onde o parametro § da Equacao 35 depende do mecanismo de
FRET, do tipo de croméforo ligado (no final da cadeia polimérica ou distribuido
randomicamente ao longo da cadeia polimérica), e do modelo de cadeia polimérica
considerado (Gaussiana ou cadeia self-avoiding). A lei de decaimento de Kohlrausch é
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conveniente com uma funcao de ajuste, mesmo na auséncia de um modelo, dado que
ela permite aferir em um Unico caminho de desvio para o can6nico comportamento
exponencial simples através do parametro p’®. A exponencial estendida pode também
ser aplicada a decaimentos de soélidos orgénicos desordenados ou ordenados e

nanoclusters de semicondutores®.

Para se obter parametros que sdo capazes de vincular os dados do decaimento
com o decaimento calculado teoricamente podemos usar 0 método dos minimos
quadrados. Em qualquer analise de minimos quadrados, primeiramente se define um
modelo que descreva os dados a serem tratados. A equivaléncia entre estas curvas é
obtida, minimizando-se a parametro de correspondéncia ¥, que € descrito pela
expressao:

1 N(tg)—Nc(t)]? .
x? =Xk=1z [IN(t) — Ne(t)]? = L‘=1% (Equagao 36)
k K)

com n sendo o nimero de canais usados na andlise e 0,2 sendo o desvio padrdo de
cada ponto. O valor de X? é a soma dos desvios-padrdo entre os valores medidos (N(tx))
e os valores esperados (Nc(t)). Este parametro é dependente do numero de pontos que
sdo analisados e por isso ndo é conveniente avalid-los. Usa-se entdo, o valor reduzido

de x° que é obtido da relagdo:

xi = x*/(n—p) (Equagdo 37)
sendo n é o numero de pontos, p é o numero de parametros de ajuste e a diferenca
entre eles representa o grau de liberdade. Se apenas erros aleatérios contribuem com
X4, entdo seu valor deve estar proximo a unidade. Isto porque o x2 médio por nlimero
de pontos deve estar em torno de 1 e geralmente o nimero de pontos (n) € muito maior
que o nimero de pardmetros (p). Valores de x& acima de 1,2 sdo considerados
significativos. Valores menores que 1,2 devem ser interpretados com atencao,
avaliando-se as caracteristicas do sistema. Em geral, para erros sistematicos, o valor
de x% néo decresce significativamente quando se usa um modelo mais complexo e isso

reflete a baixa qualidade dos dados''*.

30



1.7 Dependéncia da fotoluminescéncia com a temperatura

O efeito mais evidente da influéncia da temperatura na resposta éptica de um
fluoréforo € a diminuicdo da intensidade da fluorescéncia conforme a temperatura do
sistema aumenta. Como este efeito depende de propriedades intrinsecas a constituicao
eletrdnica da molécula, bem como a propriedades do meio em que se encontra e do
modo como se dao as interagdes intermoleculares, é necessario compreender como
ocorrem os processos de desativacao radiativa e ndo-radiativa da molécula excitada, as
caracteristicas e as formas de interacdo dominantes no sistema e 0s processos de

relaxacdo sofridos pelo solvente quando a temperatura é aumentada’”’.

O solvente se torna viscoso em temperaturas baixas, e o tempo da reorientacao
das moléculas de solvente ao redor do fluor6foro aumenta. No instante da excitagcéo, a
molécula, em equilibrio com o solvente, se encontra em um estado de Franck-Condon
especifico. A baixas temperaturas, numa situacdo em que o solvente relaxa com uma
velocidade ks, esta relaxacdo ocorre a uma taxa muito menor que a ocorréncia da
emissao, pela molécula, da energia armazenada durante a excitacdo. Esta emissao
ocorre a partir de um estado ndo relaxado de Franck-Condon. No entanto, se a
relaxacao do solvente é muito mais rapida que a emissao do fluoréforo, a emisséo sera
observada a partir de um estado relaxado. O espectro de fluorescéncia resultante em
cada uma das situacdes sera distinto. No caso de a emissao ocorrer na situagdo em
que o solvente se mantém rigido e a cavidade onde se encontra a molécula
fluorescente ndo se reorganiza para acomodar a molécula excitada, a transicao
eletrbnica ocorrera a partir de um estado nao relaxado ou um estado de maior energia,
produzindo um espectro mais estreito e deslocado para comprimentos de onda
menores. Quando a fluorescéncia ocorre mais lentamente que a reorientacdo das
moléculas de solvente ao redor da molécula excitada, energia de excitacao é transferida
por varios processos nao-radiativos para a cavidade e a molécula atinge um estado
relaxado de onde parte a emissdo. O espectro resultante neste caso sera deslocado
para comprimentos de onda maiores, ja que energia é transferida para o meio, levando

a molécula a um estado de menor energia. A uma temperatura intermediaria, em que os
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processos de relaxacdo do solvente e o de emissdo do fluoréforo estdo na mesma
ordem de grandeza, ambos 0s processos ocorrem ao mesmo tempo e 0 espectro de
fluorescéncia que se observa é frequentemente um espectro intermediario € mais
alargado por conter contribuicdes dos estados relaxado e néo relaxado'. A intensidade
de fluorescéncia também é dependente da temperatura do sistema. A luminescéncia
total de certo cromoéforo € determinada por diversos processos radiativos e nao
radiativos que ocorrem dependente ou independentemente da temperatura do sistema.
Se a emissao de fluorescéncia, processo radiativo que parte do estado singlete S, é
determinada por uma constante de velocidade kry, 0 rendimento quantico € dado pela

relacdo'"":

Op = kpm/(kpm + kpp + kpr + kiy +kpr)  (Equagéo 38)

em que: key € a constante de velocidade para a desativacdo radiativa do estado
singlete, independente da temperatura; km € a constante de velocidade para a
desativagdo nio- radiativa do estado singlete, independente da temperatura; k' € a
constante de velocidade para a desativacdo n&o-radiativa do estado singlete,
dependente da temperatura; ket € a constante de velocidade para a desativacao
radiativa do estado triplete, independente da temperatura; ker' € a constante de
velocidade para a desativacao radiativa do estado triplete, dependente da temperatura.

A intensidade de fluorescéncia € dada, portanto, por:

Ir =k 1,0 (Equacao 39)

sendo /p a intensidade da luz de excitagao e k; € uma constante de proporcionalidade.
Em temperaturas baixas, os processos dependentes da temperatura sdo pouco
importantes e a Irp € dada em funcdo apenas dos processos independentes da
temperatura:

Ip = —Llofrm (Equacao 40)

kpm+kim+kpr

E obtida assim, uma relagdo que determina a reducdo na intensidade da

fluorescéncia como aumento da temperatura®:
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(IF_O) — 1= (kjy + kpr)/(kpm + kiyg + kpr) (Equagéo 41)

Ig

Assumindo-se que ki e kpr' sdo determinadas pela relacdo de Arrhenius para a
energia de ativacdo de um processo, A exp(-Ex/RT), a construcdo de um grafico de In
(Iro/IF)-1 vs 1/T fornecera uma linha reta se k' ou ker' sdo insignificantes ou caso as
energias de ativacdo (E,) para cada processo forem iguais. Deste modo, a energia de
ativacdo para os processos nao-radiativos, dependentes da temperatura, pode ser
encontrada pelo coeficiente angular da curva obtida. Se, no entanto, ku' e kpr' sdo
ambos relevantes e possuem distintos valores de energia de ativacdo, entdo a curva
obtida apresentara uma curvatura diferente.

Além da intensidade, outros parametros fotofisicos podem apresentar
dependéncia com a temperatura como a largura a meia altura e a energia da banda 0-0.

A largura a meia altura (FWHM) da transicdo puramente eletrénica 0-0 de um
material emissor pode aumentar devido a dois fatores: (1) alargamento inomogéneo que
surge de diferentes regides cibotaticas (em que se observa ordem local) nas quais
encontra-se inserido o fluoréforo disperso na matriz polimérica®® (quanto mais
desordenado o sistema, mais variadas serdo as regides cibotaticas e mais alargado
sera o espectro de fluorescéncia da espécie emissora)®’; (2) na auséncia de processos
de transferéncia de energia, uma contribuicdo “homogénea” do alargamento espectral
resulta da relaxagdo da populacédo do fluoréforo no estado excitado. Isso depende do
tempo de vida dos estados excitados, da difusdo espectral e das taxas dos processos
de relaxacao rotacional ou conformacional, e ocorre devido, principalmente, a interacdo
dos elétrons com fénons. O alargamento homogéneo € muito comum com fluoréforos
presentes em matrizes poliméricas quando a excitacado leva a uma larga mudanca na

distribuicdo de carga ou conformagao do fluoréforo®.

Alargamento inomogéneo tem magnitude maior que o homogéneo em soélidos a
baixas temperaturas, e depende fracamente da temperatura se as interagdes
configuracionais entre o fluor6foro e as regides cibotaticas da matriz ndo se alteram em

periodos de tempo que sejam mais longos que o tempo de vida da molécula excitada.
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Larguras a meia altura (FWHM) pequenas sao observadas a temperaturas
baixas, nas quais a estrutura esta congelada e, em geral, esta é a mais importante
contribuicdo do alargamento espectral®®. Em resumo, duas classes de alargamento
ocorrem em polimeros: uma é devido a distribuicao estética e heterogénea das cadeias
ao redor do fluoréforo (I' inomogéneo) e tem uma maior contribuicdo em baixas
temperaturas; outra surge de flutuagcées que ocorrem durante o tempo de vida do
estado excitado e a partir da relaxacdo estrutural do meio que ocorre devido
principalmente a interagdo dos elétrons com fénons (I' homogéneo). Quando a
resolucao temporal de um experimento é mais rapida que o tempo de vida do estado
emissor, a difusdo espectral que produz o alargamento espectral pode ser

compreendida®®.

O aumento monotdnico do alargamento homogéneo com a elevagdo de
temperatura acontece se nao ocorrer transicdo de fase da matriz®*®. Nas temperaturas
de transicao de fase, além da contribuicao do alargamento homogéneo, o inomogéneo
volta a ser importante como resultado da maior liberdade de movimento dos segmentos

da cadeia polimérica. O alargamento homogéneo em materias vitreos segue a equagao:
r(T) =TI, + AT® (Equacao 42)

sendo I'p 0 alargamento a 0 K, e A e a parametros de ajuste. Para muitos polimeros, a
dependéncia do alargamento homogéneo com a temperatura causado por uma difusao
espectral segue a Equacdo 42 com T'® em temperaturas abaixo de 20 K.

Outro parametro que depende da temperatura é a posi¢cdo da banda de emissao.
A dependéncia da posicao da banda de fotoluminescéncia (Eqp) com a temperatura
pode sofrer variagcbes para o azul ou vermelho do espectro como consequéncia da
redistribuicdo das energias do éxciton pelas interagdes elétron-fébnon, as quais ativam

energias de modos 6pticos e aclsticos 887

2a
exp (g)— 1

sendo Ego (T = 0 K) a energia a 0 K, # a média de temperatura de fénon e a a

Eoo(T) — Eqo (T =0K) = — (Equacéo 43)

magnitude da interacao eletron-fénon. Parametro a contém a contribui¢do tanto acustica
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quanto Optica de fénons. Valores altos de 6 indicam que os fénons épticos estao
desempenhando um papel mais importante no acoplamento elétron-fbnon do que os
fébnons acusticos. Os fénons épticos ocorrem devido aos modos de estiramento
carbono-carbono das moléculas organicas aromaticas (modos longitudinais) ou

movimentos torcionais e de flexdo (modos transversais)®.

1.8 Correlacao entre transicoes e relaxacao de polimeros e
fotoluminescéncia

Os processos de relaxacao que ocorrem em matrizes poliméricas consistem em
transicdes determinadas por movimentacdes de porcdes ou segmentos de cadeia e,
portanto, sdo influenciadas por fatores como a temperatura as interagdes inter e
intramoleculares. Os processos de relaxagdo sédo classificados de acordo com a
temperatura que se manifestam. A relaxa¢do y ocorre em temperaturas mais baixas e
sdo associadas a movimentacdes de segmentos de cadeia de curto comprimento. A
relaxagdo P ocorre em temperatura intermediaria, sendo associada a segmentos
médveis, como a cadeia lateral. J& a relaxagdo o ocorre em mais alta temperatura e
usualmente refere-se a relaxagcdes de segmentos mais rigidos, como a cadeia
principal®. No caso de polimeros amorfos usualmente associa-se a relaxagdo o. com a
transicdo vitrea, pois neste caso, essa € a relaxacdo térmica de mais alta

temperatura®.

Estas transicbes podem ser estudadas por métodos calorimétricos como a
calorimetria diferencial de varredura, dilatometria e analise dindmico-mecanica, que sdo
métodos que fornecem informacdes sobre as temperaturas de relaxagcdo, baseadas na
variacao de volume do material com o aumento da temperatura ou do fluxo de calor,
quando a temperatura de inicio de um processo de relaxacdo é atingida®. Além destes
métodos térmicos, a aplicagdo da espectroscopia de luminescéncia no estudo de
relaxagdo em polimeros vem sendo utilizada com algumas vantagens relacionadas com

sua sensibilidade, o fato de ser nao destrutiva e ao fato de serem disponiveis sondas
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dentro de uma grande variedade de formas, tamanhos, solubilidades e propriedades
fotofisicas e fotoquimicas.

Quando se trata de sistemas microheterogéneos, como matrizes poliméricas, a
emissao de luminescéncia medida é resultado das emissdes especificas da sonda em
cada tipo de sitio hospedeiro na matriz (que alteram o espectro e dinamica da
emissdo0)°’. Isso se deve ao fato de que em torno da sonda, as cadeias poliméricas
vizinhas se organizam em um tipo de “gaiola dinamica”, cujo tamanho e rigidez variam
com a microestrutura do polimero. Por exemplo, quando o caminho preferencial de
desativagcédo das sondas fluorescentes ocorre por rotagcéo interna da molécula-sonda, a
reducdo de mobilidade causada pela rigidez do ambiente aumenta a eficiéncia de
emissdo de fluorescéncia e o tempo de vida no estado excitado®. Ja que a mobilidade
das sondas é fortemente dependente do tamanho, sondas maiores tendem a ser menos
sensiveis a pequenas mudangas de volume livre que ocorrem quando a relaxagédo do
polimero envolve segmentos curtos. A diminuicdo do volume livre produz aumento da

intensidade de fluorescéncia.

Entao é possivel observar que ndo apenas informacdes sobre os processos de
relaxagao sao obtidas através da técnica de fluorescéncia, como também informagdes
sobre alteracées de volume livre, polaridade da matriz, difusibilidade do cromoforo no
interior do polimero e, portanto, informagcées sobre tamanhos e formas de

microcavidades poliméricas e microviscosidade®.

Empregando as técnicas espectroscopicas, os processos de relaxacao podem
ser determinados através do acompanhamento da variagdo da intensidade de emissao
com a temperatura. Assim, se a intensidade de fluorescéncia diminui segundo um
mesmo mecanismo, com uma Unica energia de ativacdo, a construcdo de um gréfico
relacionando a intensidade da fluorescéncia de uma amostra polimérica fixa, com
excitagdo efetuada de maneira constante e espectros de fluorescéncia obtidos a
diferentes temperaturas, deveria fornecer uma linha reta, com apenas um valor para o

coeficiente angular. Como foi demonstrado no decorrer dos anos®*%’

, 0 resultado que
se obtém deste tratamento é bastante diferente: uma curva com mudancas de inflexées

em pontos determinados. E mesmo quando o composto emissor de luz que esta
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inserido no material polimérico é diferente, as mudancas nos pontos de inflexdo
ocorrem sempre as mesmas faixas de temperatura. Isso indica que a desativacao de
fluorescéncia também estd ocorrendo por mecanismos outros, que nao apenas
unimoleculares, indicando que ha uma interagdo entre a molécula fluorescente e o meio
polimérico; as movimentacdes das cadeias poliméricas tém amplitude suficiente para
que a resposta 6ptica do croméforo nela dissolvido seja afetada; ou ainda que conforme
o sistema atinge temperaturas em que processos de relaxagdo poliméricos mais
importantes comeg¢am a ocorrer, a intensidade de fluorescéncia sofre uma queda mais

importante, levando a uma mudanca na inflexdo da curva %%

Este método de determinacao das temperaturas de relaxacao térmica através de
curvas de intensidade de luminescéncia versus temperatura sera utilizado neste

trabalho para os materiais estudados.

1.9 Transicoes de fase em filmes finos por PL

Medidas de transi¢cdes de fase em filmes finos suportados tém sido realizadas

por diversas técnicas, dentre elas elipsometria®®

|26

, espectroscopia de relaxacao

dielétrica®, analise térmica local®®, geracdo de segundo harménico® e fluorescéncia®.

Medidas da intensidade de fluorescéncia de um croméforo disperso em uma
matriz polimérica foram usadas pela primeira vez para determinar o efeito da
diminuicdo da espessura de filmes finos na temperatura de transicdo vitrea por

Elliason e colaboradores'®

. Os valores de T4 foram encontrados através de curvas de
intensidade de fluorescéncia em funcédo da temperatura. Foi usado pireno como sonda
fluorescente, que absorve fortemente no ultravioleta e fluoresce com alta eficiéncia,

para estudar matrizes de poli(acrilatos).

Trabalhos posteriores® %1% demonstraram que medidas de T, de filmes finos,
determinada por uma mudanca de coeficiente angular na curva de intensidade de
fluorescéncia dependente da temperatura, podem ser obtidas através de uma
variedade de sondas fluorescente e também podem funcionar para diversos sistemas
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poliméricos. Outro ponto a ser considerado, é que o uso da técnica de fluorescéncia
em filmes finos permite uma investigagdo minuciosa do filme, o que nao é facilmente
realizado com técnicas como raios-X, refletividade, elipsometria e DSC, uma vez que,
estas técnicas fornecem dados indicativos das propriedades como uma média espacial
de todo o filme. Com sondas fluorescentes, no entanto, € possivel investigar uma
variedade de questdes relacionadas ao efeito de confinamento, incluindo a distribui¢cao
da T4 presente através de toda espessura do polimero, sendo bastante util para o
estudo de filmes multicamadas. Para isso, usa-se a sonda fluorescente apenas na
camada que se deseja estudar os processos de relaxacdo'®. Além de sondas
fluorescentes dispersas em matrizes poliméricas, materias intrinsecamente
fluorescentes ou contendo sondas ligadas covalentemente as suas estruturas
fornecem bons resultados no estudo de relaxagéao térmica de filmes finos pela técnica

de luminescéncia'®.

A fotoluminescéncia pode ser também uma ferramenta bastante Util no estudo da
influéncia do substrato nas temperaturas de relaxacdo em filmes finos. Isso porque uma
das maiores dificuldades de se estudar o efeito do substrato nestes filmes € que a
maioria dos métodos analisam o filme como um todo, como mencionado anteriormente.
Com isso, nédo é possivel quantificar e controlar a posicdo estudada com respeito ao
substrato. Um método que tem a mais de 20 anos atraido atencdo devido a sua
capacidade de obtencdo de uma média espacial e temporal é a espectroscopia de
molécula Unica (single molecule spectroscopy- SMS). Assim, SMS é uma ferramenta
ideal para o estudo de sistemas altamente heterogéneos como polimeros amorfos na
forma de filmes finos'%*.

No que diz respeito ao estudo dos processos de relaxacdo do material por SMS,
é possivel se fazer o monitoramento molecular da reorientacdo da sonda ou o estudo
de movimentos segmentais do polimero pela deteccdo de mudancas no tempo de
decaimento de uma Unica molécula fluorescente (sonda)'®® dispersa na matriz de
interesse. E estes estudos tém confirmado a existéncia de heterogeneidades na

106

relaxagéo de sélidos vitreos. Um estudo feito por Oba ™™ e colaboradores mostrou a

dindmica de relaxacdo dependente da posicao de filme de poli (metacrilato de metila)
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(PMMA) suportado com variagdo de espessura entre 20 e 110 nm. Eles encontraram
que para cada filme ha uma camada com alta mobilidade na superficie com espessura
menor que 5 nm, que é independente da espessura total do filme. Existe também uma
camada imovel de menos de 5 nm na interface com o substrato. O tempo de relaxagao
dentro do filme ndo depende da posicao onde é feita a medida ao longo de toda a
espessura do filme e, além disso, ndo foi observado um gradiente do processo de
relaxagao indo da superficie para o substrato. Os resultados obtidos com os filmes de
PMMA suportados indicam uma camada muito fina (possivelmente a interface) com
uma abrupta mudancga na dindmica entre estas camadas e o espesso de filmes finos.

Os resultados recentes de Flier e colaboradores'?’

, também obtidos por difusdo
medida para moléculas individuais, de filmes de PS suportado, ao contrario do obtido
para o estudo do PMMA, foram interpretados em termos de gradiente de transigao

através do filme.

Neste trabalho com o uso de SMS, foi estudada a dinAmica de moléculas
isoladas de perileno diimida em filmes finos de PS suportados. Os movimentos da
sonda exibem significativa heterogeneidade com uma fracdo de moléculas imoveis
desaparecendo gradualmente com o aumento da temperatura. A quantidade de
moléculas imdveis também depende fortemente da espessura do filme. Em filmes mais
finos, as moléculas se movimentam mais facilmente e mais gradualmente. Este
comportamento pode ser qualitativamente explicado assumindo uma camada
superficial, com T4 reduzida, na qual moléculas Unicas séo capazes de moveram-se

mais rapido que no espesso.

Estudos anteriores feitos por luminescéncia em funcao da temperatura, ja haviam
mostrado para filmes de PS'® e PMMA'®, que a transigdo vitrea ou processos de
relaxagdo mudam gradualmente da superficie ou substrato em direcdo ao interior do
filme e que esta mudanca gradual pode alcancar dezenas de nanémetros. Gradientes
de Ty, em escalas similares também tém sido encontrados para fiimes de PS

autossustentado®.

Podemos entédo concluir que o mapeamento da dindmica local através de filmes

finos pelo monitoramento da reorientacao e da difusdo espacial de uma Unica molécula
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e estudos de luminescéncia em funcao da temperatura é ferramenta poderosa para o

estudo de processos de relaxacao de polimeros.
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Capitulo 2 — OBJETIVO E DESCRICAO DO TRABALHO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fotofisicas de dois derivados de
polifluoreno, F8BT e PFO-MEHPPYV visando determinar a influéncia de substratos sobre
as mesmas. Os materiais na forma de filme foram depositados por spin coating em
substrato de vidro e de vidro recoberto com ITO sendo que as espessuras variaram de
50 nm a 600 nm, além de um filme preparado por casting com espessura de 50 um. As
propriedades fotofisicas estudadas foram: os espectros de emissao, a largura a meia
altura (FWHM) dos espectros, a posicdo do maximo de emissdo da banda 0-0 em
fungédo da temperatura e a progressao vibrénica do espectro de emissédo. Estes dados
foram correlacionados com a temperatura de transi¢do vitrea dos materiais buscando-
se discutir se as interagdes polimero-substrato causam alteracées nas temperaturas de
relaxagdo dos materiais. A dependéncia da Ty com a espessura dos filmes foi simulada
utilizando-se os modelos descritos na Introdugdo. O tempo de vida do decaimento da
fluorescéncia foi determinado apenas a temperatura ambiente e verificada sua

correlacdo com as interagdes nas interfaces do polimero organico.
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Capitulo 3 - EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Os polimeros  poli[9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)-co-1,4-benzo-{2,1’-3}-tiadiazol)]
terminado com dimetilfenila (F8BT) (M,, = 61.000 g mol™) e poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-
divinileno-fluoreno)-co-alt-{2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenileno}] terminado com
dimetilfenila (PFO-MEHPPV) (M,, = 157.000 g mol™) (Figura 9) foram fornecidos pela
American Dye Society (ADS). O solvente foi tetrahidrofurano (THF), da marca Aldrich

grau HPLC.
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Figura 9: Estrutura dos polimeros: (a) F8BT e (b) PFO-MEHPPV.

Filmes espessos foram preparados por casting a partir de uma solugao de
concentracao 15 mg/mL do polimero em THF. Despejou-se a solu¢cdo em uma placa de
Petri limpa e pré-silanizada com triclorossilano. A placa de Petri com a solucao foi
colocada em um dessecador isolado de luz externa e deixada em repouso durante uma
semana. Em seguida, o filme foi retirado da placa e deixado em estufa a vacuo a 40 °C

por 24 horas e estocadas em um dessecador a vacuo protegido da luz ambiente.

Os substratos sobre os quais se depositou os filmes foram lavados conforme
procedimento descrito na literatura''®. Os filmes finos foram produzidos por deposicdo
centrifuga com spin-coater da marca Headway Research Inc., modelo PWM 32, a partir
de solucbes de concentracdo 0,50 mg/mL, 5,00 mg/mL, 10,00 mg/mL e 20,00 mg/mL
em THF dos polimeros conjugados F8BT e PFO-MEHPPV. No spin-coater foi colocado
0 substrato (lamina de vidro ou vidro recoberto com ITO) e sobre este gotejada a
solucdo polimérica (volume de 200 pL). Em seguida, a amostra sofreu uma rotacao
(velocidades de 800 rpm, 1500 rpm ou 3000 rpm) durante 60 segundos, promovendo o

espalhamento centrifugo do filme com evaporagcao do solvente. Em seguida, os filmes
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foram deixados em estufa a vacuo a temperatura de 40 °C por 24 horas. Sobre alguns
dos filmes, foi depositada termicamente uma camada de aluminio usando uma
evaporadora Gera Alta Tecnologia® operando com pressédo inferior a 10 Torr. A
espessura do catodo (70 nm) foi controlada utilizando um cristal de quartzo

piezoelétrico.

Os filmes finos dos polimeros conjugados foram produzidos em diferentes

configuragdes, conforme mostra a Figura 10.

Polimen Alufnu'.ia — 2B
Dolimera
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Figura 10: Esquema da montagem dos filmes finos em duas diferentes configuragoes.

3.2 Métodos

Os difratogramas de raios-X foram obtidos usando-se um difratdmetro de raios-X
SHIMADZU-3A, com uma fonte de CuKa (A = 1.54 A), operando a 20 mA e 30 kV.

As analises termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanga TA
Instruments modelo 2950, utilizando-se aproximadamente 10 mg de amostra. As
amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 800 °C com uma taxa de
aquecimento de 20 graus/min, sob fluxo de arg6nio (100 mL/min).

As andlises térmicas por DSC foram feitas em um equipamento MDSC 2910 TA
Instruments, sob purga de argénio numa vazdo de 50 mL min™'. A varredura iniciou-se a
temperatura de 25 °C com uma taxa de aquecimento de 20 °C min™' até atingir 100 °C.
A amostra foi mantida na temperatura constante por 15 minutos e em seguida resfriada
até -90 °C com taxa de resfriamento de 10 °C min™. A amostra foi mantida nessa
temperatura por 10 minutos. E posteriormente aquecida até 150 °C usando-se uma taxa

de aquecimento de 10 °C min™.
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As massas molares e as polidispersividades dos polimeros foram determinadas
por cromatografia de permeacao em gel em um cromatdgrafo Waters 486, com trés
colunas tipo Ultrastyrogel linear (American Polymer Standars Co.) de 105, 104 e 103
diametros de poros, utilizando-se THF como solvente a 40 °C e um detector de indice
de refracado. As curvas de calibracao foram obtidas com padrao de poliestireno.

Os espectros na regido do infravermelho das amostras na forma de filme foram
obtidos em um espectrémetro Smiths Scientific acoplado a um microscépio llluminat IR,
utilizando-se reflexao total atenuada com angulo de 45°. A resolucéo foi de 2 cm™ com
dezesseis varreduras por espectro.

As medidas de espessura dos filmes finos foram realizadas usando-se
Elipsdmetro GES-5E da Semilab. As espessuras dos filmes espessos foram

determinadas com um micrémetro Mitutoyo com precisdo de até 1 um.

Os espectros eletrénicos de absorcao foram obtidos em um espectrofotdmetro
Hewlett-Packard-8452A UV-VIS operando na faixa espectral de 200 nm a 800 nm com
resolucdo de 2,0 nm e no Varian Cary-5 UV-Vis-Nir, com acessoério de refletancia
difusa.

Espectros de fluorescéncia em condicoes fotoestacionarias, a temperatura
ambiente (20 °C), foram obtidos em um espectrofluorimetro /ISS-PCI, operando com
uma lampada de arco de Xe de 300 W de poténcia, com resolucao de 1 nm. As
solucdes foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico. A
emissao de fluorescéncia é captada a 90° em relagdo ao feixe de excitagcdo. Os
polimeros F8BT e PFO-MEHPPV foram excitados em de 450 nm e a faixa de emisséo
coletada de 480-650 nm para ambos os polimeros. As amostras em filme foram
medidas na posicao “back-face”, que se caracteriza pela excitagdo de um lado do filme

e registro da fluorescéncia pelo lado oposto.

Os espectros de fluorescéncia em fungdo da temperatura foram obtidos em um
instrumento composto por varios moédulos: lentes, um monocromador de emissao
SPEX-500M, com 50 cm de caminho éptico com fendas de regulagem micrométrica,
com um controlador serial MSD2 de varredura de grade, acoplado a uma
fotomultiplicadora como coletor de sinal. A fotomultiplicadora € ligada a um eletrémetro
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Keithley modelo 610C, que por sua vez é acoplado a um amplificador “lock-in” 5209 da
Perkin EImer que opera entre 0,5 Hz e 120 kHz, sendo os espectros registrados em um
computador. Neste equipamento, as amostras na forma de filmes sdo mantidas no
porta-amostra entre duas janelas de quartzo e mantidas no criostato da APD
cryogenics, sob vacuo dinamico, que possui o controlador de temperatura digital da
Scientific Instruments 9650. A excitacdo da amostra foi feita usando-se um laser de He-
Cd em Lexe 442 nm e a emissao coletada na faixa de 480-650 nm para o F8BT e 480-
600 para o PFO-MEHPPV. Os espectros de fluorescéncia sdo obtidos na faixa de
temperatura de 20 a 410 K, registrando-se um espectro a cada 10 K.

O tempo de decaimento de fluorescéncia dos polimeros conjugados (F8BT e
PFO-MEHPPV) foi obtido utilizando um espectrofotémetro de contagem de féton Unico
dependente do tempo (TCSPC — Time Correlated Single Photon Counting), Edinburgh
Analytical Instruments nF 900 modificado, com detector MCP-PMT (Hamamatsu R3809
U-90). A excitacao foi executada com lasers de diodo pulsado. As amostras em solugéo
foram saturadas com Nz(g) 99% puro, instantes antes da obtencao dos espectros e as
amostras na forma de filmes foram seladas, a vacuo, em tubos de quartzo e alinhadas
em um angulo de 45° com relacdo a radiacao incidente. Para as amostras de F8BT e
PFO-MEHPPV, o comprimento de onda utilizado para a excitacdo foi de 470 nm
(modelo EPL-470, 5 nm de largura de banda, 76,3 ps de resolucao de pulso, 5 mW de
poténcia) e 404 nm (modelo EPL-404, 5 nm de largura de banda, 46,3 ps de resolucao
de pulso, 5 mW de poténcia) respectivamente. Os decaimentos de fluorescéncia foram
registrados na faixa de 500 nm a 610 nm com intervalos de 10 nm. Nessas medidas,

fixou-se o tempo de aquisicdo do sinal em 20 minutos para cada decaimento.

Para o tratamento dos decaimentos das amostras utilizou-se funcdes
multiexponenciais nas quais se assume que a intensidade do sinal é a soma de

decaimentos monoexponenciais individuais:
I(t) = X, Biexp(—-—)  (Equagéo 44)
1
onde t; sdo os tempos de decaimento, B; a amplitude das componentes e n € 0 nimero

de tempos de decaimento'®. Para uma melhor comparacéo entre os resultados obtidos
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para algumas amostras, quando o decaimento ndao é monoexponencial, foi calculado o

tempo de vida médio (“average lifetime”) dado por:
<t>=),;B;t; (Equacao 45)

O tempo de vida médio, <t>, simplifica a forma de analise dos dados, uma vez
que leva em consideragao a porcentagem relativa de cada componente do tempo de
vida da espécie. No entanto, deve-se ter cautela ao interpreta-lo, pois o tempo de vida
da espécie pode ser uma funcao complexa de varios parametros.

As otimizacbes estruturais, para determinacdao do tamanho das unidades
monomeéricas dos polimeros estudados, foram obtidas através do programa MOPAC
com interface para Windows 7 64 bits distribuido gratuitamente, e foi utilizado o
visualizador Chem3D Ultra, da Cambrigde Software para visualizagdo das estruturas
otimizadas. Utilizou-se célculos semi-empiricos, com conjunto de fun¢des de base PM3
(Parameterized Model number 3 - Modelo Parametrizado numero 3).
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao

4.1 Propriedades fisicas e morfoldgicas das amostras

A caracterizacdo dos materiais usados neste trabalho foi realizada através das
seguintes técnicas: cromatografia de permeacao em gel (GPC), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria diferencial de

varredura e difratometria de raios-x.

Os valores de M. e polidispersividade encontrados por GPC foram de 157.000
g/mol e 4,5 para o PFO-MEHPPV e de 61.000 g/mol e 3,0 para o F8BT.

A Figura 11 mostra os espectros na regidao do infravermelho, sendo algumas
absor¢gbes comuns aos dois espectros, dentre elas estdo: uma fraca absorcdo em
cerca de 3050 cm™, atribuida ao estiramento Ar-C-H; uma absorcdo em 2922 cm™
atribuido ao estiramento C-H, em 1463 cm™ atribuido ao estiramento assimétrico de
fenila, e por fim ha ainda nos trés espectros um pico em torno de 810 cm™ atribuido a
deformacéao fora do plano.

Figura 11: Espectros dos filmes espessos na regido do infravermelho (A) F8BT; (B) PFO-MEHPPV.

A analise termogravimétrica (Figura 12) mostra que estes materiais sdo estaveis

até uma temperatura de aproximadamente 400° C.
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Figura 12: Curvas termogravimétricas obtidas para os filmes espessos dos derivados de polifluorenos.

As medidas de DSC dos derivados de polifuoreno sdo apresentadas na Figura
13. Os valores foram estimados tracando-se curvas tangentes as linhas do
termograma, e a T, foi definida no ponto médio da curva como sendo 341 K e 319 K
para o PFO-MEHPPV e F8BT, respectivamente. Entretanto, devido ao consideravel
erro experimental envolvido, essas medidas s&o apenas valores aproximados das Tg4's
dos polimeros. Foi utilizado o filme espesso para a realizacao das medidas.
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Figura 13: Curvas de DSC do PFO-MEHPPV e F8BT.
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Os difratogramas de raios-X dos dois derivados de polifluoreno, Figura 14,

mostram apenas um halo da fase amorfa.

(A) (B)
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100
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Figura 14: Difratograma de raios-X obtidos do filme de 50 um de (A) F8BT e (B) PFO-MEHPPV.

Os espectros eletrénicos de absorgédo, excitacdo e emissao de fluorescéncia
para solugdes F8BT em THF, concentracdo 1x10° mol L', estdo na Figura 15. A
banda de menor energia de absorcao € descrita por uma mistura de transicao do
HOMO para o primeiro do orbital desocupado localizado nas unidades BT; a de maior
energia refere-se a transicao entre o HOMO e o LUMO das unidades F8''".

Intensidade Normalizada

0,0 1— . . . ;
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 15: Espectro de absor¢do UV-Vis é-o-) excitacao (-o-) (Aem= 540 nm) e emissao (- V¥-) (Aexc= 410
nm) do F8BT em solugées de THF (1x10°mol L™).



Observando a Figura 15, € também possivel notar que apesar da similaridade
entre os espectros de excitacdo e de absorcédo, a banda de maior energia € menos
intensa para o espectro de excitagdo, o que ocorre devido a emissao preferencial a
partir das unidades BT do polimero. Além disso, o espectro de emissdo nao € imagem
especular do espectro de absorcdo ou de excitacdo e com isso, pode-se afirmar que
ocorrem processos como a relaxagcdo conformacional, a migracdo de energia e a
transferéncia de energia intra ou inter-cadeias, logo apds a excitagdo. A banda
vibrénica de menor energia do espectro de excitacdo ndo se sobrepde completamente
com a banda vibronica do espectro de emissdao de maior energia, havendo um
deslocamento de Stokes grande, de 2941 cm™'. Este tipo de deslocamento pode ser
explicado pela mudanca de geometria dos estados eletronicos excitados do fluoroforo,
ja que esta distor¢do pode levar a uma diminuicdo de energia do sistema excitado,
com respeito ou a configuracdo nao distorcida ou ao estado eletrénico fundamental da
espécie emissora. O espectro de emissao da solucdo de concentracdo 1x10°mol L™ é
independente do comprimento de onda de excitagao utilizado, na banda de absor¢éao
das unidades F8 ou na do BT (Figura 16).
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Figura 16: Espectros de emissdo do F8BT em solugdo de THF (1x10'5 mol L'1) excitando-se em

diferentes comprimentos de onda.
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O efeito da concentragdo entre 1x10° mol L™ e 1x10° mol L™ (Figura 17) sobre
0 espectro de emissdo de solucdes de F8BT mostra que a solugao mais diluida (1x10®
mol L") apresenta maximo de emissdo em 536 nm. A partir de solucdes de
concentragao maiores que 1x1 0*mol L' comegam a ocorrer os efeitos de filtro interno,
com diminuigdo da intensidade de emissdo e deslocamento do maximo para
comprimento de ondas maiores. O filme espesso (50 ym de espessura) apresenta o

maximo de emissdo em 555 nm, devido aos efeitos de agregagao.

— 1x10® mol.L™
180000 A 1x10* mol.L"
1x10° mol.L"
< 1x10°® mol.L"
= 135000 = eSPEesso
()
kS
S 90000 -
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C
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9
£ 45000 -
0 .
500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 17: Espectros de emissdo do F8BT em solugdo de THF com diferentes concentragdes. Agye = 350

nm.

As curvas de decaimento de fluorescéncia do F8BT em solugcdo de THF 1x107°
mol L™ e do filme espesso, apresentadas na Figura 18, foram obtidas usando-se Aey =
470 nm e Aem = 550 nm.
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Figura 18: Curvas de decaimento de fluorescéncia do F8BT: (a) em solugdo de THF 1x1 0°molL'e (b)

do filme espesso. Agyc = 470 Nm € Agp = 550 nm.

O decaimento do F8BT em solugdo de THF 1x10° mol L™ foi monoexponencial
com T = 2,652 £ 0,005 ns e do filme espesso foi decaimento bi-exponecial com um
valor médio de tempo de vida <> = igual a 0,88 ns, conforme apresentado na Tabela
1. A diminuicdo no tempo de vida do F8BT na forma de filme, quando comparado com
o tempo de vida do material em solugcédo, pode ser explicada ou pela formacao de
agregados, que aumentam a taxa de decaimento ndo-radiativo do sistema, ou pela

proximidade entre as cadeias que aumentam a taxa de supressao de energia.

Os espectros de absorcao, excitacao e emissao do PFO-MEHPPV em THF,
com concentracdo de 1x10° mol L', sdo apresentados na Figura 19. A solugdo
apresenta duas bandas de absorcdo em 456 nm e 482 nm''2. O espectro de emissao
apresenta duas bandas vibronicas referentes a banda 0-0, e outra em 540 nm
referente a banda 0-1. O espectro de excitacdo € similar ao espectro eletrénico de
absorcdo e ambos ndo sdo imagens especulares do espectro de emissdao. Os
espectros de excitacdo e emissao apresentam um deslocamento de Stokes de 827 cm”
' menor que o apresentado anteriormente para o F8BT demostrando que para este
material, processos como a relaxagdo conformacional, a migracdo de energia e a

transferéncia de energia intra ou inter-cadeias sdo menos eficientes.
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Figura 19: Espectro de absorcdo UV-Vis (-e-), de excitacdo (-0-) (Aem = 540nm) € emissao (- ¥-) (Aexc =
450 nm) do PFO-MEHPPV em solugao de THF (1x10'5 mol L'1).

E possivel observar na Figura 20 que os espectros de emissdo sdo
independentes do comprimento de onda de excitacdo. A Unica alteragdo observada é
referente as intensidades, sendo que a maior intensidade de emissédo ocorre quando a

excitacao € realizada em 420 nm.
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Figura 20: Espectros de emissao do PFO-MEHPPV em solugcado de THF (1x10'5 mol L'1) excitando-se

em diferentes comprimentos de onda.
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Os espectros de emissado das solucbes do PFO-MEHPV em THF em vérias
concentracdes foram obtidos usando como comprimento de onda de emissdo 450 nm.
O espectro da solucdo mais diluida (1x10° mol L") tem estrutura vibronica bem
resolvida o que sugere que esta € a emissdao da molécula isolada. Estes espectros
(Figura 21) mostram que a solugdo mais diluida (1x10° mol L") apresenta emisséo a
partir de ~ 470 nm, enquanto que a solugdo um pouco mais concentrada (1x10° mol L°
') apresenta emissdo somente a partir de ~ 490 nm. Para a solugdo mais concentrada
(1x10® mol L) o maximo de emissdo ocorre em 540 nm, ou seja, apresenta uma
emissao mais deslocada para a espécie agregada, além de poder estar apresentando
efeito de filtro interno. Dessa forma, ha um deslocamento da banda de emissao da
transicdo vibrénica 0-0, que apresenta seu maximo aproximadamente em 500 nm na
solugdo de 1x10° mol L™ e em ~536 nm na solugdo de 1x10* mol.L™". A solucdo mais
concentrada apresentou uma intensidade de emissao muito pequena devido a
desativacao por efeito de concentracéao.

Os decaimentos de fluorescéncia do PFO-MEHPPV em solugcdo de THF 1x10°
>mol L™ e na forma de filme espesso (Figura 22) foram obtidas usando-se Aexc = 404 nm
€ Aem = 510 nm. Estas podem ser simuladas por um decaimento monoexponencial. O
valor do tempo de vida encontrado para a solucao foi de 0,642 + 0,005 ns e o do filme
de 0,51 £ 0,03 ns (Tabela 1). A diminuicdo do tempo de vida de fluorescéncia do PFO-
MEHPPV na forma de filme, como visto anteriormente para o F8BT, pode ser atribuida
a formacéao de agregados.
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Figura 21: Espectros de emissao do PFO-MEHPPV em solugdo de THF com diferentes concentragdes.
Aexc = 450 nm.

Medidas de fluorescéncia resolvida no tempo do PFO-MEHPPV em solugéo de
THF 1x10°mol L™ e na forma de filme espesso (Figura 22) foram obtidas usando-se
Aexce = 404 nm e Aem = 510 nm. As curvas de decaimento obtidas podem ser
representadas por um decaimento monoexponencial. O valor do tempo de vida
encontrado para a solucao foi de 0,642 + 0,005 ns e o do filme de 0,51 + 0,03 ns
(Tabela 1). A diminuicdo do tempo de vida de fluorescéncia do PFO-MEHPPV na
forma de filme, como visto anteriormente para o F8BT, pode ser atribuida a formacao

de agregados.
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Figura 22: Curvas de decaimento de fluorescéncia do PFO-MEHPPV: (a) em solucdo de THF 1x10°
molL" e (b) do filme espesso. Agye = 404 Nnm € Agry= 510 nm.

Tabela 1: Tempo de vida de fluorescéncia e comprimentos de onda maximos de
emissao e absorcao do F8BT (Aexc = 470 nm € Aem = 550 nm) e PFO-MEHPPV (Aexc =
404 nm e Aem = 510 nm) em solucdo de THF 1x10° mol L' e em filme espesso.

Amostra 11 (NS) Bi % T> (NS) Bs % )(2 Aabs Aem

(nm) (nm)

Solucdo-F8BT | 2,652 + 0,005 100 1,181 455 538

Filme-F8BT 1,83 + 0,01 40 0,26 = 56 0,994 552

0,01

Solugao-PFO- 0,642 + 0,005 100 1,023 480 501
MEHPPV

Filme-PFO- 0,51 £ 0,03 100 1,2 554
MEHPPV
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4.2 — Fotofisica do F8BT e do PFO-MEHPPV com diferentes interfaces

Nesta secao é estudada a fotofisica dos dois derivados de polifluoreno (F8BT e
PFO-MEHPPYV) depositados em substratos do tipo: vidro/polimero, vidro/ITO/polimero,
vidro/polimero/Al e vidro/ITO/polimero/Al. Interfaces do tipo ITO/polimero e polimero/Al
sao de grande interesse devido as aplicacées como células fotovoltaicas e OLEDS que
utilizam este tipo de configuracdo. O foco do trabalho foi a dindmica de supressao dos
éxcitons limitada a faixa temporal maior que 100 ps, gerados por processos
fotoluminescentes. A estratégia utilizada foi primeiramente estudar os tempos de vida
do material depositado em vidro para avaliar como a diferengca na espessura do
polimero afeta os tempos de decaimentos, e em seguida verificar como estes
decaimentos em cada uma das espessuras sao afetados com a presenca das camadas
condutoras. Além do estudo de fluorescéncia resolvida no tempo, os filmes foram
também caracterizados por espectroscopia eletronica de absor¢cao UV-Vis e de emissao

no estado estacionario.

Os filmes com as diversas espessuras foram obtidos pelo processo de spin
coating, e a Figura 23 mostra a correlacdo entre a velocidade da rotacdo do spinner e
espessura obtida para filmes partindo-se de diversas concentragdes de soluto/solvente
em THF.
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Figura 23: Grafico de espessuras versus rotacdo do spinner usando solugbes de THF com

concentragdes diferentes iniciais.
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A Figura 24-a mostra o conjunto de espectros de absorcdo e a Figura 24-b os
espectros de excitacdo e emissao de fluorescéncia obtidos para as filmes do F8BT de
diferentes espessuras em substrato de vidro. Observa-se que a largura a meia altura
dos espectros de absor¢cdo Figura 24-a dos filmes é maior que a do espectro da
solucdo, evidenciando a micro-heterogeneidade dos filmes pela maior distribuicdo de
conformacdes dos croméforos, levando a uma distribuicdo de tamanhos de segmentos

que podem absorver em diferentes comprimentos de onda.
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Figura 24: Espectros eletronicos de absorcao (a), de excitacdo (Aem - 550 Nnm) e de emissa0 (Aexc - 470
nm) (b) dos filmes de F8BT com diferentes espessuras depositados por spin coating em substrato de
vidro.

Os espectros de excitacdo, Figura 24-b, também sao mais alargados para as
amostras na forma de filme (com valores de 4096 cm™ até 4960 cm™' de FWHM)
quando comparados com a solugdo (3177 cm™), e isso também pode ser explicado pelo
efeito de heterogeneidade. Ademais, além de banda em 340 nm e 465 nm, que
também estao presentes no espectro de excitagdo da solugcédo, ha uma banda em 490
nm nos espectros dos filmes que confirma a presenca de agregados. Esta ultima banda

€ mais intensa nos espectros dos filmes com espessuras acima de 450 nm.

Os espectros de emissdao de fluorescéncia (Figura 24-b), por sua vez, se
deslocam mais para o vermelho quanto maior é a espessura do filme, sendo os valores
maximos de emissdo de: 540 nm (52 nm de espessura), 543 nm (115 nm de
espessura), 544 nm (185 nm de espessura), 550 nm (450 nm de espessura) € 555 nm

(617 nm de espessura). A solugdo de F8BT em THF apresenta um maximo em 538 nm.
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Este deslocamento ocorre devido ao efeito de filtro interno adicionado aos processos de
auto-absorcao e re-emissao, além do efeito de agregacado resultante das interagdes
intercadeias. A partir de 450 nm ocorre de forma mais pronunciada um deslocamento
para menor energia do espectro de emisséo (Figura 24-b), evidenciando a formagéo de
agregados. A emissao a partir de comprimentos de onda menores para os filmes mais
finos pode também ser explicada pela conformacao mais planar adquirida préxima ao
substrato, ja que esta conformacgao diminui a mobilidade eletrénica. Isso ocorre uma vez
que os elétrons, que séo altamente localizados nas unidades BT, sdo menos capazes
de saltarem de uma unidade BT para a outra unidade BT situada na cadeia vizinha.

Os filmes mais espessos sdo também mais alargados com valores de 641 cm™
(52 nm), 630 cm™ (115 nm), 613 cm™ (167 nm), 742 cm™ (450 nm), 727 cm™ (518 nm) e
723 cm™ (617 nm) para a largura & meia altura da banda 0-0. Em meio rigido como o
polimérico, o alargamento espectral (FWHM) é devido ao acoplamento entre os modos
vibrénicos e rotacionais do fluoréforo na cavidade da matriz. Nesta cavidade, a espécie
emissora esta sujeita a influéncia de uma nova distribuicdo de cargas que promove a
reorganizagao das cadeias do estado excitado do fluoroforo. O alargamento espectral
também pode ocorrer se a molécula fluorescente experimenta mais de um ambiente,
em que sua relaxagdo ocorre em um periodo de tempo muito mais lento que o
decaimento dos estados excitados. Ambos os casos podem estar ocorrendo para
largura a meia altura medida a temperatura ambiente, e no tépico seguinte sera feita

uma discussdo mais detalhada a partir de dados de FWHM em fung&o da temperatura.

A Figura 25 mostra os decaimentos de fluorescéncia das amostras de F8BT com
diversas espessuras depositadas em substrato de vidro (vidro/F8BT) e do filme
espesso. Estas curvas (Figura 25) podem ser ajustadas com funcdes biexponenciais
com uma componente mais rapida (0,26- 1,24 ns) e outra componente mais lenta (1,26-
1,83 ns). Os decaimentos obtidos pelo ajuste biexponencial encontram-se no Anexo 1,
e os valores encontrados sao apresentados na Tabela 2.
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Figura 25: Curvas de decaimento de fluorescéncia das amostras de F8BT depositadas sobre vidro com
diferentes espessuras. (Aexc = 470 NM € Aem = 550 nmM).

A partir do grafico apresentado na Figura 26, que apresentam os dois tempos de
decaimentos e o0 tempo médio (<t>) em funcao das espessuras das amostras de F8BT,
€ possivel notar uma diminuicdo do tempo de vida com o aumento de espessura, sendo
que essa diminuigdo € mais evidente para o tempo t1. Em filmes finos pode ocorrer um
decréscimo da eficiéncia de luminescéncia com o aumento de espessura da camada
organica. Isso ocorre devido ao aumento de interacdes entre cadeias em camadas mais
espessas. Sendo o tempo de vida diretamente proporcional a eficiéncia quéantica de
fluorescéncia, conforme apresentado na equacao 30, é esperado que para o material
estudado ocorra uma diminuicdo do tempo de vida com o aumento da espessura dos

filmes suportados em vidro.
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Figura 26: Tempos de vida em fungcdo da espessura dos filmes de F8BT sustentados em vidro e
espesso. (Aexe = 470 Nm € Agm =550 Nm).

O conjunto de espectros de absorcéo e de excitacdo e emisséo de fluorescéncia
obtido dos filmes de diferentes espessuras do F8BT sustentado em vidro recoberto com
ITO sdo apresentados na Figura 27. O comportamento dos espectros de absorcao €
similar ao apresentado para as amostras depositadas em vidro, no entanto, a banda em
320 nm nao pode ser inteiramente apresentada devido a absorcao do filme de ITO
nesta regidao, como mostrado no Anexo 2. Os espectros de excitacdo e emissao
também mostraram comportamento semelhante ao descrito para as amostras
depositadas em vidro, com espectros de emissdo mais deslocados para o vermelho
com o aumento de espessura e presenca de uma banda em 490 nm nos espectros de

excitacao devido a formacéao de agregados.

63



a. —=— vidro/ITO/F8BT 115 nm b.
1,2 vidro/ITO/F8BT 185nm Excitagdo Emissao
—aA— vidro/ITO/F8BT 617 nm 1,0 —<— Vidro/ITO/F8BT 115 nm
1.04 —=— soluggo 1x10° mol.L" 3 f‘i Vidro/ITO/F8BT 185 nm
’ r'; (V] # ‘ A —e— Vidro/ITO/F8BT 617 nm
© N 0,8 | || & —=— solugdo 1x10° mol.L"
‘s 0,84 ® " ® 2
% E ,;" | W “
) S 0,6 L e
-g 0,6 e f .
(6] \
7] S = /4
2 041 § 049 uat !
= & id
\ 2 0.2 g
02 \\k g O 17 ‘
- o
0,0 T T T b 0,0 T e T T T ;
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 27: Espectros eletrénicos de absorcao (a), de excitacao (Aem - 550 Nm) e emissao (Aexc - 470 nm)
(b) de fluorescéncia dos filmes de F8BT sustentados em vidro recoberto com ITO (vidro/ITO/F8BT) com
diferentes.

A largura a meia altura, no entanto, € maior que aquelas encontradas para os
filmes depositados sobre vidro: 787 cm™ (52 nm), 780 cm™ (115 nm), 790 cm™ (167
nm), 800 cm™ (450 nm), 770 cm™ (518 nm), 775 cm™ (617 nm). A maior FWHM nos
revela um maior envelope de diversos espectros de fluorescéncia ligeiramente diferente
uns dos outros comparado aos espectros da amostra depositada sobre vidro. E isso

pode ter ocorrido por alguma perturbagéo, causada pela presencga do ITO.

A Figura 28 mostra as curvas de decaimento de fluorescéncia para as diferentes
espessuras dos filmes depositados sobre ITO (vidro/ITO/F8BT). Estas curvas se
ajustaram a um decaimento biexponencial e os valores encontrados para todas as
espessuras encontram-se na Tabela 2. As curvas obtidas pelo ajuste multiexponencial
dos decaimentos, encontram-se no Anexo 3. Os dois valores de tempo de vida e o
tempo de vida médio <> em fung¢ado da espessura do filme orgénico sdo mostrados na
Figura 29.
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Figura 28: Curvas de decaimento de fluorescéncia das amostras de F8BT com diferentes espessuras
sustentadas em vidro recoberto com ITO. (Aexc = 470 NmM € Agyy = 550 nmM).
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Figura 29: Tempos de vida em fungéo da espessura dos filmes de F8BT depositados em vidro recoberto
com ITO (vidro/ITO/F8BT). (Aexe = 470 NM € Aem = 550 Nm).

Além da diminuicdo do tempo de vida com o aumento da espessura, que €

observada tanto para os filmes depositados em vidro quanto para os filmes depositados

sobre ITO, para uma dada espessura ocorre também uma diminuicdo nos tempos de

vida do F8BT depositado em superficie de ITO quando comparado com espessura

semelhante depositada em vidro, Figura 30. Esta diminuicdo mostra que o ITO esta

atuando como um supressor dos éxcitons formados do derivado de polifluoreno. Este
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comportamento é semelhante para as diversas espessuras e sugere que efeitos de
interferéncia ou de transferéncia de energia do F8BT para o ITO possam estar

associados a este fendmeno.
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Figura 30: Tempos de vida em funcao da espessura dos filmes de F8BT sustentados em vidro (preto) e
em vidro recoberto com ITO (vermelho), t1 refere-se ao tempo de vida mais curto, e t2 ao tempo de vida
mais longo.

Para se determinar a influéncia da camada metalica sobre os processos
fotofisicos do material emissor, foram também obtidos os decaimentos de fluorescéncia
das amostras de F8BT depositadas em vidro e recobertas com uma camada de
aluminio de aproximadamente 70 nm. Os espectros de excitacdo e emissdo

fotoestacionarios encontram-se na Figura 31.

Novamente, quanto mais espesso o filme mais deslocado o espectro de emissao
para comprimentos de onda maiores, com maximos em 542 nm, 540 nm, 546 nm, 556
nm, 552 nm e 556 nm para os filmes com espessuras de 52 nm, 115 nm, 185 nm, 450
nm, 518 nm e 617 nm, respectivamente. Quando estes valores de maximos de emissao
sdo comparados com os obtidos com os filmes depositados sobre vidro e sem a
presenca da camada metalica, verifica-se que os valores sdo muito préximos. Os
valores de largura a meia altura, no entanto, sdo maiores que os apresentados para as
amostras depositadas sobre vidro: 749 cm™ (52 nm), 763 cm™ (115 nm), 727 cm™ (185
nm), 764 cm™ (450 nm), 747 cm™ (518 nm) e 716 cm™ (617 nm).
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Figura 31: Espectros de fluorescéncia fotoestacionaria das amostras de vidro/F8BT/AlI com diferentes
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apresentadas na Figura 32. Os valores de tempos de decaimento com ajustes
biexponenciais para a configuracao vidro/F8BT/Al sdo também apresentados na Tabela

As curvas de decaimento de fluorescéncia para estas amostras séao

2. Os ajustes encontram-se no Anexo 4.
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espessuras. (Aexe = 470 nm € Aem = 550 nm).
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Como pode ser visto na Figura 33, a presenca do metal ocasiona uma
diminuigdo no tempo de decaimento do material.
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Figura 33: Tempos de vida em funcao da espessura dos filmes de F8BT sustentados em vidro (preto) e
depositado em vidro e posteriormente recoberto com aluminio (vermelho). (a) t1 refere-se ao tempo de
vida mais curto (b) t2 refere-se ao tempo de vida mais longo (c) <t> refere-se ao tempo médio.

A ultima configuracdo estudada foi vidro/ITO/F8BT/AI, os espectros de excitacao
e emissao de fluorescéncia sdo apresentados na Figura 34 e as curvas de decaimento
na Figura 35. As curvas obtidas pelo ajuste multiexponencial dos decaimentos,
utilizadas para construir a Tabela 2, encontram-se no Anexo 5. Os valores de largura a
meia altura da banda 0-0 dos espectros de emissao foram maiores que os encontrados
para as amostras depositadas sobre vidro (vidro/F8BT) e similares aos obtidos para as

amostras depositadas sobre vidro e recobertas com aluminio (vidro/F8BT/Al): 757 cm’
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(52 nm), 754 cm™ (115 nm), 766 cm™ (185 nm), 770 cm™' (450 nm), 735 cm™ (518 nm) e
790 cm™ (617 nm).
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Figura 34: Espectros de fluorescéncia fotoestacionaria das amostras de vidro/ITO/F8BT/Al com
diferentes espessuras. (Aexc = 470 NM € Aem = 550 nmM).
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Figura 35: Curvas de decaimento de fluorescéncia das amostras de vidro/ITO/F8BT/Al com diferentes

espessuras. (Aexe = 470 nm € Aem = 550 nm).

Para estas amostras também foi verificado uma diminuicdo no tempo de

decaimento das amostras recobertas com aluminio quando comparadas com as
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amostras depositadas sobre ITO sem a presenca da camada metalica, conforme mostra
a Figura 36.
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Figura 36: Tempos de vida em fungdo da espessura dos filmes de F8BT sustentados em vidro recoberto
com ITO (vidro/ITO/F8BT) (preto) e depositado em vidro/ITO e posteriormente recoberto com aluminio

(vidro/ITO/F8BT/AI) (vermelho). (a) t; refere-se ao tempo de vida mais curto (b) t, refere-se ao tempo de
vida mais longo.

Com base em todos os dados de tempos de decaimento mostrados na Tabela 2,
que foram discutidos acima, pode-se chegar a conclusdao de que para este material,
F8BT, o aumento de espessura causa uma diminuicdo nos tempos de vida mostrando
que a formacao de agregado é mais pronunciada para espessuras maiores, além disso,
uma diminuicdo nos decaimentos é observada para os casos em que o0 material possui
uma interface com materiais condutores como o ITO e/ou aluminio. Além disso, 0s
tempos de vida dos filmes depositados sobre vidro tornam-se praticamente
independentes da espessura para filmes acima de 185 nm.

70



Tabela 2: Tempo de vida (ns) de fluorescéncia dos filmes de F8BT, com diferentes
espessuras, depositados por spin coating em varios substratos: vidro/F8BT,
vidro/ITO/F8BT, vidro/F8BT/AI, vidro/ITO/F8BT/AL. (hexc = 440 nm € Aem = 550 nm).

Espessura Configuracio T B% T B% x <t>
Vidro/F§BT 1,14 £ 0,03 65 2,06 £ 0,06 35 1,018 1,46

52 nm Vidro/ITO/F8BT 1,28 £ 0,03 65 2,31 £0,06 35 0,969 1,64
Vidro/F8BT/Al 1,09 £ 0,02 86 1,95 £0,14 14 1,039 1,21
Vidro/ITO/F8BT/Al 0,94 £ 0,04 47 1,88 £ 0,04 53 0,975 1,44
Vidro/ITO/F8BT 0,45 +0,01 69 1,29 £ 0,03 31 0,965 0,31

115 Vidro/F8BT/Al 0,26 £ 0,02 32 1,27 £ 0,01 68 0,987 0,95
Vidro/ITO/F8BT/Al 0,31 £0,02 29 1,60 £ 0,01 71 1,077 1,23

Vidro/F8BT 0,55 +0,01 84 1,53 £0,05 16 0,967 0,7

167 nm Vidro/ITO/F8BT 0,41+0,01 89 1,33+0,05 11 0,906 0,77
Vidro/F8BT/Al 0,10 £0,02 42 1,35 +0,01 59 1,039 0,84
Vidro/ITO/F8BT/Al 0,29 + 0,02 22 1,55+ 0,01 78 1,191 1,27

Vidro/F8BT 0,62 £ 0,01 91 1,91 £ 0,07 9 0,916 0,74

185 nm Vidro/F8BT/Al 0,31 £ 0,02 31 1,52 £ 0,01 69 1,004 1,14
Vidro/ITO/F8BT/Al 0,29 + 0,02 22 1,55 £ 0,01 78 1,191 1,27

Vidro/F8BT 0,51 +£0,01 71 1,26 £ 0,03 29 1,034 0,73

450 nm Vidro/ITO/F8BT 0,42 +0,01 85 1,29 £ 0,05 15 1,036 0,50
Vidro/F8BT/Al 0,11 +£0,03 44 1,02 £ 0,01 56 1,075 0,62
Vidro/ITO/F8BT/Al 0,29 £ 0,01 66 1,04 £ 0,02 33 0,964 0,53

Vidro/F8BT 0,63 £ 0,01 88 1,80 £ 0,06 12 0,918 0,77

518 nm Vidro/ITO/F8BT 0,43 £0,01 86 1,29 + 0,05 14 0,904 0,56
Vidro/F8BT/Al 0,49+0,02 65 1,21 £ 0,04 36 1,054 0,75
Vidro/ITO/F8BT/Al 0,46 £ 0,01 71 1,25 +0,03 29 1,101 0,69

Vidro/F8BT 0,64 +0,01 88 1,88 + 0,06 12 0,957 0,79

617 nm Vidro/ITO/F8BT 0,33 +0,01 73 0,98 £ 0,03 27 1,063 0,51
Vidro/F8BT/Al 0,80 = 0,01 93 22+0,1 7 0,923 0,89
Vidro/ITO/F8BT/Al 1,31 £0,03 65 2,40 £ 0,06 36 0,981 1,72

espesso 0,26 = 0,01 60 1,83 £ 0,01 40 0,969 0,88

Estudo similar foi realizado para os filmes de PFO-MEHPPV, com espessuras

variando de 52 nm a 450 nm, nos mesmos substratos.
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Para as amostras depositadas em vidro (vidro/PFO-MEHPPV) os espectros de
excitacdo dos filmes sdo mais alargados que da solucdo (Figura 37-a), e sao
observadas duas bandas em 380 nm e 500 nm, que nao aparecem na solugéo diluida.
Estas bandas podem ser atribuidas a formacéo de agregados. A intensidade da banda

em 500 nm é proporcional a espessura do filme.

A banda 0-0 dos espectros de emissdao dos filmes finos de PFO-MEHPPV
depositados sobre vidro (Figura 37-b) possuem maximos em 515 nm, 517 nm, 517 nm e
520 nm para as espessuras de 52 nm, 115 nm, 185 nm e 450 nm respectivamente, ou
seja, quanto maior a espessura, mais deslocado para comprimento de ondas maiores
devido ao efeito de filtro interno. A banda 0-1 de todas as amostras estd em torno de
540 nm e a relacdo entre as intensidades da banda 0-1 e da banda 0-0 é proporcional a
espessura, com valores de 0,35, 0,43, 0,41 e 0,64 para as espessuras de 52 nm, 115
nm, 185 nm e 450 nm, respectivamente. Isso pode ser explicado pelo efeito de auto-
absorcao e reemissao que diminui a intensidade da banda 0-0, e devido a formacgao de
agregados. A largura a meia altura da banda 0-O encontrada para as diversas
espessuras foi de 385 cm™ (52 nm), 389 cm™ (115 nm), 380 cm™ (450 nm) e 405 cm
(617 nm).
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Figura 37: Espectros de excitagdo (Aem - 550 nm) (A) e emisséo (B) de fluorescéncia (Aexc - 450 nm) dos
filmes de PFO-MEHPPYV depositados em vidro com diferentes espessuras.

Os espectros de emissdo dos filmes depositados em superficie de ITO,
vidro/ITO/PFO-MEHPPV (Figura 38) apresentaram o mesmo comportamento descrito

para os filmes suportados em vidro, com méaximos se deslocando para o vermelho com
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o aumento de espessura. Os valores apresentados foram de 516 nm (52 nm de
espessura), 517 nm (115 nm de espessura), 518 nm (185 nm de espessura) e 520 nm
(450 nm de espessura). O valores obtidos para a relagdo entre as intensidades da
banda 0-1 e da banda 0-0 foi de 0,36 cm™ (52 nm), 0,37 cm™ (115 nm), 0,44 cm™ (185
nm) e 0,45 cm™ (450 nm). Estes valores forem semelhantes aos encontrados para a
amostra depositada sobre vidro para as diversas espessuras, exceto para a espessura
de 450 nm que apresentou um valor de razdo vibrénica menor. As larguras a meia
altura para o material sustentado em vidro recoberto com ITO foram similares as
apresentadas para as amostras depositadas sobre vidro, sendo encontrados os
seguintes valores: 379 cm™ (52 nm), 385 cm™ (115 nm), 380 cm™ (450 nm) e 488 cm
(617 nm).
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Figura 38: Espectros de excitacdo (Aem - 550 nm) (A) e emissao (B) de fluorescéncia (hexc - 450 nm) dos
filmes de PFO-MEHPPYV depositados em vidro recoberto com ITO com diferentes espessuras.

A fotofisica dos filmes finos em estado estacionario a temperatura ambiente nao
sofreu alteragdes significativas com a mudanga do tipo de substrato, no entanto o
aumento na formagcdo de espécies agregadas € evidente com o aumento de

espessuras.

Foi também estudada a fotofisica com resolugéo temporal das amostras de PFO-
MEHPPV para compreender os efeitos de interface, como feito anteriormente para o
F8BT. A Figura 39 mostra os decaimentos de fluorescéncia das amostras de PFO-

MEHPPVcom diversas espessuras e depositadas em substratos diferentes.
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Figura 39: Curvas de decaimento de fluorescéncia do PFO-MEHPPV com diferentes espessuras e
configuragdes: vidro/PFO-MEHPPV, vidro/ITO/ PFO-MEHPPV, vidro/ PFO-MEHPPV/AI, vidro/ITO/PFO-
MEHPPV/AL (Lexe = 404 nm e Agm = 520 nm).

Os ajustes exponencias e os tempos de vida de cada uma das curvas sao
apresentados nos anexos 6, 7, 8 e 9 para as amostras vidro/PFO-MEHPPV,
vidro/ITO/PFO-MEHPPV, vidro/PFO-MEHPPV/AI, vidro/ITO/PFO-MEHPPV/AI,

respectivamente e os valores obtidos estdo na Tabela 3.
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Tabela 3: Tempo de vida (ns) dos filmes de PFO-MEHPPV feitos por spin coating com
diferentes espessuras e configuracées: vidro/PFO-MEHPPV, vidro/ITO/PFO-MEHPPV,
Vidro/PFO-MEHPPV /Al, Vidro/ITO/ PFO-MEHPPV /Al. (Aexc = 404 nm € Aem = 520 nm).

2

Espessura Configuracio T % T % X <t>
52 nm Vidro/PFO-MEHPPV 0,156 £0,001 94 1,22+0,02 6 1,036 0,23
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV 0,199+0,002 92 1,25+0,02 8 1,091 0,28
Vidro/PFO-MEHPPV/Al 0,136+0,001 94 1,32+0,02 6 0,909 0,21
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV/Al 0,139 +0,001 96 1,05+0,02 4 1,017 0,18
115 Vidro/PFO-MEHPPV 0,173£0,001 96 1,3+0,2 4 1,090 0,29
Vidro/PFO-MEHPPV/Al 0,128+0,001 93 1.63 £0.02 7 1,072 0,23
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV/AI 0,21 £0,02 95 1,67+0,03 5 0,942 0,27
167 nm Vidro/PFO-MEHPPV 0,158+0,001 94 2,21+0,04 6 1,140 0,29
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV 0,175+0,002 93 1,49+0,02 7 0,963 0,26
Vidro/PFO-MEHPPV/Al 0,158 +0.001 94 1,41 £0.02 6 0,914 0,23
185 nm Vidro/PFO-MEHPPV 0,203 £0,001 95 2,54+0,04 5 1,036 0,31
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV 0,157+0,002 91 1,06+0,02 9 0,988 0,24
Vidro/PFO-MEHPPV/Al 0,196+0.001 95 1.66+0,03 5 0,916 0,27
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV/Al  0,182+0,002 94 1,3140,02 6 0,924 0,25
450 nm Vidro/PFO-MEHPPV 0,242+0,002 93 1,2840,02 7 1,021 0,31
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV 0,231+0,002 93 1,1940,02 7 1,192 0,30
Vidro/PFO-MEHPPV/Al 0,242+0,002 94 1,41+0,03 6 0,914 0,31
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV/AlL  0,201+0,001 93 1,33+0,02 7 1,085 0,28
518 nm Vidro/PFO-MEHPPV 0,251+0,002 90 2,24+40,03 10 1,016 0,44
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV 0,23+0,05 79 1,36+0,02 21 1,192 0,47
Vidro/PFO-MEHPPV/Al 0,208+0,001 95 1,44+0,03 5 0,949 0,27
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV/Al 0,201 +0,001 94 1,41+0,03 6 1,013 0,32
Vidro/PFO-MEHPPV 1,110
617 nm 0,231+0,002 89 1,98+0,02 11 0,43
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV 0,318+0,001 94 2,31+0,03 1,022 0,43
Vidro/PFO-MEHPPV/Al 0,184+0.001 96 1,26+0,03 0,888 0,22
Vidro/ITO/PFO-MEHPPV/Al  0,226+0,001 96 2,43+0,04 4 1,053 0,31

Considerando-se que os valores de T, apresentados na Tabela 3, tém uma

porcentagem pequena quando comparados aos valores de T4, as curvas de
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decaimentos para as amostras de PFO-MEHPPV podem ser consideradas

monoexponenciais.

Observando-se apenas o0s decaimentos de fluorescéncia das amostras
depositadas sobre vidro, € possivel concluir que ocorre um aumento no tempo de vida
com o aumento de espessura do filme polimérico. Diferentemente do observado para os
filmes de F8BT, neste caso, a planarizagdo das cadeias gerada pelo substrato
possibilita uma maior aproximagdo das cadeias de modo que ocorra uma maior perda
de energia de forma néo radiativa, diminuindo, desta forma, o tempo de vida do estado
excitado. Enquanto no F8BT o alinhamento das cadeias faz com que as unidades BT,
responsaveis pelos processos de transferéncia, se distanciem, para o PFO-MEHPPV,
este alinhamento pode aproximar as cadeias de fluoreno gerando uma maior formagéao
de processos de transferéncia intercadeia. Estes alinhamentos séo ilustrados na Figura
40.

ol i
PP

F8-BT-F8-BT-F8
F8-BT-F8-BT-F8

F8BT PFO-MEHPPV

Figura 40: Esquema das conformacdes mais planares do F8BT e PFO-MEHPPV. Imagens adaptadas de
*ref. 123 e ** ref. 113.

Ainda com base na Tabela 3, € possivel concluir que a presenga da camada de
aluminio ocasionou a diminuicdo nos tempo de decaimento tanto das amostras
depositadas diretamente sobre vidro (vidro/PFO-MEHPPV), quanto daquelas
depositadas sobre ITO (vidro/ITO/PFO-MEHPPV), conforme pode ser vistos nas Figura
41 e Figura 42.
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Figura 41: Tempos de vida em funcédo da espessura dos filmes de PFO-MEHPPV depositadas sobre
vidro (preto) e depositado em vidro e posteriormente recoberto com aluminio (vermelho).
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Figura 42: Tempos de vida em fung&o da espessura dos filmes de PFO-MEHPPV sustentados em vidro

recoberto com ITO (preto) e depositado em vidro/ITO e posteriormente recoberto com aluminio
(vermelho).

A partir das figuras acima € possivel observar que para o PFO-MEHPPV também
ocorre uma diminuicdo bastante significativa do tempo de vida de fluorescéncia quando
o filme tem interface com o aluminio. A presenca do ITO, no entanto, ndo esta
causando mudangas significativas de tempo de vida. Na Figura 43 vemos de forma
clara essas mudancas de tempo para amostra de 617 nm.
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Figura 43: Curvas de decaimento de fluorescéncia do PFO-MEHPPV com 617 nm de espessura usando-
se diferente montagens: vidro/PFO-MEHPPV, vidro/ITO/PFO-MEHPPYV, vidro/PFO-MEHPPV/AI,
vidro/ITO/ PFO-MEHPPV/AL. (Aexe = 404 nm € Aem = 520 nm).

As possiveis causas da diminuicdo do tempo de vida de fluorescéncia seréao
discutidas através da modelagem dos efeitos da espessura/metal sobre o decaimento

de fluorescéncia.

Modelagem dos efeitos da espessura/metal sobre o decaimento de fluorescéncia

A diminuicdo do tempo de vida de fluorescéncia dos filmes de derivados de
polifluoreno na presenga de aluminio pode ser explicada por trés diferentes efeitos:
interferéncia, transferéncia de energia para o eletrodo metalico e difusdo excitbnica. O
raio de interacao tipico dos processos de transferéncia para sistemas polimero/metal é
medido pelo raio de Féster e os valores sdo da ordem de 5 a 10 nm®.

O fenémeno de interferéncia ocorre devido aos efeitos do espelho plano que é
formada pelo catodo metalico em distancia comparaveis com o comprimento de onda
de emissado da camada organica. Este efeito € responsavel por uma forte supresséao do
éxciton nas interfaces metélicas e isso € de grande importancia para o desempenho de

dispositivos. Este ‘efeito imagem’ induz uma variagdo no tempo de vida do estado
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excitado®. Se o campo refletido estiver fora de fase com a oscilagéo do dipolo, o tempo

de vida diminui e, aumenta se ela estiver em fase®’.

O modelo apresentado na introdugéo proposto por Drexhage e colaboradores®’,
para determinar a contribuicdo dos processos de interferéncia, pode ser simplificado se
considerarmos que a fabricacdo de filmes finos por spin coating implica na orientagéo
preferencial de momentos de dipolo paralelos & interface® e assim, considerando-se
apenas a equagao 21, que relaciona tempo de vida com a distancia ao catodo metélico
para dipolo paralelo a interface. No caso de um espelho ideal com coeficiente de
reflexdo p, = pL =1 e a mudanga de fase o, = 6L = 1, independentente do angulo 6, a

integral da equacdo 21 pode ser resolvida, obtendo-se a seguinte expressdo’'*5”:

T 3senx 3cosx 3senx _
=~ =[1- + 1

(Equacéo 46)

Too 2x 2x2 2x3

sendo T, 0 tempo de vida da amostra na presenca do espelho metélico, 7, 0 tempo de
vida na auséncia do espelho, x = 4mrnd/A com n sendo o indice de refracdo do meio

entre o material emissor e o espelho, d a distdncia do emissor ao espelho e A o

comprimento de onda emitido pela amostra orgéanica.

Com estas aproximacoes foi determinada, a partir a equacgao 46, a relacao entre

;—" e a espessura do filme (Figura 44). O valor utilizado como indice de refracao foi de

1,6'"° e 0 A igual a 550 nm. Para a curva experimental foi considerado 7., como o tempo
de vida da amostra depositada no vidro (vidro/F8BT) e 1, 0 decaimento de

luminescéncia da amostra depositada no vidro e posteriormente recoberta com aluminio
(vidro/F8BT/AI) (Figura 44).
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Figura 44: Relacdo entre o tempo de decaimento dos filmes de F8BT na presenca e na auséncia da

interface de aluminio em fungao da espessura (distancia) do filme: (a) tempo 1; (b) tempo 2.

Nas consideragbes acima sdo levados em conta apenas os efeitos de
interferéncia, sendo omitidos os demais processos que sao responsaveis pelo processo
de desativacdo e, consequentemente, pela diminuicdo do tempo de vida do estado
excitado. Sendo os valores calculados maiores que os valores experimentais, podemos
concluir que outros efeitos também sao responsaveis pela supressao, como a
transferéncia de energia ndo radiativa para o metal e a difusdo excitbénica. Além disso,
estamos considerando apenas a distancia dos emissores que encontram-se mais longe
da superficie metélica, ou seja, que estdo presentes a distdncias equivalentes a
espessura, e com isso nao consideramos as porgdes do filme que estdo mais préximas
do metal, uma vez que o aluminio € depositado diretamente sobre o polimero organico,

sem a presenca de espacador.

Ja que nas amostras de vidro/ITO/F8BT/AI o polimero organico nao esta apenas
em contato com a interface metalica, estando também em contato com o ITO, o modelo
de interferéncia usado para as amostras depositadas em vidro e recobertas com

aluminio nao sera aqui utilizado.

Usando-se as mesmas aproximagOes anteriormente consideradas para as
amostras de F8BT (Equacéo 46), o efeito de interferéncia foi calculado considerando-se
um indice de refragdo do PFO-MEHPPV de 1,6'"® e 0o comprimento de onda de emissao
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de 520 nm. Os valores calculados pela Equacédo 43 e os obtidas experimentalmente

através da relagao T na presenca de Al Tsem aluminio Al SA0 apresentados na Figura 45.
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Figura 45: Relacdo entre o tempo de decaimento dos fiimes de PFO-MEHPPV na presenca e na
auséncia da interface de aluminio em fungao da espessura do filme orgéanico. Valores calculados usando:
(preto) a equagao 47; (vermelho) o tempo mais curto.

E possivel observar que para espessuras abaixo de 115 nm a diferenca entre os
valores calculados e obtidos experimentalmente para a razao T na presenca de Al Tsem aluminio Al
€ grande. Isso mostra que para estas espessuras outras contribuicbes como a
transferéncia de energia estariam ocorrendo de forma significativa. Para espessuras
acima de 185 nm, os valores da razao Tna presenca de A/ Tsem aluminio Al €XPerimentais e
calculados foram proximos, indicando que outros processos ndo estdo mais
contribuindo efetivamente para a diminuicao do tempo de vida. Apesar da proximidade,
existe uma diferenca entre os valores obtidos experimentalmente e calculados o que
pode estar atrelado as consideragdes feitas, nas quais sdo usadas as espessuras do

material emissor e nao distancia real entre o espelho e a amostra.

Conclusées deste topico

A partir dos resultados mostrados acima podemos concluir que o tipo de interface
e espessura da camada emissora tem uma grande influéncia na dinamica dos

processos fotofisicos dos éxcitons formados. Enquanto foi observado o maior tempo de
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vida para as espessuras menores no caso do material F8BT, para o PFO-MEHPPV foi
obtido o resultado oposto. Isso pode ser explicado pelo fato de que para o F8BT, o
alinhamento impossibilita a transferéncia de energia intercadeia, enquanto para o PFO-
MEHPPV o alinhamento aumenta estes processos sendo que os estados agregados
podem funcionar como armadilhas para os éxcitons mais energéticos provenientes dos
cromoforos isolados. As amostras se apresentaram mais ordenadas quando

depositadas sobre vidro, com valores menores de largura a meia altura.

A camada de aluminio foi considerada supressora para as diversas espessuras
estudadas, e esta supressao foi atribuida aos processos de interferéncia, transferéncia
de energia para o eletrodo metalico e difusao excitbnica. O processo de interferéncia foi
determinado através de modelo existente na literatura e sua menor contribuicdo ocorre
em espessuras menores, nas quais os processos de transferéncia de energia séao
importantes. Considerando-se as amostras depositadas em vidro, para espessuras
acima de 185 nao sao consideradas mudancas significativas nos tempos de vidas das

amostras estudadas.

4.3 Fotoluminescéncia e relaxacoes

Nesta secdo serdo discutidos os espectros de fotoluminescéncia em estado
estacionario dos derivados de poli(fluoreno) em diversas temperaturas. Utilizando os
espectros obtidos com temperaturas entre 20 e 410 K foram construidas curvas de
intensidade integrada versus temperatura, as quais foram utilizadas para determinar as
temperaturas de relaxacdo dos polimeros. As temperaturas encontradas para as
diversas espessuras foram simuladas utilizando os modelos descritos na Introducéo.
Além das temperaturas de relaxagdo, mudangas na posi¢cdo e largura a meia altura
(FWHM) da banda 0-0 de emissdo foram correlacionadas com as caracteristicas
estruturais dos materiais de diferentes espessuras. Para o F8BT foram estudadas

espessuras variando de 50 a 600 nm de filmes depositados sobre vidro € no caso do
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PFO-MEHPPV foram estudados filmes depositados sobre vidro e vidro recoberto com
ITO.

4.3.1 — Filmes de F8BT
A Figura 46 mostra dois exemplos dos espectros de fotoluminescéncia em

diversas temperaturas do filme de F8BT. Os espectros para filmes com outras

espessuras estao no anexo 10.
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Figura 46: Espectros de fluorescéncia em varias temperaturas dos filmes de F8BT (a) depositados em
vidro com espessura de 450 nm (b) espesso com espessura de 50um. Aey = 442 nm.

Observando-se os espectros, nota-se que conforme a temperatura do sistema
aumenta, os espectros vao se tornando menos intensos e mais alargados. O aumento
da temperatura de um sistema fluorescente qualquer leva a uma aceleracdo dos
processos nhao-radiativos de desativacdo em detrimento dos processos radiativos.
Outros processos inerentes a matriz, como movimentos de grupos e segmentos de
cadeia também contribuem para alteragdes nas intensidades e larguras dos espectros
de fluorescéncia'®. Devido a esta contribuicdo inerente & matriz, curvas de intensidade
de fluorescéncia integrada versus temperatura (Figura 47) podem fornecer as
temperaturas de relaxacdo de um polimero. A temperatura é definida como sendo o
ponto em que o processo de relaxagdo se inicia e corresponde ao inicio da mudanga do
coeficiente angular. Para cada amostra foram realizadas duas séries de medidas que

foram classificadas nos graficos da Figura 47 como varreduras 1 e 2.
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Figura 47: Intensidade integrada e normalizada de fluorescéncia versus temperatura para amostras de filmes
de F8BT com diferentes espessuras.

Intervalos de temperaturas em que ocorrem as mudancgas do coeficiente angular
estdo marcados para cada uma das curvas e resumidos na Tabela 4. Foram escolhidas

as inflexdes que ocorrem na faixa de temperatura determinada por DSC e aquelas
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descritas na literatura como temperaturas de relaxacdo do polimero. Para todas as
amostras é possivel observar duas temperaturas de relaxacado: uma entre 200 — 245 K,

117

correspondente a relaxacao-f''‘, e outra na faixa de 310-335 K, correspondente a Tgm.

A relaxagdo-p refere-se aos movimentos dos grupos alifaticos da cadeia lateral e a T

refere-se aos movimentos da porgdo amorfa da cadeia principal''®.

Analisando-se os gréficos (Figura 47) é possivel determinar que quanto maior a
espessura do filme maior a temperatura de transigéo vitrea. Isso pode estar atrelado a
dois fatores: i. a forca de interacdo polimero-substrato € mais fraca que o efeito de
superficie livre, gerado na interface polimero-ar, sugerindo um aumento de mobilidade
dos segmentos da cadeia; como esta mobilidade pode ser propagada através do filme,
os filmes com espessuras menores sentem mais este efeito que os filmes mais
espessos; ii. Filmes mais espessos podem estar organizados de forma que tenha uma
densidade de empacotamento maior, aumentando-se, desta maneira, a Tq. Com as
temperaturas de transicdo vitrea obtidas para os filmes com diferentes espessuras, foi
feito o grafico de T, versus espessura, e 0 ajuste da curva foi obtido usando-se a
Equacao 6 (Figura 48).
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Figura 48: Temperatura de transigcao vitrea versus espessura para o polimero F8BT. Linha vermelha
representa o melhor ajuste feito através da equacao 6.

Pelo ajuste da curva é possivel obter os valores dos parametros a1 € op, que

representam as interacdes polimero-substrato e polimero-ar, respectivamente. O valor
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de a4 (0,75) é menor que o encontrado para o (1,62). O valor de o, € maior porque o
aumento da T4 com o aumento da espessura sugere que as interagdes que correm na
interface polimero-substrato ndo séo fortes e com isso, a contribuicdo da interface
polimero-ar, que por sua vez aumentam a mobilidade das cadeias, age de forma efetiva
nas alteracdes de T4. O valor de do (xo), que representa a escala de comprimento para
movimentos cooperativos*®, encontrado foi de 33,22 nm (Tabela 4). Este comprimento
equivale a aproximadamente 27 unidades de F8BT, considerando-se um tamanho de
1,2 nm para cada mero do polimero. A Figura 49 mostra a simulagdo feita utilizando-se
o programa MOPAC para calcular o tamanho de uma unidade (mero) do polimero
F8BT. O valor de 27 meros esta de acordo com o numero de meros encontrados em

estudo anterior realizado por de Deus e colaboradores’'®

, ho qual se verificou para uma
série de poli(metacrilato de metila-co-9-metil antrilmetacrilato) que o comprimento de
segmento minimo necessario para a obtengcdo da mesma temperatura de transicao

vitrea é de 30-40 meros.

Figura 49: Estrutura molecular simulada no vacuo a 298,15°C de um mero do F8BT , usando-se célculos

semi-empiricos com conjunto de fungdes de base PM3.

Os ajustes da curva de Ty versus espessura feitos através de outros modelos,
proposto por Keddie (Equacéo 4) e proposto por Kim (Equacédo 5), encontram-se no
Anexo 11. O modelo de Keddie, que € valido para os casos nos quais ocorre diminui¢ao

de T, com a diminuicdo da espessura apresentou uma razoavel concordancia com valor
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de ajuste da curva (R? de 0,8313), no entanto, o modelo de Kim, que nao explica os
casos em que as interagcdes com o substrato sédo fracas, ndo forneceu um bom ajuste
da curva (R? de 0,7188).

Para as diferentes espessuras foi também analisada a relacdo entre a
intensidade banda 0-1(lo-1) e banda 0-0 (lp-0) em funcdo da temperatura (Figura 50).
Estas intensidades foram determinadas pela deconvolugcdo espectral utilizando-se
fungbes gaussianas através do programa MatLab R2009a. Os valores das intensidades
foram determinados a partir dos espectros da Figura 46 e dos espectros mostrados no
Anexo 10. A razao vibrénica lp-1/lp-0, também chamada de fator de Huang-Rhys (S), é
diretamente correlacionada com a energia de relaxacado associada com a mudanca de
geometria molecular dos estados eletrbnicos excitado e fundamental, sendo assim,

fatores de S maiores sao interpretados como maiores mudangas de geometria.
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Figura 50: 1y 4/l versus temperatura para amostras de filmes de F8BT com diferentes espessuras.
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Para todas as amostras ocorreu um aumento do fator S com o aumento de
temperatura, o que indica uma mudanga estrutural induzida pela temperatura. Em
temperaturas baixas os modos épticos e acusticos encontram-se congelados e com o
aumento de temperatura ha também um aumento na mobilidade das cadeias, causando
uma maior desordem do sistema'®. E também possivel notar que as curvas
apresentadas nao sao lineares, apresentando uma variagdo de coeficientes angulares
em determinadas temperaturas. Para as amostras acima de 450 nm de espessura, as
temperaturas nas quais ocorrem estas mudancas de inflexdo na curva coincidem com
as temperaturas de relaxacao térmicas apresentadas na Figura 47. Para as demais

espessuras estas mudancas de inflexdes nao sao tao claras.

A FWHM da banda 0-0 foi obtida por deconvolucao espectral, usando-se funcoes
gaussianas obtidas com o programa Matlab R2009a. Um exemplo da deconvolugéo
obtida é apresentado na Figura 51. A largura a meia altura (FWHM) da banda 0-0 em
funcéo da temperatura dos filmes finos de F8BT s&o apresentados na Figura 52.

4X1010 T T T T
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Figura 51: Espectro de emissdo de fluorescéncia (Ao = 450 nm) do filme de F8BT com 617 nm de
espessura a 200K. (- o- ) valores experimentais, () ajuste usando-se duas gaussianas
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Figura 52: Curvas de largura a meia-altura (banda 0-0) versus temperatura de filmes do F8BT com
diferentes espessuras.
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Quando a temperatura é baixa, a largura da banda 0-0 é menor porque 0s
processos de relaxacao das cadeias poliméricas ocorrem muito mais lentamente que o
decaimento dos estados excitados. Conforme a temperatura aumenta, as taxas com
que ocorrem 0s processos de relaxacao se tornam comparaveis as do decaimento do
estado excitado. Dessa maneira, € de se esperar que, a exemplo do observado para as
curvas de Ir versus T, a variagdo da largura a meia-altura com a temperatura ocorra de
modo ndo-monoténico e sofra uma mudanca no coeficiente angular sempre que um
processo inerente ao meio ocorrer. Essas mudancas no coeficiente podem ser
relacionadas aos processos de relaxacdo do meio e estes valores podem ser

comparados aos obtidos nos tratamentos anteriores'?'.

Quando comparamos as temperaturas de relaxacdo obtidas através dos
espectros de intensidade integrada versus temperatura com os graficos de FWHM
versus temperatura, observamos algumas diferengas. Uma vez que nao é possivel
obter dados acurados a temperaturas altas porque os espectros sdo largos e de baixa
intensidade, ficando assim a convolugdo do espectro para determinacdo da banda 0-0
prejudicada, e ja que a T4 do F8BT ocorre acima de 300 K, os valores encontrados
usando-se a intensidade integrada (Figura 47) e os graficos de lgp.1/lp.o vs T (Figura 50)
sdo mais confiaveis e por isso foram usados na constru¢gdo da curva de T4 versus

espessura.

A FWHM extrapolada para a temperatura de 0 K pode ser atribuida ao
alargamento inomogéneo, T'inn, como resultado da heterogeneidade do ambiente néao
relaxado ao redor do fluor6foro. Observando os dados da Figura 52 temos que 0 Tinom 0
K aumenta de 386 cm™ (espesso) até 639 cm™ (52 nm) (Tabela 4). Assim, temos a
relacdo de que quanto maior a espessura do filme, maior a T4 e menor o alargamento,
ou seja, filmes mais espessos encontram-se localmente mais organizados com
microambientes menos heterogéneos. Isso pode ser explicado pela presenca de
conformacdes de cadeia fora do equilibrio que surgem da rapida perda de solvente para
os filmes produzidos por spin coating. Para estimar a contribuigdo o alargamento
homogéneo I'hom, assume-se que o I'inon € independente da temperatura em uma faixa

de 20-100 K, e que o I'nom pode ser dado pela diferenga entre o alargamento espectral a
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certa temperatura T, T" (T), e o valor extrapolado em OK, I (T=0). O alargamento

homogéneo em funcao da temperatura é apresentado na Figura 53.
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Figura 53: (a) Alargamento espectral diferencial para da banda 0-0 do filme F8BT com diferentes espessuras;
(b) Alargamento espectral reduzido I'(T) — I'(T = 0K) /TI'(Ty) — ' (T = 0 K) versus temperatura reduzida T/T,
para as amostras de F8BT com diferentes espessuras.

Observando a Figura 53-a temos que a dependéncia do alargamento
homogéneo a baixas temperaturas (T< 100 K) é pequena e muito similar para todas as
espessuras. Acima de 100 K é possivel observar dois conjuntos de dependéncia com a
temperatura: o primeiro no qual se encontram os filmes com espessuras entre 52 nm e
167 nm com alargamentos homogéneos que vdo de 0 a 54 cm™', e um segundo para os
filmes com espessuras maiores que 450 nm com alargamento variando de 0 a 220 cm™.
Desta maneira, inversamente ao observado para o I'inom, 0 I'hom € Maior para espessuras
acima de 450 nm e possuem 0 mesmo comportamento de espesso. Isto pode estar
atrelado a restricdo biaxial gerada pelo substrato, causando uma diminuicdo nas taxas
dos processos de relaxagao rotacional ou conformacional. As curvas obtidas com uma
segunda corrida, de todas as espessuras, realizada de maneira semelhante ao
apresentado na Figura 53-a encontram-se no Anexo 12.

A dependéncia da temperatura das larguras de linha homogéneas a baixas
temperaturas pode ser descrita pela Equacdo 42 com o coeficiente de energia (o)
sendo aproximadamente 1,3 quando a difusao espectral for o processo mais importante
ocorrendo no sistema®®. Assim, ajustando-se as curvas experimentais da Figura 53-a,

temos os seguintes valores de coeficiente de energia a (52 nm) =2,0 £ 0,5, o (115 nm)
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=1,7+£05, a0 (167 nm)=19+0,4, o (185 nm) =1,7+ 0,3, o (450 nm) = 1,4 + 0,1, «
(518 nm) =1,1 £ 0,1, a (617 nm) = 1,4 + 0,1, o (espesso) = 1,2 £ 0,1 (Tabela 4). Todos
os filmes, considerando seus respectivos erros, estdo na faixa esperada para o

processo de difusao espectral dependente da temperatura.

Um comportamento geral da dependéncia do alargamento espectral homogéneo

I'(T)-T'(T=0 K)

I (Ty)-T (T=0K) ©

com a temperatura pode ser obtido usando-se propriedades reduzidas,

T/T,2>% (Figura 53-b). Com os valores de T, obtidos a partir das curvas apresentadas
na Figura 47. E como esperado, todos os filmes possuem o0 mesmo comportamento

usando-se as propriedades reduzidas.

Em resumo, podemos classificar os filmes em dois blocos: espessuras de 52-167
nm que induzem maiores alargamentos inomogéneos (52 nm — 452 cm™; 115 nm 439
cm™; 167 nm — 422 cm™;) e, portanto possuem ambientes cibotaticos mais
heterogéneos para os fluoréforos inseridos na matriz; e espessuras maiores que 450
nm que possuem T4 maiores e menores alargamentos inomogéneos (450 nm — 323 cm’
- 518 nm -341 cm™; 617 nm — 322 cm™'; espesso — 245 cm™), com ambientes mais

homogéneos ao longo da matriz. O I'hom é inversamente proporcional a T4 e ao Tinom.

Além do alargamento espectral e das temperaturas de transicao vitrea, outro
fendbmeno que pode ser observado é um pequeno deslocamento banda 0-O dos
espectros de emissdo para o vermelho da amostra espesso, enquanto que para o0s
demais filmes (finos) ocorre deslocamento para o azul. Estas mudancas espectrais
foram ajustadas usando-se a equacao 43 sdo apresentadas na Figura 54. As medidas
foram realizadas em duplicata e os graficos da segunda medida encontram-se no
Anexo 13.
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Figura 54: Deslocamento da banda 0-0 em funcdo da temperatura dos filmes F8BT com diferentes
espessuras (sustentados em vidro) e filme espesso. As curvas continuas sdo os melhores ajustes feitos
através da Equacao 43.

Para polimeros conjugados o deslocamento para o azul nos espectros de
fotoluminescéncia esta associado ao aumento da desordem conformacional ao longo da
cadeia, o que diminui o comprimento de conjugacéo efetiva'??. No caso do polimero em
questdo, F8BT, o alinhamento das cadeias causado pelo processo de fabricacdo dos
filmes por spin coating, favorece a formagao da conformag¢ao mais planar, chamada de
estrutura alternada. Nesta conformacao as unidades fluoreno (F8) de uma cadeia esta
préxima a uma unidade benzotiadiazol (BT) da cadeia vizinha'®. Esta conformacéo
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diminui a mobilidade eletrénica, uma vez que os elétrons, que sao altamente localizados
nas unidades BT, sdo menos capazes de saltarem de uma unidade BT para a outra
unidade BT situada na cadeia vizinha quando estas cadeias ndo estao alinhadas entre

si®.

4
PP 3 e
-—’,"
PP — j
F§-BT-F8 -BT - F8 F8-BT—F8—-BT-F8
F8-BT-F8-BT-F8 F8 —BT—F8-BT-F8
(A) (B)

Figura 55: llustragdo esquematica (A) estrutura alternada (B) estrutura alinhada do F8BT'%.

O caminho de decaimento do éxciton nos filmes de F8BT também é afetado
quando o polimero adquire a conformacédo mais planar perto do substrato, ocorrendo
um aumento da emissao a partir de estados de maior energia nos casos em que a
conformagdo alternada é observada'®. Grey e colaboradores'® propuseram que a
emissdo a partir de estados de menor energia acontece devido aos contatos entre
cadeias e desta forma o deslocamento dos espectros para azul € observado quando a
conformacao da cadeia inibe a migracao excitbnica para os sitios menos energéticos. E
com isso, podemos concluir que o aumento de temperatura em filmes finos favorece a

conformacao planar da cadeia polimérica.

Com o ajuste das curvas de deslocamento espectral versus temperatura usando
a Equacgéao 43, calcula-se o parametro a, correspondente a forga de interagao elétron-
fonon, e a temperatura de fénon 6 (Tabela 4).
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Tabela 4: Parametros para as interacdes elétron-fénon (a); temperatura de fénon (6),
coeficiente de qualidade de ajuste do gréafico (R) da Equacgédo 43 (Figura 54); « (do
ajuste das curvas da Figura 54-a, Equacédo 42);. Iinom Obtido por extrapolagdo das
curvas da Figura 52; Ty e temperatura de relaxacdo  (Figura 47). Todos os parametros
referem-se as amostras de F8BT na forma de filme em varias espessuras.

Espessura a 0 R " Tinoy - Tp T
(nm) (meV) (K) (em’) (K) (K)
52 1 14+3 106+20 0,9905 2,0+0,5 639 200 310
52 2 9+2 179+42  0,9817 615
115_1 6+2 114433 0,9825 1,7+0,4 602 200 310
115_2 4+1 81+18 00,9934 620
167_1 13+3 88+22 09797 19+04 586 X X
167_2 12 +1 52+29  0,9802 596
185_1 17 +3 92 + 41 0,9885 1,7+0,3 610 230 320
185_2 14 +1 92+ 28 0,9877 456
450 1 118+ 10 686+27 09984 14+0,2 458 230 320
450_2 104+10 641+28 0,9976 456
518_1 170+4 264+42 09865 1,1+0,1 482 230 320
518 2 180+3 290+35 10,9927 479
617_1 138+14 852+32 09979 1,4+0,1 451
617_2 87+8 719+28 0,9979 455
Espesso_1 11+ 5 30697 09301 12+0,1 386 245 330
Espesso_2 18+ 5 420+64 0,9763 388

Valores de a entre 4 e 17 meV para filmes com menores espessuras sao muito
menores que o0s encontrados para os filmes espessos acima de 450 nm (87 — 180
meV), indicando menor eficiéncia de acoplamento.

Foi proposto que a temperatura de fénon 6 induz perceptiveis excitacées de
vibragdes térmicas em Teyp = 0/3, 0 que nos fornece uma média de Tey, de 40 K para os
filmes finos com espessura abaixo de 185 nm e de 173 K para os filmes com mais de
450 nm. Estas temperaturas poderiam estar relacionadas com os primeiros movimentos
de pequenos grupos da cadeia lateral, chamadas de relaxagcao vy, que é relatado na

literatura com temperaturas em torno de 120 K''”.

4.3.2 — Filmes de PFO-MEHPPV

A Figura 56 mostra dois exemplos dos espectros de fotoluminescéncia em
diversas temperaturas do filme de PFO-MEHPPV. Os espectros de luminescéncia do

polimero em questdo com outras espessuras sdo apresentados no anexo 14. Os
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mesmos tratamentos realizados para o F8BT foram feitos com os filmes de PFO-
MEHPPV.

: 80000 -
[vidro/PFO-MEHPPV- 52 nm| [ — PFO-MEHPPV Espesso |
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= ©
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Figura 56: Espectros de fluorescéncia em diversas temperaturas dos filmes de PFO-MEHPPV (a)

suportado em vidro com espessura de 52 nm (b) autossustentado com espessura de 50 um. Ay = 442
nm.

Novamente, o aumento de temperatura do sistema causa diminuicdo na
intensidade e alargamento do espectro. As curvas obtidas de intensidade integrada e
normalizada versus temperatura sdo mostradas na Figura 57. As amostras de filmes
finos do PFO-MEHPPV foram feitas sobre vidro e vidro recoberto com ITO para que

possiveis alteragcdes fotofisicas dependentes do tipo de substrato fossem avaliadas.
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Figura 57: Intensidade integrada de fluorescéncia versus temperatura para amostras de filmes de PFO-

MEHPPYV sustentado em ITO (esquerda) e vidro (direita) com diferentes espessuras.

98



Pelas curvas da Figura 57 é possivel identificar duas temperaturas de relaxagao:
uma entre 220 — 250 K, correspondente a relaxacado-B'?*, e outra na faixa de 350-380 K,
correspondente a T4. Assim como observado para os filmes de F8BT, analisando-se os
graficos apresentados na Figura 57 notamos que quanto maior a espessura do filme
maior a temperatura de transicdo vitrea. E novamente, isso pode estar atrelado ao fato
da de interacao polimero-substrato ser mais fraca que o efeito de superficie livre gerado
na interface polimero-ar; e que os filmes mais espessos podem estar organizados de
forma que tenham uma densidade de empacotamento maior, aumentando-se, desta
maneira, a Tq. Um grafico de Ty versus espessura ajustado pela Equacdo 3 é

apresentado na Figura 58.
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Figura 58: Temperatura de transigao vitrea versus espessura dos filmes de PFO-MEHPPV sustentados

em vidro.

Os parametros o4 e ap da Equacdo 6, representado no grafico por a e b
respectivamente, apresentam valores proximos, mostrando que neste caso as
contribuicbes de interagdo polimero-substrato e polimero-ar desempenham um
importante papel na Ty do material. O valor de do (Xo), que representa a escala de
comprimento para movimentos cooperativos*®, teve um valor similar ao encontrado para
o semicondutor F8BT e foi de 34 nm. Este valor de comprimento corresponde a
aproximadamente 23 unidades PFO-MEHPPV. O tamanho de um mero do PFO-
MEHPPV foi obtido por simulacao utilizando-se o programa MOPAC, Figura 59.
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Figura 59: Estrutura molecular simulada no vacuo a 298,15°C de um mero do PFO-MEHPPV, usando-se

célculos semi-empiricos com conjunto de fungdes de base PM3.

Os ajustes da curva de Ty versus espessura feitos através de outros modelos, de
Keddie Equacéo 4 e proposto por Kim Equagéo 5 (Anexo 15) também forneceram um
bom ajuste para este material. No ajuste fornecido pelo modelo proposto por Kim e
colaboradores, os valores de k (19,43) e ¢ (19,65), que representam parametros
ajustaveis de escala de comprimento que contribuem respectivamente para as
interagcOes polimero-substrato e polimero-ar, s&o valores muito proximos um do outro.
Isto estd de acordo com os valores de interacdo polimero-substrato e polimero-ar
encontrados através da equacdao Equacédo 3 é apresentados na Figura 58, os quais

também sao praticamente os mesmos valores para ambas as interacées.

Para as diferentes espessuras foi também analisada a relacdo entre a
intensidade banda 0-1 e banda 0-0 em funcao da temperatura (Figura 60). As medidas
foram feitas em duplicata e para as amostras depositadas em vidro (vidro/PFO-
MEHPPYV) e vidro recoberto com ITO (vidro/ITO/PFO-MEHPPYV).
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Figura 60: ly4/loo versus temperatura para amostras de filmes de PFO-MEHPPV depositados por spin
coating em substrato de vidro/ITO com diferentes espessuras.
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Como anteriormente observado para o F8BT, para as amostras de PFO-
MEHPPV também ocorreu um aumento do fator S (lo-1/lp.o)) com o aumento de
temperatura indicando uma mudanca estrutural induzida pela temperatura. Além disso,
mudancas de inflexdo na curva lg.1/lp-o versus temperatura também estdo préximas das
temperaturas de relaxacdo do polimero. Estas mudancgas, no entanto, ndo estao bem
definidas como nos gréficos apresentados para o F8BT, o que pode ser explicado pelo
fato de a Ty deste material ser superior a Ty do F8BT e sendo os espectros largos e de
baixa intensidade a temperaturas mais altas, as bandas 0-0 e 0-1 ndo sdo bem

estruturadas nestas altas temperaturas.

A largura a meia altura (FWHM) da banda 0-0 de emissdao em funcdo da
temperatura dos filmes com diferentes espessuras do PFO-MEHPPV sao apresentadas

na Figura 61.
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Figura 61: Curvas de largura a meia-altura (banda 0-0) versus temperatura dos filmes de PFO-MEHPPV
com diferentes espessuras em vidro (direita) e vidro recoberto com ITO (esquerda).

A FWHM extrapolada para a temperatura de 0 K pode ser atribuida ao
alargamento inomogéneo, Tinom, cOMoO resultado da heterogeneidade do ambiente nao
relaxado ao redor do fluoréforo. Observando os dados da Figura 61, os valores de Tinom
estdo em torno de 350 cm™ (Tabela 4) para a espessura de 52 nm até 450 nm, e é
independente do tipo de substrato. O valor de Tinom €ncontrado para o filme espesso é
de 1161 cm™. Temos entdo a relagdo que quanto maior a espessura maior a T4 € maior
o alargamento inomogéneo, ou seja, filmes mais espessos encontram-se localmente
menos organizados. Diferentemente do observado para os filmes de F8BT, o substrato
estaria favorecendo algum grau de organizacdo nos filmes finos em relacdo ao

espesso.

A Figura 62 mostra a contribuicdo do alargamento homogéneo, T'hom, para as
amostras sustentadas em vidro (Figura 62-a) e em vidro recoberto com ITO (Figura 62-
b). E novamente, como observado para o F8BT, a dependéncia a baixas temperaturas
(T< 100 K) é muito similar para todos os filmes estudados. As medidas foram feitas em
duplicata e os graficos correspondentes a segunda varredura encontram-se no Anexo
16.
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Figura 62: Alargamento espectral diferencial para banda 0-0 dos filmes de PFO-MEHPPV com diferentes
espessuras, sustentados em vidro (esquerda) e em vidro recoberto com ITO (direita).

Ajustando-se as curvas experimentais da Figura 62, temos 0s seguintes valores
de coeficiente de energia para as amostras sustentadas em vidro: a (52 nm) = 2,1 £ 0,6,
a (115 mnm)=2,0+£0,7, a (167 nm) =2,3 £ 0,9; (450 nm) = 1,1 £ 0,3; o (espesso) = 1,3
+ 0,2. As amostras sustentadas em vidro recoberto com ITO, por sua vez, apresentaram
0s seguintes valores: a (52 nm) =2,3 £ 0,6, o (115 nm) =2,1 £ 0,5, a (167 nm) = 2,2 +
0,5; (450 nm) = 1,7 + 0,4 (Tabela 5). Todos os filmes, considerando seus respectivos
erros, estdo na faixa esperada de a, para o processo de difusdo espectral dependente

da temperatura.

Para as amostras de PFO-MEHPPV o deslocamento banda 0-0 dos espectros
de emissdao com o0 aumento de temperatura ocorrem para azul em todos os filmes.
Estas mudancgas espectrais ajustadas usando-se a Equacao 43 sdo apresentadas na
Figura 63. As medidas foram feitas em duplicata e a segunda varredura é apresentada
no Anexo 17.
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Figura 63: Deslocamento da banda 0-0 em funcdo da temperatura dos filmes PFO-MEHPPV com
diferentes espessuras sustentados em vidro e filme espesso. As curvas continuas sdo os melhores
ajustes feitos através da equacao 43.

Sendo o PFO-MEHPPV um polimero conjugado, o deslocamento para o azul nos
espectros de fotoluminescéncia observados para todos os filmes esta associado ao
aumento da desordem conformacional ao longo da cadeia, o que diminui 0 comprimento
de conjugacdo efetiva'®. Planaridade e restricdo biaxial fazem com que o

deslocamento para o azul seja menor nos filmes finos em comparacdo com o0 espesso.

Para este material, 0 ajuste feito usando-se a Equacao 43 nos fornece valores de
“a” para o espesso (130 meV) maior aqueles apresentados pelos filmes finos (4,0 — 27,0
meV), e como apresentado para o F8BT, a menor eficiéncia de acoplamento ocorre
para os filmes mais finos (Tabela 5).

Os valores de Tey, encontrados variaram de 20 K a 155 K, sendo maior para a
amostra espesso (Tabela 5).
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Tabela 5: Par@metros para as interacdes elétron-fénon (a); temperatura de fénon (0),
coeficiente de qualidade de ajuste do gréafico (R) da Equacédo 43 (Figura 63); o (do
ajuste das curvas da Figura 61, Equacao 42); I'inom Obtido por extrapolagcao das curvas
da Figura 61; T4 e temperatura de relaxa¢do P (Figura 57). Todos os parametros
referem-se as amostras de PFO-MEHPPYV na forma de filme em varias espessuras.

Espessura Substrat a (meV) 0 (K) R o Finorq (em™ Ty (K) Tyem™)
(nm) o] )
Vidro-1 10+2 177+30 10,9822 2,1+0,6 ~350 230 350
52 Vidro-2 7+2 130+22 0,9959
ITO-1 4+2 50+20 09802 23+0,6 ~350 230 350
ITO-2 4+2 49+25 0,9771
Vidro-1 8+1 115+22 09921 2,0+0,7 ~350 250 360
115 Vidro-2 14+2 214+18 0.9965
ITO 11+2 196 +40 0,9841 21+0,5 ~355 280 370
ITO 17+3 251+50 0,9678
Vidro-1 27+ 6 255+56 09716 1,1+0,3 ~360 230 370
450 ITO-1 9+2 140+30 09869 1,7+0,4 ~350 250 380
ITO-2 13+3 205+30 10,9896
Vidro-1 9+1 150+20 09795 15+0,2 ~350 220 380
617 ITO-1 5+1 97+20 0,9782 ~250 260 380
ITO-2 10+2 209+30 09803 1,4 +0,3
Espesso 129 + 22 476 +24 0.9919 13+0,2 1161 230 375

Conclusées deste topico

Neste tépico foi investigada a influéncia da espessura de filmes nas temperaturas
de transicdo térmica de dois derivados do polifluoreno: F8BT suportado em vidro e
PFO-MEHPPV suportado em vidro e vidro recoberto com ITO. Foi feita a comparacao
entre os valores determinados experimentalmente para a T4 e as previsées de modelos
encontrados na literatura. Para ambos os polimeros e dentro da faixa de espessura
estudada (52 — 600 nm) foi verificado que a diminuicado na espessura do filme causa
também uma diminuicdo na temperatura de transicao vitrea, sendo que abaixo de 450
nm o filme fino apresenta desvios de comportamento de bulk. O modelo proposto por
Zhou®® e colaboradores (Equagdo 6) forneceu um bom ajuste para o grafico de Tg
versus espessura e apresentou valores de comprimentos para movimentos

cooperativos em torno de 34 nm para ambos os materiais. Para o F8BT a contribuicdo
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da interface polimero-ar € mais efetiva que a contribuicdo da interface polimero-
substrato (vidro); para o PFO-MEHPPV, no entanto, ambas as interfaces possuem igual

importancia na determinagédo das temperaturas de relaxagao.

Além das temperaturas de relaxag&do térmica, também foi mostrado através do
alargamento espectral inomogéneo que os filmes de F8BT com espessuras acima 450
nm comecam a ter comportamento de bulk. O valore de Tjnom de bulk € menore que
aqueles encontrados para filmes abaixo de 450 nm, mostrando uma maior
homogeneidade dos ambientes cibotéaticos. Isso pode ser explicado pela presenca de
conformacdes de cadeia fora do equilibrio que surgem da rapida perda de solvente para
os filmes produzidos por spin coating. O PFO-MEHPPV, por sua vez, possui
comportamento inverso ao apresentado para o F8BT, com os maiores Tinom
apresentados pelos filmes mais espessos. Isso mostra uma maior homogeneidade dos
microambientes presentes na maitriz nos filmes mais finos. Para os dois materiais,

maiores valores de I'hom SA0 observados para filmes com espessuras acima de 450 nm.

Em resumo, podemos dividir os filmes de F8BT em dois blocos: espessuras de
52-185 nm que induzem maiores alargamentos inomogéneos e, portanto possuem
ambientes cibotaticos heterogéneos para os fluoréféros inseridos na matriz; e
espessuras maiores que 450 nm que possuem T4 maiores e menores alargamentos
inomogéneos com ambientes mais homogéneos ao longo da matriz. Para o PFO-
MEHPPV temos a relagdo que quanto maior a espessura, maior a T4 e maior o
alargamento inomogéneo. Filmes mais espessos encontram-se localmente menos
organizados, e diferentemente do observado para os filmes de F8BT, o substrato
estaria favorecendo algum grau de organizagao nos filmes em relagao ao bulk.
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Capitulo 5: CONCLUSOES DA TESE

Neste trabalho foi estudada a supressdo de éxcitons em polimeros conjugados
devido a presenga de contato metalico e ITO. Foram realizadas medidas de
espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo para caracterizar estes processos.
A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que o tipo de interface e espessura
da camada emissora tem uma grande influéncia na dinamica dos processos fotofisicos
dos éxcitons formados. Enquanto foi observado o maior tempo de vida para as
espessuras menores no caso do material F8BT, para o PFO-MEHPPV foi obtido o
resultado oposto. Isso pode ser explicado pelo fato de que para o F8BT, o alinhamento
impossibilita a transferéncia de energia intercadeia, enquanto para o PFO-MEHPPV o
alinhamento aumenta estes processos sendo que o0s estados agregados podem
funcionar como armadilhas para os éxcitons mais energéticos provenientes dos
cromoforos isolados.

A camada de aluminio foi considerada supressora para as diversas espessuras
estudadas, e esta supressao foi atribuida aos processos de interferéncia, transferéncia
de energia para o eletrodo metélico e difusdo excitbnica. O processo de interferéncia foi
determinado através de modelo existente na literatura e sua menor contribuicdo ocorre
em espessuras menores, nas quais os processos de transferéncia de energia sao
importantes. Considerando-se as amostras depositadas em vidro, para espessuras
acima de 185 nm e 450 nm ndo séo consideradas mudancgas significativas nos tempos
de vidas das amostras de F8BT e PFO-MEHPPV, respectivamente. O processo de
supressao € mais evidenciado para espessuras abaixo de 185 nm para ambas os
materiais.

No segundo tdépico foi investigada a influéncia da espessura de filmes nas
temperaturas de transicdo térmica de dois derivados do polifluoreno. Foi feita a
comparagéao entre os valores determinados experimentalmente para a Ty e as previsoes
de modelos encontrados na literatura. Para ambos os polimeros e dentro da faixa de
espessura estudada (52 — 600 nm) foi verificado que a diminuicdo na espessura do
filme causa também uma diminuicdo na temperatura de transicdo vitrea, sendo que

abaixo de 450 nm o filme fino apresenta desvios de comportamento de filme espesso. O
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modelo proposto por Zhou*® e colaboradores (Equagao 6) forneceu um bom ajuste para
o grafico de Tg versus espessura e apresentou valores de comprimentos para
movimentos cooperativos em torno de 34 nm para ambos os materiais. Para o F8BT a
contribuicdo da interface polimero-ar € mais efetiva que a contribuicdo da interface
polimero-substrato (vidro); paro o PFO-MEHPPV, no entanto, ambas as interfaces
possuem igual importancia na determinacao das temperaturas de relaxagao.

Além das temperaturas de relaxagédo térmica, também foi mostrado através do
alargamento espectral inomogéneo, que os filmes de F8BT com espessuras acima 450
nm comecam a ter comportamento de filme espesso. Os valores de Tipom do filme
espesso € menor que aqueles encontrados para filmes abaixo de 450 nm, mostrando
uma maior homogeneidade dos ambientes cibotaticos. Isso pode ser explicado pela
presenca de conformacdes de cadeia fora do equilibrio que surgem da rapida perda de
solvente para os filmes produzidos por spin coating. O PFO-MEHPPV, por sua vez,
possui comportamento inverso ao apresentado para o F8BT, com os maiores TIinom
apresentados pelos filmes mais espessos. Isso mostra uma maior homogeneidade dos
microambientes presentes na matriz nos filmes mais finos. Para os dois materiais,
maiores valores de I'om S0 observados para filmes com espessuras acima de 450 nm.
Em resumo, podemos dividir os filmes de F8BT em dois blocos: espessuras de 52-185
nm que induzem maiores alargamentos inomogéneos e, portanto possuem ambientes
cibotaticos heterogéneos para os fluoréforos inseridos na matriz; e espessuras maiores
que 450 nm que possuem T, maiores e menores alargamentos inomogéneos com
ambientes mais homogéneos ao longo da matriz. Para o PFO-MEHPPV temos a
relagdo que quanto maior a espessura, maior a T4 e maior o alargamento inomogéneo.
Filmes mais espessos encontram-se localmente menos organizados, e diferentemente
do observado para os filmes de F8BT, o substrato estaria favorecendo algum grau de
organizacao nos filmes em relacédo ao bulk.

De acordo com os parametros estudados neste trabalho, espessura entre 185 e
450 nm garantiria um melhor desempenho de dispositivos. Nestas espessuras temos as

maiores temperaturas de transicao vitrea, o que garantiria uma maior estabilidade do
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polimero e, além disso, a menor supressao de éxcitons gerada pelos eletrodos. Acima
de 450 nm o filme passaria a ter comportamento de filme espesso.
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Anexo 1: Curvas de tempo de decaimento das amostras de F8BT em filme, com

diferentes espessuras, sustentadas em vidro. Agxc =470 NM, Agyc = 550 nm.
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Anexo 1: Curvas de tempo de decaimento das amostras de F8BT em filme, com diferentes espessuras,
sustentadas em vidro e filme espesso: (a) 52 nm; (b) 167 nm; (c) 185 nm; (d) 450 nm; (€)518 nm; (f)617
nMm; (g) espesso Agye - 470 NM, Agye - 550 nm.
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Anexo 2- Espectro eletronico de absorgao do vidro e vidro recoberto com ITO.
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Anexo 2: Espectros eletronicos de absorgao do vidro e vidro recoberto com ITO
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Anexo 3: Curvas de tempo de decaimento das amostras de F8BT em filme,
diferentes espessuras, sustentadas em vidro recoberto com ITO (vidro/ITO/F8BT).
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Anexo 3: Curvas de tempo de decaimento das amostras de F8BT em filme, com diferentes espessuras,
na configuragao vidro/ITO/F8BT: (a) 52 nm; (b) 115 nm; (¢) 167 nm; (d) 450 nm; (e) 518 nm; (f) 617 nm.
Aexc =470 NM, Agye - 550 Nm.
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Anexo 4: Curvas de decaimento das amostras de F8BT em filme, com diferentes

espessuras, na configuracao (vidro/F8BT/AI). Aexc =470 NM, Aexc - 550 nm.
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Anexo 4: Curvas de tempo de decaimento das amostras de F8BT em filme, com diferentes espessuras,
na configuragao vidro/F8BT/AI: (a) 52 nm; (b) 115 nm; (c) 167 nm; (d) 450 nm; (e) 518 nm; (f) 617 NM. Agye
470 nm, Agye - 550 Nnm
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Anexo 5: Curvas de tempo de decaimento das amostras de F8BT em filme, com
diferentes espessuras, com a configuragao (vidro/ITO/F8BT/AI). Aexc =470 nmM, Agxc = 550
nm.
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Anexo 5: Curvas de tempo de decaimento das amostras de F8BT em filme, com diferentes espessuras,
na configuragéo vidro/ITO/F8BT/AI: (a) 52 nm; (b) 167 nm; (c) 185 nm; (d) 450 nm; (e) 518 nm; (f) 617
NM. Agye = 470 NM, Agye - 550 nm.
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Anexo 6 - Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme,

com diferentes espessuras, sustentadas em vidro. Agyc - 404 nm, Agyc - 520 nm.
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Anexo 6: Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme, com diferentes
espessuras, sustentadas em vidro e filme espesso: (a) 52 nm; (b) 115 nm; (c) 167 nm; (d) 185 nm; (e)450
nm; (f)518 nm; (9)617 NM Agyc - 404 nm, Agy - 520 Nm.
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Anexo 7 - Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme,

com diferentes espessuras, (vidro/ITO/PFO-MEHPPV). Agxc - 404 nm, Aexc = 520 nm.
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Anexo 7: Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme, com diferentes
espessuras, (vidro/[TO/PFO-MEHPPV). (a) 52 nm; (b) 167 nm; (c) 185 nm; (d) 518 nm; () 617 nm. Agyc -
404 nm, Agyc - 520 nm.
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Anexo 8 - Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme,
com diferentes espessuras, (vidro/PFO-MEHPPV/AI). Aexc = 404 nm, Agyc - 520 nm.
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Anexo 8: Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme, com diferentes
espessuras, (vidro/PFO-MEHPPV/AI): (a) 52 nm; (b) 115 nm; (c) 167 nm; (d) 185 nm; (e)450 nm; (f)518
nm; (g)617 nm Agye - 404 M, Agye - 520 Nm.
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Anexo 9 - Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme,

com diferentes espessuras, (vidro/ITO/PFO-MEHPPV/AI). Aexc =404 nm, Agxc - 520 nm.
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Anexo 9: Curvas de tempo de decaimento das amostras de PFO-MEHPPV em filme, com diferentes
espessuras, (vidro/ITO/PFO-MEHPPV/AI): (a) 52 nm; (b) 115 nm; (c) 185nm; (d) 450 nm; (€)617 nm. Aeyc -
404 nm, Ay - 520 Nm.

Anexo 10 — Espectros de fluorescéncia em funcdo da temperatura das amostras de
F8BT com diversas espessuras.
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Anexo10: Espectros de fluorescéncia em funcdo da temperatura das amostras de F8BT de espessura:
(@) 52 nm, (b) 115 nm, (c) 167 nm, (d) 450 nm, (e) 518 nm, (f) 617 nm e (g) 50 um (espessO) . Aey = 450

nm.
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Anexo 11 — Temperatura de transi¢ao vitrea versus espessura para o polimero F8BT
ajustadas através do modelo proposto por Keddie (Equacédo 4) e proposto por Kim
(Equagéo 5).
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Anexo 11: Temperatura de transicdo vitrea versus espessura para o polimero F8BT. Linha vermelha
representa o melhor ajuste feito através da (A) Equacao 4, modelo proposto por Keddie e (B) Equagéo 5,
modelo proposto por Kim.
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Anexo12- Alargamento espectral diferencial para da banda 0-0 do filme F8BT com
diferentes espessuras.
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Anexo 12: Alargamento espectral diferencial para da banda 0-0 do filme F8BT com diferentes espessuras
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Anexo 13 - Deslocamento da banda 0-0 em funcdo da temperatura dos filmes F8BT
com diferentes espessuras (sustentados em vidro) e filme espesso. As curvas continuas
sao os melhores ajustes feitos através da Equacéao 43.
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Anexo 13: Deslocamento da banda 0-0 em funcdo da temperatura dos filmes F8BT com diferentes
espessuras (sustentados em vidro) e filme espesso. As curvas continuas sao os melhores ajustes feitos
através da Equacgao 43.
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Anexo 14- Espectros de fluorescéncia em funcao da temperatura das amostras de PFO-

MEHPPV com diversas espessuras.
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Anexo 14: Espectros de fluorescéncia em funcdo da temperatura das amostras de PFO-MEHPPV de
espessura: (a) vidro-PFO-MEHPPV 52 nm , (b) vidro/ITO-PFO-MEHPPV 52 nm (c) vidro-PFO-MEHPPV
167 nm, (d) vidro/ITO-PFO-MEHPPV 167 nm, (e) vidro-PFO-MEHPPV 450 nm, (f) vidro/ITO-PFO-
MEHPPV 450 nm, (g) espesso 50 um. Aex = 450 nm.
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Anexo 15 - Temperatura de transigao vitrea versus espessura para o polimero PFO-
MEHPPYV ajustadas através do modelo proposto por Keddie (Equacao 4) e proposto por

Kim (Equacéo 5).
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Anexo 15: Temperatura de transigao vitrea versus espessura para o polimero PFO-MEHPPV ajustadas

através do modelo proposto por Keddie (Equagéao 4) e proposto por Kim (Equagéo 5).
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Anexo 16: Alargamento espectral diferencial para banda 0-0 dos filmes de PFO-
MEHPPV com diferentes espessuras, sustentados em vidro e em vidro recoberto com
ITO.
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Anexo 17: Deslocamento da banda 0-0 em funcdo da temperatura dos filmes PFO-
MEHPPV com diferentes espessuras sustentados em vidro e filme espesso. As curvas

continuas sao os melhores ajustes feitos através da equacgao 43.
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