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FRANCHELLO, Flavio. Estudo das propriedades dpticas e dos processos fotofisicos em
blendas poliméricas de PFO-DMP:P3HT. 2014. 103p. Tese (Doutorado em Fisica) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

RESUMO

As propriedades Opticas e morfologicas e os processos fotofisicos em blendas de
PFO-DMP:P3HT, com diferentes concentracdes de P3HT (5, 10 e 20%), foram investigadas
utilizando as seguintes técnicas experimentais: absor¢do UV-Vis, fotoluminescéncia,
elipsometria de emissdo, medida de tempo de vida de fluorescéncia e microscopia confocal de
fluorescéncia. No espectro de fotoluminescéncia das blendas, quando as moléculas doadoras
sdo excitadas, foi observada a emissdo do PFO-DMP (doador) e do P3HT (aceitador), e
também uma banda com energia intermediaria a emissdo de cada um dos polimeros. Essa
banda de energia intermediaria foi atribuida a emissd@o do exciplex (por transferéncia de
carga) formado na interface dos dominios de PFO-DMP e P3HT. Para explicar a possibilidade
de formagdo inesperada do exciplex em uma interface do tipo I, foi proposto um modelo que
considera a formagao de uma barreira de potencial em uma das bandas de energia na interface
doador/aceitador. Essa barreira de potencial poderia quebrar o exciton formado no lado do
doador, aprisionado um dos portadores, permitindo assim a formag¢dao do exciplex. Essa
barreira poderia surgir através do entortamento das bandas na interface, como ¢ comumente
observado em materiais inorganicos. Essa hipdtese do entortamento de banda é consistente
com o que foi observado em trabalhos recentes que relatam esse fendmeno em interfaces
organica/organica. Esse modelo ¢ consistente com todas as medidas e analises realizadas,
permitindo assim uma explicacdo para as mudancas dos parametros fotofisicos acarretados
pela variagdo da concentracdo de P3HT na blenda. Além disso, a emissdo total obtida, que
consiste na emissdo do PFO-DMP, P3HT e da banda atribuida ao exciplex, cobre toda a
regido espectral do visivel, o que torna essas blendas candidatas a investigagdes de aplicacao
em OLEDs brancos para iluminagao.

Palavras-chave: PFO-DMP. P3HT. Blendas Poliméricas. Propriedades fotofisicas. Exciplex.



FRANCHELLO, Flavio. Study of optical properties and photophysical processes in PFO-
DMP:P3HT polymer blends. 2014. 103p. Ph.D. Thesis (Physics Postgraduate Programme) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

ABSTRACT

Optical and morphological properties, as well as the photophysical processes in PFO-
DMP:P3HT blend films, with different P3HT percentages (5, 10 and 20%), were investigated
using the following techniques: UV-Vis absorption, photoluminescence, emission
elipsometry, emission decay time and confocal fluorescence microscopy. The
photoluminescence spectrum of the blends shows emissions of the PFO-DMP (donor) and of
the P3HT (acceptor), under excitation of the donor, and an emission with energy intermediate
between the energies of emission of each one of the polymers. This intermediate peak was
attributed to the emission of charge transfer exciplex formed at the interface between the
PFO-DMP and P3HT domains. In order to explain the possibility of the unusual formation of
exciplex in a type I interface, it is proposed a model in which it is considered a potential
barrier in one of the energy bands at the interface donor/acceptor. This potential barrier could
break the exciton formed on the donor side by holding one of the carriers on this side, thus
allowing the formation of a charge transfer exciplex at the interface. This barrier might arise
from the band bending at the interface, as it is commonly observed in inorganic materials,
which is consistent with the observation of band bending in organic/organic interfaces
reported in several important works. This model is consistent with all the measurements and
analysis, thus allows an explanation for the change of photophysical parameters with variation
of the concentration of P3HT in the blend. Additionally, the total emission, comprising the
emission of PFO-DMP, of P3HT, and the one attributed to the exciplex, covers the entire
visible spectral region and so, this blend should be investigated with a view to its use in
WOLED:s for lighting.

Keywords: PFO-DMP. P3HT. Polymer blend. Photophysical properties. Exciplex.
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1 INTRODUCAO

Semicondutores organicos sdo de grande interesse tanto do ponto de vista da
tecnologia, especialmente para aplicacdes em dispositivos como OLEDs!"**4 OpPVs!*4]
OFETs!* ¢ LASERs ), quanto da pesquisa das propriedades optoeletronicas basicas, que é o
foco dessa tese. As principais vantagens dos sistemas organicos sdo a facil processabilidade
(que permite a deposi¢do de filmes através de diversas técnicas), propriedades mecanicas
favoraveis (flexibilidade) e, especialmente, a possibilidade de ajustar as suas propriedades
opticas e eletronicas.

A fabricagdo da regido ativa de dispositivos organicos ¢ geralmente
realizada através da deposi¢do de camadas de materiais organicos, uma sobre a outra. Quando
se utiliza técnicas de deposigdo através de solugdes (tais como spincoating), € necessario que
os solventes utilizados para depositar camadas subsequentes sejam ortogonais, ou seja, eles
devem ser escolhidos de maneira que a solugdo subsequente nao dissolva o material
previamente depositado. Um método alternativo € a utilizagdo de misturas de polimeros, em
uma mesma solugdo, como a camada ativa de dispositivos organicos. Essas misturas sao
conhecidas como “Blendas” (do Inglés Blend, que significa mistura). As blendas poliméricas
sdao de grande importancia, tanto para aplicacdes em dispositivos organicos (OLEDs e OPVs
principalmente) como para o estudo e desenvolvimento de materiais com novas propriedades.

Uma aplicagdo muito promissora para os emissores organicos ¢ a fabricagdo
de WOLEDs!""'""? (do inglés White Organic Light-Emitting Diodes), que emitem luz em
toda a faixa do espectro visivel. Estes WOLEDs sdo geralmente preparados por meio de
evaporagdo térmica de pequenas moléculas ou por camadas de polimeros processaveis em
solugdo. A fabricagdo de WOLEDs utilizando misturas de dois ou mais polimeros
processaveis em solugdo tem a vantagem de ser simples de preparar e também de permitir a
producdo em grandes areas, o que ¢ particularmente atraente para aplicacdo em iluminagdo de
fundo para painéis de exibicdo e para a iluminacdo de maneira geral (substituicdo das
lampadas convencionais). Uma maneira da emissdo branca ser alcancada, ¢ a camada ativa do
dispositivo ser composta de materiais que emitam as trés principais componentes de cor
(RGB), que sdao normalmente obtidas por um material doador emissor no azul (B) e
aceitadores emissores no verde (G) e no vermelho (R). Estes materiais podem ser misturados
em solugdo, proporcionando assim uma blenda que emite ao longo de toda a faixa do visivel.

Estudos sobre blendas poliméricas para aplicagdes em OLEDs brancos

(WOLEDs 1121y hossuem como um dos desafios encontrar uma melhor relacdo entre os
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materiais, assim controlando os processos de transferéncia de energia e de carga, com o
objetivo de equilibrar a radiacao emitida. Ao reduzir a quantidade de moléculas aceitadoras, ¢
possivel saturar a sua emissao e, portanto, limitar a transferéncia de energia, assim permitindo
o aumento da emissdo através das moléculas doadoras. Geralmente ¢ muito dificil estabelecer
uma boa relagdo entre os materiais emissores de luz (R, G, B) para obter uma emissdo branca
de qualidade. Assim, os estudos das propriedades opticas dos polimeros e das blendas
formadas por eles tem uma grande importancia para o desenvolvimento de novos dispositivos.

Em sistemas orgdnicos a interagdo presente entre estados excitados e
fundamentais podem levar a formagao de estados interfaciais que podem emitir luz. Quando
esses estados sdo formados por moléculas quimicamente idénticas, sdo conhecidos como
excimer, e, quando sdo formados por moléculas quimicamente diferentes sdo conhecidos
como exciplex!™®). Como o foco desse trabalho ¢ o estudo de blendas, os excimers ndo serdo
muito discutidos, e o estudo ¢ focado no exciplex.

Desde a primeira observacao do exciplex em sistemas organicos por Jenekhe
e Osaheni'*, tem havido muitos trabalhos que discutem a sua formagdo e emissio. O exciplex
tem sido observado em vdrios tipos de heteroestructuras semicondutoras organicas,

[15,16,17,18,19,20]

principalmente em heterojungdes bulk e, em algumas estruturas do tipo

[21,22

bicamada ] Nesses trabalhos os exciplex sdo formados em materiais com um alinhamento

. , . . . . =& = A
energético dos niveis HOMO e LUMO na interface conhecido como tipo Il (£izwo >Eifwn

and Zdowo >Efone |, em que D representa o material doador e A o aceitador), que ¢
energeticamente favoravel para separacio de cargas ™). O exciplex é geralmente identificado
por uma banda de emissao larga, deslocada para o vermelho e com um maior tempo de vida
de emissdo, em relagdo aos materiais que formam as blendas !,

Nessa tese foram estudados processos de transferéncia de energia e de carga
através de técnicas espectroscdpicas de blendas poliméricas formadas pelos materiais PFO-
DMP e P3HT, onde o PFO-DMP (com gap maior) ¢ o doador e o P3HT o aceitador. No
Capitulo 2 ¢ realizada uma breve revisdo tedrica, abordando tanto os topicos bdasicos da
eletronica organica quanto a formacao de estados interfaciais. Além desses topicos, ainda no
Capitulo 2 sdo apresentados alguns tipos de materiais semicondutores organicos. No Capitulo
3 sdo apresentados os materiais estudados nessa tese: o PFO-DMP e o P3HT. No Capitulo 4
estdo descritas as técnicas experimentais utilizadas ao longo do estudo, comegando com a

preparacdo das amostras, e descrevendo as técnicas utilizadas paras as caracterizagdes Opticas

e morfologicas. O Capitulo 5 apresenta primeiramente os resultados das medidas de
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absorbancia, fotoluminescéncia, tempo de decaimento de fluorescéncia, elipsometria de
emissao e microscopia confocal de fluorescéncia. Ainda nesse capitulo ¢ realizada uma
analise dos resultados previamente apresentados, seguida da discuss@o dos principais

resultados.
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2 REVISAO TEORICA

Neste capitulo serd realizada uma breve revisdo teodrica, cujo objetivo
principal ¢ explicar como ocorrem 0s processos Opticos em materiais organicos
(especificamente em compostos organicos conjugados). Para alcancar esse objetivo,
primeiramente ¢ apresentada uma visao geral das ligacdes moleculares € de como o carbono
realiza suas ligagdes. O estudo segue com uma abordagem mais detalhada dos processos
opticos (absor¢do e emissdo), chegando a descri¢do dos processos basicos de transferéncia de

energia e carga (e formagao de estados interfaciais).
2.1 PRINCiPIOS BASICOS PRESENTES NA INTERACAO ELETRONICA VIA MODELO ATOMICO

Antes de abordar os aspectos da interagdo interatomica, que da origem as
moléculas, ¢ necessaria uma breve introdugao sobre a interagao eletronica no modelo atdmico.
A descrigdo do modelo atdomico, de acordo com a mecénica qudntica, sugere que os elétrons
em um atomo podem ser descritos através de uma fun¢do de onda 241 Essa funcdo de onda
descreve as propriedades desse elétron, e, através dela, é possivel determinar regides onde a
probabilidade de se encontrar o elétron ¢ maior. Essas regidoes sdo conhecidas como orbitais
atomicos (OA). Essas regides no espaco (esses orbitais) possuem uma forma, uma localizagao
(em relagdo ao nucleo) e uma energia. Em sistemas organicos os 4&tomos mais presentes sao o
Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio e, assim, os orbitais 1s, 2s e 2p sdo os mais
encontrados, e serdo os mais utilizados nas discussoes seguintes. Na Figura 1, a seguir, sdo

apresentados diagramas que representam esses orbitais.

Figura 1 — Orbitais Atomicos 1s, 2s e p.

.
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Na Figura 1, os orbitais 1s e 2s sdo esfericamente simétricos, enquanto os
orbitais atdmicos px, py € p, apresentam uma forma de l6bulos possuindo uma simetria ao
longo dos eixos x, y € z, respectivamente.

Para que uma molécula seja formada, ¢ necessario que a energia que ela
precisa para se manter unida seja menor do que no estado inicial, onde os atomos estdo
separados. Ao aproximar dois dtomos, de maneira que haja uma interagdo suficientemente
forte a0 ponto que uma molécula possa ser formada, ocorre uma variagdo da energia de
interagdo em funcdo da distdncia entre eles. Essa variacdo ¢ conhecida como curva de

potencial molecular !, e é mostrada na Figura 2, abaixo.

sura 2 — Curva de energia potencial molecular
h

Energia =

R Separagao Internuclear (R)

equilibrio

Na Figura 2 ¢ possivel observar trés regides distintas: i) Quando os 4tomos
estdo muito afastados, a interagdo ¢ muito fraca de modo que a energia ¢ proxima do zero; ii)
A medida que estdo mais proximos, a energia vai diminuindo (atragdo eletrostatica), mas essa
diminuigdo ¢ contida pelo aparecimento de uma forga concorrente, devido a repulsao nuclear,
0 que acaba gerando um pogo de potencial; iii) Quando os dtomos estdo muito proximos a

forca de repulsdo nuclear predomina, gerando uma barreira de potencial.

2.1.1 Ligag¢des Quimicas

A Teoria do Orbital Molecular (OM) descreve a interacdo entre elétrons e
nucleos provenientes de atomos diferentes. Inicialmente cada elétron tem a sua interagdo
como o seu respectivo nucleo (seus orbitais atdmicos), e, aproximando dois nucleos, ao ponto

de que as funcdes de onda de cada elétron passem a se sobrepor (“overlapping’), a interagao
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ndo serd somente com o nucleo de origem, e sim serd com a soma das contribuicdes dos dois
nucleos, originando um novo orbital, um orbital molecular *®!. Esse novo orbital possuird uma
energia mais baixa, favorecendo que os nicleos permanecam proximos.

Na Figura 3, ¢ mostrada uma interagdo entre os orbitais 1s de dois atomos
de Hidrogénio, formando uma molécula de Ho.

Figura 3 — Formacao de um orbital molecular através da interacdo dos orbitais atdmicos!>.

1s 1s

I H
1s 1s

Regido de Sobreposicao

I

TOrbitaI Molecular
Ligagao sigma

Na molécula de H, é observada a formag¢dao de um orbital molecular. A
ligacdo apresentada na Figura 3 recebe o nome de sigma (ligagao o).

A sobreposi¢do dos orbitais atdmicos, mostrada na Figura 3, deu origem a
uma ligacdo, ou seja, a formacdo de um orbital molecular ligante. Esse novo orbital
molecular, que compartilha os elétrons, possui uma energia mais baixa, em comparagdo com
os orbitais atdmicos que foram sobrepostos. Esse fato é que leva a estabilidade da ligacao.
Entretanto, a intera¢do entre os orbitais atobmicos nao somente leva a um orbital molecular
ligante, ela pode resultar também em um estado antiligante. No diagrama apresentado na
Figura 4, ¢ mostrado o resultado da intera¢do entre os orbitais atdbmicos que leva a formagao
de novos estados (ligantes e antiligantes). E possivel observar que para cada interagdo entre
dois orbitais atdmicos surgem dois novos orbitais moleculares.

Enquanto o estado ligante possui energia mais baixa, o antiligante possui
uma energia mais alta, em compara¢do com os orbitais originais. Como os elétrons tendem a
ir para o estado de energia mais baixo, o orbital molecular ligante fica preenchido com dois

elétrons, enquanto o antiligante fica vazio.
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Figura 4 — Formagao dos orbitais moleculares ligantes e antiligantes.
Orbital Molecular

24 Antiligante
@ 3
c M K
L & Y

AE

Orbital Atémico Orbital Atdmico
AE B
Orbital Molecular

Ligante

Para deixar mais claro, esse novo orbital molecular antiligante representa
uma situagdao onde os nucleos se afastam e os OAs, que anteriormente eram sobrepostos para
formar um OM ligante, agora ndo se sobrepde mais e sim se repelem, afastando os atomos.
Essa repulsdo nuclear e eletronica ¢ a razdo desse estado possuir uma energia mais alta. A
nomenclatura utilizada para indicar um estado antiligante ¢ o asterisco (*), por exemplo, em

uma liga¢do o, o antiligante respectivo ¢ o o*.

2.1.2 Hibridizacao sp2 do Carbono e a Formag¢ao dos Orbitais w e m*

Na se¢do anterior foram descritas as ligagdes quimicas de uma maneira
geral. Agora serdo aplicados esses conceitos dentro do contexto da eletrdnica organica.
Primeiramente temos o carbono que possui seis elétrons que sdo distribuidos nos orbitais
atdmicos 1s, 2s e 2p, como mostrado na Figura S a). O carbono nessa forma deveria fazer
duas ligagdes para preencher os orbitais 2p semipreenchidos, mas, na realidade o carbono faz
quatro ligagdes. Essas quatro ligagdes surgem através da combinacdo dos orbitais atdmicos 2s
e 2p dando origem aos orbitais hibridizados. Na Figura 5 b) ¢ mostrada a configuragdo
eletronica intermediaria onde um elétron do orbital 2s ¢ promovido para um orbital 2p, e a
partir desse estado intermediario acontece a hibridizagdo. E necessario deixar claro que na
pratica esse estado do carbono ndo ¢ observado, e sim representa apenas uma maneira de
visualizar o fenomeno da hibridizagdo. Assim, esses quatro orbitais podem se combinar de
maneiras diferentes levando as hibridizagdes sp, sp” ¢ sp’ (para o caso do carbono). Como

nessa tese o interesse principal sdo os polimeros semicondutores, € nesses materiais o carbono
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possui a hibridiza¢io sp’, ela serd um pouco mais detalhada. Para mais informacdes sobre a

hibridizacdo de maneira geral veja as referéncias >2%27),

Figura 5 — Niveis de energia no carbono: a) Carbono em seu estado natural; b) metaestado do
carbono que precede a hibridizagdo; ¢) niveis para o carbono hibridizado na forma

2

sp”.
a) 4 b) 4 C) 4
E E E
2p,'  2p/ 2p,’ 2p,  2p/ 2p,’ 2p,
RN SE N N Y RN SR N AR N E N

t 2’ t -G OG 2 D)

Orbitais
Hibridizados _®_®_®

sp’

2p°

1s

-
27 —® 26’ _®
—® 18 —@ 1s? —@

O carbono hibridizado na forma sp® possui trés orbitais hibridizados (sp?)
que estdo dispostos no plano (xy) e possuem um angulo de 120° entre eles, enquanto o orbital
p- permanece inalterado. A representagdo grafica desses orbitais ¢ mostrada na Figura 6, a

seguir.

Figura 6 — Orbitais resultantes da hibridizacdo sp® no carbono: a) visdo superior (orbitais
hibridizados sp®); b) visdo lateral (orbital ndo hibridizado p,).

b)

Esse orbital hibridizado (sp®) ird fazer quatro ligagdes quimicas. Um
exemplo de um composto organico que possui a hibridizagdo sp® é o benzeno (C¢Hy). Cada
carbono do benzeno possuird uma ligagdo dupla e uma simples com outro carbono, além de
uma ligacdo simples com um atomo de hidrogénio. Na Figura 7, a seguir, ¢ apresentada a

estrutura do benzeno.
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Figura 7 — Estrutura do benzeno.

Nesse diagrama (Figura 7) as seis ligagdes com o hidrogénio sdo omitidas.
Outro fato interessante ¢ que as ligagdes duplas podem estar dispostas de duas maneiras
diferentes, assim o benzeno ¢ comumente representado com um circulo no interior de sua
estrutura. Além da simetria da molécula, a razdo por tras da incerteza na posicao dessa ligagao
dupla € sua natureza. Das trés ligagdes que os carbonos fazem entre si, duas sdo do tipo &
(aproximacao frontal dos orbitais) e uma do tipo 7 (aproximacao lateral). As ligacdes G, que
estdo no plano molecular, sdo mais fortes que a ligacdo m. A razdo ¢ que a sobreposi¢do dos
orbitais sp> ¢ muito maior que a sobreposi¢io dos orbitais p,. E dito que a ligagio © é mais
deslocalizada. Na Figura 8, a seguir, ¢ mostrada uma representa¢do das aproximacdes desses

orbitais.

Figura 8 — Interacdo dos orbitais que leva a formacao da: a) Ligacdao c. b) Ligacao «t
a) » b)

Com isso € possivel entender que as interagdes eletronicas em um benzeno
acontecerdo principalmente através dos orbitais moleculares . A molécula do benzeno, que
possui seis orbitais p, originard seis orbitais moleculares m, onde serdo trés ligantes e trés

antiligantes, como mostrado na Figura 9, a seguir.
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Figura 9 — Formacao das Bandas e m* no benzeno.
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E possivel observar que, através dessa degenerescéncia dos niveis de
energia do benzeno, surge um indicio da formagao de bandas de energia. Dentro da teoria do
orbital molecular, essas bandas m e m* s3o conhecidas como HOMO (do inglés:
Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO(do inglés: Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), respectivamente. No caso do benzeno sido apenas seis niveis, mas quando a molécula

se torna cada vez maior, mais niveis aparecerao e assim maior sera o carater de banda.

2.1.3 Moléculas Poliméricas Conjugadas

Como mostrado na secdo anterior, a alternancia entre ligacdes simples e
duplas, e assim a intera¢do dos orbitais atdmicos p,, permite a formacdo das bandas e dos
niveis HOMO e LUMO. E a alternancia que leva a um caréter deslocalizado dos elétrons na
molécula. A alternancia de ligacdes simples e duplas d4 origem ao carater conjugado da
molécula.

Existem varios tipos de moléculas conjugadas. A seguir serdo apresentados
alguns exemplos.

Na

Figura 10 a seguir, sdo apresentadas algumas moléculas semicondutoras de
baixo peso molecular: a) Pentaceno; b) PBD (2-(bifenil-4-yl)-5-(4-tertbutilfenil)-1,3,4-
oxadiazol); c) Perileno; d) TPD (N,N'-bis-(m-tolil)-N,N'difenil-1,1-bifenil-4,4'-diamina).
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Figura 10 — Materiais de baixo peso molecular: a) Pentaceno; b) PBD; c¢) Perileno; d) TPD.

b
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Na Figura 11, a seguir, sdo apresentados alguns materiais poliméricos
semicondutores: a) PPV (Poli(p-fenileno-venileno)); b) MEH-PPV (Poli(p-fenileno-venileno)
substituido); ¢) P3AT (Poli(3-alquiltiofeno)); d) F8BT Poly[(9,9-di-n-octylfluorenil-2,7-dil)-
alt-(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,8-dil)]; e) (Poli(9,9-di-alquilfluoreno)).

Figura 11 — Materiais poliméricos: a) PPV; b) MEH-PPV; ¢) P3AT; d) F8BT; ¢) PF.
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Na Figura 12 sdo apresentados materiais hibridos: a) PVK (Poli(vinil-

carbazol)); b) ST638.
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Figura 12 — Materiais hibridos: a) PVK; b) ST638
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Na Figura 13, abaixo, s3o apresentados alguns exemplos de metais
sintéticos: a) PA (Poli(acetileno)); b) PDA (Poli(diacetileno)); c¢) PAni (Poli(anilina)); d)
PEDOT (Poli(3,4-etileno-dioxiltiofeno).

Figura 13 — Metais sintéticos: a) PA; b) PDA; ¢) PAni; d) PEDOT.
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Esses materiais mostrados na Figura 13, que estdo na forma neutra (ndo
dopada) possuem um comportamento mais proximo do semicondutor do que do metalico.
Para apresentarem um comportamento metalico, ¢ necessario que sejam dopados. O PA, por
exemplo, pode ser dopado com iodo e assim apresentar caracteristicas metalicas. O PEDOT ¢
geralmente dopado com PSS (Poli(estireno de 4cido sulfonico)), e ¢ amplamente utilizado

como camada transportadora de buracos em dispositivos organicos.
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2.2 EMISSAO E ABSORCAO DA LUZ EM SISTEMAS ORGANICOS

Nessa secdo serdo apresentadas algumas caracteristicas basicas da interagao
de sistemas organicos com a luz. Serdo apresentados os processos Opticos de absorgdo e
emissao, assim como uma breve descri¢ao da eficiéncia quantica e de como ela se relaciona

com o tempo de emissao.

2.2.1 Processos Opticos

Quando uma molécula absorve um féton, um elétron que estava no estado
eletronico fundamental (Singleto - Sy), pertencente ao orbital «, ¢ promovido para um estado
com energia superior, levando a molécula a um estado excitado (Singleto — S;), pertencente
ao orbital m*. Ignorando processos intermedidrios de relaxagdo vibronica, esse elétron que
estava no estado excitado tende a voltar para o estado fundamental, e como consequéncia da
conservagao de energia, um féton ¢ emitido. Esse processo optico € conhecido como
fluorescéncia, ou, como ¢ denominado, fotoluminescéncia.

Agora serdo considerados esses processos de absor¢do e emissdo dentro do
contexto do potencial molecular apresentado na Figura 2. Essa curva de potencial representa
a energia de ligacdo molecular, e essa ligagdo ndo ¢é estatica. As oscilagdes presentes siao
descritas pela mecinica quéntica e levam a niveis discretos de energia **! que sdo conhecidos
como niveis vibracionais. Considerando esses estados, ¢ possivel redesenhar esse potencial,
que ¢ apresentado na Figura 14, a seguir.

Considerando a curva de potencial mostrada na Figura 14, e ainda que o
nucleo atbmico se move muito mais lentamente do que os elétrons, ¢ possivel considerar que
os nucleos permanecem estacionarios (durante o processo de absor¢do), em torno da posi¢ao
de menor energia, enquanto os elétrons se movem. Essa aproxima¢do ¢ conhecida como

“Aproximagdo de Born-Oppenheimer” /.
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Figura 14 — Potencial molecular e os niveis vibracionais.
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A aplicacdo da aproximacao de Born-Oppenheimer no contexto do processo
de absor¢do Optica molecular leva ao principio de Franck-Condon, que diz que as transigdes
eletronicas sao muito mais rapidas que o rearranjo nuclear.

Esses processos de absorcdo e emissdo podem ser descritos através de

diagramas. Um exemplo ¢ apresentado na Figura 15, abaixo.

Figura 15 — Transi¢des entre os niveis Sy € S;: a) Absorc¢ao; b) Emissao.
&
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Na Figura 15 a) sdo representados dois processos diferentes, primeiro o de
absor¢do, onde elétrons do nivel eletronico fundamental (So — 0) sdo promovidos para

diferentes niveis vibracionais do estado eletronico excitado (S; — 3, 2, 1 ¢ 0). Apds a
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absor¢ao ocorre a relaxacdo para o estado vibracional de menor energia (0). Esse processo de
relaxagio vibracional ¢ muito rapido (~10"2 s)%. A partir desse estado, ocorre a transi¢do
eletronica (Figura 15 b)), que pode ocorrer para diferentes estados vibracionais (0, 1, 2 e 3).
O que ira determinar probabilidade de cada transi¢cdo (que sera proporcional a intensidade da
emissdo) ¢ a sobreposi¢do entre as fungdes de onda de cada estado.

Existem diversos processos que acontecem quando a radiagdo interage com
esses sistemas moleculares. Os principais processos presentes na interacdo molecular sdo

apresentados no diagrama de Perrin-Jablonski!"’!, na Figura 16 a seguir.

Figura 16 — Diagrama de Perrin-Jablonski, adaptado da Ref. [13].
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Tempos Caracteristicos

absorgdo 10™ s
relaxagio vibracional 10™-10™ s
tempo de vida do estado excitado S, 10™-107 s =» Fluorescéncia
CIS - Cruzamento Intersistema 10™-10% s
CI - conversio interna 10™-10° s
tempo de vida do estado excitado T, 10° -1 s = Fosforecéncia
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Na Figura 16, além das transi¢des radiativas e naoradiativas mostradas em
forma de diagrama, sdo apresentados espectros de absor¢ao, fluorescéncia e fosforescéncia de
uma maneira genérica apenas para ilustrar na escala de comprimento de onda (proporcional ao
inverso da energia). Na Figura 16 também ¢ mostrado um quadro que apresenta alguns
tempos caracteristicos que esses processos ocorrem. Os processos de Conversao Interna (CI) e
de Cruzamento Intersistema (CIS), apresentados nesse quadro, se referem a uma transi¢ao nao
radiativa entre dois estados eletronicos de mesma multiplicidade de spin e a uma transicao

entre o estado eletronico singleto (S;) e o estado tripleto (T,), respectivamente.
2.2.2 Equacgdes de Taxa, Eficiéncia Quantica e Tempo de Vida da Fluorescéncia

A fotoluminescéncia possui varias caracteristicas, como a intensidade e
posicdo dos picos (ou bandas), mas uma das mais importantes ¢ a eficiéncia com que o
sistema molecular vai emitir fotons. E importante saber o balango entre a quantidade de fotons
absorvidos e a quantidade de fotons emitidos. Essa caracteristica ¢ conhecida como eficiéncia
quantica, que serda um numero entre zero ¢ um, onde zero significa que nenhum foéton foi

emitido e um significa que numero de fotons emitidos ¢ igual ao numero de fotons

absorvidos. E possivel determinar a eficiéncia quéntica através da Equacdo 1 **), abaixo:

r

Q-F+kw (1)

onde Q ¢ a eficiéncia quantica, I" ¢ a taxa de fotons emitidos e k,; ¢ a taxa que processos nao
radiativos ocorrem. E possivel observar que quando I' é muito maior que k, a eficiéncia
quantica aproxima-se da unidade. E importante notar que existem varios processos que levam
a uma perda na eficiéncia, e todos eles estdo embutidos nessa taxa ky,. Esse conceito de taxas

pode ser ilustrado no diagrama apresentado na Figura 17, a seguir.



33

Flgura 17 — Diagrama de Jablonski 51mp11ﬁcado
TR Relaxagdo (107)
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Outra caracteristica muito importante da fluorescéncia, que esta ligada com
a eficiéncia quantica, ¢ o tempo que a molécula vai demorar (em média) para efetuar todos
esses processos (relaxagdo vibracional, difusdo de portadores, etc...) até que emita a radiacao.
Esse tempo ¢ conhecido como tempo de vida de fluorescéncia (ou tempo de decaimento de
fluorescéncia). E importante notar que a emissdo ¢ um processo aleatorio. Nao serdo todas as
moléculas que irdo emitir com t=t. Para um modelo monoexponencial simples, de acordo
com a Equacdo 3, abaixo, 63% das moléculas irdo emitir até tempo de t=t, enquanto 37% irao

demorar mais do que .

£
[=eT1 2)

Na Equacdo 2, a seguir, ¢ determinado o tempo de vida (1) em func¢do de I e ky,.

1

Tk 3)

T

2.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA E CARGA EM SISTEMAS ORGANICOS

A transferéncia de energia (ou o processo de migragdo de energia), no
contexto da eletronica organica, se refere ao processo foto-fisico onde a energia de excitagao
presente em uma molécula ¢ transferida para outra, podendo ser quimicamente igual ou
diferente. O fendmeno da transferéncia de carga e/ou de energia ¢ extremamente importante

para o funcionamento de dispositivos, tais como OPVs, OLEDs e OFETs. Nesta se¢do serdo
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discutidos os fenomenos fisicos presentes nesses processos, tal como a formagao de estados
interfaciais.

A transferéncia de energia (T.En.) ocorre quando uma molécula, no estado
excitado, ao interagir com outra molécula, no estado fundamental, faz com que a ultima passe
para o estado excitado. A molécula que esta inicialmente excitada recebe o nome de Doadora,
e a que vai para o estado excitado recebe o nome de Aceitadora. Para o caso das moléculas

serem da mesma espécie quimica, temos:

X'+l =X+Xx 4)

onde o simbolo * denota que a molécula estd no estado excitado. Esse fendmeno recebe o
nome de homotransferéncia. O fendmeno da transferéncia de energia entre moléculas de
mesma espécie quimica também ¢ conhecido na literatura como migracdo de energia. Quando
as moléculas sdo quimicamente diferentes, e fica bem estabelecida a relagio Doador-

Aceitador (D-A), a transferéncia acontece dessa forma:

D #A=D A (5)

recebendo o nome de heterotransferéncia. Para que esse processo acontega, ¢ necessario que
ocorra uma sobreposi¢do, pelo menos parcial, do espectro de emissdo do Doador com o
espectro de absor¢do do Aceitador. A transferéncia de energia pode ser dividida em dois tipos:
Radiativa e Nao-Radiativa.

A transferéncia de energia radiativa acontece quando uma molécula A (ou
até mesmo uma D) absorve um foéton emitido pela molécula D (inicialmente excitada), e ¢
possivel quando a distincia entre as moléculas ¢ maior do que o comprimento de onda da
radiag¢do emitida e quando existe uma sobreposi¢do, pelo menos parcial, entre os espectros de
absor¢ao e emissao. No caso da transferéncia de energia nao-radiativa, o processo € um pouco
diferente, acontecendo sem a emissao de fotons.

A Transferéncia de energia radiativa pode ser descrita da seguinte maneira:

D+(hv+4) pga

DA D+ ) +4- DT =R ©
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Inicialmente tem-se uma molécula (D) no estado excitado, que emite um
foton (hv) que pode ser absorvido pela molécula A (ou pela D), fazendo com que a molécula
A (ou D) va para o estado excitado.

Os tipos de T.En. radiativa e ndo radiativa levam a diferentes efeitos na
emissdo da molécula doadora. Essas diferengas permitem que os tipos de T.En. possam ser
distinguidos quando sdo analisadas as medidas de fluorescéncia (e de tempo de decaimento de
fluorescéncia) das amostras. As principais diferengas estdo listadas na Tabela 1, a seguir.

Nota-se, na Tabela 1, que a T.En. radiativa leva a uma diminuicdo da
fluorescéncia na regido da emissdo do doador. Esse efeito ¢ conhecido como filtro interno.
Quanto ao tempo de decaimento da fluorescéncia, sdo observadas algumas diferengas que
dependem do tipo da T.En (radiativa ou ndo radiativa) e das moléculas que formam a amostra

(homotransferéncia ou heterotransferéncia).

Tabela 1 — Efeito da transferéncia de energia nas caracteristicas da emissao (Tabela adaptada
da referéncia [13])

Caracteristicas da Emissao T.En. Radiativa T.En. Nao radiativa
Espectro de Fluorescéncia (Forma Modifica na regido da
. e Sem mudangas
de Linha) sobreposicdo
Intensidade da Fluorescéncia Decréscimo na regido da Decresc~1mp pelo mesmo fator
sobreposicao (no importa 0 Aep)
Sem mudangas Mais Curto
) (heterotransferéncia) (heterotransferéncia)
Tempo de Decaimento (PL) )
Mais Longo Sem Mudangas
(homotransferéncia) (homotransferéncia)

O tempo de decaimento (do doador) mais curto na heterotransferéncia nao
radiativa ¢ explicado pelo fato de que ¢ adicionado um canal (de transferéncia) além do canal
de emissdo, levando assim a uma diminui¢do do tempo de vida da emissdo. Ja para o caso do
aumento do tempo de vida na homotransferéncia radiativa, ¢ explicado pelo fato de que
ocorrem sucessivas reabsorcoes e reemissoes, resultando em um tempo mais longo na emissao
que “escapa” da amostra.

A T.En. ndo radiativa pode acontecer a partir de diversos mecanismos,

como mostrado na Figura 18, a seguir '*/.
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Figura 18 — Tipos de transferéncia de energia e de carga!'!
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Os tipos de T.En podem acontecer através de uma interacdo Coulombiana
e/ou através de uma sobreposicdo de orbitais moleculares. A transferéncia de longo alcance
ocorre através de interacdes Coulombianas por meio de interagcdes do tipo dipolo-dipolo
(Mecanismo Forster). Interagdes Coulombianas também podem levar, através de interagdes
do tipo multipolos, a transferéncia de energia de curto alcance. Devido ao fato de que a
sobreposi¢do de orbitais moleculares necessita de uma grande aproximagdo entre as
moléculas, esse tipo de interacdo somente leva a transferéncias de curto alcance, como a troca
de elétrons (ou buracos) (Mecanismo Dexter) e a ressonancia de carga. Outra informagao
importante ¢ que somente a sobreposicao de orbitais moleculares pode levar a transferéncia de
energia (Singleto para Tripleto), enquanto a do tipo Singleto-Singleto pode ocorrer também
através da interagdo Coulombiana.

A transferéncia de energia do tipo Forster *) pode ser descrita como uma
transferéncia de energia de longo alcance que acontece através da interagdo eletromagnética
do tipo dipolo-dipolo. A taxa de transferéncia Forster (¥£%) ¢ baseada em consideragdes

classicas e quanticas, e ¢ dada por[13]:

i (7)

onde r ¢ a separagio entre o doador e o aceitador, o é a taxa de emissdo e T5 o tempo de
vida de emissdo do doador (na auséncia de transferéncia), fe é a distancia critica (conhecida
como raio de Forster). O raio de Forster pode ser definido como a distancia entre o doador e o
aceitador quando a emissao espontanea (do doador) e a transferéncia de energia sdo

igualmente provaveis (ki=kq). E interessante notar que a taxa de transferéncia Forster possui
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dependéncia com o inverso da sexta poténcia da separacdo doador-aceitador. Resumindo esse
processo, de acordo com Forster, a transferéncia de energia pode ser afetada por trés fatores:
1) Sobreposicdo dos espectros de emissdo (doador) e de absorcdo (aceitador); ii) Distincia
doador-aceitador; iii) Orientagdo dos dipolos das moléculas doadoras e aceitadoras.

A transferéncia de energia do tipo Dexter possui uma natureza diferente da
interacao dipolo-dipolo apresentada anteriormente. Como uma interacdo de troca, ¢ esperada

uma dependéncia do tipo exponencial. A taxa de transferéncia Dexter é dada por''):

®)

onde h ¢ a constante de Planck, K ¢ uma constante, r ¢ a separacdo molecular, L ¢ o raio de
Bohr médio e J* ¢ a integral que representa a sobreposi¢ao dos orbitais moleculares, e ¢ dada

por:

F =_[ £ (e, 02dA o

com a seguinte condi¢do de normalizacao:

o v
[ totadi= [ suwrir=1

(10)
onde Ip()) € a intensidade da fluorescéncia do doador e €5 ¢ o coeficiente de absor¢ao molar
do aceitador.

Um exemplo da transferéncia de carga ¢ o fendmeno que acontece na
separagdo de carga em uma célula fotovoltaica organica. Esse efeito também ¢é conhecido
como transferéncia de carga fotoinduzida, e recebe esse nome porque somente apds a
molécula absorver um f6ton ela se torna apta a transferir carga. Esse fendmeno pode ser
entendido como sendo a tendéncia do sistema (doador-aceitador) ir para o estado
energeticamente mais baixo. Uma consequéncia desse tipo de transferéncia de carga ¢ a
exting¢ao (pelo menos parcial) da fotoluminescéncia.

O diagrama apresentado na Figura 19, a seguir, ilustra esquematicamente
essa reorganizacao das cargas quando um sistema D-A absorve um foton, levando a molécula

D (ou A) para o estado excitado.
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Figura 19 — Transferéncia de carga fotoinduzida. a) Doador excitado (transferéncia de
elétron). b) Aceitador excitado (transferéncia de buraco)

a) D* + A D"’ + A
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Os indices apresentados nas relacdes presentes nos diagramas da Figura 19
representam: D — Molécula doadora; D* - Molécula doadora no estado excitado; D™ -
Molécula doadora com excesso de carga positiva (o ponto representa o elétron que restou da
ligacdo que foi quebrada quando houver a transferéncia da carga); A — Molécula aceitadora;
A" — Molécula aceitadora com excesso de carga negativa. Na Figura 19 a), a molécula
doadora absorve um foton, fazendo com que um elétron seja promovido para a banda LUMO,
assim, devido ao degrau de potencial favoravel para a transferéncia de carga, o elétron ¢
transferido para a LUMO da molécula aceitadora. Na Figura 19 b), a molécula aceitadora
absorve um fo6ton, deixando um nivel permitido de energia nao ocupado na banda HOMO do
aceitador, assim fazendo, pelo mesmo motivo anteriormente observado em a), com que o
elétron da banda HOMO da molécula doadora seja transferido para o HOMO da molécula
aceitadora. Nesse ultimo caso, ¢ conveniente definir a transferéncia de carga como a
transferéncia do buraco. Essa descricio ¢ equivalente, mas se torna mais representativa

porque o portador responsavel pela condu¢ao na banda HOMO ¢ o buraco.
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2.3.1 Excimer e Exciplex

Em soélidos moleculares formados a partir de diferentes tipos de moléculas
(por exemplo: uma doadora D e uma aceitadora A), pode ocorrer a formagdo de estados
bimoleculares. Estados bimoleculares surgem através da interagdo entre os estados excitados e
fundamentais das moléculas ). Esses estados excitados podem ser gerados tanto opticamente
(através da absor¢do de fotons) quanto eletricamente (através de injegcdo de portadores)[m.
Quando essa interagdo ocorre entre moléculas quimicamente iguais recebe o nome de excimer
e quando ocorre a partir da interagdo entre moléculas quimicamente diferentes ¢ dado o nome
de exciplex. O fendmeno de interacdo de estados excitados em um material que possui apenas
uma espécie molecular (excimer) ndo sera extensamente discutido nesse trabalho, isso porque
o foco desse trabalho ¢ o estudo das interacdes bimoleculares presentes em sistemas formados
por blendas moleculares.

A formagado do exciplex ¢ um fendmeno foto-fisico muito importante, e de
grande interesse para implementacdo em dispositivos organicos emissores de luz, porque, a
partir do controle de suas propriedades, ¢ possivel alterar (e controlar) a emissdo em
dispositivos OLED !"®*! Basicamente o exciplex surge através da intera¢io eletronica que
ocorre na interface de duas moléculas. O termo exciplex vem do Inglés: excited-state
complex. O exciplex tem como origem a interagdo entre uma molécula no estado excitado
com outra molécula, quimicamente diferente, no estado fundamental. A fun¢do de onda que
representa a formacdo do exciplex é dada pela interagdo de duas espécies neutras e pode ser

representada pela combinagio linear das funcdes de onda dos estados possiveis !'**%:

P= ¢ P(D* A) + ¢ ¥(D A*) + c;P(D A7) + ca¥(D A ™) + csP(DA) (11)

onde os dois primeiros representam a interagdo entre estados excitados, o terceiro e quarto
representam estados de transferéncia de carga e o ultimo representa a intera¢do dos estados
fundamentais, e os coeficientes (c;23.45) representam a contribuicao relativa de cada estado.
Uma restri¢ao pode ser feita supondo que a interacao entre os estados fundamentais de D e A

pode ser desprezada, portanto:

Y=, P(D* A) + (D A*) + c3¥(D A7) + ca¥(D"A™) (12)
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Em geral, a formacdo de exciplex em moléculas com energia de gap
similares ¢ dominada pela transferéncia de carga, representados pelos termos 3 e 4 da
Equagdo 121731,

O exciplex ¢ geralmente observado em heterojungdes semicondutoras do

tipo II, ou seja, o alinhamento energético de acordo com a Figura 20, abaixo.

Figura 20 — Formagao do exciplex em uma heterojuncdo semicondutora organica do tipo I.

Doador
LUMO T S——
O Aceitador LUMO
7/ Exciplex
abs _._-"‘. __.-":
HOMO e 16) s Emisséo

HOMO

Na Figura 20 ¢ mostrada a formacdo do exciplex onde o doador absorve um
foton, gerando um par elétron-buraco (através da promocao do elétron para a banda LUMO).
A partir disso o elétron ¢ transferido para o aceitador (degrau de potencial), e através da
atracdo coulombiana entre os portadores (que estdo em materiais diferentes) ¢ formado o
exciplex, que pode se recombinar emitindo um féton. O comprimento de onda de emissdo do
exciplex depende do potencial de ionizagdo (associado & posi¢do em energia do HOMO) e da
afinidade eletronica (associada 4 posi¢ao em energia do LUMO) das moléculas doadoras e
aceitadoras, e, para o caso apresentado na Figura 20, ¢ dado pela diferenga entre a posi¢do em
energia do LUMO do aceitador e 0 HOMO do doador, descontando a energia de interagao

coulombianal! "

. As principais caracteristicas fotofisicas do exciplex formado nessas
condigdes sdo a emissdo deslocada para o vermelho (em relagdo as emissdes dos materiais
que formam a heteroestrutura) e o longo tempo de vida.

Um exemplo de formacao de exciplex através da excitagdo Optica (e elétrica)

. A . , . .11
em uma heteroestrutura semicondutora organica ¢ apresentado por Kalinowski ",
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Figura 21 — Tipos de exciplex e seus mecanismos de formagado através da excitagdo Optica e
elétrica para um doador de elétrons (TPD) e trés aceitadores (BCP, BPT,
Gd(tmhd)3BPT), figura retirada da Ref. [17].

CHARGE-TRANSFER LOCALLY EXCITED
EXCIPLEX EXCIFLEX
|OA)., =b,[D°A}+b,|DAY) DAL =a[D*A}+a,|DA)
DOMNOR (D) ACCEPTORS (A)
Exciplex
LI Bmissian
Fhﬂtﬂ- 2 3 'EU * LUMD
¥ . - - 2- I"r
excitation o G . < Be .q—EIﬂﬂtmn
T S : nfection
i BCP 9,
Exciplex E g
TRD farmation BFT M=
bathoouproine
(BLF)
HOMC 1 r Gditmnd), BFT @
5.4 eV &R
Hole—+ @——— @ HOMO =N k=
injection | 6.4 8\ bathophenarnthroling
{BPT)
g
Ch, t-Bu
OO oxib;
CH3 /-'tt_],{[;‘_f! \i'BU 3
|
aromatic diamire L""vgzll:ll.‘:linium complex
darivative (TPD) (Gd{tmhd), BFT)

|DAY = DAY +c.|DA)
Nesse exemplo ¢ observada a formagdo do exciplex tanto por excitagdao
optica quanto por inje¢do de cargas. Kalinowskil'”! diferencia dois tipos de exciplex: o
primeiro ¢ denominado como exciplex por transferéncia de carga, e o segundo ¢ denominado

como exciplex localmente excitado (intera¢do entre os estados excitados e fundamentais).
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3 MATERIAIS UTILIZADOS

Neste Capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na preparagao das

amostras estudadas nesta tese.
3.1 P3HT

O P3HT (Poli(3-hexiltiofeno) ¢ um polimero semicondutor que deriva de
uma classe de polimeros heterociclicos. Um composto heterociclico € um composto ciclico
que possui pelo menos dois atomos quimicamente diferentes. Dentro da quimica organica,
geralmente um composto heterociclico ¢ formado pela substituigdo de um carbono por um
heteroatomo. Os Politiofenos (PTs) representam uma classe de polimeros conjugados
formados pela repeti¢ao de anéis formados por um atomo de Enxofre (S) e quatro atomos de

Carbono (C), que ¢ representado pela Figura 22, a seguir.

Figura 22 — Representagdo estrutural do monomero do Politiofeno.
& 3
5 2
) n
1

Observa-se que, no mondmero do Tiofeno, existe uma alternincia de
ligacdes simples (o) e duplas (o + m), entre os atomos de carbono (2, 3, 4 e 5), dando o carater
conjugado ao polimero.

Os PTs sao condutores, apos dopagem, e possuem uma excelente
estabilidade ambiental, mas possuem uma desvantagem, que ¢ a sua solubilidade. S6 sdo
solaveis em solugdes misturadas do tipo trifluoreto de arsénio e pentafluoreto de arsénio 2.
Esse problema foi resolvido em meados da década de 1980, com a sintese dos primeiros poli-
alquiltiofenos (PAT) [33]. Os PAT, ou melhor, os P3ATs sdo poli-alquiltiofenos onde um

radical alquil (R=C,Ha,:1) € colocado na posicdo 3 em relacdo ao heteroatomo, como

mostrado na Figura 23, a seguir.
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Figura 23 — Representagao estrutural do mondmero do Poli(3-alquiltiofeno) (P3AT).

R

Esses derivados de PTs possuem uma alta condutividade e a presenca das
cadeias laterais do tipo alquil possibilita a sua solubilidade na maior parte dos solventes
organicos. Nesse presente trabalho foi utilizado um P3AT, onde a cadeia alquil possui seis
carbonos, ¢ ¢ conhecido como Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). A estrutura do seu mondmero ¢

mostrada na Figura 24, a seguir.

Figura 24 — Representa¢ao estrutural do monoémero do Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).
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Os Politiofenos podem ser sintetizados basicamente de duas maneiras
diferentes: quimicamente e eletroquimicamente. A sintese quimica de um P3AT, de acordo

h B***1 pode ser realizada de diversas maneiras. A rota quimica conhecida

com McCulloug
como Metal-Catalyzed Cross-Coupling Polymerization relatada por McCullough produz
homopolimeros de 3-alquiltiofenos com regioespecificidade randomica, soluveis, para cadeias
alquilicas maiores que a do butil, na maior parte dos solventes organicos. Outro método de

361 se mostra como um método muito simples. E

polimerizacdo, proposto por Sugimoto |
conhecido como método de polimerizagdo FeCls, e é possivel de ser realizado a temperatura
ambiente e sob condi¢des experimentais simples. Os P3ATs podem ser sintetizados
eletroquimicamente pela oxidagdo do mondmero do 3AT. A sintese eletroquimica pode ser

realizada através de diversas técnicas eletroquimicas. Através da voltametria ciclica, Therézio
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37 sintetiza 0 P30OT. Outra técnica eletroquimica que pode ser utilizada ¢ a cronocoulometria

1381 que permite o controle da carga do filme, levando indiretamente ao controle da espessura.
Quanto as propriedades estruturais, os PTs substituidos (P3ATs) podem ser
classificados de acordo com o acoplamento entre os meros (conectados entre si nas posi¢cdes
dois e cinco do anel). Olhando para a assimetria do 3AT, € possivel realizar trés acoplamentos
diferentes: Cabeca-Cauda (HT), Cabega-Cabega (HH) e Cauda-Cauda. Essas trés formas de se

combinarem podem levar a quatro combinagdes diferentes. Esses acoplamentos sdo mostrados

na Figura 25 a seguir.

Figura 25 — Formas de acoplamento entre meros de 3ATs.
R HT-HT R R

[ N\ s 1\
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R HH-TT R
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A regioregularidade de um polimero significa que cada unidade de repeticao
do polimero possui a mesma forma isomérica. Na Figura 25, temos um exemplo de um
oligdmero regioregular que apresenta a repeticao do acoplamento cabega-cauda (HT-HT).

Uma propriedade eletronica importante ¢ a energia dos orbitais HOMO e
LUMO. Na literatura ¢ possivel encontrar varios pares de valores. O método comumente
utilizado para a obtencao desses valores ¢ através da determinacdo dos potenciais de oxidacao
e reducao utilizando técnicas eletroquimicas. Alguns exemplos de valores encontrados sdo:
(Veldman e colaboradores[”]) Egomo = - 5,08 ¢V e Erumo = - 3,17 eV; (Gong e
colaboradores[s]) Enomo = 4,90 eV ¢ ELumo = - 3,00 ¢V; (Zhao ¢ colaboradores[40]) e (Irwin e
colaboradores[“]) Enomo = - 5,0 eV e ELumo = - 3,0 eV. Quanto a mobilidade, é observada
uma ambipolaridade na conducdo, sendo a mobilidade de buracos maior do que a de elétrons.
Choulis e colaboradores [** apresentam valores para as mobilidades de buracos (3x10™cm® V-

's) e elétrons (1,5x10em? V' s™).
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Da classe dos P3ATs, o material que possui mais aplicagdoes ¢ o P3HT,
podendo ser utilizado na confeccio de transistores de efeito de campo (OFET) ™ e
principalmente na produgdo de células solares (OPV) onde a camada ativa ¢ formada por uma

heterojun¢@o em volume a partir da mistura do P3HT e do PCBM (fulereno funcionalizado)
[44]

3.2  PFO-DMP

Os polifluorenos representam uma classe de polimeros conjugados, onde
cada mero ¢ formado pela combinagao de dois benzenos. Esse polimero pode ser utilizado na
preparacdo de dispositivos organicos, principalmente em OLEDs. Na Figura 26, abaixo, ¢
mostrada a representacdo estrutural do fluoreno, que ¢ um hidrocarboneto aromatico

policiclico.

Figura 26 — Representagado estrutural do fluoreno.
5 4
6 3

Para que a solubilidade seja aumentada, ¢ necesséaria a funcionalizagdo da
molécula, que € realizada, geralmente, adicionando radicais (ligados no carbono da posi¢ao 9,

Figura 26). Na Figura 27, est4 representada a estrutura de um polifluoreno funcionalizado.

Figura 27 — Representagdo estrutural do polifluoreno.

R R

Viérios tipos de radicais podem ser utilizados, dependendo da finalidade
desejada para o material. No trabalho realizado nessa tese foi utilizado o PFO-DMP (Poli(9,9-

dioctilfluorenil-2,7-diil) “encapado” com dimetilfenil). Nessa molécula, o radical (R, na
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Figura 27) utilizado foi o octil, e para “encapar” a molécula, foram utilizados dois radicais

dimetilfenil. A estrutura do monomero do PFO-DMP ¢ mostrada na Figura 28, a seguir.

Figura 28 — Representagdo estrutural do PFO-DMP
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Para o PFO, sdo encontrados na literatura os seguintes valores da posi¢cao

em energia das bandas HOMO e LUMO: Efffo = -5.6 eVI® ) 5.8 ev 4 ¢ BERT, = -2,5

eVI¥1/.2.6 ev 1,

O PFO pode apresentar trés fases cristalinas a temperatura ambiente: Fase
nematica, fase o e fase p*"**). Varios fatores podem contribuir para a formagdo de cada fase.
A fase P possui uma estrutura conformacional mais plana do que a nematica e a a, e essas
mudangas estruturais acarretam mudancas elétricas ! e fotofisicas. A fase B ¢ caracterizada
principalmente por uma banda de absor¢do caracteristica em 433 nm e uma fotoluminescéncia

deslocada para o vermelho (em relagdo as outras fases)l>"

. A fase nematica e a fase o podem
ser obtidas através de um resfriamento mais rapido ou mais lento, respectivamente, apds a
realizacdo de um annealing. J4 para a fase P, geralmente ¢ necessdrio um tratamento
adicional, que pode ser feito resfriando até uma temperatura de 80K e reaquecendo para a
temperatura ambiente, ou através de um tratamento através da exposicdo do filme a vapores
de solventes P!, Em alguns casos, filmes sem ser previamente tratados podem apresentar
alguma quantidade de moléculas na fase f.

A degradagdo térmica, como na maioria dos polimeros semicondutores,
desempenha um papel importante na fotofisica dos polifluorenos. As mudancgas estruturais
causadas pela degradacdo térmica levam a mudangas significativas em suas propriedades
opticas. Existem varios trabalhos na literatura que tratam da degradag¢do térmica dos

polifluorenos P>

[53,54,55

, € abordam principalmente a apari¢do de uma banda de emissdo na regido
do verde I Essa banda verde é caracterizada por uma emissio alargada e com um tempo
de vida longo (em comparacdo com a emissdo via singleto) e pode aparecer em diferentes

métodos de sintese, deposicdo e manuseamento das amostras®®. Essa emissdo pode ser
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\

atribuida a emissao via excimer da fluorenona/fluorenona, a emissdo dos produtos da
oxidagdo da fluorenona, e 4 emissio de agregados”™®. A maior parte dos trabalhos atribui a
emissdo verde somente a fluorenona. A formagdo da fluorenona acontece na presenca de
oxigenio, e ¢ explicada pela substituicdo das cadeias alquilicas, ligadas ao carbono 9, por um
atomo de oxigénio através de uma ligacdo dupla (C=0) ?\. A substituicdo do radical alquil
por um atomo de oxigénio, formando uma carboxila, ¢ intensificada com o aumento da

temperatura, fazendo assim a degradacdo térmica uma causa da aparicao dessa nova banda.
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho. Na se¢do 4.1 serdo mostrados os detalhes da preparagdo da solugdo e deposi¢cdo dos
polimeros. Na se¢do 4.2 serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho:
Absorbancia UV-Vis, Fotoluminescéncia, Tempo de Decaimento de PL, Microscopia

Confocal de Fluorescencia e Elipsometria de Emissdo.

4.1 AMOSTRAS: PREPARACAO DAS SOLUCOES E DEPOSICAO DOS FILMES

Os materiais utilizados, discutidos no Capitulo 3, foram o P3HT da Aldrich,

e o PFO-DMP da Lumtec, onde os mondmeros sdo mostrados na Figura 29 a) e b),

respectivamente.
Figura 29 — Materiais utilizados: a) P3HT; b) PFO-DMP
a) b) CH, CH,
o OO
B (7T
s = CH;, CH,
CBH‘\Y CEH‘W

Todas as amostras foram depositadas utilizando solugdes com concentracao
de 10 mg/mL do polimero diluido em Diclorobenzeno (DCB). Foram depositadas amostras
com um unico polimero (PFO-DMP e P3HT) e também amostras de blendas PFO-
DMP:P3HT (D:A) com as seguintes concentragdes em massa de P3HT: 5%, 10% e 20%.

As solugdes contendo os polimeros foram depositadas sobre laminas de
vidro. As laminas foram previamente lavadas no ultra-som utilizando a seguinte metodologia:

15 min em acetona + 15 min em alcool isopropilico.
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Figura 30 — Spinner utilizado na deposi¢ao dos filmes.

Todos os filmes foram depositados por Spin-Coating. O spinner utilizado ¢é
mostrado na Figura 30, e possui um sistema que controla a velocidade de rotagdo. As
amostras foram depositadas em atmosfera ambiente, com velocidade de rotagdo do spinner de
800 rpm durante 60 segundos. O annealing foi realizado a temperatura ambiente em condig¢ao

de vécuo por pelo menos 2h.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO OPTICA E MORFOLOGICA

Nas se¢des seguintes serdo apresentados os equipamentos € as técnicas

experimentais utilizadas para a realizacdo das medidas presentes nessa tese.

4.2.1 Absor¢dao UV-Vis

As medidas de absor¢do (UV-Vis) foram realizadas utilizando o
espectrofotometro de UV-Vis da Shimadzu (modelo UV-Vis 2600). As medidas foram
realizadas no Laboratdrio de Espectroscopia Multiusuarios PROPPG-UEL. Esse equipamento

¢ mostrado na Figura 31, a seguir.
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Figura 31 — Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2600

E necessario deixar claro que a medida realizada ¢ uma medida de
transmissdo (ou melhor, de transmitancia), onde se mede a intensidade da radiacdo que
atravessa a amostra (I) e a intensidade da radiagao incidente (Iy), assim, fazendo a razdo entre

essas intensidades, € obtida a transmitancia, que ¢ definida como:

Ia (13)

A intensidade transmitida varia com a distancia (1) que a radiagdo percorre

(na amostra em questdo) de acordo com a Eq. 14, a seguir:

[=7107¢¢l (14)

Essa equagdo é conhecida como Lei de Beer-Lambert, onde ¢ é o coeficiente
de absor¢do molar e ¢ € a concentracao molar. A partir disso pode se definir a absorbancia (A)
como:

A=ccl (15)

Assim, substituindo a Eq. 15 na Eq. 14 e isolando A, ¢ obtida a relacao:

E L
A= —].DE(EJ= -logiT)
(16)
Experimentalmente, a medida realizada ¢ de transmitancia, e a absorbancia ¢
obtida através do célculo desse logaritmo. Outra consideragdo fundamental que deve ser feita

¢ que a radiacdo refletida ndo ¢ levada em conta; assim ¢ necessario que a reflexdo da
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radiagdo incidente ndo seja consideravel (<5%) para que os resultados obtidos sejam

confiaveis.
4.2.2 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Laboratério de Optica
e Optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina. A montagem experimental ¢ descrita

com o auxilio do diagrama apresentado na Figura 32, abaixo.

Figura 32 — Montagem experimental das medidas de Fotoluminescéncia.
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Nas medidas apresentadas nesse trabalho foram utilizados dois lasers
diferentes: Um laser de diodo com emissdo em 405 nm e uma linha do laser de argonio (Ar")
em 488 nm. Foram utilizados filtros de densidade neutra para atenuar a intensidade do laser.
As amostras eram mantidas em vacuo dentro de um criostato. Para as medidas com varia¢ao
de temperatura foi utilizado um sistema de resfriamento equipado com um circuito fechado de
Hélio, permitindo que a temperatura minima fosse proxima a 10K. Foram utilizadas lentes
para coletar a luz emitida e projetar no espectrometro. Entre as lentes e o espectrometro foi
utilizado um filtro longpass com o objetivo de “barrar” a luz espalhada pelo laser, permitindo
que a radiacdo que entre no espectrometro seja proveniente da emissdo da amostra. O

espectrometro utilizado foi um Ocean Optics USB4000, que ¢ mostrado na Figura 33, abaixo.
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Figura 33 — Espectrometro Ocean Optics USB4000.

4.2.3 Medidas de Tempo de Decaimento de Fotoluminescéncia (Fluorescéncia)

As medidas de tempo de decaimento de fotoluminescéncia foram realizadas
na Unicamp (Campinas - S3o Paulo), com a colaboracdo da Prof. Dra. Tereza Atvars.
O sistema de fotoluminescéncia resolvida no tempo utilizado nas medidas

(FL Edimburg Instruments) ¢ apresentado na Figura 34, a seguir:

Figura 34 — Montagem experimental da Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo.

Porta Amostra

Sistema de Detecgao

Esse sistema ¢ composto por um Laser, uma camara onde ¢ colocada a
amostra, monocromador (Rede de difragdo de 1200 linhas/mm, com blaze em 450 nm e
fendas de 1 mm) e um sistema de deteccdo equipado com um detector MCP (“Micro Channel
Plate”). Os lasers utilizados (da Edimbur Instruments) foram os seguintes: (EPL405) emissao
em 405 nm com periodo de repeticdo do pulso de 200 nanosegundos e largura do pulso de 90
picosegundos; e (EPL485) emissdo em 485 nm com periodo do pulso de 200 nanosegundos e
largura de 105 pico seg.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo em

todas as amostras (formadas por um Unico polimero e pelas blendas), e através dos resultados
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dessas medidas foram realizados ajustes exponenciais para determinar e discriminar os
tempos de vida dos decaimentos radiativos.
Todos os ajustes foram realizados utilizando o programa de ajuste da

Edinburgh Instruments (FAST 900), utilizando 3 exponenciais, de acordo com a Eq. 17 P7):

5 L
RGY= ) Bie ™

=1 (17)
Onde R(t) ¢ a intensidade do sinal de luminescéncia em fungdo do tempo, B; ¢ o fator pré-
exponencial que representa a amplitude da exponencial, T; ¢ o tempo de vida caracteristico do
modelo exponencial suposto (Para um modelo de decaimento exponencial simples, T ¢ o
tempo que leva para que a amplitude caia para 37% de seu valor inicial (1 / e = 0,3675)), f; ¢
um parametro formado pela combinagdo dos dois pardmetros de ajuste, e representa a fragao

da intensidade de fluorescéncia, e ¢ dado por”’:

Bprn .
fr= 2 100%
X BT (18)

4.2.4 Elipsometria de Emissao

Assim como as medidas de PL, as medidas de elipsometria também foram
realizadas no Laboratério de Optica e Optoeletronica. A montagem experimental da
elipsometria de emissdo consiste basicamente em uma fonte de luz polarizada na vertical
(laser 405 nm), usada para excitar uma amostra que absorve e reemite a radiacao
(fluorescéncia), um espectrometro, e demais componentes Opticos, como mostrado na Figura
35. A luz emitida pela amostra ¢ coletada por um conjunto de lentes, passa por um defasador
“quarto de onda” (componente Optico que atrasa o campo elétrico da radiacdo em 1/4 de
comprimento de onda) e por um polarizador (vertical), antes de ser analisada pelo detector

(espectrometro CCD).

Figura 35— Montagem experimental da técnica de elipsometria de emissdo: a) Laser
polarizado; b) criostato; c) porta-amostra; d) lentes coletoras; e) gonidmetro
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com lamina quarto de onda; f) polarizador linear (analisador); g) filtro “passa
alto”; h) espectrometro.

a)

1

I—I\

—
o
=)

O experimento consiste em rodar a lamina quarto de onda em 360 graus
(geralmente com passo de 10 graus), e analisar a intensidade de luminescéncia sobre o pico de
emissdo em funcdo do angulo do defasador. Através do ajuste sdo obtidos os pardmetros de
Stokes, que descrevem a intensidade total da luz (Sy), a intensidade de luz com polarizagao
linear horizontal (+) ou vertical (-) (S;), com polarizagdo linear +45° ou —45° (S,), € a
intensidade de luz com polarizagao circular a direita ou esquerda contida num feixe (S3).

A Equacgdo 19, a seguir, ¢ utilizada no ajuste dos dados de intensidade de PL
(para um dado comprimento de onda) em funcdo do angulo de rotagdo do defasador quarto de

onda %,
1

)= 2[&‘1 + E.E‘E'H{E'g'] - [:.E'CFS(‘I'&] - E.EGTT{4&]| (19)

Os parametros A, B, C e D estdo relacionados com os parametros de Stokes da seguinte

maneira °%:

o =A-C gy = —h f=al H=F (20)

A partir dos pardmetros de Stokes podemos obter o grau de polarizacao total

(P), que ¢ definido como:
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) ) 1
P= Epor _ '.Sf + 3?.; + STE?JE
fmmf jtt (21)

onde /,,; ¢ a soma da intensidade das componentes polarizadas € /s ¢ a intensidade total.
Também ¢ possivel determinar as porcentagens de luz polarizada na direcdo vertical (+, a
mesma dire¢do de polarizagdo do Laser) ou horizontal (-) (S1/S¢); + 45° e — 45° (S2/Sp); e

circularmente polarizada no sentido horario (+) e anti-horario (-) (S3/So).
4.2.5 Microscopia Confocal de Fluorescéncia

As medidas de Microscopia Confocal de Fluorescéncia foram realizadas na
Unicamp (Campinas - Sdo Paulo), assim como as medidas de tempo de decaimento de
fotoluminescéncia, com a colaboragdo da Prof. Dra. Tereza Atvars. O equipamento utilizado
foi o Leica TCS SP5, utilizando como fonte de excitagdo o Laser em 514 nm e, para o caso
das medidas mostradas nessa tese, a detec¢ao fixada na faixa de 550-750 nm. A Figura 36 a

seguir mostra o equipamento utilizado.

Figura 36 — Microscopio Confocal de Fluorescéncia Leica TCS SPS5.

O microscopio confocal de fluorescéncia permite que seja feita uma
caracterizagdo morfologica a partir da radiagdo emitida pelas moléculas que formam a
amostra. Também ¢ possivel realizar uma caracterizagdo espectroscopia com resolugdo
espacial. A alta resolucdo espacial desse microscopio, que permite a caracterizacdo a nivel

molecular, ¢ obtida a partir da eliminagcdo da radiacdo proveniente de outros planos focais
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através de utilizagdo de pequenas aberturas (pinholes). Na Figura 37, abaixo, ¢ mostrado um
diagrama que ilustra o principio basico do funcionamento de um microscopio confocal de

fluorescéncia.

Figura 37 — Principio bésico do funcionamento de um microscopio confocal de fluorescéncia.
T 1] Detector

LASER

—-‘u’:— Plano Focal

A configuragao oOptica basica de um microscopio confocal, como mostrado
na Figura 37, tem como objetivo principal a elimina¢do da radiagdo proveniente da amostra
(fluorescéncia) que estd fora do plano focal da excitagdo. Esse objetivo ¢ alcangado através
dos pinholes que, através do bloqueio da radiacdo indesejada, irdo aumentar a definicdo da

imagem com o custo de uma diminuicao significativa da intensidade do sinal.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo primeiramente serdo mostrados os resultados das medidas de
absorbancia, fotoluminescéncia, tempo de decaimento de fluorescéncia, elipsometria de
emissao e microscopia confocal de fluorescéncia. Apds apresentar as medidas, sera realizada

a analise das mesmas, seguida da discussdo dos principais resultados.
5.1  MEDIDAS DE ABSORBANCIA E FOTOLUMINESCENCIA DO PFO-DMP E DO P3HT

As medidas de absorbancia por transmissdo (UV-Vis) e de
fotoluminescéncia (excitagdo com Laser em 405 nm), normalizadas, das amostras com unico

polimero sdo apresentadas na Figura 38, abaixo.

Figura 38 — Espectros de absorbancia (linhas pontilhadas) e PL (linhas cheias) das amostras
de PFO-DMP ¢ P3HT.
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MEDIDAS DE ABSORBANCIA E FOTOLUMINESCENCIA DAS BLENDAS PFO-DMP:P3HT

As medidas de absorbancia das amostras das blendas e dos polimeros sdo

mostradas na Figura 39, a seguir. Essas medidas foram obtidas no Laboratorio de

Espectroscopia Multiusuario — PROPPG da Universidade Estadual de Londrina.

Figura 39 — Medidas de absorbancia das amostras das blendas de PFO-DMP:P3HT
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As medidas de fotoluminescéncia nas blendas foram realizadas sob as

seguintes condi¢des: temperatura ambiente, vacuo no criostato, excitagdo em 405 nm (Laser)

com poténcia de excitagdo 150 uW, e sdo apresentadas na Figura 40, a seguir. Na Figura 40

também sdo mostrados os espectros de PL dos homopolimeros (PFO-DMP e P3HT). Também

foram feitas amostras das blendas de PFO-DMP:P3HT com a concentracdo do P3HT de 1 ¢

2,5 %, com o objetivo de verificar o aumento da emissdo (na regido entre 550 e 600 nm)

observados nos espectros de PL das amostras de 20, 10 e 5 %. O resultado obtido ndo foi

bom e os espectros de PL se aproximaram muito da emissdao do PFO-DMP sozinho. Assim, a

partir daqui so6 serdo analisadas as amostras de 5, 10 e 20 % de P3HT nas blendas.
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Figura 40 — Espectro de fotoluminescéncia das blendas PFO-DMP:P3HT.
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Para a amostra de blenda de PFO-DMP:P3HT (5%) foi realizada a variacao

de temperatura (16 a 300 K), e os espectros sao mostrados na Figura 41, abaixo.

Figura 41 — Espectros de fotoluminescéncia com variacdo de temperatura da blenda PFO-
DMP:P3HT com 5% do aceitador.
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5.3 MEDIDAS DE TEMPO DE DECAIMENTO DE FOTOLUMINESCENCIA

A seguir serdo apresentadas as medidas dos tempos de decaimento de
fotoluminescéncia para as amostras de homopolimero (PFO-DMP e P3HT) e para as blendas.

Na Figura 42 s3ao mostradas as medidas referentes a amostra de PFO-DMP.
No mesmo grafico ¢ mostrada a medida de decaimento para o laser espalhado (IRF —

“Instrument Response Function™).

Figura 42 — Medidas de decaimento da amostra de PFO-DMP com excitagdo em 405 nm e
deteccao em: a) 464 nm e b) 550 nm
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Os valores dos parametros de ajuste sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2, a

seguir.

Tabela 2 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 42 a) (Emissdo em 464 nm da
amostra de PFO-DMP).

Bi AB,; fi(%) Af(%) 7; (ns) At; (ns)
1 0,0927 0,0033 30,967 193,972 0,078 0,488
2 0,0851 0,0040 65,403 35,689 0,180 0,090
3 0,0010 0,0001 3,630 0,550 0,815 0,048

Tabela 3 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 42 b) (Emissdo em 550 nm da
amostra de PFO-DMP).

Bi AB,; fi(%) Af(%) 7; (ns) At; (ns)
1 0,0883 0,0010 3,905 4,683 0,125 0,148
2 0,0136 0,0003 5,373 0,267 1,115 0,029
3 0,0372 0,0001 90,722 0,324 6,886 0,004

P3HT.

Na Figura 43, a seguir, sdo apresentadas as medidas referentes a amostra de
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Figura 43 — Medidas de decaimento da amostra de P3HT com: a) Excitacdo em 405 nm e
deteccao em 640nm; b) Excitacdo em 485nm e deteccao em 640nm.
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Os valores dos parametros de ajuste sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4, a

Tabela 4 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 43 a) (Emissdo em 640 nm da

amostra de P3HT excitada em 405 nm).

B, AB; (%) Af(%) 7 (ns) At (ns)

1 0,3389 0,0099 33,046 | 1658,960 0,025 1,257
2 0,0341 0,0009 23,546 28,268 0,177 0,209
3 0,0235 0,0007 43,408 3,053 0,474 0,019

Tabela 5 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 43 b) (Emissdo em 640 nm da

amostra de P3HT excitada em 482 nm).

B, AB; (%) Af(%) 7 (ns) At (ns)
1 0,0372 0,0077 10,863 | 412,563 0,061 2,293
2 0,1028 0,0076 51,220 115,096 0,104 0,225
3 0,0171 0,0003 37,917 1,532 0,462 0,012

PFO-DMP:P3HT 20% wt.

Na Figura 44 sdo mostradas as medidas referentes a amostra da blenda de
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Figura 44 - Medidas de decaimento da amostra de PFO-DMP:P3HT (20%) com excitagao
em 405 nm e detecgdao em: a) 570 nm e b) 640 nm.
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Os valores dos parametros de ajuste sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6, a

seguir.

Tabela 6 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 44 a) (Emissdo em 570 nm da
amostra de PFO-DMP:P3HT 20%).

B, AB; (%) Af(%) 7 (ns) At (ns)
1 0,1371 0,0029 43,481 58,009 0,105 0,139
2 0,0396 0,0007 47,301 3,904 0,398 0,026
3 0,0015 | 0,00005 9,218 0,344 1,994 0,009

Tabela 7 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 44 b) (Emissdo em 640 nm da
amostra de PFO-DMP:P3HT 20%).

B, AB; (%) Af(%) 7 (ns) At (ns)
1 0,0872 0,0007 25,842 28,879 0,120 0,133
2 0,0538 0,0007 60,915 3,887 0,456 0,024
3 0,0040 0,0002 13,243 0,893 1,327 0,014

Na Figura 45 sdo apresentadas as medidas referentes a amostra da blenda

de PFO-DMP:P3HT 10% wt.
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Figura 45 - Medidas de decaimento da amostra de PFO-DMP:P3HT (10%) com excitagao
em 405 nm e detecgdao em: a) 570 nm e b) 640 nm.
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Os valores dos parametros de ajuste sdo apresentados nas Tabelas 7 e 8, a
seguir.

Tabela 8 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 45 a) (Emissdo em 570 nm da

amostra de PFO-DMP:P3HT 10%).

B, AB; (%) Af(%) 7 (ns) At (ns)
1 0,0886 0,0008 29,309 25,567 0,138 0,119
2 0,0498 0,0009 56,196 3,347 0,470 0,020
3 0,0022 | 0,00005 14,495 0,363 2,742 0,005

Tabela 9 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 45 b) (Emissdo em 640 nm da

amostra de PFO-DMP:P3HT 10%).

B; AB; fi(%) Afi(%) i (ns) At (ns)
1 0,0615 0,0013 26,265 12,292 0,223 0,100
2 0,0585 0,0014 65,478 3,783 0,584 0,020
3 0,0018 0,0001 8,256 0,500 2,365 0,011
Na Figura 46 temos as medidas referentes a amostra da blenda de PFO-
DMP:P3HT 5% wt.

Figura 46 — Medidas de decaimento da amostra de PFO-DMP:P3HT (5%) com excitacdo em
405 nm e detec¢do em: a) 560nm e b) 640 nm.
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seguir.

Os valores dos parametros de ajuste sao apresentados nas Tabelas 9 e 10, a

Tabela 10 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 46 a) (Emissdo em 560 nm da
amostra de PFO-DMP:P3HT 5%)).

B; AB; fi(%) Af(%) Ti (ns) At (ns)
1 0,0799 0,0011 20,019 11,912 0,195 0,113
2 0,0384 0,0013 31,525 2,547 0,637 0,030
3 0,0086 0,0001 48,456 0,490 4,354 0,002

Tabela 11 - Parametros para o ajuste apresentado na Figura 46 b) (Emissdo em 640 nm da
amostra de PFO-DMP:P3HT 5%)).

B; AB; fi(%) Af(%) Ti (ns) At (ns)
1 0,0672 0,0034 31,021 12,173 0,319 0,109
2 0,0455 0,0034 46,224 6,045 0,703 0,040
3 0,0040 0,0001 22,755 0,656 3,887 0,005

5.3.1 Analise, Tratamento e Interpretagdo dos Parametros de Ajuste das Medidas de Tempo

de Decaimento

Os resultados mostrados na secdo anterior (5.3) foram agrupados e
simplificados, para que seja possivel extrair melhor as informagdes contidas nos ajustes de
decaimento em fun¢do do tempo. Um exemplo de simplificacdo adotada estd presente na
Tabela 12, onde sdo apresentados os resultados ja trabalhados, para a amostra de PFO-DMP,
que foram apresentados, por completo, na Tabela 2, lembrando que esses parametros foram
obtidos através do ajuste dos decaimentos utilizando a Eq. 17.

Assim, foram obtidos trés conjuntos de parametros Bi, ti e f; (parametro
composto dado pela eq. 22), indexados pelos nimeros 1, 2 e 3, onde cada um desses
conjuntos representa um canal de recombinagdo. Além dos trés parametros, sao associados a
eles os seus respectivos valores de desvio padrdo (obtido automaticamente pelo programa). E
importante entender o significado do parametro f;, e seu desvio. O f; representa a porcentagem
da intensidade de fluorescéncia, ou seja, uma medida quantitativa da influéncia de cada canal

no decaimento total, que ¢ dado matematicamente por:

Bk"fk

= —B kfk =
fi - 100% ByTy + BeTa + BaTe

L1009
r_, Bt

(22)
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Um fato importante ¢ que a soma das fracdes deve ser igual a 100%
(fi+1,+£5=100%). Na Figura 47, a seguir, ¢ mostrado graficamente cada um dos paradmetros

de ajuste.

Figura 47 — Representacdo Grafica dos parametros de ajuste para um decaimento com trés
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Analisando a Figura 47, fica mais clara a interpretacdo desse parametro
composto (f). Agora, voltando para os dados experimentais da Tabela 2, onde constam os

seguintes valores de f, com suas respectivas incertezas:

£,=(30,967 £ 193,972)%  £:=(65,403 + 35,689)% £,=(3,630 £ 0,550)%

E importante interpretar esses dados, e levar em conta a relevancia de cada
uma das fragcdes. A fracdo f; (30,967) ndo tem nenhum significado fisico, porque a sua
incerteza (193,972) ¢ muito maior que o seu valor, assim como a medida do tempo de vida
dessa componente, devido a sua incerteza. Outra consideragdo a ser feita & que esse valor de
tempo de vida de decaimento (0,078 ns) estad no limite de detec¢do do equipamento e, assim,
pode ser relacionado ao decaimento do proprio /aser. Assim, o que ¢ feito ¢ um tipo de
normalizacdo, excluindo a componente 1 (f;) e fazendo com que a soma f,+f3 seja igual a
100%. Também, para se obter uma notagdo mais concisa, as componentes exponenciais 2 € 3

passam a ser 1 e 2:

£,=(65,403 £ 35,689)%  —  f1=(94,7 £ 51,7)%
£3=(3,630 + 0,550)% & £,=(53%0,8)%
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Fazendo isso, ¢ construida a primeira parte da Tabela 12, referente as
componentes 1 e 2 com deteccdo em 464 nm, a partir dos dados da Tabela 2. Para completar a
Tabela 12, foi feita a mesma corre¢do com a Tabela 3 (deteccdo em 550 nm). Feita essas

corregdes, na Tabela 12 sdo apresentados os dados para a amostra de PFO-DMP.

Tabela 12 — Parametros de ajuste das componentes exponenciais ajustadas para a amostra de
PFO-DMP com excitagdo em 405 nm e detec¢do em 464 nm e 550 nm.

A det — Comp. B AB, fi(%) Afi(%) Ti (ns) At (ns)
464 nm -1 0,0851 | 0,0040 94,7 51,7 0,180 0,090
464 nm — 2 0,0010 | 0,0001 5,3 0,8 0,815 0,048
550 nm -1 0,0136 | 0,0003 5,6 0,3 1,115 0,029
550 nm -2 0,0372 | 0,0001 94,4 0,3 6,886 0,004

O mesmo tipo de corregdo ¢ feito em todas as medidas realizadas, sempre
levando em conta a relevancia de cada fragdo e normalizando os valores.

Analisando os valores obtidos para o PFO-DMP (Tabela 12), temos duas
componentes para cada comprimento de onda de detecgao.

O primeiro comprimento de onda de deteccdo (464 nm) ¢ atribuido a
emissao do PFO-DMP (primeiro estado vibracional). Duas componentes exponenciais sao
observadas: 0,180 ns e 0,815 ns. A componente de constante de tempo de 0,180 ns ¢
predominante (por volta de 95 %), sendo valores préximos a esse observados na literatura
(5960611 "0 comportamento bi-exponencial do decaimento do PFO-DMP (em estado s6lido)
pode ser atribuido a distribuicdo eletronica dos portadores excitados em duas populagdes
diferentes: uma relacionada a emissdo das cadeias mais isoladas (decaimento mais longo,
0,815 ns) e uma relacionada as cadeias mais susceptiveis as intera¢des intercadeias (levando a
transferéncia de energia) presentes no filme [60].

Para a deteccdo em 550 nm (banda verde presente nas amostras de PFO-
DMP) temos um decaimento com duas componentes exponenciais. A predominante (por volta
de 94 %) possui um tempo de vida longo (6,886 ns), quando comparado ao valor de 0,180 ns.
Esse decaimento na regido do verde, com tempo de vida longo, pode ser associado a emissao
de espécies geradas através da degradagio por oxidagdo térmica dos poli-fluorenos >4 A
componente mais curta também pode ser atribuida aos defeitos nas moléculas de poli-
fluorenos que funcionam como armadilhas, levando a uma recombinagdo mais rapida.

Analisando as medidas referentes ao P3HT, somente uma componente foi
utilizada. Os dados sdo apresentados na Tabela 13, que contém os valores para os dois

comprimentos de onda de excitacdo (405 nm e 485 nm).
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Tabela 13 — Parametros de ajuste das componentes exponenciais ajustadas para a amostra de
P3HT com deteccdo em 640 nm e excitacdo em 405 nm e 485 nm.

A exc — Comp. B; AB; i (ns) A7 (ns)
405 nm -1 0,0235 0,0007 0,474 0,019
485 nm -1 0,0171 0,0003 0,462 0,012

Os dois valores de constante de tempo obtidos, utilizando dois
comprimentos de onda de excitagdo diferentes (405 nm e 485 nm) estdo de acordo entre si:
(0,474 £ 0,019) ns e (0,462 + 0,012) ns. Esses valores sdo semelhantes aos encontrados na
literatura: 0,488 ns [63], 0,660 ns (641 ¢ 0,366 ns 651 " 1ss0 comprova a atribuicdo dos
decaimentos de PL a emissdao do P3HT.

Essas atribuigdes dos decaimentos de PL, do PFO-DMP e P3HT, ficam
simples quando ¢ feita em amostras que sdo formadas de apenas uma espécie de polimero.
Entretanto, ¢ importante que sejam feitas porque servem de pardmetro para comparagdes entre
as amostras das blendas.

Agora serdo analisados os dados referentes as amostras das blendas de PFO-
DMP:P3HT (20, 10 e 5 %). Entre as trés componentes temporais que aparecem nos ajustes,
somente duas foram utilizadas, fazendo as corre¢des das fracdes (fj) como no exemplo dos
dados da amostra de PFO-DMP.

Os resultados foram reorganizados da seguinte maneira: foram feitas duas
Tabelas (14 e 15), com os valores dos pardmetros de ajuste das duas componentes temporais
para as cinco blendas, onde a primeira (Tabela 14) mostra os valores relativos aos

decaimentos com comprimento de onda de detec¢do em 570 nm, e a segunda (Tabela 15) com

deteccao em 640 nm. A seguir, sdo apresentadas as duas tabelas.

Tabela 14 — Parametros de ajuste para as duas componentes exponenciais principais para as
amostras de blenda de PFO-DMP:P3HT com excitagao em 405 nm ¢ deteccao

em 570 nm.
comp- | Ll B | AB | () | AL | s | ATi(ns)
20 0,0396| 0,0007| 83,7 69 0398 0,026
1 10 0,0498 10,0009 79,5 47| 0470 0,020
5 0,0384| 0,0013| 39,4 32 0,637 0,030
20 0,0015| 0,001 16,3 0,6 1,994 0,009
2 10 0,0022| 0,0001| 20,5 05| 2,742 0,005
5 0,0086| 0,0001 60,6 0,6] 4354 0,002
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Tabela 15 — Parametros de ajuste para as duas componentes exponenciais principais para as
amostras de blenda de PFO-DMP:P3HT com excitagao em 405 nm e deteccao

em 640 nm.
Comp. %
P3HT B, AB; f1(%) | Afy(%) | tT1(mns) | A Ty (ns)
20 0,0538 [ 10,0007 82,1 5,2 0,456 0,024
1 10 0,0585[ 10,0014 88,8 5,1 0,584 0,020
5 0,0455( 0,0034 67,0 8,8 0,703 0,040
20 0,004 0,0002 17,9 1,2 1,327 0,014
2 10 0,0018] 0,0001 11,2 0,7 2,365 0,011
5 0,004 0,0001 33,0 0,9 3,887 0,005

As medidas dos tempos de decaimento nas blendas foram realizadas com a
detec¢do da intensidade de fluorescéncia em dois picos distintos: 570 nm e 640 nm. Na Figura
48, a seguir, ¢ mostrado o espectro de PL da blenda de PFO-DMP:P3HT 5% com o objetivo
de indicar a posi¢do, em comprimento de onda, da detec¢do dos decaimentos.

Foram escolhidos esses dois valores de comprimento de onda para detecgao
dos decaimentos porque o objetivo € investigar a natureza desse pico intermediario (por volta
de 570 nm) entre o pico do PFO-DMP e do P3HT e também ¢ de interesse entender como o
tempo de vida do decaimento do P3HT (pico em 640 nm) se comporta com a variagdo da sua
concentracdo na blenda. Nao foram mostradas as medidas de tempo de vida para o
decaimento referente ao PFO-DMP, que possui o pico 0-0 em 437 nm (ou o primeiro
vibracional em 464 nm), porque o tempo de decaimento foi inferior ao limite de detecgao do
equipamento (< 0,10 ns). Isso mostra que os portadores fotogerados no PFO-DMP (na blenda)
se recombinam rapidamente ou sao transferidos para o P3HT, levando a um tempo de vida de
recombina¢do no PFO-DMP (na blenda) mais curto (<0,10 ns) do que o tempo observado no
decaimento da amostra de PFO-DMP (0,18 ns). Mesmo nao sendo possivel obter a medida
exata do tempo de vida (no caso da blenda), essa limitagao superior do tempo de decaimento
(<0,10 ns) ¢ uma prova da efetiva transferéncia de energia e/ou carga na blenda PFO-

DMP:P3HT.
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Figura 48 — Espectro de PL da Blenda de PFO-DMP:P3HT (5%) com a indicagdo dos valores
de comprimento de onda de deteccio das medidas de decaimento de
fluorescéncia.

T T T
30000 | Laser 405 nm PFO-DMP:P3HT 5 % |
T amb

20000

10000

Intensidade de PL (Un. Arb.)

1 1 1
400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Primeiramente analisando os resultados da amostra da blenda (5%) obtém-
se os seguintes valores para os decaimentos: em 570 nm => 1,= 0,64 ns (39%) e 1= 4,35 ns
(61%); em 640 nm => 1= 0.70 ns (67%) e 1= 3.89 (33%). Em 570 nm temos a
predominancia do decaimento mais longo, com constante de tempo de 4,35 ns. Esse tempo de
vida longo ndo pode ser atribuido nem aos decaimentos do PFO-DMP (que sdo da ordem de
0,18 ns) nem aos decaimentos do P3HT (~ 0,47 ns). Assim, pode se dizer que essa transi¢ao
(componente exponencial longa) ndo ¢ referente a recombinagdes de éxcitons singletos nos
materiais sozinhos. Ainda em 570 nm, é possivel observar uma componente mais rapida
(~0,60 ns) com uma contribui¢cdo menor (39%). E possivel atribuir essa contribui¢io ao pico
de P3HT que se encontra proximo a esse comprimento de onda.

Quanto aos resultados relacionados com o pico em 640 nm (que ¢ atribuido
ao P3HT), o decaimento mais curto (~ 0,60 ns) ¢ predominante (67%), sendo um valor de
constante de tempo proximo ao observado nas amostras de P3HT (~ 0,47 ns). A outra
componente ¢ mais longa (~ 3,9 ns) com uma contribui¢do menor (33 %) que ¢ relacionada ao
decaimento principal em 570 nm.

Para ajudar na analise da variacdo dos parametros de ajuste, na Figura 49, a
seguir, sao mostrados graficos dos pardmetros B, f e t dos decaimentos em 570 nm e 640 nm

das blendas em funcao da concentra¢ao de P3HT.
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Figura 49 — Grafico dos parametros de ajuste em funcdo da concentracdo de P3HT na blenda,
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Analisando a Figura 49, ¢ possivel observar a evolugdo dos trés parametros

de ajuste em funcdo da concentragdo de P3HT para os dois comprimentos de onda de

detec¢do. Para a detec¢do em 570 nm, a constante de tempo de maior valor (t;) varia de 4,5

ns, em 5%, até 2 ns, em 20% (em a)), enquanto a de menor valor (1) permanece em torno de

0,5 ns. Os parametros f; (em c)) apresentam um comportamento interessante: f, (relativo ao

decaimento de maior constante de tempo) ¢ predominante para a concentragdo de 5% (em

torno de 60%), mas para as concentragdes superiores (10 e 20 %) ele sofre uma queda,

ficando em torno de 15-20%; f; possui o comportamento oposto, lembrando que f; + f, =

100%, assim possui uma predominancia para as concentragdes maiores. Para os parametros B;



71

(em e)) ao longo de todo range de concentragdo B; possui um valor maior do que B,. Para a
deteccdo em 640 nm (pico atribuido ao P3HT), ainda ¢é possivel observar a componente de
tempo de vida mais longo (12 em b)), mas, ao contrario do que ¢ observado na deteccdo em
570 nm, o parametro f; ¢ predominante ao longo de todo o range, ficando sempre acima de
60%. Quanto ao pardmetro B, assim como no outro comprimento de detec¢ao, em 570 nm (),

B, é predominante, mas ¢ muito mais evidente que no caso anterior.

54 MEDIDAS DE MICROSCOPIA CONFOCAL DE FLUORESCENCIA

Foram realizadas medidas de microscopia confocal de fluorescéncia nas
amostras das blendas de 5% e 20%. O objetivo dessas medidas, para o caso das amostras
estudadas nesse trabalho (blenda de PFO-DMP:P3HT), ¢ mapear regides onde as moléculas
de P3HT estdo localizadas. Isso ¢ feito excitando apenas o P3HT, utilizando um laser com
comprimento de onda em que a maior parte dos fotons é absorvida. No caso do P3HT o
comprimento de onda escolhido (dentre as possibilidades oferecidas pelo equipamento) foi
514,5 nm. Escolhido o comprimento de onda correto, a emissdo resultante serd relacionada ao
P3HT. Assim ¢ possivel saber a organizacdo das moléculas de P3HT dentro da amostra da
blenda.

A seguir serdo apresentadas as imagens obtidas para as amostras estudadas.

Na Figura 50 s3o mostradas quatro imagens de microscopia de
fluorescéncia confocal. Nas duas primeiras (Figura 50 a) e b)) temos as imagens referentes a
amostra da blenda PFO-DMP:P3HT (5%), e nas duas ultimas (Figura 50 c) e d)) as imagens
da amostra da blenda PFO-DMP:P3HT (20%). De uma maneira geral temos que o P3HT
tende a se organizar em aglomerados de diferentes tamanhos. Nas Figura 50 a) e c¢) sao
apresentadas as medidas mais ampliadas, e € possivel observar que para amostra de 20% (c)
os aglomerados sdo maiores do que aqueles observados na amostra de 5% (a). Em (a) ¢
destacado uma regido de P3HT com um didmetro de aproximadamente 9 pm, enquanto e (c) o
aglomerado destacado tem um diametro de 13 um. Nas Figura 50 b) e d) sdo apresentadas as
medidas com uma visdo mais ampla, e ¢ possivel observar que, conforme esperado, temos
uma quantidade maior de aglomerados de P3HT na amostra de 20% (d), em compara¢do com

a quantidade observada na amostra de 5% (b).
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Figura 50 — Imagens de microscopia confocal para a amostras de blenda PFO-DMP:P3HT: a)

e b) 5 % de P3HT; c) e d) (20 % P3HT)
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5.5 MEDIDAS DE ELIPSOMETRIA DE EMISSAO

Utilizando a técnica experimental da elipsometria de emissdo, relatada na
secdo 4.2.4, foram realizadas series de medidas nas amostras de filmes de PFO-DMP e P3HT,
e das blendas de PFO-DMP:P3HT (5, 10 e 20%), onde o comprimento de onda de excitacao
foi de 405 nm.

Para a amostra do filme de PFO-DMP foram analisados os seguintes
comprimentos de onda: 437 nm, 465 nm e 520 nm. Na Figura 51, a seguir, sdo mostrados os

gréficos, ajustados pela Eq. 19, da intensidade de PL em func¢do do angulo do defasador.
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Figura 51 - Gréficos de intensidade PL (com excitagdo em 405 nm) em fun¢do do angulo
para a amostra de PFO-DMP, ajustados pela fungdo mostrada na Equagao 19.
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A partir dos valores dos parametros de ajuste (A, B, C e D) € possivel obter

os parametros de Stokes (conforme a Eq. 20). Os parametros de Stokes obtidos sao mostrados

na Tabela 16, abaixo.

Tabela 16 — Parametros de Stokes obtidos por calculos utilizando os dados obtidos pelo
ajuste dos graficos apresentados na Figura 51.

S()i' o S]i’ (o) Szi o S3i o
437nm 12677+156 -3149+249 -338+256 -139+128
465nm 8228+101 -2212+161 -315+165 8383
520nm 7482160 -1976+96 -98+98 -20+49

Assim, a partir dos parametros de Stokes ¢ possivel calcular as polarizagdes
totais e parciais (vertical/horizontal, +/- 45° e circular), ver Eq. 21. Esses valores sao

mostrados na Tabela 17, a seguir.
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Tabela 17 — Valores das polarizagdes obtidos através dos parametros de Stokes apresentados
na Tabela 16.

Pto (S]/So) to (Sz/So) to (S3/So) to
437nm 0,25040,020 -0,248+0,020 0,027+0,020 -0,01140,010
465nm 0,272+0,020 -0,267+0,020 0,038+0,020 0,010+0,010
520nm 0,264+0,013 -0,264+0,013 0,013£0,013 -0,003+0,006

Para a amostra do filme de P3HT foram analisados os seguintes

comprimentos de onda: 640 nm e 715 nm. Na Figura 52, a seguir, sdo mostrados os graficos,

ajustados pela Eq. 19, da intensidade de PL em funcdo do angulo do defasador.

Figura 52 — Graficos de intensidade PL (com excitagdo em 405 nm) em fun¢do do angulo
para a amostra de P3HT, ajustados pela fun¢do mostrada na Equagdo 19
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A partir dos valores dos parametros de ajuste (A, B, C e D) ¢ possivel obter

os parametros de Stokes (conforme a Eq. 20). Os parametros de Stokes obtidos sdo mostrados

na Tabela 18, abaixo.

Tabela 18 — Parametros de Stokes obtidos por célculos utilizando os dados obtidos pelo

ajuste dos graficos apresentados na Figura 52, para o P3HT.

Soi’ c S]i (o) Szi (o) S3i (o)
660nm 24038 -351+13 43+13 2316
715nm 244017 -377+11 15+12 616

Assim, a partir dos parametros de Stokes ¢ possivel calcular as polarizagdes

totais e parciais (vertical/horizontal, +/- 45° e circular), ver Eq. 21. Esses valores sio

mostrados na Tabela 19, a seguir.
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Tabela 19 — Valores das polarizacdes obtidos através dos parametros de Stokes
apresentados na Tabela 18, para o P3HT.
Pto (S]/So) to (Sz/So) to (S3/So) to
660nm 0,148+0,005 -0,146%0,005 0,018+0,005 0,009+0,003
715nm 0,155+0,005 -0,155+0,005 0,006+0,005 0,003+0,002

Para as amostras dos filmes das blendas foram analisados os seguintes
comprimentos de onda: 437, 465, 504, 582 ¢ 637nm.
Na Figura 53, a seguir, sdo mostrados os graficos, para a blenda de 5%,

ajustados pela Eq. 19, da intensidade de PL em fun¢@o do angulo do defasador.

Figura 53 — Graficos de intensidade PL (com excitagdo em 405 nm) em fun¢do do angulo
para a amostra de PFO-DMP:P3HT (5%), ajustados pela fun¢do mostrada na

Equacao 19.
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A partir dos valores dos parametros de ajuste (A, B, C e D) ¢ possivel obter
os parametros de Stokes (conforme a Eq. 20). Os parametros de Stokes obtidos sdo mostrados

na

Tabela 20, a seguir.
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Tabela 20 — Parametros de Stokes obtidos por calculos utilizando os dados obtidos pelo
ajuste dos graficos apresentados na Figura 53, para a amostra de PFO-

DMP:P3HT (5%)

St o Sito S;to S;to
437nm 3222 + 46 -1074 £ 75 117 £ 77 0+38
465nm 1892+17 -743127 34428 8+14
504nm 142618 -555+13 53113 06
582nm 80015 -32719 2819 -7+4
637nm 164616 -305+10 13+10 915

Assim, a partir dos parametros de Stokes ¢ possivel calcular as polarizagdes
totais e parciais (vertical/horizontal, +/- 45° e circular), ver Eq. 21. Esses valores sdo

mostrados na Tabela 21, a seguir.

Tabela 21 — Valores das polarizagdes obtidos através dos parametros de Stokes apresentados
na Tabela 20, para a amostra de PFO-DMP:P3HT (5%).

Pto (S]/S(}) to (Sz/So) to (S3/So) to
437nm 0,335+ 0,024 -0,334+0,024 0,037+0,024 0+0,012
465nm 0,394+ 0,015 -0,393+0,015 0,018+0,015 0,004+0,007
504nm 0,391+ 0,01 -0,39+0,01 0,037+0,01 00,005
582nm 0,411+0,011 -0,409+0,011 0,035+0,011 -0,009+0,006
637nm 0,184+ 0,006 -0,185+0,006 0,008+0,006 0,006+0,003

Na Figura 54, a seguir, sdo mostrados os graficos, para a blenda de 10%,
ajustados pela Eq. 19, da intensidade de PL em fun¢do do angulo do defasador.

A partir dos valores dos pardmetros de ajuste (A, B, C e D) ¢ possivel obter
os parametros de Stokes (conforme a Eq. 20). Os parametros de Stokes obtidos sao mostrados

na Tabela 22, abaixo.

Tabela 22 — Parametros de Stokes obtidos por calculos utilizando os dados obtidos pelo
ajuste dos graficos apresentados na Figura 54, para a amostra de PFO-

DMP:P3HT (10%).

Soi (e} S]i‘ (o) Szi‘ (o) S3i‘ (o)
437nm 1397+13 -570+21 36+22 19+11
465nm 812+6 -373%10 18+11 615
504nm 52045 -234+8 918 1614
582nm 17596 -386%10 8+11 14+5
637nm 1482+5 -269+8 -1349 614

Figura 54 — Graficos de intensidade PL (com excitagdo em 405 nm) em fun¢do do angulo
para a amostra de PFO-DMP:P3HT (10%), ajustados pela funcdo mostrada na
Equagdo 19
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Assim, a partir dos parametros de Stokes ¢é possivel calcular as polarizagdes

totais e parciais (vertical/horizontal, +/- 45° e circular), ver Eq. 21. Esses valores sao

mostrados na Tabela 23, a seguir.

Tabela 23 — Valores das polarizagdes obtidos através dos pardmetros de Stokes apresentados
na Tabela 22, para a amostra de PFO-DMP:P3HT (10%).

Pto (S1/So) G (S+/Sy) £ & (S3/Sy) £ &
437nm 0,409£0,016 -0,408+0,016 0,026£0,016 20,014+0,008
465nm 0,461£0,014 -0,460+0,014 0,023+0,014 -0,0070,007
504nm 0,452+0,017 -0,450+0,017 0,01940,017 -0,031£0,008
582nm 0,220£0,006 -0,220£0,006 0,005+0,006 -0,008+0,003
637nm 0,182+0,006 -0,182+0,006 0,009+0,006 -0,004£0,003

ajustados pela Eq. 19, da intensidade de PL em func¢ao do angulo do defasador.

Na Figura 55, a seguir, sdo mostrados os graficos, para a blenda de 20%,

Figura 55 — Graficos de intensidade PL (com excitagdo em 405 nm) em fun¢do do angulo
para a amostra de PFO-DMP:P3HT (20%), ajustados pela fun¢do mostrada na
Equacao 19.
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A partir dos valores dos parametros de ajuste (A, B, C e D) € possivel obter

os pardmetros de Stokes (conforme a Eq. 20). Os parametros de Stokes obtidos sdo mostrados

na Tabela 24, abaixo.

Tabela 24 — Parametros de Stokes obtidos por calculos utilizando os dados obtidos pelo
ajuste dos graficos apresentados na Figura 55, para a amostra de PFO-

DMP:P3HT (20%)..
Seto Sito S;to S;to
437nm 979+6 -425+10 -93+10 615
465nm 61714 -288%7 -81+7 113
504nm 5535 -227+8 -68+8 4+4
582nm 167616 -34949 -93+10 115
637nm 143247 -255+11 -68+11 216

Assim, a partir dos parametros de Stokes ¢ possivel calcular as polarizagdes
totais e parciais (vertical/horizontal, +/- 45° e circular), ver Eq. 21. Esses valores sdo

mostrados na Tabela 25, a seguir.

Tabela 25 — Valores das polarizagdes obtidos através dos pardmetros de Stokes apresentados
na Tabela 24, para a amostra de PFO-DMP:P3HT (20%).
Pto (Si/Sy) o (S:/So) t &
0,444+0,010 -0,434+0,010 -0,095+0,010

(S3/So) to
0,006+0,005

437nm
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465nm 0,486+0,011 -0,468+0,011 -0,131+0,011 0,002+0,005
504nm 0,429+ 0,014 -0,412+0,015 -0,123+0,015 0,007+0,007
582nm 0,216+0,006 -0,208+0,006 -0,055+0,006 010,002

637nm 0,184+ 0,008 -0,178+0,008 -0,047+0,008 0,001+0,004

Para uma amostra formada por uma grande quantidade de moléculas, ¢
esperado que as moléculas estivessem dispostas de maneira aleatoria. Assim, a emissdo desse
tipo de amostra ndo deveria possuir uma polarizacdo preferencial. Através de processos de
migracao de energia, a excitacdo que estava na molécula que absorveu uma luz (polarizada) ¢
transferida para outra molécula, que pode ter qualquer outra orientacdo espacial. Isso vai
levar, devido ao fato da molecular que recebe a excitagdo provavelmente possuir outra
orientacdo, a uma perda da polarizacao total da emissdo.

Analisando os dados obtidos, ¢ observado o contrario, ou seja, que existe
polarizagcdo na emissdo das amostras. Para a amostra de P3HT, a polarizagdo total observada
foi de aproximadamente 15% (emissd@o em 640 nm), enquanto para a amostra do PFO-DMP, a
polarizagao foi de 25 %.

Para as amostras das blendas, foram analisados trés picos de emissao, onde
o de maior e o de menor comprimento de onda estd relacionado a emissdo do P3HT e do
PFO-DMP (640 e 437 nm), respectivamente. Também foi analisada a polarizagdo do pico
intermediario
(580 nm). E interessante observar que nas amostras da blenda as trés emissdes possuem um
grau de polarizacdo diferente, e, além disso, essa polarizacdo varia com a mudanca da
concentracdo de P3HT na blenda. Essa diferenca na polarizagdo das emissdes reforca a ideia
de que essas emissdes possuam origens diferentes.

Para ficar mais facil a visualiza¢ao da evolug¢do do grau de polarizagao (P)
com o aumento da concentracdo de P3HT nas amostras da blenda, ¢ necessario construir um
grafico da polarizagdo em funcdo da concentragdo de P3HT. Na Tabela 26, a seguir, sdao
mostrados os valores de polarizagao total para todas as amostras, e na Figura 56 ¢ construido

o grafico.

Tabela 26 — Valores da polarizagdo total em fun¢do da concentragao de P3HT na blenda.
Pto
580nm

Ameostra % P3HT
PFO-DMP 0

437nm
0,250+0,020

640nm
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PFO-DMP :P3HT (5%) 5 0,335+0,024 0,411+0,011 0,184+0,006
PFO-DMP :P3HT (10%) 10 0,409+0,016 0,220+0,006 0,182+0,006
PFO-DMP :P3HT (20%) 20 0,444+0,010 0,216+0,006 0,184+0,008

P3HT 100 0,148+0,005

Figura 56 — Grafico da Porcentagem de polarizacdo total em fungdo da porcentagem de

P3HT na blenda.
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Lembrando que essas medidas foram realizadas com um laser com emissao
em 405 nm. Na Figura 56 ¢ observado que com o aumento na concentracdo de P3HT, tem-se
um aumento na porcentagem de polarizacdo do pico de emissao do PFO-DMP (437 nm).
Analisando a evolucdo da porcentagem de polarizacdo do pico referente ao P3HT (640 nm),
podemos observar que para um aumento na concentracdo de PFO-DMP (ou diminui¢do de
P3HT) ha um pequeno aumento na sua porcentagem de polarizacao.

O aumento na polarizag¢ao relacionada a emissao do PFO-DMP (437 nm)
pode ser explicado da seguinte maneira. Quando a amostra ¢ formada somente por moléculas
de PFO-DMP, toda a emissdo ¢ proveniente dele, assim uma parte (25 %) € polarizada, e o
restante da emissdo (75 %) que provavelmente provém de moléculas de PFO-DMP que nao
foram excitadas diretamente pelo laser (a excitacdo ¢ resultado da migragdo). J& quando ¢
inserido um dopante na amostra (formando assim a blenda de PFO-DMP:P3HT), uma parte
dos portadores fotoexcitados que se recombinariam nas moléculas de PFO-DMP que
absorveram, ou que eram transferidos para outras moléculas de PFO-DMP, agora podem ser
transferidos para o P3HT, assim, a emissdo restante relacionada ao PFO-DMP possui uma
maior polarizagdo. Isso ndo significa que a intensidade da emissao polarizada aumentou, mas

sim que a porcentagem da emissao relacionada com o PFO-DMP aumentou.
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Em relagdo a polarizacdo do P3HT, ¢ observado um pequeno aumento da
polarizacdo da emissao em 640 nm, nas amostras da blenda, em relacdo a amostra formada
apenas de P3HT. Nao foi observada uma variacdo da polarizacdo do P3HT na blenda. Isso
acontece porque a maior parte da excitacdo ¢ proveniente da transferéncia de energia, o que
também explica o valor baixo, em relacdo as outras emissdes.

Quanto a emissao em 580 nm, observada apenas nas blendas, foi obtido uma
alta polarizagdo (por volta de 41 %) para a blenda de 5 %. A medida que aumenta a
quantidade de P3HT, ocorre uma diminui¢do da polarizagdo relacionada a essa emissdo, indo
de 41 % para 22 %, nas duas blendas de maior concentragdo. Isso deixa evidente que essa

emissao possui uma forte relagdo com a concentragao de P3HT na blenda.

5.6 DISCUSSAO DOS PRINCIPAIS RESULTADOS

A seguir serdo analisados os principais resultados experimentais
apresentados nessa tese.

Para iniciar a andlise, ¢ necessario olhar novamente para a Figura 38, que ¢
repetida a seguir como a Figura 57, onde sdo mostrados os espectros de absorcdo (linhas
tracejadas) e PL (linhas soélidas) de filmes de polimeros individuais de P3HT ¢ PFO-DMP.
Para fazer uma melhor comparagdo, todos os espectros foram normalizados. A banda de
absor¢cdo do PFO-DMP ¢ larga e possui um méaximo em 399 nm. A presenca de uma banda de
baixa intensidade (um “ombro”) em 432 nm ¢ uma forte evidéncia de que, durante a formagao
do filme, algumas cadeias ou segmentos de cadeias, estdo dispostos na conformagao f3, uma
orientagio mais planar da cadeia principal (backbone)®**”). O P3HT mostrou uma banda de

absor¢do larga com um maximo em 557 nm.

Figura 57 — Absorbancia e espectros de fotoluminescéncia normalizada das amostras de
polimero P3HT e PFO-DMP.
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Ao analisar os espectros de PL do PFO-DMP e P3HT, Figura 57 (linhas
solidas), as transi¢cdes observadas foram identificados como se segue. A amostra do filme de
PFO-DMP possui trés picos de emissdo, relativos as transigdes entre os niveis 0-0, 0-1 e 0-2

) B4 e também ¢

(puramente eletronico, primeiro ¢ segundo vibracional, respectivamente
observada uma banda larga em torno de 530 nm, que esta relacionada com os defeitos
emissivos geralmente presentes em sistemas de polifluoreno. Os defeitos emissivos podem

[53,56,68

estar associados com a presenca de fluorenona ], devido & oxidagdo por degradacio

térmica, ou a presenca de agregados'®”’. A agregacdo de cadeias de polifluoreno, que pode ser

54 Por outro

aumentada pela presenca de um grupo terminal, pode levar a uma emissao verde
lado, a formagdo de fluorenona pode ocorrer na presenga de oxigénio, e ¢ explicada pela
substituicdo das cadeias laterais de dioctil por um atomo de oxigénio, formando uma ligagao
dupla (C =0).

No espectro de PL do P3HT, sdo observadas duas bandas, as quais sao
atribuidas as transigdes 0-0 (~ 650 nm) e 0-1 (~ 710 nm), puramente eletronica e primeira
vibracional, respectivamente 7%/,

Na Figura 57 pode ser observada ainda a sobreposi¢@o entre o espectro de
PL do PFO-DMP e o espectro de absor¢do do P3HT, indicando a possibilidade de uma
transferéncia de energia do PFO-DMP (doador) para o P3HT (aceitador), quando o
comprimento de onda de excitagdo estiver dentro da faixa de absor¢cdo de PFO-DMP.

Na Figura 58 ¢ mostrado o diagrama de niveis para estes dois materiais, em

que os conjuntos de valores de HOMO e LUMO foram encontrados nas seguintes referéncias:
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EEEHL = 5.0 eVl ¢ EFEHE = 3.0 eV [40]*; ¢ Efffo = -5.6 eVI*!/ .58 ev [0 ¢

Effte =-2,5eVI*) 2.6 eV 149,

Figura 58 — Diagrama de niveis de energia dos polimeros PFO e P3HT com as posi¢des de

HOMO e LUMO.
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Na Figura 59 sao mostrados em (a) os espectros de absor¢cao das amostras
dos polimeros individuais (PFO-DMP e P3HT) e das amostras das blendas (5, 10 e 20% de
P3HT) e em (b) ¢ mostrado o espectro de PL com excitagdo em 405 nm para todas as

amostras.

Figura 59 — (a) Espectros de absorbancia e (b) fotoluminescéncia (excitacdo em 405 nm) dos
polimeros individuais e as amostras das blendas de PFO-DMP:P3HT.

PFO-DMP
\ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,30 4
a) I b) |
| PFO-DMP i
025 T —_
- g
c < | i
2 0,20 1 s
L 5
g o015 B o r PFO:P3HT b
(0] )
§ PFO-P3HT E 59 (% of P3HT)
o 010 (% de P3HT) 4 T L 10 % i
§ 20 % 3 20%
10 % 5
0,05 5% €
0,00 |
1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Nos espectros de absorbancia das blendas (Figura 59 (a)) ¢ observado, com

o aumento da concentragdo de P3HT na blenda, um aumento da absor¢ao na regido de 500-
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650 nm (absor¢ao de P3HT) e uma diminui¢ao na regido de 350-450 nm (absor¢ao de PFO-
DMP).

Em relagdo ao espectro de fotoluminescéncia das blendas (Figura 59 (b)),
as transicoes de energia mais altas e mais baixas estdo relacionadas ao PFO-DMP e P3HT,
respectivamente, como esperado. Os espectros de emissao das blendas mostram que a emissao
verde devido aos defeitos emissivos ndo estd mais presente, em qualquer concentracdo de
P3HT, e isso pode ser explicado pela completa superposicdo da emissdo verde pela banda de
absor¢do P3HT (ver Figura 57), permitindo uma eficiente transferéncia de energia para
P3HT. Nos espectros de emissao das blendas da Figura 59 (b), uma intensa emissao de banda
larga com energia intermedidria também foi observada. Para separar essas contribuicoes, o
espectro da blenda PFO-DMP:P3HT (5%) foi ajustado por curvas Gaussianas, apenas para

estimar as posicdes de pico. O resultado ¢ mostrado na Figura 60.

Figura 60 — a) Espectro de PL (Intensidade x Comprimento de onda); b) ajuste por
gaussianas do espectro de fotoluminescéncia da blenda PFO-DMP:P3HT com
5% do aceitador (Intensidade x Energia).
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Os parametros do ajuste mostrado na Figura 60 sao apresentados na Tabela

I, abaixo.

Tabela 27 — Valores dos pardmetros obtidos através do ajuste mostrados na Figura 60.

Largura de
Linha (eV)

Pico Posicao (eV) Posicao (nm)
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1 2,83 438 0,084
2 2,66 466 0,119
3 2,47 502 0,174
4 2,13 582 0,247
5 1,95 636 0,148
6 1,80 689 0,211

Com os valores da posicao em energia do ajuste ¢ possivel relacionar os
picos 1, 2 e 3 com as transicdes do PFO-DMP, e os picos 5 e 6 com as transi¢des do P3HT, de
acordo com os espectros de PL das amostras dos polimeros (PFO-DMP ou P3HT), também
mostrado na Figura 57. Além destas transi¢des, existe o pico 4, com energia intermediaria, o
qual ndo ¢ observado no espectro de PL dos polimeros da Figura 57 e ndo pode ser atribuido
individualmente a0 PFO-DMP nem ao P3HT. E interessante notar que, embora esta nova
banda de emissdo aparega nos espectros de PL das blendas, ela ndo aparece nos espectros de
absorbancia, que mostram apenas uma composi¢ao dos espectros dos polimeros individuais.

A fim de verificar o que acontece com este pico de emissdo intermediario
quando a amostra ¢ excitada com fotons de energia que sao absorvidos pelo P3HT, mas cuja
energia estd abaixo do gap de energia PFO-DMP, foi obtido um espectro de PL da blenda
(PFO-DMP: P3HT 5%), excitado pela linha 488 nm do laser de Ar' (Figura 61). A excitacio
esta dentro da banda de absor¢do do P3HT (cerca de 70% do méximo de absor¢do) e fora da

absor¢cao do PFO-DMP (<5% de absor¢ao). O espectro obtido ¢ mostrado na Figura 61.

Figura 61 — Espectro de fotoluminescéncia da blenda de PFO-DMP:P3HT (5%) com
excitacdo em 488 nm (linha fina) e ajuste dos dados pela soma (linha grossa) de
duas curvas gaussianas (linhas pontilhadas).
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Na Figura 61 também ¢ mostrado o ajuste do espectro por duas curvas

gaussianas, onde as linhas tracejadas mostram as curvas gaussianas, a linha mais grossa
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representa a soma das curvas gaussianas e a linha fina continua mostra o espectro
experimental. Na comparacao dos valores obtidos para os picos, 1,99 eV (623 nm) e 1,80 eV
(689 nm) com os valores de emissdo do P3HT obtido a partir da fig. 5 (1,95 eV um 1,80 eV),
¢ possivel atribuir esta emissdo ao P3HT. Portanto, ¢ possivel concluir que a banda de energia
intermediaria observada em torno de 570 nm para a blenda de 5% s6 aparece quando o PFO-
DMP ¢ excitado.

Com a andlise realizada até agora, € possivel atribuir os picos de menores e
maiores comprimentos de onda, observados nas blendas, a emissdo dos polimeros individuais
do PFO-DMP e do P3HT, respectivamente. Também foi possivel excluir a atribui¢ao do pico
de emissdo intermediaria a emissdo do P3HT. Uma hipotese para a atribuigdo desse pico
intermediario ¢ a formacao do exciplex (excited state complex), que € uma interacdo entre uma
molécula excitada e outra (quimicamente diferente) no estado fundamental'®!. Em so6lidos
formados por uma mistura de moléculas quimicamente diferentes (blendas), em particular
quando uma relacdo doador-aceitador ¢ estabelecida, a formagdo dos estados interfaciais
bimoleculares ¢ altamente facilitada, conduzindo principalmente a formag¢ao de exciplex por
transferéncia cargal'’’. Esses estados bimoleculares podem ser gerados pela absorcdo da luz
(opticamente) ou pela injecdo de portadores (eletricamente), podendo aparecer tanto na PL
como na EL™*],

A fim de verificar a hipdtese de emissdo exciplex, medidas de tempo de
decaimento da fotoluminescéncia foram realizadas (ver se¢do 5.3), uma vez que o exciplex ¢
caracterizado por um tempo de vida longo. As curvas de decaimento radiativo foram ajustadas
por curvas de decaimento exponencial, como descrito na se¢do 5.3.1. A Figura 62 mostra,

como exemplo, a medida do decaimento de fluorescéncia para a blenda de 5% de P3HT.
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Figura 62 — Medida do tempo de decaimento de fotoluminescéncia da blenda de PFO-
DMP:P3HT (5%), com comprimento de onda de excitagcdo de 405 nm e
comprimento de onda de detec¢dao de 570 nm.
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Agora, serdo analisados os resultados das medidas de tempo de decaimento
de fluorescéncia, apresentadas na se¢do 5.3.1.

Para a medida do tempo de decaimento do polimero individual PFO-DMP
(decaimento mostrado na Figura 42 e resultados na Tabela 12), excitado em 405 nm e
detectado em 464 nm (primeiro pico de vibracional), duas componentes sdo observadas. A
mais curta (t; = 0,18 ns) ¢ predominante (f; = 95%) enquanto a mais longa (12 = 0,81 ns) tem
uma pequena contribui¢do (f = 5%). O comportamento bi-exponencial do decaimento do
PFO-DMP (estado s6lido) pode ser atribuido a distribuig@o eletronica de portadores excitados
em duas populagdes diferentes: uma relacionada com as cadeias isoladas (maior tempo de
decaimento, 0,81 ns) e uma relacionada com as cadeias mais suscetiveis a interacdes
intercadeias!®®!. Para o polimero individual P3HT, onde as medidas de decaimento foram
mostradas na Figura 43, foi usada apenas uma unica componente exponencial em cada
decaimento para o ajuste (Tabela 13). Foram utilizados dois comprimentos de onda de
excitacdo (405 nm e 485 nm) e os resultados foram semelhantes: 0,47 e 0,46 ns,
respectivamente.

Quanto as amostras das blendas, os resultados obtidos dos ajustes dos
decaimentos apresentados nas Figuras 27, 28 e 29, e que foram reorganizados nas tabelas 13 e
14, foram condensados e reapresentados na Tabela 28, a seguir, onde sdo mostrados apenas os

valores dos parametros principais de ajuste das duas componentes temporais (anotadas como
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1 e 2) para as trés blendas (5%, 10% e 20%). Esta tabela mostra os valores dos pardmetros
decaimento t (tempo de vida) e f (percentagem da intensidade de fluorescéncia), para

deteccao em 570 nm e em 640 nm.

Tabela 28 — Pardmetros de ajuste para duas componentes exponenciais (1 e 2) para as
amostras da blenda de PFO-DMP:P3HT com excitagdao em 405 nm ¢ deteccao
em 570 nm e 640 nm.

% Detec. em 570 nm Detec. em 640 nm
Comp.
P3HT  t(ms) f(%) 1(ms) f(%)
41 20 0.40 84 0.46 82.1
. 10 0.47 79 0.58 88.8
(répida)
5 0.64 39 0.70 67.0
4 20 1.99 16 1.33 17.9
(lenta) 10 2.74 21 2.36 11.2
enta
4.35 61 3.89 33.0

As medidas de tempo decaimento de emissao das blendas dao suporte a
suposicdo do exciplex. Para a amostra de PFO-DMP:P3HT (5%), a componente de
decaimento predominante (60%) do pico de emissdo intermediario (~ 570 nm) tem um valor
de tempo de vida de cerca de 4,4 ns. Este valor ¢ maior do que os tempos de vida relacionados
com o PFO-DMP (abaixo do limite de detec¢do do equipamento, <0,1 ns) e com o P3HT (0,7
ns). Existem alguns trabalhos na literatura que relatam um tempo de vida para o exciplex
semelhante a este (alguns ns)[22,71,72].

Levando-se em conta a atribui¢do dos picos observados nas amostras das
blendas, ¢ interessante analisar as caracteristicas dos espectros apresentados anteriormente
que refor¢am esta anélise. Quando os espectros de PL das blendas sdo novamente analisados e
comparados com as imagens de microscopia de fluorescéncia confocal (apresentadas na se¢ao
5.4), é possivel extrair mais informagdes sobre a possibilidade de formacao de exciplex. A
Figura 63, a seguir, mostra os espectros de PL das blendas PFO-DMP:P3HT (5, 10 e 20%) e

as medidas de microscopia confocal das blendas de 5 e 20%.
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Figura 63 — (a) Espectros de PL das blendas 5, 10 e 20%, e as imagens de microscopia
confocal de amostras das blendas (b) 5% e (c) 20%.
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Ao analisar as imagens de microscopia confocal, ¢ possivel ver a formagao
de dominios de P3HT, tornando evidente a separagdo de fase entre os dois polimeros e, a
medida que aumenta a concentragdo de P3HT (de 5% a 20%), ¢ interessante notar que ndo € o
nimero de dominios que aumenta significativamente, mas os seus diametros médios. Por
outro lado, os espectros das blendas mostram que hd um aumento na intensidade do pico
relacionado com a emissdo atribuida ao exciplex (550-600 nm), a medida que a concentra¢ao
do P3HT diminui, isto é, a intensidade de emissdao da blenda de 5% ¢ maior do que a
intensidade emitida pela blenda de 20%. Relacionando estes dois resultados, € possivel inferir
que a intensidade da emissdo dessa banda intermediaria estd relacionada com o tamanho dos
dominios, o que por sua vez ¢ uma caracteristica dos processos interfaciais, uma vez que a
diminui¢do do volume de dominio aumenta a relagdo superficie/volume. Este resultado
também ¢ consistente com a ideia de exciplex, desde que o exciplex ¢ um estado bimolecular
excitado de curto alcance e, desta forma, s6 ocorre na interface entre os materiais (PFO-
DMP/P3HT). Outro efeito que pode ser observado quando se compara os espectros das
blendas é que a posicao do espectro de emissao ¢é ligeiramente deslocado para o vermelho na
medida em que a concentragdo de P3HT aumenta.

Como discutido anteriormente (se¢do 2.3.1), existem muitos trabalhos na
literatura que relatam a emissdo exciplex em heterojungdo bulk. No entanto, ao contrario do

presente caso, o que esses trabalhos tém em comum ¢ que a formagao exciplex sempre ocorre

. . 2 4 2 F3 -

na interface dos materiais, onde Efwas >Eftnse ¢ Efoare >Efome (no caso de semicondutores
inorganicos este tipo de interface ¢ chamada de interface do tipo II), e, assim, devido a
barreira de potencial, os polarons elétron tendem a ficar de um lado da interface e os polarons

buraco no lado oposto.
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Neste trabalho, a situacdo ¢ diferente. Como mostrado no diagrama de

niveis apresentados na Figura 58, a interface entre os polimeros P3HT e PFO-DMP ¢

. . 0 SHT PEHT _ [ FFQ . . .
denominada tipo I (E_Pawa >EHE o EEBNG >EB468n ). Na Figura 64, a seguir, o diagrama da

Figura 58 ¢ redesenhado, para que mostre os valores das transicdes observadas, onde os

valores sdo obtidos da Tabela 27.

Figura 64 — Valores de energia de transicdo para a blenda PFO-DMP:P3HT (5%),
representados no diagrama de nivel.
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Se a formacgao de exciplex neste tipo de interface € possivel, ela pode ocorrer
tanto pela interacdo do elétron no LUMO do PFO-DMP com um buraco no HOMO do P3HT
quanto pela interagdo na situagdo inversa (elétron do LUMO do P3HT e buraco do HOMO do
PFO-DMP).

Em principio, o problema com este modelo (a formacdo do exciplex por
transferéncia de carga na interface de tipo I) ¢ que nesse tipo de interface ¢ esperado que
ocorresse a transferéncia de energia e/ou de carga (de ambos os portadores) do doador para o
receptor.

Uma possivel razdo para a separagao de carga ¢ a possibilidade de ocorrer a
formagdo de uma barreira de potencial, na interface, para um dos portadores. Uma hipdtese
para a formacdo desta barreira de potencial ¢ o entortamento da banda (band bending) que
pode ocorrer na interface entre os dois materiais. Esse band bending ocorre devido ao
alinhamento do nivel de Fermi combinado com o fato de que as separagdes energéticas entre
os HOMOs e os LUMOSs dos dois materiais sdo mantidas constantes, de modo semelhante ao
que acontece com as bandas de valéncia e conducdo em semicondutores
inorganicos[73,74,75]. Dois exemplos de formagdo de barreira devido ao band bending, em

uma heteroestrutura inorganica do tipo I, sio mostrados na Figura 65.
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Figura 65 — Entortamento das bandas (band bending) em heteroestruturas de GaAs/GaxAl;.
xAs dopadas: (a) Nives de energia com o GaAs (tipo n) e o GaAlAs (tipo p);
(b) band bending resultante da situagdo mostrada em (a); (¢) band bending
resultante quando ambos (GaAs e GaAlAs) sdo dopados tipo n (Figura
adaptada da Ref. [75]).
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No caso do presente trabalho, esse band bending poderia causar a captura de
um tipo de portador do doador e iria empurrar o outro tipo de portador para o aceitador,
levando a uma quebra do éxciton e a criagdo de uma carga positiva em um lado da interface e
uma carga negativa no outro lado, assim possibilitando a formac¢ado do exciplex.

Apesar do band bending em semicondutores inorgénicos ter sido, ha muito
tempo, bem descrito e discutido na literatura, s6 recentemente o band bending em interfaces
organicas tem sido estudado de forma mais sistematica, utilizando principalmente
espectroscopia de excitacdo de raios-X (XPS), espectroscopia de fotoemissdo UV (ver, por
exemplo, Refs. [76,77,78,79,80]) e técnicas de espectroscopia de fotovoltagem de
superficie™. Em pelo menos um trabalho, o band bending é mostrado ndo s6 na interface
organica-organica, mas também na superficie orgdnica, e nesse trabalho, Yang e

81]

colaboradores'® mostram que em seus resultados de filmes de PVK e BBOT, a banda na

superficie do filme de PVK tem um entortamento para baixo ¢ uma camada de deplegao de
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buracos, enquanto na superficie do BBOT tem um entortamento da banda para cima e uma
camada de deplegdo de elétrons. De uma maneira pratica, o PVK ¢ considerado transportador
de buracos enquanto o BBOT ¢ transportador de elétrons, e possui um comportamento
semelhante ao de um semicondutor inorganico do tipo p (PVK) e do tipo n (BBOT) em
equilibrio térmico. Na Figura 66, retirada da Ref. [81], ¢ mostrado como o realinhamento dos

niveis resulta no entortamento das bandas e n* (HOMO e LUMO) na interface polimérica.

Figura 66 — Band bending presente na heteroestrutura organica semicondutora BBOT/PVK
(Figura retirada da Ref. [81]).
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Se este comportamento ¢ geral e/ou pode ser aplicado ao caso em que os
dois polimeros, PFO-DMP e P3HT, sdao considerados transportadores de buracos, o
alinhamento do nivel de Fermi de ambos os polimeros iria criar um band bending descendente
no lado do PFO-DMP e ascendente (em diregdo a interface) no lado do P3HT, o que formaria
uma barreira triangular de potencial, para os buracos, no PFO-DMP, e uma curvatura para
elétrons, para baixo, a partir do PFO-DMP em dire¢ao ao P3HT. Esse novo alinhamento

energético ¢ mostrado na Figura 67, a seguir.
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Figura 67 — Entortamento das bandas proposto para a heteroestrutura PFO/P3HT. (a) Bandas

antes do alinhamento. (b) Bandas apds o alinhamento dos niveis de Fermi.
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Esta estrutura de banda ira agir sobre os éxcitons formados no lado do PFO-
DMP, mantendo o buraco no lado do PFO-DMP e for¢ando o elétron a ir para o lado do
P3HT, de onde, dependendo das condigdes especificas, ou poderia interagir com o buraco no
lado PFO-DMP formando o exciplex por transferéncia de carga ou pode ser for¢ado a mover-
se para longe da interface no sentido do interior do dominio de P3HT.

Desta forma, a fim de analisar a energia da emissdo do exciplex, ¢
necessario subtrair da diferenca entre 0 HOMO do PFO-DMP e o LUMO do P3HT, a energia
de ligagdo do exciplex. Alem disso, o alinhamento dos niveis Fermi levam a uma reducao da
posi¢do do LUMO do P3HT. De acordo com Kalinovskil'”, a energia de ligagdo do exciplex é
dada pela atragdo de Coulomb entre o par elétron-buraco, levando em conta a constante
dielétrica e a distancia entre as cargas nos polimeros. Portanto, como a energia da emissao
intermediaria (2,13 eV) ¢ menor do que a diferenca de energia entre o LUMO do P3HT e o
HOMO do PFO-DMP (com uma quantidade suficiente para levar em conta a energia de
ligacdo do exciplex e um abaixamento do LUMO do P3HT) e é maior do que a emissdao do
P3HT, esta emissao intermediaria ¢ perfeitamente compativel com a emissao de exciplex nas
condicoes discutidas acima.

A seguir, os resultados experimentais obtidos das medidas dos decaimentos

em fungdo da porcentagem de P3HT na blenda serdo analisados.
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Como discutido anteriormente, a analise dos resultados de
fotoluminescéncia mostram a grande influéncia da porcentagem de P3HT na blenda sobre as
caracteristicas da emissdao do exciplex, uma vez que a emissdo proveniente do exciplex
diminui significativamente na medida em que a concentra¢do de P3HT varia de 5 a 20%. Esta
influéncia é observada também no comportamento dos resultados de tempo de vida de
emissdo. A Figura 68 mostra a evolucdo dos pardmetros do decaimento exponencial, t
(tempo de vida) e f (porcentagem de contribuicao da emissao em particular, pelo exciplex ou
pelo P3HT, para a emissao total), como uma funcio da concentragdo de P3HT, para deteccao

em 570 nm (regido espectral da emissdo do exciplex).

Figura 68 — Parametros de decaimento de emissdo (t e f) em fungdo da concentragao do
P3HT, com deteccdo em 570 nm; (a) Tempo de vida e (b) percentual de

contribuigao.
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Concentracao de P3HT

A Figura 68 (a) mostra que o parametro de ajuste 1, (componente lenta),
relacionada com a emiss@o do exciplex, diminui com o aumento da concentragdo do P3HT de
5% para 20% (de 4,4 para 2,0 ns). Ja a Figura 68 (b) mostra que, para 5% de P3HT na blenda
a contribui¢do da emissdo do exciplex para a emissao total (f;) ¢ predominante (~ 60%), mas

para 10% de P3HT esta contribuicao (f,) diminui para 20 %, enquanto ocorre um aumento da
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contribuicdo da emissdo do P3HT (de 40% (em 5% de P3HT) para 80% (em 10% de P3HT)).
Estes resultados mostram que com o aumento da concentragdo relativa de P3HT hd um
aumento na transferéncia de energia e/ou da transferéncia de carga do PFO-DMP e do
exciplex para as cadeias poliméricas de P3HT e, consequentemente, ocorre uma diminui¢ao
da intensidade ¢ do tempo de vida das emissdes tanto do PFO-DMP quanto do exciplex,
levando a um aumento relativo da contribui¢ao do P3HT para a emissao total.

A seguir, o modelo baseado no band bending interfacial serd usado para
explicar as alteragdes nos processos fotofisicos que ocorrem quando a porcentagem de P3HT
¢ variada na blenda.

Para uma alta porcentagem de P3HT nas blendas (20%), os dominios de
P3HT sao maiores e, de acordo com o nosso modelo, quando o exciton ¢ formado no lado do
PFO-DMP e chega a interface, a barreira no HOMO mantém o buraco no lado do PFO-DMP,
mas o elétron, no LUMO, ¢ for¢ado a ir para o lado do P3HT. No inicio, o elétron, no lado do
P3HT, ainda tem alguma interagdo com o buraco no lado PFO-DMP (e poderia ser
considerado um exciplex por transferéncia de carga), mas o gradiente de energia potencial
afasta o elétron da interface, quebrando assim o exciplex. Portanto, somente os exciplexes que
recombinam em um curto espaco de tempo irdo contribuir para a emissdo de radiagdo e,
consequentemente, a intensidade de emissdao ¢ o tempo médio de recombinagdo serdo mais
baixos.

A medida que a percentagem de P3HT diminui (5%), o elétron que é
transferido para o P3HT ¢ restrito a uma pequena regido (dominio pequeno de P3HT) e, além
disso, como os elétrons que estdo confinados nesta regido se repelem, uma for¢a no sentido
oposto age sobre eles, o que tende a manté-los mais proximos da interface, por isso, mesmo
0s exciplexes que ndo se recombinaram num curto espago de tempo podem se recombinar e,
como consequéncia, tanto o tempo de decaimento do exciplex quanto a intensidade de sua
emissao aumentam. Portanto, & medida que diminui a porcentagem de P3HT na amostra, os
comportamentos observados para todos os parametros espectrais da PL na Figura 63 (a), bem
como para o tempo de decaimento e porcentagem das emissoes dadas pela Figura 68, sao
explicados por este modelo, ou seja: o aumento da intensidade das emissdes do exciplex e do
PFO-DMP, o pequeno blueshift da emissao do exciplex, o aumento do tempo de vida do
exciplex, e o aumento acentuado da intensidade relativa da emissdo do exciplex na regido
espectral exciplex/P3HT para a percentagem de 5% de P3HT.

Além dos resultados de PL e de tempo de vida, também ¢ possivel

relacionar os resultados obtidos através da analise da elipsometria de emissdo (se¢do 5.5) com
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o modelo apresentado anteriormente. Os valores para a polarizagdo total da emissdao dos
diferentes picos (PFO-DMP, exciplex e P3HT) na blenda sdo bem diferentes entre si (33 %
(PFO-DMP), 41 % (exciplex) e 18 % (P3HT), para a blenda de 5%), indicando que possuem
uma natureza diferente. Além da diferenca do valor da polarizacdo, ¢ possivel relacionar esse
alto valor de polarizacdo do pico intermediario (41 %) com a emissdo do exciplex. Huang e

colaboradores!?”!

mostram através de calculos e confirmam com medidas de anisotropia
resolvida no tempo, que a emissdo do exciplex possui um grau de polarizagdo maior.

Até o presente momento ndo foi encontrado na literatura nenhum trabalho
que relata resultados semelhantes, portanto esta € a primeira vez que um exciplex formado em
uma heterointerface do tipo I ¢ relatado e também que esta formacao ¢ explicada por um
modelo de band bending na interface. De Lucia e colaboradores ** também relataram uma
emissdo exciplex encontrada numa regido de energia intermédia a da emissdao de cada uma das
camadas isoladas. O sistema utilizado neste caso ¢ formado pelos polimeros PVK e
PPyVPR,V (R=C,,H;s), onde a posicao do LUMO do PVK ¢ um pouco mais baixa do que o
LUMO do PPyVPR,V (R=C,H;s), e as energias de gap dos materiais sdo de 3,29 ¢ 2,00 eV,
respectivamente. A emissdo intermediaria, em 2,55 eV, foi explicada como sendo a emissao
de um exciplex formado pela interacdo dos orbitais moleculares LUMOs do PVK e do
PPyVPR,V (R=C|;Hjs) e entre os orbitais moleculares HOMOs do PVK com os orbitais
moleculares ndo-ligantes do PPyVPR,V (que aparecem devido ao 4tomo de nitrogénio do
PPyVPR,V). E possivel analisar esse resultado no contexto do modelo apresentado nessa tese,
considerando que esta emissdo (em 2,55 eV) € compativel com o nosso modelo que leva em

conta o alinhamento do nivel de Fermi e o band bending na interface.
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CONCLUSOES

As propriedades Opticas e morfoldgicas de filmes formados por blendas de
PFO-DMP:P3HT, com diferentes porcentagens de P3HT, foram estudadas através de técnicas
de absor¢do, fotoluminescéncia, medida de tempo de vida de fluorescéncia e microscopia
confocal de fluorescéncia e elipsometria de emissao.

Observou-se que, quando o PFO-DMP (doador) ¢ excitado, além das
emissoes dos polimeros individuais, uma emissdo de energia intermediaria as energias de
emissdo de cada um dos polimeros € observada. Essa emissdo tem um tempo de decaimento
mais longo do que aqueles encontrados nos polimeros individuais PFO-DMO e P3HT. A
microscopia de fluorescéncia revelou que as moléculas do polimero de P3HT formam
dominios esféricos nas blendas, cujo tamanho médio depende da porcentagem de P3HT.

Devido as suas caracteristicas particulares, essa banda intermediaria foi
atribuida a emissao de exciplex por transferéncia de carga, formado na interface entre os dois
materiais. Ao contrario do que ¢ normalmente encontrada na literatura, onde a formagado de

exciplex esta relacionada com a interface do tipo II, no caso do trabalho realizado nessa tese o

L . . . 2P0 o IIHT PRET _ pRFO
exciplex é observado na interface do tipo I (i. e, Efrnre>Efine and Egdie >Eaom0 ).

Pelo que temos conhecimento, a formagdo de um excip/ex em uma interface
do tipo I nunca foi relatada antes. De modo a explicar a possibilidade da formagao inesperada
de um exciplex em uma interface de tipo I, foi proposto um modelo no qual ¢ considerada a
formacdo de uma barreira de potencial em uma das bandas de energia da interface
doador/aceitador. Esta barreira de potencial age mantendo os buracos de um dos lados da
interface e os elétrons do outro.

Em materiais semicondutores inorganicos existe a possibilidade de aparecer
uma barreira de potencial devido ao realinhamento dos niveis de energia. Esse efeito ¢
comumente observado e pode levar a uma curvatura da banda na interface doador-aceitador.
No caso dessa tese, em que os dois materiais sdo transportadores de buraco (e podem ser
considerados como dopados do tipo p), uma curvatura na banda pode aparecer de tal modo
que o buraco ¢ mantido no doador (PFO-DMP) e o elétron ¢é transferido para o aceitador
(P3HT), permitindo que, sob certas circunstancias, ocorra a formagao do exciplex.

Este modelo ¢ compativel com todos os resultados experimentais
observados neste trabalho, e d4 uma explicagdo para as mudancas nos processos fotofisicos

das blendas em fun¢do da porcentagem de P3HT na amostra.
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Além disso, a emissao total, que compreende a emissao de dois polimeros e
a do exciplex, cobre toda a regido espectral do visivel, fazendo essa blenda uma candidata

para a realizacdo de investigagdes com o objetivo de utilizd-la na fabricagio de WOLEDs

para iluminagao.
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