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SILVA, Marco Aurélio Toledo da. Propriedades opticas de filmes finos de MEH-PPV e
BDMO-PPYV depositados sobre diferentes tipos de substratos. 2009. 199f. Tese
(Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2009.

RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades Opticas e estruturais de filmes poliméricos de
MEH-PPV e BDMO-PPV depositados sobre diferentes tipos de substratos, e apresentamos
passo a passo a metodologia para se fabricar dispositivos OLED. Para o estudo das
propriedades Opticas depositamos, pela técnica de spin-coating, solugdes de MEH-
PPV/Cloroférmio e BDMO-PPV/Xileno sobre vidro, Al, Ag, Cu, Cr, Ni, Zn, etc. (substratos
metalicos), lona, lona resinada, jeans e nylon (substratos téxteis), garapera, cumaru, roxinho,
cambara, ipé€, papel (substratos de celulose). Realizamos medidas de fotoluminescéncia (PL),
absorcao, refletividade, Raman, e microscopia eletronica de varredura (SEM). Comparamos
os resultados obtidos e analisamos as diferengas intra, inter grupos ¢ com os dados
disponiveis na literatura. As propriedades Opticas de modo geral ndo parecem ser
influenciadas pelos diferentes tipos de substratos empregados. O ajuste dos espectros de PL
com gaussiana leva a bons resultados se realizado fixando o maximo das gaussianas com a
maxima energia das transi¢oes (00) e (01) e deixando a banda (02) livre. O modelo proposto
por Cury e colab. [J. Chem. Phys. 121, 3836, (2004)] para ajustar a forma de linha de PL
proporciona uma andlise sistematica da contribui¢do dos diferentes modos vibracionais para a
formag¢do da banda (01) com a variacdo da temperatura. O uso de substratos metalicos
mostrou que o fator de Huang-Rhys diminui com o aumento da refletividade do metal sobre o
qual o filme estd depositado. O espectro de PL dos filmes depositados sobre lona e nylon
apresenta uma inversdo na intensidade do pico (00) com a do pico (01) com o aumento da
temperatura tentativamente explicado pela sobreposicdo de modos vibracionais do substrato
com os modos do polimero na regido da primeira banda vibronica (01). Os espectros de
eletroluminescéncia e as curvas IxV indicam inicialmente que o MEH-PPV possibilita a
preparacdo de OLED’s com menor tensdo de ativacdo que o BDMO-PPV. Este resultado
inicial necessita, entretanto de um estudo mais sistematico, uma vez que a tensao de ativagao
¢ muito alta comparada com resultados da literatura.

Palavras-chave: MEH-PPV, BDMO-PPV. Fotoluminescéncia. Propriedades Opticas.



SILVA, Marco Aurélio Toledo da. Optical properties of polymeric films of MEH-PPV
and BDMO-PPV deposited on different types of substrata. 2009. 199p. Thesis (Doctor
Degree in Physics) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2009.

ABSTRACT

In this work we study the optical and structural properties of polymeric films of MEH-PPV
and BDMO-PPV deposited on different types of substrata, and we show, step by step, the
methodology to manufacture OLED devices. To study the optical properties we have
deposited, by spin-coating technique, solutions of MEH-PPV/Chloroform and BDMO-
PPV/Xylene on: glass; Al, Ag, Cu, Cr, Ni, Zn, etc. (metals substrata); canvas, resined canvas,
jeans and nylon (textile substrata); garapera, cumaru, roxinho, cambard, ipé, and paper
(cellulose substrata). We have performed measurements of photoluminescence (PL),
absorption, reflectivity, Raman, and scanning electronic microscopy (SEM). We compared
the obtained results and we analyzed the differences among substrates intra-groups, inter-
groups groups and with the available data in the literature. The optical properties in general do
not seem to be influenced by different types of employed substrata. The fit of the PL spectra
with Gaussians leads to the good results if performed keeping the maxima of the Gaussians at
the maximum energy of the transitions (00) e (01) and leaving the band (02) free. The model
proposed by Cury e colab. [J. Chem. Phys. 121, 3836, (2004)] to fit the PL line shape
provides a systematic analysis of the contribution from the different vibrational modes to the
formation of the band (01) as a function of temperature. The use of metallic substrata has
shown that the Huang-Rhys factor decreases with the increase in the reflectivity of the metal
on which the film is deposited. The PL spectra of the films deposited on canvas and nylon
show an inversion in the intensity of the peak (00) with the intensity of the peak (01) with the
increase the temperature, tentatively explained by overlapping of vibrational modes of the
substratum with the vibrational modes of the polymer in the first vibronic band region (01).
The electroluminescence spectra and the IxV curves indicate initially that MEH-PPV makes
possible the preparation of OLED's with smaller activation voltage than the one for BDMO-
PPV. However, this initial results need a more systematic study, since the activation voltage is
very high compared with results of the literature.

Keywords: MEH-PPV, BDMO-PPV. Photoluminescence. Optical properties.
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1 INTRODUCAO

A quimica organica, como ciéncia, surgiu por volta de 1700, mas a pesquisa
dos polimeros em bases moleculares desenvolveu-se a partir do século XX. Estas pesquisas
iniciaram-se em 1920, com a formulacdo por Herman Staudinger do conceito de
macromoléculas como principio estrutural para plasticos, borrachas, fibras, tintas e
adesivos.[1.1] Apos a formulagdo do conceito de macromoléculas, os materiais poliméricos
passaram a ser estudados no contexto de uma ciéncia com caracteristicas proprias, o que
propiciou um répido desenvolvimento desta area.

Nas décadas de 30 e 40, foram sintetizados e comercializados os primeiros
polimeros sintéticos, como o poliestireno (PS), o cloreto de polivinila (PVC), poliacrilatos,
polietileno de baixa densidade, resina estireno-butadieno (SBR) e as fibras de poliamidas
alifaticas (Nylon).[1.1,1.2]

Na década de 50, a grande novidade foi a sintese dos polimeros vinilicos,
obtidos por polimerizagdo via radicais livres. Surgiram também materiais poliméricos com
melhores propriedades como: polietileno de alta densidade, policarbonatos, poliuretanos,
resinas epoxi, fibras acrilicas de poliacrilonitrila, novas borrachas sintéticas e tintas em forma
de latex.[1.2]

Na década de 60, polimeros especiais foram desenvolvidos para atender as
novas exigéncias do mercado. Estes possuiam uma estrutura quimica mais complexa, com
uma elevada resisténcia mecanica e quimica e altas temperaturas de amolecimento (acima de
300°C). Nesta categoria pode-se citar as poliamidas, poliésteres aromaticos, poliamidas
aromaticas  (Kevlar™), fluorpolimeros (Teflon™) e termoplasticos elastoméricos
(Kraton®™).[1.1] Estes polimeros tinham caracteristicas isolantes, apresentando condutividade
elétrica da ordem de 10™°a 10~ S/cm, quando misturados com particulas de negro de fumo ou
metais.[1.3] Para que a condutividade elétrica atingisse um valor razoavel, entretanto, era
necessario a inclusdo de uma grande concentra¢do destas particulas o que provocava uma
fragilizagdo mecanica do polimero.

Em meados de 1970 Shirakawa e colab.[1.4,1.5] adaptaram o método de
polimerizacdo desenvolvido por Ziegler-Natta (1958). Este método era utilizado para
polimerizar alcanos, tais como o etileno, pela inser¢do de uma molécula ndo saturada na
ligagdo carbono-titdnio durante o crescimento da macromolécula. A maior descoberta de

Shirakawa e colab.[1.4,1.5] foi que a polimerizagdo poderia ser efetuada na superficie de uma
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solugdo concentrada do sistema de catalisador em um solvente inerte. Através deste
procedimento foi possivel produzir filmes de cis-poliacetileno com coloracdo acobreada e de
trans-poliacetileno com coloragdo prateada. As estruturas quimicas destes derivados do
poliacetileno podem ser vistas na Figura 1.1. Contudo a condutividade destes materiais era
relativamente modesta, da ordem de 10™"° a 10 S/m para o cis-poliacetileno e de 10 a 10™
S/cm para o trans-poliacetileno, comparada a4 de metais como a prata ¢ o cobre, de 10°
S/cm.[1.5]

Em 1977 Shirakawa, MacDiarmid and Heeger descobriram que a oxidagao
dos polimeros com vapores de cloro, bromo ou iodo fazia os filmes de poliacetileno 10° vezes
mais condutores do que eram originalmente. O tratamento com halogénios foi chamado de
dopagem em analogia a dopagem dos semicondutores inorganicos. A forma dopada do
poliacetileno tem uma condutividade de 10° Siemens por centimetro, mais alta do que
qualquer polimero conhecido anteriormente. Para comparacdo, o teflon tem uma
condutividade de 10™"® S/cm e a prata e o cobre de 10° S/cm. Em maio de 1977 o Journal of
the Chemical Society, Chemical Communications, publicou o artigo sobre a sintese dos
polimeros condutores desenvolvidos por H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K.
Chiang and A. J. Heeger, com o titulo: Synthesis of electrically conducting organic polymers:
Halogen derivatives of polyacetylene (CH),,[1.6] que proporcionou a alguns de seus autores
(H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid, and A. J. Heeger) o prémio Nobel da quimica do ano de
2000.[1.7]

cis-paliscetileno
Coloragio Acobreada

irans-poliacetileno
Coloragio Prateada

A VT AN

Figura 1.1 — Derivados do Poliacetileno (CH),: cis-poliacetileno e trans-
poliacetileno, respectivamente.

As descobertas de Shirakawa e colab.[1.4,1.5] foram um novo marco para
os materiais poliméricos que passaram a ter caracteristicas de materiais condutores, isto &,

polimeros organicos com propriedades elétricas semelhantes as de um metal, mantendo ainda
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a leveza, processabilidade e propriedades mecanicas de um polimero convencional. Outros
polimeros foram extensivamente estudados em meados dos anos 80 incluindo polipirrol,
politiofeno (e seus varios derivados), polifenilenovinileno e polianilina. O poliacetileno
permanece sendo o polimero condutor com caracteristicas mais proximas das de um metal,
mas ndo foi o primeiro polimero condutor a ser comercializado. Isto se deve a sua facil
oxidagdo e também a sua sensibilidade a umidade. O polipirrol e o politiofeno, diferentemente
do poliacetileno, podem ser sintetizados diretamente na forma dopada e sdo muito mais
estaveis no ar. Suas condutividades sdo, entretanto, menores, aproximadamente 10° S/em, o
que €, no entanto, suficiente para muitos propositos praticos.

A principal diferenga entre os polimeros saturados e os conjugados esta nas
suas configuragdes eletronicas. Nos polimeros saturados os quatro elétrons de valéncia do
atomo de carbono (1s*2s” lpxllpyl) sofrem um processo de hibridizacdo com a formagao de
orbitais do tipo sp’ que sio usados em ligagdes covalentes com outros quatro &tomos
formando ligagdes do tipo . Nos polimeros conjugados os quatro elétrons de valéncia do
carbono sofrem um processo de hibridizacdo com a formacdo de orbitais do tipo sp” e
conseqlientemente cada 4tomo de carbono se liga a trés outros atomos. Assim trés dos quatro
elétrons dos atomos do carbono sdo localizados em orbitais do tipo ¢ e o quarto elétron de
valéncia permanece em um orbital do tipo p, possibilitando uma ligagdo do tipo m.[1.8] A
ligacdo m caracteriza um estado mais deslocalizado possibilitando a formacao de bandas nt. As
bandas © dardo um carater metalico ou semicondutor ao polimero conjugado dependendo se
ha ou ndo bandas totalmente preenchidas. No poliacetileno a banda © ¢ desdobrada em duas
sub-bandas, uma banda © completamente ocupada (a banda de valéncia) e uma sub-banda n*
completamente desocupada (a banda de conducdo). O ultimo nivel ocupado da banda m ¢
denominado de HOMO (highest occupied molecular orbital) e o primeiro nivel desocupado
da banda ©* ¢ denominado de LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). Um dos
aspectos interessantes e¢ motivadores do estudo cientifico deste material ¢ o transporte
eletronico através de soélitons.[1.9] O poliacetileno, entretanto ndo tem propriedades
eletronicas interessantes para aplicagdo em Optica, uma vez que ndo luminesce.[1.10]

Um material de grande interesse como polimero semicondutor luminescente
¢ o PPV (poli — parafenileno vinileno). Propriedades eletroluminescentes de polimeros foram
registradas pela primeira vez usando o PPV como um material semicondutor entre eletrodos
metalicos.[1.11] No PPV, uma estrutura que consiste de uma cadeia de anéis benzénicos € um

grupo vinil, repetidas alternadamente, temos oito elétrons em cada unidade de repeticdo e a
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banda 7 se desdobra em oito sub-bandas separadas por um intervalo de energia proibida. Cada
sub-banda pode ser ocupada por dois elétrons (spin up e spin down). Assim as quatro sub-
bandas de menor energia estardo completamente preenchidas pelos oito elétrons provenientes
dos orbitais p, de cada d&tomo de carbono da unidade de repeticdo da estrutura polimérica
(mero). Com uma sub-banda completamente preenchida, a outra sub-banda completamente
vazia e um intervalo de energia proibida entre uma sub-banda e outra (gap) — E .+ — de
aproximadamente 2,5 eV, o PPV pode ser caracterizado como um material
semicondutor.[1.12] Na Figura 1.2 mostramos a estrutura quimica do PPV (1.2 a) ¢ sua
estrutura eletronica (1.2 b). Devido as suas propriedades luminescentes, compostos baseados
no polimero conjugado PPV tém sido empregados para a fabricagdo de diodos emissores de
luz (OLED),[1.13-1.15] células fotovoltaicas [1.16] e lasers.[1.13] Brazovskii e colab.[1.14] e
Kirova e colab.,[1.15] calcularam a estrutura eletrénica do PPV em termos da estrutura de
bandas com uma aproximacao do tipo tight-binding. Trabalhos experimentais de absor¢ao em
PPV orientado e PPP (poli — parafenileno) mostraram que esta ¢ uma boa

aproximacao.[1.16,1.17]

aj
\
(PPV) :
ENERGIA Il‘}
.ﬂ:*
— LUMO
Eq
. H HOMO
o :
o

Figura 1.2 — a) Estrutura quimica do PPV. b) Sub-bandas de energia m e n* de um polimero
conjugado. Os niveis HOMO e LUMO e o gap de energia também estdo indicados
na figura.
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De modo geral os polimeros conjugados absorvem fétons no intervalo de
comprimento de onda do ultravioleta ao verde (300 nm < A < 500 nm) e emitem fétons no
intervalo do verde ao vermelho (500 nm < A < 700 nm). Este grande Stokes shift (o intervalo
de energia entre a regido de absor¢ao e a de emissdo) ¢ uma das caracteristicas marcantes dos
polimeros conjugados e ¢ muito maior que o Stokes shift existente em materiais
semicondutores inorganicos.[1.12] Uma outra caracteristica importante ¢ a grande eficiéncia
da emissd@o nos polimeros conjugados. O efeito da relaxacdo de elétrons via emissdo de
fonons € muito maior que em materiais semicondutores inorganicos tais como o GaAs, o InP,
etc. O processo de relaxagdo ¢ extremamente rapido, ocorrendo em periodos de tempo que
podem variar de 100 fs a 1 ps, enquanto nos materiais semicondutores inorganicos o intervalo
de tempo caracteristico ¢ de Ips a 1 ns. Os picos de fotoluminescéncia dos polimeros
conjugados (decaimento de éxciton com emissdo de fonons) sdo muito alargados, quando
comparados aos semicondutores inorganicos, devido a grande interacdo elétron-fonon e ao
espalhamento da luz emitida, causado por imperfei¢des e/ou desordem da rede polimérica.
Uma caracteristica do espectro de emissdao ¢ a presenca de réplicas de fonons, devido a
relaxagdo de elétrons de estados excitados para os varios niveis de energia associados as
vibragdes existentes na molécula polimérica. A alta eficiéncia da emissdao pode ser
comprometida por fatores como centros de aniquilagdo. Centros de aniquilagdo (por exemplo,
defeitos carbonilicos) podem reduzir drasticamente a eficiéncia da emissdo com o elétron
recombinando de forma ndo radiativa com estes defeitos. A formagdo destes centros em
polimeros, de modo geral, entretanto, ndo € ainda bem compreendida.

A energia do foton de luz produzido no processo de emissdo depende de
como os orbitais p,, responsaveis pela criacdo da estrutura de bandas, interagem dentro dos
meros. Pode-se controlar a altura da banda proibida modificando-se a estrutura quimica do
material. No caso do PPV (que emite luz na regido do verde, com E; .+ ~2.5 eV) pode-se
promover alteracdes introduzindo radicais laterais a cadeia principal. O poli[2-metdxi-5-(2-
etilhexiloxi)-p-fenileno-vinileno] do inglés poly[2-methoxy-5-(2 -ethylhexoxy)-p-phenylene
vinylene] (MEH-PPV) é um dos primeiros derivados do PPV com um grupo alcoxico
(OC¢H3) introduzido lateralmente. A introducdo do grupo alcoxico faz com que o gap
diminua, levando a emissdes na regido do laranja ao vermelho. Na Figura 1.3 sdo
apresentados alguns polimeros conjugados de interesse tecnologico. O completo
entendimento do comportamento da variacdo da banda de energia proibida com a introducao

de diferentes grupos laterais depende de célculos complexos e constitui um tema de pesquisa
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atual. Qualitativamente entende-se a variacdo do gap em termos da alteracdo na
deslocalizagao dos elétrons. A banda de energia proibida em polimeros conjugados aumenta
ou diminui em fungdo do maior ou menor confinamento dos elétrons m. Este processo pode
ser entendido comparando-o ao comportamento dos niveis de energia em pogos quanticos de
materiais inorganicos (por exemplo, GaAs/AlGaAs). O espagamento entre os niveis de
energia em um pogo quantico aumenta ou diminui com a diminui¢do ou aumento da espessura

do pogo.
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Figura 1.3 — Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados de interesse tecnoldgico.[1.9]

O comportamento do gap em funcdo da temperatura nos polimeros
conjugados apresenta um comportamento contrario ao comumente observado em
semicondutores inorganicos. Em semicondutores inorganicos bindrios, ternarios e em

heteroestruturas IV, III-IV ou II-VI, o0 gap diminui com o aumento da temperatura devido aos
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mecanismos da interagdo elétron-fonon e da dilatagdo térmica.[1.18] Nos polimeros
conjugados, a medida que a temperatura aumenta, a cadeia polimérica torna-se mais
desordenada provocando uma maior localizagdo dos elétrons e, conseqiientemente, E; .
aumenta. O comportamento das energias de emissao (E;.r+), da forma de linha dos espectros e
das intensidades de emissdo em fun¢do da temperatura pode fornecer informagdes importantes
sobre propriedades estruturais dos polimeros conjugados como, por exemplo, 0 comprimento
de conjugacdo médio das moléculas poliméricas.[1.19-1.21] Outros fatores que afetam o
comportamento do gap nos polimeros, como as interagdes inter-cadeias, ainda ndo sdo bem
compreendidos, tanto tedrica quanto experimentalmente, sendo objeto de estudos atualmente.
O estudo do comportamento do gap de materiais poliméricos semicondutores como o MEH-
PPV e outros derivados do PPV ¢, portanto, de grande interesse atual devido a necessidade de
maior compreensao dos fendmenos que ocorrem nos processos de absorgao ¢ emissao.

O MEH-PPV ¢ um dos polimeros semicondutores mais empregados na
fabricagdo de dispositivos emissores de luz organicos OLED (Organic Light Emithing
Diode).[1.22-1.25] Um dos fatores que o torna um dos polimeros conjugados ativos eletro-
opticamente mais estudados e usados na preparacdo de OLEDs ¢ a sua disponibilidade na
forma soluvel, possibilitando desta forma a preparacdo de filmes pelas técnicas de spin-
coating, dip-coating, entre outras. O MEH-PPV também ¢ utilizado na fabricacdo de lasers
organicos.[1.26] Atualmente, uma técnica baseada em impressoras a jato de tinta (ink-jet),
cuja patente pertence a Epson Co®,[1.27] utiliza solugdes de polimeros eletroluminescentes,
tais como o MEH-PPV, para a obtencao de filmes finos. Outro polimero conjugado derivado
do PPV que estd sendo utilizado com sucesso no desenvolvimento de dispositivos
optoeletronicos, devido a sua maior solubilidade e processabilidade, comparado com o MEH-
PPV, ¢ o poli[2,5-bis(3",7 -dimetiloctiloxi)1,4-parafenileno-vinileno] do inglés poly[2,5-
bis(3°,7 -dimethyloctyloxy)1,4-phenylene-vinylene], também conhecido com OC,¢Co-PPV ou
BDMO-PPV.[1.28]

Os polimeros conjugados podem ser polimerizados ou depositados sobre
diversos tipos de substratos, desde os vidros, BK7 e quartzo, passando pelo vidro revestido
com ITO (6xido de estanho dopado com indio) ou FTO (6xido de estanho dopado com fltor),
metais (Al, Ag, Au, Ca, Cu, etc) até tecidos (13, nylon, algoddo, etc), dependendo das
aplicacgdes de interesse.

A deposicao sobre vidros (BK7 e quartzo) ¢ utilizada geralmente em
institui¢des de pesquisa, tais como, faculdades, universidades, laboratdrios de industrias, para

caracterizagcdo e estudo das propriedades Opticas, estruturais e vibracionais de filmes finos
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poliméricos através de técnicas de espectroscopia Optica como fotoluminescéncia (PL),
fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), absor¢dao, Raman e FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy).[1.29-1.42]

Um dos fatores mais importantes, que determina o funcionamento e
desempenho de um dispositivo eletronico, como o OLED, além da pureza do material, ¢ a
injecdo de portadores de carga dos eletrodos para o material polimérico usado como camada
ativa do dispositivo. Para a injecdo de buracos (anodo), eletrodos com alto valor da fun¢ao
trabalho (e. g., ITO e FTO) depositados sobre substratos transparentes (BK7 ou quartzo), sdo
geralmente usados. O ITO e o FTO s3o condutores elétricos e transparentes na regido do
visivel. Para a injecdo de elétrons (catodo) sao normalmente utilizados eletrodos com fungao
trabalho de valor baixo (e. g., Ca, Mg, Al). O catodo ¢ depositado sobre o filme polimérico
por evaporagdo térmica sob condi¢do de alto vacuo.[1.43-1.46] Na Figura 1.4 ¢ mostrado a

estrutura fisica de um OLED (lado esquerdo) e seu diagrama de energia (lado direito).

Catodo (AL Ag, Ca, Mg) BDMO-FPV , - .
i i 7 . Mivel de Viacuo
| Jl, MEH-PPYV ;
T I —_—29
ITTO, FTO C'a

Substrate de Vidro 2

4.7

‘ T Ip 4.0

2 _ BDMO-PPV
Energia (eV)

Figura 1.4 — Estrutura fisica de um OLED (lado esquerdo) e seu diagrama de energia (lado direito).

Como a injecdo de portadores de carga para a camada ativa de um
dispositivo € essencial para o seu funcionamento, o estudo das interfaces ¢ algo de extrema
importancia. Existem duas interfaces que s@o as mais relevantes: (i) a interface polimero sobre
metal (POM) e (ii) a interface metal sobre polimero (MOP). A interface POM ¢ aquela entre o
eletrodo de fundo (anodo) e o polimero. O polimero normalmente ¢ depositado sobre o anodo
através da técnica de spin-coating. A interface MOP ¢ aquela entre eletrodo de topo (catodo) e
o polimero. O metal utilizado como céatodo ¢ depositado sobre o polimero por evaporagdo em
condi¢des de alto vacuo. Para uma melhor comparagdo das interfaces sdo feitos dispositivos

com apenas um tipo de eletrodo (Ag/polimero/Ag ou Au/polimero/Au). Desta forma, pode-se
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estudar diferengas existentes entre os contatos polimero/metal (POM) e metal/polimero
(MOP).[1.47,1.48]

O interesse da industria téxtil se d4 devido a aplicagdo de polimeros
conjugados em compostos com fibras natural, artificial ou sintética. A afinidade dos varios
tipos de fibras, fios e tecidos com os polimeros conjugados dopados permite a produgdo de
compostos téxteis com propriedades elétricas. Polimeros conjugados depositados sobre
tecidos sdo apropriados para aplicacdes tecnoldgicas tais como prote¢do contra interferéncia
eletromagnética (EMI),[1.49,1.50] geragdo de calor,[1.51,1.52] sensores quimicos,[1.53,1.54]
dispositivos armazenadores de carga,[1.55-1.57] sistemas luminescentes,[1.59] protecdo de
descargas estaticas (ESD),[1.59] células solares,[1.60] monitoramento biomédico,[1.61,1.62]
entre outras diversas aplicagdes em potencial. As fibras téxteis mais usadas como substratos
sdo poliéster,[1.63,1.64] nylon,[1.65-1.67] polietileno tereftalato (PET),[1.68,1.69]
algoddo,[1.70]14,[1.71] 12 de vidro,[1.72] e alpaca.[1.73]

Neste trabalho faze-se uma extensa revisdo tedrica incluindo: o atomo de
carbono ¢ suas formas hibridizadas, vibracdes moleculares, o anel de benzeno, conceitos e
sintese de polimeros, estrutura eletronica (pdlarons, bipolarons, éxcitons) e propriedades
opticas de polimeros conjugados. Esta revisao ¢ realizada devido a esta tese ser a primeira do
Grupo de Optica e Optoeletronica em polimeros e que servird como base de estudo de
polimeros conjugados para os futuros alunos de iniciacdo cientifica, mestrado e doutorado. Na
parte experimental: estudamos as propriedades Opticas e estruturais de filmes poliméricos de
MEH-PPV ¢ BDMO-PPV depositados sobre diferentes tipos de substratos, empregando
varias técnicas, tais como: fotoluminescéncia (PL), absor¢do, refletividade, Raman,
microscopia eletronica de varredura (SEM), e apresentamos passo a passo a metodologia para
se fabricar dispositivos OLED. Para este estudo depositamos, pela técnica de spin-coating,
solugoes de MEH-PPV/Cloroformio e BDMO-PPV/Xileno sobre vidro, Al, Ag, Cu, Cr, Ni,
Zn, etc. (substratos metalicos), lona, lona resinada, jeans e nylon (substratos téxteis), garapera,
cumaru, roxinho, cambard, ipé€, papel (substratos de celulose). Comparamos os resultados e
analisamos as diferengas intra e inter grupos e com os dados da literatura. Os espectros de
eletroluminescéncia e as curvas IxV indicam que o OLED de MEH-PPV ¢ de melhor
qualidade que o de BDMO-PPV. Este trabalho est4 organizado da seguinte forma: no capitulo
2 fazemos uma revisdo tedrica; no capitulo 3 apresentamos as técnicas experimentais € 0s
polimeros utilizados e os conjuntos de amostras; no capitulo 4 estdo os resultados
experimentais e a discussdo para cada conjunto de amostras e por fim no capitulo 5 estdo as

conclusoes.
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2  REVISAO TEORICA

2.1 A QuiMICA DO CARBONO

Para se entender os semicondutores organicos (e metais sintéticos), tem-se
que entender como algo equivalente ao gap dos semicondutores inorganicos pode surgir
dentro de uma molécula simples. A chave para este entendimento leva a quimica do carbono.

O carbono (do latim carbo, carvao) é um elemento quimico, simbolo C, de
numero atdmico seis (6 protons e 6 elétrons) com massa atdbmica de 12 u.m.a., e solido a
temperatura ambiente. Os seis elétrons sdo distribuidos nas camadas K e L, dois deles na
camada K e quatro deles na camada L, denominada camada de valéncia. Pertence ao grupo
(ou familia) 14 (ou IV). O carbono é elemento fundamental na constituicdo dos compostos
organicos e estd presente em todos os seres vivos. Sao conhecidas quatro formas alotropicas
do carbono: grafite, diamante, fulerenos e nanotubos.[2.1]

Em 1961 a IUPAC adotou o isotopo '>C como base para a determinagio da
massa atdmica dos elementos quimicos. Os is6topos naturais e estaveis do carbono sdo o *C
(98,89%) e 0 °C (1,11%). O carbono-14 é um radioisétopo com uma meia-vida de 5715 anos

empregado de forma extensiva na datacdo de espécimes organicos. [2.1]

2.1.1 Orbitais Atomicos

A geometria tridimensional das moléculas ¢ determinada pela orientagao
relativa de suas ligagdes covalentes e existem vdarias teorias com diferentes graus de
sofisticagdo que tratam do assunto. Em 1957 o quimico R. J. Gillespie, baseando-se em
trabalhos prévios de R. S. Nyholm, N. Sidgwick e H. Powell desenvolvidos em 1940, criou
uma ferramenta simples para prever a geometria das moléculas. A teoria recebeu o nome de
teoria de repulsdo dos pares eletronicos de valéncia (TRPEV) e se baseia no argumento que os
grupos de elétrons se repelem e a forma adotada pela molécula serd aquela em que a repulsdo
destes grupos eletronicos seja minima. Para prever a geometria de uma molécula, é necessario

conhecer somente quantos pares de elétrons estdo associados ao atomo central para o qual



2 REVISAQ TEORICA 34

deve-se escrever a formula de Lewis da molécula.! E importante recordar que a geometria
molecular estara determinada pela distribuicao espacial dos pares de elétrons das ligacdes
presentes e também pelos pares ndo-ligantes que estiverem em torno do 4tomo central, pois
estes exercerdo repulsdo sobre as ligagoes, alterando o angulo das mesmas.[2.2]

A teoria da ligacdo de valéncia (VB-valence Bond Theory) tenta explicar
como dois atomos se ligam. Busca assim apresentar uma interpretacao satisfatoria para as
liga¢des covalentes. Foi a primeira descricdo da ligacdo covalente desenvolvida em termos de
orbitais atomicos. Na teoria VB o que estd envolvido ¢ a combinacdo de dois orbitais
atomicos de dois atomos distintos. A teoria VB é um modelo mecanico-quantico da
distribuicao dos elétrons em uma ligagdo que vai além da formula de Lewis e do modelo
TRPEV. Ela fornece uma maneira de calcular numericamente os angulos e comprimentos de
ligagdes.

Na teoria do Orbital Molecular (MO) os elétrons sdo tratados como se
estivessem espalhados pela molécula como um todo e nao ligados especificamente a cada um
dos atomos que a compdem. A teoria do Orbital Molecular ¢ a mais usada nos célculos das
propriedades moleculares.[2.3]

Para discutir as propriedades do atomo de carbono fazemos inicialmente
uma breve revisao dos tipos de orbitais e suas funcdes de onda descritas pela mecanica
quantica e usadas na teoria dos orbitais moleculares. A equagdo de Schroedinger independente
do tempo descreve o comportamento do elétron no dtomo através da equagdo de autovalores:

HY =FEY, 2.1
onde H ¢ o operador Hamiltoniano, ¥ ¢ uma autofuncio (fung¢do de onda) e £ é o autovalor
(energia). Para o sistema atdomico mais simples, o d&tomo de hidrogénio (um proton e um
elétron), esta equagdo ¢€ escrita como:
—%VZ‘P(x,y,z)+ U(x,y,z)‘l’(x, y,z) =FE¥Y (x, y,z), (2.2)
onde h ¢ a constante de Planck dividido por 2w, pu ¢ a massa reduzida do sistema nticleo-

+1/m e V? é o operador Laplaciano. A Eq. (2.2)

elet. prot.

elétron definida por 1/ u=1/m

descreve a energia total (E) do atomo de hidrogénio, como a soma da energia cinética (contida
no primeiro termo) com a energia potencial coulombiana, (descrita pelo termo U). Em

coordenadas cartesianas o operador V> é dado por:

1 , N , . B
Na formula de Lewis sdo representados todos os elétrons da ultima camada de cada atomo, bem como cada
ligagdo — covalente simples, covalente dativa e ionica.
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2 2 2
v2:6_2+8_2+8_2’ (2.3)
ox~ oy° oz

e a energia potencial coulombiana ¢ dada por,

2
e

Ulx,y,z)=— . (2.4)
( ) 472'80\/)62 +y*+2°

A equagdo de Schroedinger para o potencial coulombiano pode ser resolvida

utilizando a técnica de separacdo de variaveis em coordenadas esféricas de acordo com:

_2iv2\p(r,a,¢)+U(r)\y(r,e,¢):E\y(r,e,(p), 2.5)
7

onde 7, 6, ¢ sdo as coordenadas esféricas polares e a relacdo entre as coordenadas cartesianas

e esféricas, como pode ser visualizado na Figura 2.1, ¢ dada por: x=rsinfcose,

y=rsinfsing e z=rcosf.

Figura 2.1 — Sistema de coordenadas esféricas.

O Laplaciano em coordenadas esféricas ¢ dado por,

2
V2=li(r2£j+ > ! > 0 -+ 21 i(senﬁij, (2.6)
ror\ or) r'sen"@O0p- r°send 00

e a energia potencial coulombiana ¢ dada por,

U(r)=—47[g -, 2.7)



2 REVISAQ TEORICA 36

onde e ¢ a carga do elétron, & ¢ a constante de permissividade do vacuo, ¢ a distancia entre
o elétron e o proton.

A solucdo da equagdo de Schroedinger em coordenadas polares pode ser
escrita como o produto de trés fun¢des com cada uma delas dependendo somente de uma das
coordenadas, de acordo com:

Y (r,0,90)=R(r)0(6)®(p). (2.8)

Substituindo (2.8) em (2.5) encontramos as trés equagdes diferenciais

ordindrias para R(r), ©(0) e D(p):

d’o(p
_d¢(2 ) wio, 29)
2
|_d (smed@)(e)}m{@fg):z(z+1)@(9), 2.10)
s1n<9 do do sin” @
liEerR—(r)}z—f[En—U )|R(r)=1(1+1) R( ) (2.11)
rdr dr h r

Resolvendo as Equagdes de (2.9) a (2.11), encontramos que a equagdo para
D(p) so tem solucdes aceitaveis para certos valores de m;. Usando os valores de m; na equacao
para ©(f), obtém-se solugdes aceitdveis para O(H) somente para certos valores de /.
Substituindo os valores de / na equacao para R(») verifica-se que essa equagdo sO tem
solugdes aceitaveis para certos valores da energia E,, ou seja, a energia do atomo ¢é
quantizada.

As Y(r,0,p) entdo estdo associadas a trés numeros quanticos inter-
relacionados (n, / € m;). A forma geométrica dos orbitais atomicos depende dos valores desses
nimeros quanticos. O niimero quantico principal » determina o tamanho do orbital e também
rege os niveis de energia permitidos no atomo. Os seus valores sdo inteiros e diferentes de

zero. O valor do niimero quantico azimutal / determina a forma do orbital e o seu momento
angular (| L |=7yJI(I+1) ), todos os seus valores sdo inteiros indo de zero até n-1. O nimero

quantico magnético m; nao tem efeito sobre o tamanho ou a forma geométrica do orbital, mas
esta relacionado com a sua orientagao no espago diante de um campo magnético externo. O
nimero de orientacdes, ou seja, nimero possivel de valores de m; € 2/+1.[2.4]

A funcao de onda ¥(r, 0, ¢) pode, portanto, ser reescrita como:
Y (r,H,go) =R, (V)Yhm ((9,(0), (2.12)

onde R,(r) € a parte radial e ¥, (9, (0) ¢ a parte angular dada por:
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Ylm, (9’ w) = ®lm, (e)cDm, (w) = Bm, (cose)q)m, (w)’ (213)
onde £, (Cos 6) sdo os polindmios associados de Legendre.

As fungdes de onda ¥, (r, 0, qo) paran =1 e n =2 sdo dadas abaixo

1 Z 3/2
‘Pmo=—(—j e’?, (2.14)

a,
3/2
1 (z
o= = 2-5)e ", 2.15
ol Z] @-2) @15
3/2
1 (2
Y= = | Se*cosd, 2.16
4%[0,0) 2.16)
3/2
¥, = L [Z Se’?sin@ ", (2.17)
42 \ a,
3/2
1 (z .
Yoo=———| = | Se?*sinf e, 2.18
21-1 45(00J ( )

onde a,=h/pe’=0.53-10°cm ¢é o raio de Bohr e §=2Zr/a,, com Z sendo o numero
atomico.

Com as fungdes de onda ¥, (r, 0, qo) podemos calcular:

a) O autovalor de energia que esta associado a cada estado estacionario do elétron E,;

b) A probabilidade de encontrar um elétron em um elemento de volume d°r = r>drsin 8d0d o

quando o sistema se encontra em um estado estaciondrio caracterizado pelos numeros
quanticos n, [ e m;. A probabilidade ¢ obtida pela expressao

R, (r)

2

‘\Pn,l,m, (}", 97 q))‘z = \P:]’MI (7", 97@)\11;1,[,»1, (7", 9’ @) =

Y, (6.0) . (219

2 . -
Graficos de ‘\Pnlm, (r,H,go)‘ em trés dimensdes geram as formas

geométricas dos orbitais atomicos (OA): s, p, (d, f) de acordo com a notacdo que procede da
espectroscopia: [ = 0 orbitais s (sharp), [ = 1 orbitais p (principal), [ = 2 orbitais d (diffuse), | =
3 orbitais f (fundamental), etc. Somente os orbitais s e p sdo importantes na quimica organica.
Os orbitais descrevem o volume do espaco em volta do nucleo onde o elétron tem maior

probabilidade de ser encontrado (90-95%).
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Os orbitais atdmicos geralmente sao fungdes de onda complexas. Através da
superposi¢do linear, a partir dos orbitais ¥, , (r, 0, go)e k . (r, 0, (p) pode se construir
orbitais reais que mostram uma dependéncia angular simples e de facil representagdo grafica.

O orbital s ¢ uma funcdo de onda an,0,0(r’ 0, (0) real. Para representar
graficamente a dependéncia angular do orbital s fixamos 7 e medimos em cada direcdo dos
angulos polares 6 e ¢ um segmento de linha com comprimento ‘¥, (r, 0,(p). A superficie
obtida pela variacdo de 0 e ¢ ¢ uma esfera centrada na origem das coordenada x, y e z.

Quando / =1 a fungdo de onda ¥, (r, 0, (0) ¢ denominada orbital p. Dos
orbitais ¥, ,, ¥,,, ¢ ¥,, , dados nas Equagdes de (2.16) a (2.18) pode-se formar trés

superposigoes lineares:

¥l (r,@, (P)a (2.20)

1
_ﬁ[\yll»o (7", 0’(0)_\112,1,—] (7",6, (0):|> (221)
+ﬁ[qu,l,o (r.0.0)+ ¥, (1.0, (/?)] (2.22)

As trés fungdes de onda dadas nas Equagdes (2.20) a (2.22) podem ser

reescritas como:

3/2

1 Z sy Z
¥ = 2| seZ, 2.23
2p. 4 [27[ ao 7 ( )
1 Z 3/2
Y = 2| senl, (2.24)
¥ 42z \ q, r
1 Z 3/2
¥ = 2| ser L (2.25)
P a2r\ g r

Os orbitais s definidos acima e os orbitais p obtidos de acordo com as

Equacdes (2.14), (2.23), (2.24) e (2.25) sao mostrados na Figura 2.2.
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Orbital p,, Orbital p, Orbital p,

Figura 2.2 — Orbitais atdmicos calculados a partir das densidades de
probabilidades obtidas das Equacdes (2.14), (2.23), (2.24) ¢
(2.25).[2.4]

A equagdo de onda de Schroedinger pode ser resolvida exatamente para
poucos potenciais. Por esta razdo tornou-se necessario o desenvolvimento de métodos
alternativos ou de técnicas de aproximagao que permitam obter autofuncdes e autovalores
para potenciais em atomos multieletronicos, como o carbono. Um método aproximativo para
encontrar as solucdes da equagdo de Schroedinger muito utilizado é o de Hartree-Fock. Este
método utiliza-se de algumas simplificagdes:

e A primeira aproximagdo, a de Born-Oppenheimer, separa a contribuigao
eletronica da contribui¢do nuclear.

e A segunda aproximacdo ¢ a blindagem eletronica. Os elétrons mais
proximos ao nucleo criam um efeito de blindagem para os elétrons das camadas mais
externas. Isto leva a um potencial efetivo devido a carga efetiva (Z¢f) resultante dos elétrons
proximos ao nucleo, que atua sobre os elétrons de valéncia. Desta forma, s6 sdo considerados
explicitamente as fungdes de onda dos elétrons de valéncia.

e A terceira aproximagdo ¢ subdividir o termo da repulsdo eletronica em
termos de componentes monoeletronicas.

Com estas aproximagdes a solu¢ao da equagdo de onda de Schroedinger
para um sistema de 2n elétrons pode ser dada por uma série de equagdes sendo uma equacao

para cada elétron, ou seja, um conjunto de 2n equagdes. A energia total serd a soma das
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energias totais de cada elétron e a autofuncao total sera o produto das 2n autofuncdes dos 2n
elétrons independentes. A aproximagdo de Hartree-Fock nos permite discutir os atomos

multieletronicos em termos das solucdes obtidas para o &tomo de hidrogénio.

2.1.2 Carbono

O carbono, como muitos elementos quimicos, forma ligacdes covalentes.
Ele pode estabelecer até quatro ligacdes covalentes, pois apresenta quatro elétrons na camada
de valéncia (L). A ligacdo quimica que ocorre com atomos de carbono pode ser descrita em
duas etapas:
I — Promocao e
II — Hibridizacao.

A etapa de promocao antes da hibridiza¢do pode ser ilustrada através de um
diagrama dos niveis de energia. O diagrama dos niveis de energia ¢ mostrado na Figura 2.3.
Os seis elétrons do carbono sdo indicados por flechas, representando o spin dos elétrons

distribuidos nos orbitais atdmicos seguindo a regra de Pauli.

Fundamental Promogio/Excitagio
| 2p, 2p, Z2p, 2p, 2p, 2p,
i i)
2s 2s
B 3
- 1s 1s
| | | ]

Figura 2.3 — Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental e ap6s a promogao
de um elétron do orbital 2s para o orbital 2p..
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Um elétron do orbital 2s ganha energia e ¢ promovido para o orbital 2p,,
deixando o atomo excitado € em uma configuragcdo em que existem quatro elétrons
desemparelhados e com menor energia. A partir deste estado excitado ocorre a hibridizacao,
uma “mistura” dos orbitais. Os orbitais hibridos surgem da fusdo dos orbitais puros, dando
origem a novos orbitais atdmicos. O carbono pode apresentar hibridizacdo do tipo sp’, sp e
sp, dependendo do tipo de ligagcdo da qual participa.

Existem quatro orbitais atdmicos sp’ definidos matematicamente como
combinagdes lineares das fun¢des dos orbitais puros 2s e 2p. As combinagdes possiveis sao

indicadas na Eq. (2.26).

lPspf =V, +¥,, +¥,, +¥,,.,
\PSPg =¥, +¥,,-¥,, ¥, 2.26)
lPsp; =¥, =¥, +%¥,, - ¥,
lPspg =¥, -¥,, -Y¥Y,, t¥,,..

Na Figura 2.4 mostramos o diagrama dos niveis de energia do carbono no
estado fundamental, ap6s a hibridizagio do tipo sp’ e a distribuigdo eletronica dos orbitais

apos a hibridizagao.

A Fundamental Hibridizado Distribuicao eletrénica
sp? apods a hibridizacao
2p; 2py 2p;

Hli
] T

Energia

1s

I [

Figura 2.4 — Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental, apos a hibridiza¢ao
do tipo sp’ e a distribuigdo eletronica dos orbitais no atomo de carbono apds a
hibridizagao.

L. . 3 o . . . , .
Os 4 orbitais hibridos sp” estdo simetricamente dispostos nos vértices de um

tetraedro, ¢ assim o angulo estabelecido entre estes ¢ de 109,5°. A hibridizagdo sp’ é a que
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ocorre com atomos de carbono que estabelecem exclusivamente ligagdes simples. Segundo
este modelo de hibridizagdo o carbono pode formar quatro ligagdes, por exemplo,
compartilhando elétrons com os atomos de hidrogénio formando o CH4 (metano), ou com

outro carbono sp’ formando o H;C—CHj (etano), conforme representado na Figura 2.5.

Carbonn spd Carbone sp®

Figura 2.5 — Etano: uma molécula com hibridizagio sp’.[2.5]

As ligacdes que apresentam simetria cilindrica ao longo do eixo que une os
dois 4tomos, como por exemplo, as que ocorrem entre o orbital hibrido sp> do carbono e o
orbital s puro do hidrogénio (sp>-s) e entre os orbitais hibridos sp> (sp’- sp’), sdo denominadas
ligacdes sigma (o). A maior densidade eletronica estd concentrada entre aos nucleos e o seu
comprimento de ligagdo é pequeno. Estas caracteristicas tornam a ligacdo sigma muito forte.

Na Figura 2.6 mostramos um esquema de ligacdo ¢ entre orbitais s puros.

1s 1s O4g

00—

Figura 2.6 — Ligacdo o entre orbitais s.
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Existem trés orbitais atdmicos sp” definidos matematicamente como

combinagdes lineares das fungdes dos orbitais puros 2s e 2p, como segue:

LIRS S S
W=+, Y, (2.27)
\P%z =Y, +,, Y,

Na Figura 2.7 mostramos o diagrama dos niveis de energia do carbono no
estado fundamental e ap6s a hibridizacdo do tipo sp’ e a distribuicdo eletronica dos orbitais

apos a hibridizagao.

4 Fundamental Hibridizado Distribuicao eletrénica
sp? apos a hibridizagao
2p, 2p, 2p, 2p, _,-
] T ] Orbital p - "
Se Drhltals
= 1] | "T
2 2 I
2 = | A
e Orbital sp2 — | —

f

I 1

Figura 2.7 — Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental e apds a hibridizagao
do tipo sp® e a distribuicdo eletrénica dos orbitais no atomo de carbono apds a
hibridizagao.[2.5]

Os orbitais hibridos sp” situam-se em um mesmo plano formando um angulo
de 120°. O orbital p, puro situa-se perpendicularmente a este plano, conforme representado no
lado direito da Figura 2.7. A hibridizagdo sp® é a que ocorre com atomos de carbono que
estabelecem uma ligacdo dupla. Na Figura 2.8a) mostramos o eteno que ¢ um exemplo de
molécula em que surge a hibridiza¢io sp® do 4tomo de carbono. A sua estrutura é H,C=CH,: a
dupla ligagdo entre os atomos de carbono ¢ constituida por uma ligacdo ¢ entre os orbitais
hibridos sp” ¢ uma ligagio denominada  entre os orbitais p puros. A ligagio entre o carbono

e o hidrogénio ¢ uma ligagdo ¢ do tipo T oy Na Figura 2.8b) mostramos um esquema de

ligacdo m entre dois orbitais puros p. A ligacdo n ¢ formada pela sobreposi¢ao lateral dos dois
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orbitais p ndo hibridizados. Por ser mais afastada do nucleo ela é mais fraca que a 6 ¢ o seu
respectivo orbital ¢ mais deslocalizado, isto é, ocupa um espago relativamente grande acima e

abaixo do eixo internuclear.

Ligng fies

sobreposicio

H
‘pﬂ*
- " #
Ligaciies (T #

. = . - ———

Figura 2.8 — a) Eteno: uma molécula com hibridizagdo sp>.[2.5] b) Liga¢do m entre dois orbitais
p-[2.2]

Existem dois orbitais atomicos sp definidos matematicamente como

combinagdes lineares das fungdes dos orbitais puros 2s e 2p,, como mostra a equagdo a
seguir:

‘PSP1 =¥, +¥

¥, =¥, ¥

Sp:

2pz?

(2.28)
2pz*

Na Figura 2.9 mostramos o diagrama dos niveis de energia do carbono no
estado fundamental e apds a hibridizagdo do tipo sp e a distribui¢do eletronica dos orbitais

apos a hibridizagao.
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Figura 2.9 — Diagrama dos niveis de energia do carbono no estado fundamental e ap6s a hibridiza¢ao
do tipo sp e a distribui¢do eletronica dos orbitais no atomo de carbono apds a

hibridizacdo.[2.5]

z) formando um angulo de

Os dois orbitais hibridos sp alinham-se ao longo de um eixo (por exemplo,

180°, enquanto os dois orbitais p puros situam-se

perpendicularmente aos orbitais hibridos (ao longo dos eixos x e y). A hibridizacdo sp ¢ a que

ocorre com atomos de carbono que estabelecem uma ligagdo tripla (— C =) ou entdo duas

ligacdes duplas (= C =). Nesta forma, dois atomos de carbono podem ligar-se com dois

atomos de hidrogénio, por exemplo, para formar a molécula do acetileno (etino) HC=CH,

como representado na Figura 2.10. A ligacao tripla entre os atomos de carbono € constituida

por uma ligagdo ¢ entre os orbitais hibridos sp e duas ligagdes m entre os orbitais p puros. A

ligacdo C-C entre os orbitais sp € do tipo G.
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Ligacio T

o

Figura 2.10 — Acetileno (etino): Molécula com hibridizacao sp.[2.5]

A ligagdo tripla entre carbonos (C=C) ¢ mais forte do que a dupla (C=C)
que por sua vez ¢ mais forte que a simples (C—C). Na Figura 2.11 mostramos as estruturas

quimicas, comprimento e angulo de ligagao do Etano, Eteno e Etino, para comparagao.

Etano Fteno Etino

g

180°

Figura 2.11 — Estruturas quimicas, comprimento e angulo de ligagdo do Etano, Eteno e Etino.[2.5]
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Observa-se que o comprimento de ligagdo entre os atomos de carbono
reduz-se a medida que aumentamos a complexidade da ligagdo, ou seja, passamos de ligacdes

simples para triplas.

2.1.3 O anel benzénico

O composto conhecido como benzeno foi isolado pela primeira vez em
1825, por Michael Faraday. Ele extraiu o composto do gas obtido do 6leo de baleia utilizado
na época para a iluminagdo publica em Londres. Devido a sua origem, os quimicos da época
sugeriram o nome “feno”, da palavra grega phainei (brilhar). Em muitos compostos, 0 nome
feno continua associado com o anel benzénico, tal como no fenol. Somente nove anos depois
(1834) ¢ que a formula molecular (C¢Hg) foi corretamente determinada por Eilhardt
Mitscherlich. Ele decidiu chamar o composto de benzina, devido a sua relagdo com o acido
benzoico, um composto ja conhecido na época. Finalmente, mais tarde, o nome passou a ser
benzeno. No benzeno e em outros compostos similares a razdo entre a quantidade de 4tomos
de hidrogénio e a de carbono, H/C, ¢ bastante baixa. Estes compostos sdo tipicamente
encontrados em o6leos produzidos por plantas. Os quimicos antigos chamavam estes
compostos de ‘“aromaticos”, devido ao agraddvel aroma que, em geral, estas substancias
possuem. Desta forma, eles eram distinguidos dos “alifaticos”, compostos onde a relagdo H/C
¢ bem mais alta, que sdo obtidos, por exemplo, na degradagdo quimica de gorduras. Hoje, o
termo aromatico tem outro significado quimico: identifica certos tipos de estruturas, sem levar
em conta a presenga ou nao de odor. Para ser aromatico, o composto deve ser ciclico, planar,
possuir uma nuvem continua de elétrons m deslocalizados e a nuvem eletronica deve conter
um namero par de pares de elétrons w. O benzeno ¢ um composto aromatico, baseado nos
critérios atuais.[2.6]

O anel benzénico ¢ um dos mais importantes e versateis blocos construtores
da quimica organica. Seus elétrons m deslocalizados t€ém notaveis propriedades com respeito a
sua interagdo com a luz e muitas moléculas contendo estas estruturas podem doar ou receber
cargas com relativa facilidade. Muito da fisica molecular, incluindo a fisica dos
semicondutores organicos, estd relacionada com moléculas que contem anéis benzénicos, por
exemplo, o poli-parafenileno (PPP), o poli-parafenileno vinileno (PPV) e seus derivados,

como o poli[2,5-bis(2,8-etil-hexil)—1,4-parafenileno vinileno] (BEH-PPV), o poli[2-metoxi-5-
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(2"-etilhexiloxi)-p-parafenileno-vinileno] (MEH-PPV), 0 poli[2,5-bis(3",7 -
dimetiloctiloxi)1,4-parafenileno-vinileno] (BDMO-PPV), e outros.

De acordo com o modelo de orbitais, os carbonos do benzeno estdo
hibridizados na forma sp* duas ligacdes com carbonos adjacentes formando um angulo de
120° com cada um e a outra com um atomo de hidrogénio. Todas essas liga¢des sdo do tipo o,
estando no mesmo plano. Em cada atomo de carbono resta ainda um orbital p puro ndo
hibridizado. Na Figura 2.12a) ¢ apresentado a estrutura esquematica dos orbitais p do
benzeno. Estes orbitais p formam ligagdes m com os atomos vizinhos. Na Figura 2.12b)
mostramos o orbital molecular 7 do benzeno resultante da superposi¢do dos orbitais p acima e
abaixo do anel de benzeno. A ligagdo ¢ estabelecida entre os a&tomos adjacentes, ou seja, estas
ligacdes m ndo tém localizacdo rigida, sdo deslocalizadas. Devido a esta deslocalizacdo dos
eletrons a distancia carbono-carbono é de 1,40 A, diferente das distancias das ligagdes simples
(1,53 A) e duplas (1,30 A) e também de sua média aritmética. Desta forma pode-se
representar o benzeno como um anel hexagonal, contendo ligagdes duplas alternadas
(normalmente usada) ou com um circulo no seu interior, conforme mostramos nas Figura

2.12¢) e 2.12d), respectivamente.

Drbitais p

Figura 2.12 — a) Representagdo esquematica dos orbitais p do benzeno. b) o orbital molecular
resultante da superposi¢do dos orbitais p acima e abaixo do anel de benzeno. c)
Representacdo do benzeno com um anel hexagonal contendo ligacdes duplas
alternadas (normalmente usada), ¢ d) Representacdo do benzeno com um anel
hexagonal contendo um circulo no seu interior.[2.7]

A estrutura eletronica do benzeno surge da combinagdo dos 6 orbitais
atomicos 2p, que formam trés orbitais moleculares antiligantes (n*) e trés ligantes (m). Os
orbitais moleculares antiligantes (n*) sdo formados pela subtragdo das fun¢des de onda dos
orbitais atdmicos, enquanto os ligantes (1) sdo formados pela adicdo das fun¢des de onda dos

orbitais atomicos. Na Figura 2.13 representamos um diagrama de energia do orbital atomico e
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dos moleculares do benzeno. Os sinais + ¢ — mostrados no diagrama nao representam carga
eletrostatica, mas se referem ao sinal da fase nas equacdes que descrevem estes orbitais.
Quando as fases sdo correspondentes, os orbitais se sobrepdem para gerar uma regido comum

de mesma fase.

/ otttale molapnlaee
artili ganle M

Energia
A

Ef' o
s
—
= —=
|'_|I

Soic orbitais
atbmicos 2p

orhitriz sale culares
Lizantes

Re

spis orhitais
molecnlares T

Figura 2.13 — Diagrama de energia da estrutura eletronica do benzeno.[2.8]

No orbital m;, visto na Figura 2.13, o carater ligante entre cada par de
carbono adjacente ¢ igual. No m, existem interagdes antiligantes entre os carbonos C2 e C3 e
entre C5 e C6. Ja no 73 o carater ligante ocorre apenas entre os &tomos C2 ¢ C3 e entre 0 C5 e
Cé.

No benzeno, cada um dos seis 4tomos de carbono forma ligagdes sigma com
os carbonos adjacentes e com um de hidrogénio. Os elétrons que sobram nos orbitais p, fazem
ligacdes tipo m. Assim teremos seis elétrons formando ligagdes m deslocalizadas. Na Figura
2.14 mostramos as sub-bandas do benzeno. Da teoria dos orbitais moleculares temos que as
ligacdes 7 possibilitam a formagdo de bandas n. A banda n ¢ desdobrada em seis sub-bandas
agrupadas em dois blocos de trés (um ligante m e outro antiligante n*) separadas por um
intervalo de energia proibida, equivalente a um gap nos semicondutores inorganicos. Cada
sub-banda pode ser ocupada por dois elétrons (um spin up e um spin down). Desta forma, as

trés sub-bandas de menor energia (denominadas m) estardo completamente preenchidas pelos
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seis elétrons provenientes dos orbitais p, de cada atomo de carbono e as outras trés sub-bandas

estardo desocupadas (denominadas ©*).

ENERGIA

-

N

LUmMO

4(5_@_
HOMO / —é—‘?—

Figura 2.14 — Bandas de energia & ¢ ©* do benzeno. Os niveis HOMO e LUMO e o gap de energia
caracteristica do benzeno (E, = 4,4 eV) [2.9] também estdo indicados na figura.

O 1ultimo nivel ocupado da banda © ¢ denominado HOMO (highest occupied
molecular orbital) e o primeiro nivel desocupado da banda n* ¢ denominado LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital). A diferenca entre a HOMO e a LUMO ¢ o gap de energia que
para o benzeno ¢ E, = 4,4 eV.[2.9]

2.1.3.1 Vibracoes Moleculares

A vibragdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia
coerente com a regido do continuo eletromagnético que vai de 100 cm™ (12,39 meV) a 10000
em™ (1239,8 meV), regido do infravermelho médio e distante. As linhas espectrais detectadas
nesta regido sao o objeto das técnicas espectroscopicas denominadas de espectroscopia de
infravermelho e espectroscopia Raman.

Fisicamente os dois processos, Raman e infravermelho, sdo diferentes. A
absor¢do no infravermelho ocorre quando a energia da radiagdo absorvida tem o mesmo valor
da diferenga de energia entre dois estados vibracionais. No espalhamento Raman a radiagdo,

geralmente, na regido do visivel ou ultravioleta, interage com a molécula e ¢ espalhada com
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frequéncia ligeiramente modificada. Esta variacdo de frequéncia corresponde a diferenca de
energia entre dois estados vibracionais. Considerando os mesmos estados vibracionais, a
frequéncia Raman seria a mesma do infravermelho. Embora os mesmos valores de frequéncia
s vibracionais sejam obtidos através dos espectros Raman ou infravermelho, o fato de
diferentes mecanismos estarem envolvidos implica em diferentes regras de sele¢do, pois para
que uma transi¢ao seja ativa no infravermelho € necessario que haja variagdo do momento
dipolar durante a vibracdo. A atividade Raman difere no sentido de que o momento de dipolo
a ser considerado ¢ o induzido pela radia¢do eletromagnética incidente, isto €, deve haver
variagdo da polarizabilidade da molécula durante a vibrag¢do.[2.10]

Para entendermos os modos vibracionais do benzeno fazemos inicialmente
uma breve revisdo sobre vibragdes em moléculas mais simples, diatdmicas (H,) e triatdmicas
(H>0) e sobre o procedimento para calcular os modos vibracionais de moléculas poliatdmicas.

Em uma molécula diatdmica os atomos vibram em torno de sua posicao de
equilibrio ry. Para pequenos deslocamentos em torno de ry (» — ro/ ro << 1) este movimento
pode ser bem representado por um oscilador harmoénico. Para facilitar a andlise vamos fixar
inicialmente o atomo 1 na origem das coordenadas das posicdes, » = 0 e 0 dtomo 2 em 7 = ry.
Isto ¢ equivalente a dizer que o atomo 1 tem massa infinita € o 4tomo 2 tem uma massa
pequena. Assim podemos analisar o sistema considerando o modelo de oscilador harmonico.
O oscilador harmdnico em mecanica quantica envolve a determinacdo das solucdes da
equacdo de Schroedinger para uma particula de massa m (neste caso o atomo 2, que estd em »
= rp) movendo-se numa regido onde a energia potencial U(r) é dada pela funcao:

1 2
U(r) :—k(r—ro) , (2.29)
2
onde k ¢ a constante de elasticidade e (» — rp) corresponde ao deslocamento em torno da
posicao de equilibrio 7y do atomo 2. Na Figura 2.15 mostramos a curva de energia potencial

real de uma molécula diatomica.
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Figura 2.15 — Curva de energia potencial de uma molécula diatdmica. A curva tracejada corresponde
a aproximagdo do oscilador harménico.

A equagdo de Schroedinger para o oscilador harmonico, portanto, pode ser

escrita como:

dz‘*’(”)__z_m(E_Mjny(r), (2.30)

W 2
A resolucdo da Equagao (2.30) para o oscilador harmonico determina as
auto-energias E,, dadas por:

E, =(n+ljha)0, n=0,1,2,3... (2.31)
2

onde n ¢ o numero quantico vibracional e wo ¢ a frequéncia angular classica
®,=2xf,=~k/m . Na Figura 2.16 mostramos a curva de energia potencial € os niveis

vibracionais do oscilador harménico simples.

il /
\ 2,
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\_/ .E:J‘ll.l'lglﬂﬂtﬂ

Figura 2.16 — Energia potencial U(r) e energia vibracional quantizada de um oscilador harménico
simples descrito pela mecénica quantica.
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Uma molécula diatdbmica tem um modo vibracional bem simples,
denominado vibragdo de wvaléncia ou estiramento. Este modo consiste de variagoes
infinitesimais entre as distancias internucleares. No estiramento os atomos se movem na
direcdo da ligagdo quimica. Na Figura 2.17 apresentamos o modo vibracional de estiramento

em uma molécula diatdbmica.

- meeees E =
— -
- 4 W
Estiramento

Figura 2.17 — Modo vibracional de estiramento em uma molécula diatémica.

Os movimentos vibracionais de uma molécula poliatomica sao muito mais
complexos do que os de uma molécula diatomica. Existem mais ligacdes que podem vibrar
gerando outros modos de vibracdo além do estiramento, tais como, as vibracdes de
deformacdes angulares no plano molecular e fora do plano molecular. Por exemplo, na
molécula da 4gua (H,O) temos vérios tipos de vibragdes, tais como, estiramentos simétricos e
assimétricos, e as deformagdes angulares simétricas e assimétricas no plano e fora do plano
molecular. O estiramento simétrico ¢ mostrado na Figura 2.18. Neste caso os atomos de
hidrogénio se afastam e se aproximam do dtomo central de oxigénio, alterando sua distancia

sem alterar o angulo entre eles.

Estiramento Simétrico no Plano

Figura 2.18 — Estiramento simétrico da molécula da agua.



2 REVISAQ TEORICA

54

Na Figura 2.19 mostramos o estiramento assimétrico na molécula da agua.

No estiramento assimétrico um atomo de hidrogénio se aproxima e outro se afasta do atomo

de oxigénio sem alterar o angulo.

Estiramento Assimétrico no Plano

Figura 2.19 — Estiramento assimétrico da molécula da agua.

As vibragdes de deformacdo angular no plano molecular podem ser

simétricas (0s) ou assimétricas (0,s). Na Figura 2.20 mostramos a deformagdo tipo rotacao e

tipo tesoura da molécula de agua. Nas deformagdes angulares simétricas (tipo rota¢do) os

atomos de hidrogénio conectados ao dtomo de oxigé€nio variam seu angulo de valéncia na

mesma quantidade, mantendo a distdncia entre si. Nas deformacdes angulares assimétricas

(tipo tesoura), os atomos de hidrogénio conectados ao 4tomo de oxigénio se aproximam € se

afastam entre si alterando seu angulo de valéncia.

Deformacio Angular Simeétrica no Plano
| ﬁ'l[ill;:Il.'ll‘ [ fCsoua)

4 "

Deformacio Angular Assimétrica no Plano

Figura 2.20 — Deformacéo angular tipo rotacdo e tesoura da molécula de agua.

Na Figura 2.21 mostramos as deformacdes tipo wagging e tipo twisting da

molécula da 4gua. Nas vibragdes de deformagdo angular fora do plano molecular ocorrem

variagdes dos angulos de ligagdes. Neste caso consideram-se os movimentos: simétrico

(wagging) e assimétrico (twisting). No wagging os atomos de hidrogénio oscilam para dentro

e para fora do plano da molécula, simetricamente. No twisting, os dtomos de hidrogénio

oscilam para dentro e para fora do plano da molécula, assimetricamente.
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Deformagdo Angular Simétnca Forn do Pluno Deformagio Angular Assimetrica Fora do Plang
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Figura 2.21 — Deformagédo de tipo wagging e twisting da molécula da agua. Sinal de + indica que o
atomo esta entrando no plano e sinal de — saindo do plano.

Assim, mudar o comprimento ou angulo de ligagdo de um 4tomo em uma
molécula poliatdmica implicard em uma variacdo do comprimento ou angulo das ligacdes
vizinhas. A molécula H,O ¢ uma molécula relativamente simples e ja se verifica uma relativa
complexidade dos modos vibracionais. Em moléculas poliatdmicas ¢ necessario considerar
todos os movimentos das ligacdes combinados para conhecermos seus modos vibracionais.
Uma vez conhecida a simetria de uma molécula com sua estrutura em equilibrio, a teoria de
grupos nos permite predizer seus movimentos vibracionais.

Para calcular o ntimero de formas independentes de vibracdo de uma
molécula poliatdmica temos que levar em consideracdo que:

e uma molécula de N 4tomos terd, ao todo, 3N graus de liberdade,

e dos 3N graus de liberdade, 3 sdo devidos a translagdes ao longo dos eixos x, y, z, €

e dos 3N-3 graus de liberdade restantes para a rotagdo e para a vibracao, 3 sdo rotacionais,
correspondendo a rotagdes sobre os €ixos x, y, z.

Uma molécula poliatdmica ndo linear tera trés graus de liberdade
translacionais, trés rotacionais, e 3N-6 graus de liberdade para as formas independentes de
vibragdo (isto é, 3N-6 modos vibracionais). Em moléculas lineares, como HCI, CO,, C,H,,
etc. o nimero de graus de liberdade ¢ 3N-5, porque estas moléculas nao apresentam rotagcao
em torno do seu eixo.

O benzeno, que ¢ composto por 6 d&tomos de carbono e 6 de hidrogénio, terd
3x12 — 6 = 30 modos de vibragdes em duas dire¢des principais: no plano e fora do plano da
molécula. Na Tabela 2.1 listamos as energias e as intensidades das transigcdes
espectroscopicas de infravermelho (IR) e Raman, calculadas usando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), conforme detalhado por Sajan e colab.,[2.11], a simetria e a atribuicdo dos

modos de vibragao do benzeno.
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Tabela 2.1 — Comprimento de onda calculado dos modos de vibragao do benzeno.[2.11]

B3LYP/6- | B3LYP/6- | Intensidade | Intensidade

311G(d,p) | 311G(d,p) | Calculada Calculada | Simetria Atribuicdes

Veaedlem™) | Vewes(meV) | de IR de Raman
3087 38,27 0,0 346 a, v (C-H) aromatico
3078 38,16 34 0,0 el v (C-H) aromatico
3077 38,15 34 0,0 €1y v (C—H) aromatico
3062 37,96 0,0 123 €20 v (C—H) aromatico
3061 37,95 0,0 7 e2g v (C—H) aromatico
3052 37,84 0,0 0,0 b1y v (C—H) aromatico
1593 19,75 0,0 10 €20 v (C—H) aromatico
1592 19,74 0,0 10 €20 v (C—H) aromatico
1473 18,26 10 0,0 ey v (C—H) aromatico
1472 18,25 10 0,0 €lu v (C—H) aromatico
1334 16,54 0,0 0,0 by, v (C—H) aromatico
1304 16,17 0,0 0,0 by, v do anel (Kekulae)
1162 14,41 0,0 9 €20 B (C=H) no plano
1161 14,39 0,0 9 €20 B (C=H) no plano
1140 14,13 0,0 0,0 by B (C-H) no plano
1028 12,75 4 0,0 €l B (C-H) no plano
1027 12,73 4 0,0 el B (C—H) no plano
981 12,16 0,0 50 by B do anel
980 12,15 0,0 0,0 ag Respiracdo do anel
972 12,05 0,0 0,0 boe B (C-H) fora do plano
932 11,56 0,0 0,0 € B (C-H) fora do plano
931 11,54 0,0 0,0 € B (C-H) fora do plano
832 10,32 0,0 6 e, B (C—H) fora do plano
831 10,30 0,0 6 €1, B (C-H) fora do plano
690 8,56 100 0,0 by B (C-H) fora do plano
668 8,28 0,0 3 Ay B (C=H) fora do plano
597 7,40 0,0 3 €2g B (C— C-C) no plano
599 7,43 0,0 0,0 €20 B (C— C-C) no plano
400 4,96 0,0 0,0 € B (C— C-C) fora do plano
399 4,95 0,0 0,0 €y B (C— C-C) fora do plano

v = Estiramento; § = Dobramento angular

Na Figura 2.22 mostramos alguns dos modos normais de vibragdao do

benzeno, com os valores da energia de vibragdo calculados.[2.11] As vibragdes no plano da

molécula podem ser tangenciais, ou seja, ao longo da tangente do hexdgono ou radiais, ou

seja, vibragdes ao longo da normal do hexagono.
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Figura 2.22 — Alguns exemplos de modos normais de vibragdo do benzeno.[2.11]

Os modos vibracionais do benzeno sdo importantes porque alguns deles

estdo presentes nos polimeros aromaticos. Por exemplo, no poli-parafenileno (PPP), no poli-

parafenilenovinileno (PPV) e seus derivados como o poli[2,5-bis(2,8-etil-hexil)-1,4-
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parafenileno vinileno] (BEH-PPV), o poli[2-metoxi-5-(2 -etilhexiloxi)-parafenileno-vinileno]
(MEH-PPV), o poli[2,5-bis(3",7 -dimetiloctiloxi)1,4-parafenileno-vinileno] (BDMO-PPV),

entre outros.

2.2 CONCEITO DE POLIMEROS

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Um polimero ¢ uma macromolécula composta por muitas (de dezenas a milhares)
unidades de repeti¢do denominadas mero, ligados por ligagdo covalente. Na Figura 2.23
mostramos a unidade de repeticdo, meros, de alguns polimeros. A matéria-prima para a
produgdo de um polimero é o mondmero, isto €, uma molécula com uma (mono) unidade de

repeticdo. Podemos dividir os polimeros em trés classes: plasticos, borrachas e fibras.

W

Poliacetleno 0
< } \
= \ =

S
—0
Politiofenn MEH-FPV

Figura 2.23 — Unidade de repeticdo (meros) de alguns polimeros.

Muitas propriedades fisicas sdo dependentes do comprimento da molécula,
ou seja, de sua massa molecular. Como polimeros normalmente envolvem uma larga faixa de
valores de massa molecular, ¢ de se esperar grande variagdo em suas propriedades. Alteragdes
no tamanho da molécula, quando esta ¢ pequena, provocam grandes mudangas nas suas
propriedades fisicas. Essas alteragcdes tendem a ser menores com o aumento do tamanho da
molécula. Para polimeros, as diferencgas ainda existem, mas sdo menores. Isso pode ser usado
de forma vantajosa para produzir comercialmente varios tipos de polimeros para atender as

necessidades particulares de uma dada aplicagdo ou técnica de processamento.
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Trataremos a seguir de alguns conceitos sobre polimeros que merecem

nossa atengdo, como: os tipos, as configuracoes e as conformagdes das cadeias poliméricas.

2.2.1 Tipos de Cadeias Poliméricas

As cadeias poliméricas podem ser lineares, ramificadas ou com ligacdes
cruzadas:
a) Cadeias lineares. Quando a cadeia polimérica € constituida apenas de uma cadeia principal
¢ dita linear. Na Figura 2.24 mostramos o polietileno de alta densidade (HDPE), um exemplo

de cadeia linear.[2.12]

CH;

!

CHy
\CH:

High Density Polyethylene (HDPE)

Figura 2.24 — Polietileno de alta densidade (HDPE), um exemplo de cadeia linear.[2.12]

b) Cadeias ramificadas. Quando a cadeia principal tem prolongamentos (que podem ser
longos ou curtos), ¢ denominada ramificada. Estes podem ser constituidos da mesma unidade
de repeticdo presente na cadeia principal, comuns nos polietilenos de baixa densidade
(LDPE), ou de meros diferentes que resultam da copolimerizacao. Na Figura 2.25 mostramos

o LDPE, um exemplo de cadeia ramificada.
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Figura 2.25 — Polietileno de baixa densidade (LDPE), um exemplo de cadeia ramificada.[2.12]

¢) Cadeias com ligagdes cruzadas. As cadeias poliméricas estdo unidas entre si através de

segmentos de cadeia ligados através de forcas primarias fortes. Em funcdo da quantidade de

ligagdes cruzadas médias por volume unitdrio, pode-se subdividir essa classificacdo em

polimeros com baixa densidade de ligacdes cruzadas (ex.: borracha vulcanizada), ou

polimeros com alta densidade de ligagdes cruzadas (ex.: termorrigido). [2.12] Essas ligagdes

cruzadas unem uma cadeia a outras impedindo seu livre deslizamento. Na Figura 2.26

mostramos um exemplo de cadeias com ligagdes cruzadas.

Figura 2.26 — Exemplo de cadeias com ligagdes cruzadas.[2.12]

A diferenga estrutural basica entre o polietileno de baixa densidade (LDPE)

e o de alta densidade (HDPE) ¢ que o primeiro possui uma cadeia ramificada, enquanto o

ultimo tem uma cadeia linear. A diferenga no tipo de cadeia faz com que a densidade, a

temperatura de fusdo e a porcentagem de cristalinidade sejam maiores no HDPE (linear) que

no LDPE (ramificado).
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2.2.2 Conformacio de cadeias poliméricas

A conformacdo descreve arranjos geométricos espaciais que a cadeia
polimérica pode adquirir, que podem ser mudados por meio de simples rotagdes das ligagdes
simples C-C, sendo, portanto reversiveis. Essa rotacdo ¢ livre, mas deve respeitar a geometria
tetraédrica do carbono, mantendo-se o angulo de ligacdo e a distancia de ligagdo entre os
atomos fixos. Na Figura 2.27, quatro atomos de carbono sao ligados por ligagdes covalentes
simples. Tomando-se os trés primeiros (C1, C2 e C3), podemos dizer que:

i) a distancia entre eles é constante (e igual a 1,54 A),
i) o angulo de ligagdo formado entre eles ¢é fixo (e igual a 109°28") ¢

iii) os trés definem um plano, que por simplicidade, se assume ser o do papel.

¢

Figura 2.27 — Cone definindo o posicionamento do quarto atomo de uma seqiiéncia de quatro atomos
de carbono ligados por ligacdo covalente simples.[2.12]

Ao se ligar nessa pequena cadeia um quarto atomo de carbono, da mesma
forma como anteriormente, ou seja, por uma ligacdo covalente simples, este se posicionara
cumprindo as duas regras acima (distdncia e angulos fixos). Sua posicdo serd o lugar
geométrico que satisfaz as imposi¢des anteriores, ou seja, um cone no espago, Como mostra a
figura. Existem varias possibilidades para ocorrer a ligagdo neste cone. Sdo elas: as posicoes
no plano do papel (C's e C"4); e todas as outras acima ou abaixo deste mesmo plano.
Definindo-se uma dada posi¢do aleatoriamente neste cone (C4) e ligando um quinto atomo de

carbono, o mesmo efeito é esperado.[2.12]
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A maneira como uma cadeia polimérica vai se empacotar depende de suas
caracteristicas particulares (estrutura quimica) e do meio em que ela esta inserida. De uma
forma geral, pode-se identificar trés tipos de conformacdes:

a) Enrodilhada ou em novelo. Considerando-se a condi¢cdo de uma cadeia polimérica com
total mobilidade, esta tende a se enrolar em um novelo por razdes termodinamicas. Esta
conformagao ¢ aleatoria, ndo definindo nenhuma periodicidade. Normalmente, todos os
polimeros em solugdo ou no estado fundido apresentam esse tipo de conformagdo.[2.12] Um

exemplo deste arranjo pode ser visto na Figura 2.28.

Figura 2.28 — Conformacao aleatoria ou em novelo de uma cadeia polimérica amorfa.[2.12]

b) Zig-zag planar. No estado solido, cadeias lineares sem grupos laterais podem se
empacotar de uma maneira regular, conformando-se em um tipo zig-zag. Os atomos de
carbono da cadeia principal se dispdem espacialmente, definindo um plano inico, mantendo
os angulos e distancias de ligagdo constantes e caracteristicas para cada tipo de ligagdo.
Exemplos de polimeros que apresentam esse tipo de conformagdo sdo os Poliacetilenos,
Nylons, poli(etileno tereftalato), considerando-se principalmente suas seqiiéncias etilénicas e
aromaticas.[2.12] A Figura 2.29 mostra esse tipo de arranjo espacial para uma seqiliéncia

etilénica.[2.12]

-‘H‘CH1HEHTHCHTH’EH:HCH_{,:’ CHIMCH:,-"EHE C—H:f I~

Figura 2.29 — Conformacao zig-zag planar de uma seqiiéncia etilénica.[2.12]

¢) Heélice, helicoidal ou espiral. Também no estado so6lido, a presenca de grupos laterais na
cadeia polimérica tende a distorcer de forma gradativa a conformag¢do zig-zag planar por

efeito estérico. Se a sua disposicdo for tactica, ou seja, com grupos laterais com uma
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regularidade espacial isotictica® ou sindiotactica’, tem-se a formacio de uma espiral ou
hélice. O didmetro e o passo da hélice dependem principalmente da tacticidade, volume e
forma do grupo lateral. A Figura 2.30 mostra a conformagao helicoidal de alguns polimeros

vinilicos isotacticos.
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Figura 2.30 — Conformacao helicoidal de alguns polimeros vinilicos isotacticos.[2.12]

? Isotactica: todos os grupos laterais estdo dispostos do mesmo lado do plano definido pelos 4tomos da cadeia.
3 Sindiotactica: os grupos laterais estdo dispostos de maneira alternada, ora para cima ora para baixo, com
rela¢do ao plano da cadeia principal.
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2.3 SINTESE DE POLIMEROS

Polimerizagdo ¢ a reacdo ou conjunto de reagdes na qual moléculas simples
reagem entre si, formando uma macromolécula de alta massa molecular. Durante esse
processo, algumas varidveis sdo mais ou menos importantes, influenciando a qualidade do
polimero formado. Assim, a temperatura de reagdo, pressdo, tempo, presenga e tipo de
iniciador da reagdo e a agitacdo sao considerados variaveis primarias e a presencga, € tipo do
inibidor e retardador da reagdo, catalisador, controlador de massa molecular, quantidade de
reagentes e demais agentes especificos sdo considerados variaveis secundarias.

Para fins didaticos ¢ comum a distingdo de dois tipos basicos de
polimerizacdo: a polimerizagdo em cadeias (adicdo) e a polimerizagdo em etapas
(condensac¢ao).[2.13]

Na polimerizacao por adi¢do, 0 mondmero apresenta uma ligagdo dupla que
serd quebrada com a adi¢do de outras unidades monoméricas que também tém sua dupla
ligagdo rompida durante a polimerizacdo, permitindo assim a continuidade do processo. A
quebra da liga¢dao dupla para iniciar a polimerizagdo pode ocorrer por diversos mecanismos
(radicalar, anionico, catidnico) e em diversos meios (bulk, suspensdo, emulsdo, etc.). Os
mecanismos, 0os meios ¢ os tipos de mondmero definem as caracteristicas do polimero
formado. O polietileno e o poliestireno sdo exemplos de polimerizagao por adi¢do.[2.13]

Na polimerizacdo por condensacdo, os mondmeros sdo bifuncionais. As
reacOes eliminam as moléculas pequenas. Neste tipo de polimerizacdo estdo os varios
poliésteres, as poliamidas, entre outros.[2.13]

Os dois tipos de polimerizacdo podem ser ilustrados através de produtos
tecnologicos bem conhecidos, o adesivo a base de éster de cianoacrilato (polimerizagao por
adicdo) e o selante a base de silicona (polimerizacao por condensa¢do). Estes produtos podem
ser encontrados sob diversos nomes comerciais, por exemplo, superbonder e flexite,

respectivamente. A polimerizagdo de ambos os produtos ocorre durante a aplicagdo.[2.13]

2.3.1 Polimerizaciao em Cadeia (Adicao)

A polimerizagdo em cadeia, conhecida também por polimerizacdo por

adicdo, requer um iniciador para comegar a reagdo. A maior familia de polimeros, polimeros
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vinil, ¢ produzida por esta polimerizacdo. Um bom exemplo, mostrado na Figura 2.31, ¢ a
polimerizacao de radical livre do estireno, que ¢ iniciado por um radical livre R que reage
com o estireno. O composto formado ainda terd um radical livre que pode reagir

novamente.[2.13]

i i
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Figura 2.31 — Polimerizacao de radical livre do estireno.[2.13]

Esta reacdo eventualmente leva a formagdo do poliestireno. O poliestireno

preparado por polimerizacao via radical livre ¢ mostrado na Figura 2.32.

b s
A 0 i A )
HHHEHEEHBEASE HHA-E HHH HAH

Figura 2.32 — Poliestireno preparado por polimerizagdo via radical livre.[2.13]

O poliestireno pode ser representado pela notagdo estenografica como

Q

CH—CH
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4

Um exemplo de monomero vinil ¢ o estireno. Outros exemplos de
mondmero vinil importantes sdo listados na Tabela 2.2. Alguns destes polimeros sao
sintetizados utilizando iniciadores diferentes de radicais livres — carbodnions e carbocations,

por exemplo.

Tabela 2.2 — Mondmeros vinis importantes.[2.13]

Monomero Polimero
H H
Etileno C=C Polietilenc fcuecE-
I i = ==1
HH
:II °H, - —
Propileno C=C Polipropileno ) I ’
! +CHs~CH+-
I H - g
H c g . ' A
T ; [ Poli(vinil cloride) =
Vinil cloride C=C i ! I
[ (PVC) ~CH~CH-
H H R S
H a a
. ) P Poli(vinileno cloride —
Vinileno cloride il ok ) (CHsC
H O {Saran) I
& : |
o i 1
= s [ o
; : o= Poliimetilmetacrilato) - o
Metilmetacrilato L 'Ph—Ili»-LﬁLj / T CH—C
o { COOCH;
O—CH; 1 a
Produzido por hidrolise do poli{vinil Poli{vinil alcool) CIH
acetato) {(PVA) 1CH—CH

2.3.2 Polimerizac¢do em etapas

Na polimerizagdo em etapas, também conhecida como condensagdo, a
cadeia polimérica cresce pela reacdo que ocorre entre duas espécies moleculares. Na Figura
2.33 mostramos um exemplo da polimerizacdo envolvendo 4cido tereftalico e etilenoglicol. A
polimerizagdo inicia com uma molécula didcida reagindo com uma molécula didlcool para
eliminar uma molécula de dgua e formar um éster. O éster unitario tem um alcool em um

extremo e um acido no outro, que ficam disponiveis para reagdes adicionais.[2.13]
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Figura 2.33 — Polimerizagao envolvendo acido tereftalico e etilenoglicol.[2.13]

O resultado ¢ o polimero chamado poli(etileno tereftalato) ou mais

comumente PET. Na Figura 2.34 ¢ mostrada uma por¢ao deste polimero (PET).[2.13]

o 0

Il
—0- c@c O- CHyCHy- O- c@e 00— CHyCHy - O- c@c-o—cmcm—o—

Figura 2.34 — Poli(etileno tereftalato) ou PET.[2.13]

O PET ¢ o plastico das garrafas de refrigerante. O polimero PET pode ser

representado pela notagdo estenografica como

2 2
I

[l
O- CH;CH;—O—C@
1

Poliésteres sdo obtidos por polimerizagdo de condensacdo e contém menos

O_

atomos dentro do mondmero por causa da formacdo de subprodutos, como H,O e NH;
durante a reagdo de polimerizagdo. Muitas fibras sintéticas sdo obtidas por polimerizacao de
condensagdo. Alguns exemplos sdo listados na Tabela 2.3, onde R e R’ representam grupos

organicos.
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Tabela 2.3 — Algumas fibras sintéticas obtidas pela polimeriza¢ao de condensacdo.[2.13]

Mondmeros Polimeros
s _ l o o |
HO—BR—-0OH ¥ Poliéster Jn l
adop.d_q R-0-C-R-C-04-
(a] O O O
MH;— R —HMH;y | Il Polianuda (nylon 1] 1
HO—C—-R-C-CH (rylan) E-1TH-C-E'- C-NH E
Poli q i
Ci— B =0 O=C=H=R'=-N=C= olinretano Il Il
HC H WH=C=0-B-0-C=-NH=R" =
Q r
HO—R~-QH Al Policarbonato ﬁ
LS TO-R-0-C =

24

ESTRUTURA ELETRONICA E MODELAGEM DE POLIMEROS CONJUGADOS

2.4.1 Estrutura eletronica de polimeros conjugados

Os materiais poliméricos que apresentam propriedades eletronicas de nosso

interesse sao aqueles que possuem estrutura conjugada, isto ¢, alternancia de ligagdes simples

e duplas. Na Figura 2.35 apresentamos os nomes, as férmulas estruturais e as energias de gap

de alguns polimeros conjugados encontrados na literatura.[2.14] Também mostramos a

estrutura quimica simplificada da polianilina que, apesar de ter sua conjugagdo interrompida

pela presenca de nitrogénios amina, também se comporta como um sistema conjugado.
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Figura 2.35 — Nomes, formulas estruturais e energia de gap de alguns polimeros conjugados
encontrados na literatura.[2.14]

A estrutura eletronica desses polimeros pode ser convenientemente descrita
em termos da sobreposicdo de orbitais p, provenientes da hibridagdo sp’+p, dos seus atomos
de carbono.[2.14] Nesse caso, ligagdes o (formadas pela sobreposi¢ao dos orbitais hibridos
sp’) unem os 4atomos de carbono na cadeia polimérica principal, enquanto ligacdes
7 (formadas pela sobreposi¢dao dos orbitais p,) dao origem a orbitais ocupados 7 e vazios 7 ¥,
que se abrem, obedecendo a instabilidade de Peierls.[2.14-2.17] Esta instabilidade faz com
que os orbitais moleculares tenham caracteristicas analogas as das bandas de condug¢do ¢ de
valéncia encontradas nos semicondutores inorganicos. A diferenga de energia entre o orbital
de mais alta energia ocupada (HOMO) e o orbital de mais baixa energia desocupado (LUMO)
caracteriza um gap (ou gap m-n*) que varia de 1,5 a 3,2 eV, fornecendo a esses materiais
propriedades eletronicas importantes. Os valores dos gaps de alguns polimeros conjugados
[2.14] sdo indicados na Figura 2.35.

Dentre os polimeros conjugados, o trans-poliacetileno (-PA) ¢ o material
que apresenta a estrutura quimica mais simples, possuindo o estado fundamental degenerado,

que ¢ uma propriedade especifica desta estrutura, como mostrado na Figura 2.36.[2.18]
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Figura 2.36 — Estruturas do #-PA no estado fundamental degenerado. As duas estruturas tipo A e tipo
B tem mesma energia.[2.18]

Supondo inicialmente que as ligagdes duplas e simples entre os carbonos
sdo iguais, ou seja, de mesmo comprimento, a célula unitéria do -PA seria composta por um
unico grupo (-CH-). Em fungdo disso, cada atomo de carbono contribuiria com somente um
elétron para a formagdo da banda m pela sobreposicao dos orbitais p,. Assim, a banda =«
formada seria semi-preenchida e o polimero se comportaria como um metal com os elétrons
de valéncia podendo se mover livremente, como mostramos na Figura 2.37(a).[2.19] Isto, no
entanto, ndo ocorre porque, durante a polimerizagdo, ocorre uma quebra de simetria
espontanea de sistemas 1D para diminuir a energia deste sistema, chamada dimerizacao. Ela
faz com que a célula unitaria do #-PA passe a ser composta por dois atomos de carbono
correspondendo a unidades (-CH=CH-). Conseqiientemente, a banda n ¢ subdividida em:
ligante (banda m) completamente preenchida e a antiligante (banda =n*) totalmente
desocupada. Em fung¢do disso, surge um gap de energia entre as bandas fazendo com que o
polimero se comporte como um semicondutor. Na Figura 2.37(b) mostramos a estrutura do t-

PA dimerizado e sua estrutura de bandas.[2.19]
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Figura 2.37 — a) Estrutura de ressonancia do #-PA e sua estrutura de bandas. b) Estrutura do #-PA
dimerizado e sua estrutura de bandas. Adaptada da tese de doutorado de R. F.

Bianchi.[2.19]

O sdliton ¢ um tipo de quase-particula que tem um elétron desemparelhado,

mas ¢ eletricamente neutro e tem mobilidade isoenergética ao longo da cadeia conjugada do ¢-

PA, pois ambos os lados do radical possuem a mesma energia. O séliton faz surgir um estado

no meio do gap, que pode ser de trés tipos: positivo, caso em que o estado estd vazio; neutro,

caso em que o estado estd ocupado por um elétron; ou negativo, caso em que o estado esta

ocupado por dois elétrons.[2.18] Na Figura 2.38 mostramos a representagdo esquematica dos

trés tipos de solitons do #-PA e suas estruturas de banda. O sdliton positivo surge apds o

soliton neutro sofrer uma oxidagdo (perda de elétron) e o soliton negativo origina-se apds o

soliton neutro sofrer uma reducao (ganhar elétron).

M

ANAAAAN

i cxidagdo

Soliton Positivo

/\W Soliton Neutro

4~ séliton Negativo

Figura 2.38 — Estrutura quimica e de bandas do #-PA nas suas trés formas de solitons.
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Na Figura 2.39 mostramos as formas aromdtica e quindmica do
politiofeno.[2.18] Os polimeros heterociclicos, que contém um elemento diferente do carbono
no anel, como o polipirrol e o politiofeno e os poli-aromaticos como a polianilina, nio
possuem estado fundamental degenerado. Por isso o mecanismo de conducdo ndo pode ser

explicado por solitons.

g R 3 W 5 WY

)

Aroibico

A

Cmindide Aroimahico Chindnde

Figura 2.39 — Formas aromatica e quindide do politiofeno.[2.18]

Para explicar o mecanismo de condugdo destes polimeros conjugados
utiliza-se alguns conceitos fisicos que envolvem a formacdo de outros tipos de quase-
particulas como os poélarons, bipolarons e éxcitons.

Uma molécula em seu estado excitado ¢ chamada radical ion (ou pdlaron).
Se a molécula sofrer uma oxidagdo (perda de elétrons) ela serd denominada radical cation (ou
polaron buraco) e se sofrer uma reducao (adigdo de elétrons) serd denominada radical anion
(ou polaron elétron). Os poélarons sdo quase-particulas carregadas de spin igual a 2 que
induzem uma deformagdo da rede. Estas quase-particulas ddo origem a novos estados dentro
do gap que sdo observaveis via transicdo Optica com energias bem definidas.[2.19] Na Figura
2.40 mostramos o diagrama esquematico da estrutura de bandas do polaron elétron ¢ do

pOlaron buraco.

Palaron elétron Palaron buraco

_1_ .
— =

Figura 2.40 — Diagrama esquematico da estrutura de bandas do polaron elétron e do polaron buraco.
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Um segundo elétron pode ser retirado da cadeia polimérica levando (i) ao
surgimento de mais um polaron, ou do polaron ja existente levando ao surgimento de um
bipolaron (ii). O bipdlaron pode ser definido como um par de cargas similares, dications, com
spin igual a zero, associado a uma forte distor¢ao da cadeia.[2.20] A formagdo do bipolaron ¢é
favorecida comparada a formacdo de dois podlarons, situagdo (i), uma vez que o ganho de
energia decorrente de duas cargas interagindo com a cadeia ¢ maior do que a repulsdo
coulombiana entre duas cargas de mesmo sinal confinadas no mesmo local.[2.20] Na Figura
2.41 mostramos o diagrama esquematico da estrutura de bandas da situacdo (i) com dois

polarons e da (i7) com um bipodlaron.

Dois Pélarons Bipélarons

1A -

Figura 2.41 — Diagrama esquematico da estrutura de bandas da situagdo (i) dois pélarons e da (ii)
bipoélaron.

Apbs excitagdo, por exemplo, pela absor¢do de um foton pela molécula, um
elétron da HOMO ¢ promovido para a LUMO, deixando uma vacancia (buraco) na HOMO.
Forcas de interacdo coulombiana fazem com que o elétron e o buraco se liguem formando um
éxciton. O éxciton ¢ uma quase-particula eletricamente neutra e também pode resultar da
interagdo coulombiana de um polaron-elétron com um pdélaron-buraco. Apos a formagdo do
éxciton ocorre um processo de desequilibrio na molécula. Na Figura 2.42 mostramos a
relaxacdo estrutural geométrica e a redistribuicdo da densidade eletronica em um segmento
excitado de fenileno-vinileno. A excitacdo faz com que ocorra uma relaxagdo estrutural na
geometria da molécula e uma redistribuicdo da sua densidade eletronica. Apds a excitagdo o
fenileno-vineleno aromatico ligante passa a ser antiligante quinéide, com uma ligacao dupla a

menos no anel aromatico.
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Figura 2.42 — Transicdo de um sistema ligante © fenileno-vinileno para um antiligante n* ap6s uma
excitagdo Optica ou elétrica.[2.21]

O diametro do éxciton ¢ de aproximadamente trés unidades repetitivas
(meros) com carater unidimensional. Isto faz os éxcitons nos organicos serem caracterizados
como ¢éxcitons de Frenkel, enquanto nos semicondutores inorganicos eles sdo tipicamente
mais deslocalizados (abrangendo dezenas de parametros de rede), ditos éxcitons de Mott-
Wannier. Devido a atragdo mutua de elétrons e buracos no éxciton e a relaxagao estrutural da
molécula, a diferenca de energia entre o estado excitado e o fundamental ¢ menor do que a
diferenga entre o potencial de ionizacao Ip4 e a afinidade eletronica E,” (que, por sua vez, é
menor que a diferenca entre HOMO e LUMO). Esta diferenga de energia ¢ conhecida como
energia de ligacao excitonica E,. A energia de ligacao excitonica E, ¢ maior para éxcitons de
Frenkel do que para os de Mott-Wannier. Tipicamente a energia de ligagdo nos éxcitons
organicos (Frenkel) esta entre 0,2 ¢ 0,5 eV.

O termo gap, tdo bem definido para os semicondutores inorganicos, quando
aplicado a semicondutores organicos pode ter trés diferentes definigdes gerando ambigiiidade.
O gap pode significar tanto a diferenca de energia entre a HOMO e a LUMO, ou a diferenca
entre o potencial ioniza¢do e a afinidade eletronica (I, — E;), ou ainda, a diferenga entre o
potencial ionizagdo e a afinidade eletronica menos a energia de liga¢ao do éxciton (I, — E,) —
Ep.[2.21] Na Figura 2.43 mostramos as diferentes maneiras de representar o gap em um

semicondutor organico.

4 I, seria a energia necessaria para retirar um elétron da HOMO para o vacuo, mas devido ao forte acoplamento
dos portadores de carga com os modos vibracionais, esta energia ¢ um pouco menor.
> E, seria a energia necessaria para adicionar um elétron do vacuo na LUMO, mas devido ao forte acoplamento
dos portadores de carga com os modos vibracionais, esta energia ¢ um pouco maior.
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Figura 2.43 — Diferentes maneiras de representar o gap em um semicondutor organico.

Na Figura 2.44 mostramos uma representacdo esquematica do estado
fundamental eletronico, polaron elétron, do pdlaron buraco e éxcitons em semicondutores

organicos.

Estado Fundamental Polaron elétron  Pélaron burace Exciton Tripleto  Exciton Singleto

- = =
4t it

Figura 2.44 — Diagrama de niveis para excitagdes em semicondutores orgéanicos.[2.19]

Os diferentes tipos de éxcitons, singleto e tripleto sdo mostrados na Figura
2.44, resultam do fato de que elétrons e buracos possuem spin. A quase-particula éxciton tem
uma funcdo de onda global que contém uma parte espacial e uma parte de spin, e a parte de
spin da funcdo de onda resulta da combinagdo dos spins do elétron e do buraco. Existem trés
maneiras em que o spin do buraco e do elétron podem combinar de forma que a parte do spin
da funcdo de onda global seja simétrica sob troca de particula, e tenha spin total S = 1.
Excitons com esta propriedade sdo chamados tripletos. A combina¢io em que a parte do spin
da funcio de onda ¢ assimétrica sob troca de particulas e tem spin total S = 0 ¢ chamada de

éxciton singleto. As propriedades dos éxcitons estdo resumidas na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 — Possiveis combinagdes de spins (estado de spin) dos pares elétron/buraco
(éxcitons), a resultante spin total, componente z do spin, e propriedade de
simetria sob troca de particula. Excitons com spin simétrico sob troca de
particulas sdo tripletos e com spin antissimétrico sdo singletos.[2.21]

Simétrico (+)

Estado de spin 5 S; Ratrmetie it
= 1 1 +
= 1 -1 +
1AR2(T=+Ti=) 1 0 +
12 Td=—Tl=) 0 0 ;

Os éxcitons singletos sdo os grandes responsaveis pelas propriedades
luminescentes dos polimeros conjugados.

A promogdo de elétrons do estado fundamental (HOMO) para o excitado
(LUMO) pode ocorrer através excitagao por injecdo de cargas ou luz.[2.22,2.23] A excitagdo
do material com um feixe de luz de energia bem definida leva ao fendmeno denominado por
fotoluminescéncia (photoluminescence — PL). A fotoluminescéncia ocorre através da
fotoexcitagdo de elétrons do orbital HOMO para o orbital LUMO, que se ligam devido a
interagdo coulombiana, formando um éxciton singleto, e decaem emitindo um f6ton.[2.30] Na
excitagdo por luz, apenas éxcitons singletos sdo formados e todos sdo capazes de
fluorescerem. A excitacdo do material com injecdo de cargas leva a outro fendmeno
denominado eletroluminescéncia (electroluminescence — EL).[2.22-2.24] Nesse caso, 0
polimero (meio ativo) ¢ intercalado entre dois eletrodos metalicos diferentes que sob a
aplicacdo de um campo elétrico injetam elétrons no orbital LUMO ou buracos no orbital
HOMO, gerando poélarons elétron e pdlarons buraco, que podem migrar sob a influéncia do
campo ¢ se ligam devido a interagdo coulombiana formando éxcitons singletos, que geram
fluorescéncia, e éxcitons tripletos, que geram fosforescéncia. Na eletroluminescéncia apenas 1
em cada 4 éxciton formados sdo singletos, portanto apenas 25% dos éxcitons sdo capazes de

fluorescerem.
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2.4.2 Modelagem de polimeros conjugados

Os filmes poliméricos podem ser modelados por uma distribuicdo estatistica
de cadeias poliméricas com diferentes comprimentos de conjugacdo (n). O comprimento de
conjugacdo (n) ¢ definido como o numero de repeticdes de meros de ligacdes simples e duplas
alternadas e ndo interrompidas ao longo da molécula. Cada cadeia polimérica possui um
comprimento de conjugagdo (n) diferente. A cadeia polimérica ¢ composta por segmentos
conjugados separados por segmentos ndo conjugados ou por defeitos. Mostramos na Figura

2.45 o modelo fisico proposto para representar uma cadeia polimérica.

Ligagio dupla cis
Fd

Segments conjugada

Sﬂgm;:w fexivel

nio conjugado

/l'
Defeito
Estrutural

Figura 2.45 — Ilustragdo do modelo fisico proposto para representar uma cadeia poliméricaAdaptada
da Figura 2.2 da tese de doutorado de A. Marletta.[2.25]

Na Figura 2.46 apresentamos uma cadeia polimérica arbitraria com seus
varios segmentos conjugados e a estrutura energética de pocos quanticos equivalentes. Cada
segmento conjugado da cadeia ¢ equivalente a um pogo quantico unidimensional.
Dependendo da extensao destes segmentos, temos pogos quanticos de espessuras diferentes o
que influi na diferenga de energia entre os estados HOMO e LUMO e, portanto, no gap de
cada segmento. Os portadores de carga ficam confinados nos diferentes pogos quanticos, cada
qual com sua estrutura caracteristica de niveis de energia discretos. A estrutura eletronica &,
portanto modulada ao longo da cadeia resultando em espectros de absor¢do e luminescéncia

bastante largos.
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Figura 2.46 — Ilustracdo do modelo fisico utilizado para entendimento qualitativo dos niveis de
energia de uma cadeia polimérica conjugada. Os estados dos segmentos conjugados
sdo ndo localizados e dependentes de n, enquanto os estados dos segmentos nao
conjugados sdo localizados e independentes de n. Adaptada da Figura 2.4 da tese de
doutorado de A. Marletta.[2.25]

A conjugacao pode ser quebrada por defeitos estruturais, tor¢des e presenca
de segmentos nao conjugados. Os tipos de defeitos mais comuns s3o: o defeito cis (tor¢ao da
cadeia), o defeito sat (saturacdo da ligacdo dupla por dois grupos sp’) e a oxidagdo (defeito
carbonil). A estrutura quimica destes trés tipos de defeitos de conjugacdo ¢ mostrada na

Figura 2.47.[2.26]

a) Cls b} sat
e
y »—1-&-1 _, f( ~\ |_.|\ ;"H
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Figura 2.47 — Estrutura quimica de trés tipos de defeitos de conjugagdo. Existe uma rotacdo de 144°
para fora do plano no defeito cis. As ligacdes C-H mostradas nos defeitos carbonil e
sat sio orbitais sp’ saindo do plano. Adaptada da Figura 1 de Chen e colab..[2.26]

O defeito cis esta associado a uma troca entre o atomo de hidrogénio e o

anel fenil conectado a uma ligagdo dupla vinil. A ligagdo simples torce e reduz seu



2 REVISAQ TEORICA 79

comprimento por um fator de cos(144°). Nos defeitos carbonil e sat a conjugagao normal 2p, é
quebrada pela saturagdo sp> de um (carbonil) ou dois (saf) atomos de carbono do esqueleto.
Os defeitos cis sdo os que supostamente dominam a quebra de conjugagao, pois os defeitos de

saturagdo e carbonil podem ser eliminados na sintese do polimero.[2.26]

2.4.3 Fotofisica dos Polimeros Conjugados

A fotofisica de materiais organicos ¢ determinada por todos os processos
envolvidos na relaxagdo energética de um estado molecular excitado através da absor¢ao de
fotons, sejam estes processos radiativos ou nao radiativos.

A absor¢ao de um foton por uma molécula, levando um elétron a um estado
eletronico mais elevado €, em geral, acompanhada de uma transicdo de estado vibracional.
Devido a grande diferenca entre as massas dos nucleos e elétrons, os nucleos sao considerados
estaticos na escala de tempo das transi¢des eletronicas (principio de Franck-Condon) e entdao
teremos transi¢des verticais. Com o elétron em um nivel eletrdnico mais energético, os
nucleos irdo reagir a esta nova configuracao evoluindo para um estado vibracional diferente.

Na Figura 2.48 mostramos a energia potencial, o estado fundamental e o
primeiro estado excitado de uma ligagdo quimica em um diagrama de configuragdo, com
coordenadas Q que representam a distancia inter-atdmica média dos elementos da molécula.
Os niveis vibracionais sdo quantizados, com um intervalo de energia tipico de ~0,1 eV (~1100
K ou ~806,58 cm™), o que leva, mesmo & temperatura ambiente, a que as ligagdes estejam no
nivel vibronico fundamental. Os processos 2-3 e 4-1 (em linhas tracejadas) sdo devidos a
interagdo do elétron com os possiveis modos vibracionais do sistema. As superficies de
energia sao deslocadas espacialmente e este deslocamento define a intensidade do
acoplamento entre os estados eletronicos e vibracionais durante a transicdo Optica
relacionando-se assim ao denominado fator de Huang-Rhys (a ser discutido no proximo item).
O processo de relaxagdo 2-3 define o deslocamento em energia entre os espectros de absor¢ao
e emissao (Stokes-shift). As transi¢des Opticas entre os dois estados moleculares (absor¢ao 1-2
e emissdo 3-4) representadas por linhas verticais sdo as transi¢des que caracterizam o

principio de Franck-Condon.
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Absorcio

Figura 2.48 — Introducdo dos niveis vibronicos nos estados eletronicos, ¢ representacdo das
transi¢des Franck-Condon (absor¢do 1—2 e emissdo 3—4). Adaptada da ref. 27.

2.4.3.1 Processos Intramoleculares

Os processos de relaxagdo intramoleculares ocorrem na mesma cadeia
polimérica onde ocorreu a excitagdo. O estado fundamental de quase todas as moléculas
organicas ¢ um estado singleto Sy com elétrons emparelhados com spins opostos.[2.28] A
absorcdo de luz pelos sistemas  conjugados resulta na promocgao de elétrons da banda r para
a banda ©* sem mudanca de spin. O estado excitado criado ¢ também um singleto
denominado S,.

Os varios tipos de transi¢des radiativas ou nao radiativas que podem ocorrer
a partir de um estado excitado S, sdo representados, freqlientemente, em um diagrama de

Perrin-Jablonski como mostrado na Figura 2.49 .
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Figura 2.49 - Diagrama de Perrin-Jablonski representando os processos de recombinacao
intramoleculares apds a foto-excitacdo. As setas onduladas indicam geracdo de
fonons e as setas retilineas envolvem fotons. Abaixo do diagrama de Jablonski
mostramos os espectros de absor¢do, fluorescéncia e fosforescéncia. Adaptada de
V. Bernard.[2.29]

Os processos para a desexcitacao da molécula s3o: a relaxagdo vibracional, a
conversao interna, a fluorescéncia e o cruzamento intersistemas. Esses processos podem
competir com as transi¢des radiativas ou mesmo complementé-las e sdo descritos a seguir. Na
Figura 2.50 mostramos alguns processos de desexcitacdo de uma molécula.

No processo de relaxacdo vibracional, durante a excitagdo da molécula por
um féton, o elétron excitado pode receber energia maior que a energia necessaria para realizar
uma transicdo para o primeiro nivel eletronico excitado, porém menor que a energia

necessaria para o nivel seguinte. Nesse caso, o elétron assumird niveis vibracionais mais
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excitados no primeiro nivel eletronico excitado, mas essa energia vibracional ¢ rapidamente
perdida (em ~107'?s) para o meio.

A conversado interna (CI) ¢ uma transicao ndo radiativa que ocorre entre dois
estados eletronicos de mesma multiplicidade de spin. A CI do estado S; para o Sy pode
ocorrer, mas ¢ menos eficiente do que a S, para S;, porque o gap entre S; e Sy ¢ muito maior.
Portanto, a CI entre S; e Sy deve competir com a fluorescéncia € com o cruzamento inter-
sistemas. A CI, além de competir com a emissao fluorescente, pode ser responsavel pela pré-
dissociacdo destas moléculas, uma vez que a transferéncia do elétron para um estado
vibracional alto de um estado eletronico menos energético pode provocar a ruptura da ligacao

molecular.

cruzamento
intersistemas

SN
Absorcao

CONversao
interna

Figura 2.50 — Processos de desexcitacdo de uma molécula.

A fluorescéncia ¢ uma relaxacgdo radiativa do estado singleto S; para Sy que
ocorre pela emissdo de fotons. A fluorescéncia ¢ detectada quando a taxa de decaimento
radiativo € pelo menos comparavel a taxa de decaimento ndo radiativo.

No cruzamento inter-sistemas (CIS) a multiplicidade do spin do elétron
excitado ¢ invertida devido ao acoplamento spin-Orbita (ou seja, acoplamento entre o
momento magnético orbital e 0 momento magnético de spin) [2.30] o que permite a migracao
do elétron para um estado tripleto T,. Os processos de conversdo interna fazem com que o
elétron relaxe do estado tripleto excitado para o estado tripleto de mais baixa energia, T;. A

partir do estado T; pode ocorrer uma transi¢ao para o estado fundamental através do processo
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radiativo denominado fosforescéncia (FOS) ou pode ocorrer uma relaxagdo para o estado
fundamental por processos nao radiativos, por exemplo, pela relaxacdo vibracional. A
eficiéncia do processo de fosforescéncia ¢ baixa devido ao seu grande tempo de vida (1), da
ordem de ~10° s. Na Tabela 2.5 apresentamos os tempos caracteristicos de processos

fotofisicos em moléculas excitadas.

Tabela 2.5 — Tempos caracteristicos de processos fotofisicos em moléculas excitadas.[2.29]

Processo Tempo (s)
Absorgao 10"
Relaxag¢ao Vibracional 10 a10"
Conversao Interna 10" a 10”
Cruzamento Intersistemas 10"%a10®
Fluorescéncia 10" a 10”7
Fosforescéncia 10°a1

2.4.3.2 Processos Intermoleculares

Existem diferentes processos intermoleculares ndo radiativos que competem
com os processos radiativos e ndo radiativos intramoleculares. Varios mecanismos sao
propostos para explicar a transferéncia de energia de forma ndo radiativa de segmentos de
menor conjugagdo para segmentos de maior conjugacao (difusdo espectral) em polimeros
conjugados.[2.31-2.33] Entre estes mecanismos podemos destacar a migragao por hopping € o
mecanismo Foster.

A migragdo por hopping consiste no tunelamento dos portadores de carga
entre moléculas de diferentes comprimentos de conjugagdo, o que exige superposi¢ao das
fungdes de onda do estado inicial e final. O mecanismo Fdster ndo exige a superposi¢ao de
fungdes de ondas e ¢ o mais aceito atualmente para explicar a difusdo espectral.

A migracdo ou transferéncia de Foster ocorre através da doagdo de energia
de uma molécula excitada (doadora — D*) para outra molécula no estado fundamental
(aceitadora — A). A interacdo entre as moléculas doadoras e aceitadoras pode ser representada
pela equacao:

D*+4—> D+ A4* (2.32)
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onde D e A representam as moléculas doadora e aceitadora no estado fundamental e D* ¢ A*

representam as moléculas doadora e aceitadora no estado excitado. Uma representacdo da

transferéncia de energia pelo mecanismo Foster pode ser vista na Figura 2.51.

Migragdo de energia enlre segmentos conjugados

D

n L

Figura 2.51 — Representacao da transferéncia de energia pelo mecanismo de Foster entre moléculas
conjugadas com diferentes graus de conjugagdo.[2.34]

Apos excitacdo oOptica a molécula excitada pode transferir energia para uma

molécula vizinha com maior grau de conjugacdo (menor energia). Uma vez tendo recebido

esta energia a molécula vizinha passa para o estado excitado e pode transferir energia para

uma outra com um grau ainda maior de conjugacdo. Este processo ocorre até que haja

transferéncia de energia para uma determinada molécula na qual a probabilidade de transicao

radiativa seja maior que a probabilidade de transicdo ndo radiativa via mecanismo de Foster,

ocorrendo entdo a emissdo de luz.

2.4.4 Processos Opticos em Funcio da Temperatura.

O tratamento teorico dos processos fotofisicos que surgem nos polimeros

devido as excitagdes Opticas pode ser desenvolvido utilizando a aproximacdo de Born-

Oppenheimer.[2.35]
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Consideremos uma transi¢ao radiativa entre um estado eletronico
fundamental a ¢ um estado excitado b. Mostramos na Figura 2.52 as fun¢des de onda de

Born—Oppenheimer que descrevem o estado fundamental e excitado, respectivamente
v, (r,R) Xa (n) e t//b(r,R) X (m), usando o modelo de coordenadas configuracionais, em

uma aproximacao harmonica. Para simplificar, considera-se que as frequéncia s vibracionais
dos estados fundamental e excitado sdo iguais permitindo-se, entretanto que o valor médio das
coordenadas de configuracdo, Q, sejam diferentes.[2.36] A diferenca no valor médio de Q
surge devido as diferengas no acoplamento elétron-fonon entre os dois estados a e b. A

diferenca entre as energias dos estados a e b pode ser dada por:[2.36]

1

E'(0)-E*(Q)=E, —Ahw(%jz (0-0;), (233)

onde E“ (Q) ¢ a energia do estado fundamental, ja considerando o termo Ej =0, E*(Q) é a

energia do estado excitado, £, € a energia de absorc¢do e A ¢ dado por:[2.36]
1

a=(Me] (o -cr), (234

e caracteriza a diferenca no acoplamento elétron—fonon entre os estado eletronicos a ¢ b.

v e Qf sdo respectivamente as coordenadas dos minimos das superficies de energia
potencial que descrevem os estados fundamental e excitado. Pode-se representar A em termos
de uma outra constante adimensional, a constante de Huang—Rhys, S, definida por:[2.36]

b a)? _%
(2 -ar) ==, (2.35)

g AL _1Mo

2_5 ho

onde E,; ¢ a energia dissipada apds a absorcdo. O fator S mede, portanto, o deslocamento
relativo entre os minimos das curvas de potencial do estado fundamental e do excitado. Para
cadeias com pequeno grau de conjugacdo o espagamento entre a banda fundamental e
excitada ¢ grande, implicando em um fator de Huang—Rhys alto. Para cadeias com grande

grau de conjugacdo o espagamento ¢ menor e o fator de Huang—Rhys € baixo.[2.25,2.36]
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Figura 2.52 — Diagrama configuracional de coordenadas em uma aproximacdo harmoénica para os
estados eletronicos a € b.[2.25]

2.5 ANALISE DE FRANK-CONDON

A probabilidade de transi¢do entre um estado eletronico-vibracional inicial

| 7. (n)> para um estado eletronico-vibracional final | y, (m)> é proporcional ao quadrado do

elemento de matriz entre estes dois estados.[2.36] Considerando a existéncia de apenas um

modo vibracional de energia 7@ com o qual o espectro Optico pode acoplar, a forma de linha

para a banda de absor¢do para uma transicdo | y, (n)> - 7, (m)> pode ser expressa pela regra

de ouro de Fermi:[2.37]
I=1,>> Av,

onde Av, (fator de Boltzman) indica a média térmica sobre o n-€simo estado vibracional, £, ,

U ()] 2, () (B, ~ E., ~E). (2.36)

e Ep, sdo as energias do n-€simo e m-ésimo estados vibracionais nos estados eletronicos a e
b, respectivamente. Esta banda consistird de funcdes delta centralizadas em energias multiplas
de %iw. Se o alargamento de linha € significativo a fungdo delta é trocada por uma fungao

distribuicdo que leve em conta a dispersdo energética em torno de £, € Ep ,.[2.38]
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Em processos que envolvem a absor¢cdo por moléculas a integral de
sobreposi¢dao das fungdes de onda vibracionais ¢ obtida considerando o principio Franck-

Condon e pode ser expressa na forma,[2.38,2.39]

(2 (m)] 2, (n)) = e‘ATZ (”;—'J; (—%)m o (—A?z], (2.37)

onde L' s30 os polindmios de Laguerre (no caso especifico de n = 0 temos que L; (x) =1)e

1
Mo \2 ;
a constante 4 = (7) [Qg -0, } .

Para T = 0 K somente o estado vibracional n = 0 esta ocupado, e o fator

Franck-Condon assume a seguinte forma,

F,(0)=[( (m) 1] 2. ( ))\2— EIER (2.38)
m - /llb m Za n =¢ 2 m!’ .
que, em termos do parametro S de Huang-Rhys, definido na Eq. 2.31, pode ser reescrito
como,
1
— o S(Q)"
F, (0)—e (S) e (2.39)

Assim, em T = 0 K a fun¢do que molda a banda de absor¢ao ¢

e—SSm
1,(E)=1> o 5(E,, —E,,—E), (2.40)

sendo E, , =E, +mhw ¢ E,,—E, = E,, temos

—SSm
Iab(E)=Ioz[e '

m.

JJ(EO +mho—E). (2.41)

Para a emissdo, apos a excitacdo do sistema para algum estado vibracional

m no estado eletronico b, ocorre decaimento ndo radiativo via um processo multifonon para o

estado ;(b(O). Apbs este decaimento ndo radiativo segue-se a emissdo de radiagdo

eletromagnética, levando o sistema para o estado y, (n) Semelhantemente a absorcao, a

forma da banda de emissdo a temperatura T =0 K ¢

I, (E) =IOZ(G_S"§ : J&(EO —nhw—E). (2.42)

n
A linha que corresponde as transigdes puramente eletronicas tem

intensidade de:
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I, =17, (2.43)

onde o subscrito 00 indica transi¢do dptica sem acoplamento com modos vibracionais. Para m
=1 a intensidade ¢ dada por,

1, =178, (2.44)
onde o subscrito 01 indica transi¢do Optica envolvendo o acoplamento com um Unico modo

vibracional. Portanto, dividindo-se a Eq. 2.40 pela Eq. 2.39 temos:

gt
I

00

(2.45)

b

que nos permite obter experimentalmente o fator de Huang-Rhys. Para a interagdo com mais
de um modo vibracional pode ser utilizada a progressdo de Franck-Condon da linha de (00)

[2.40,2.41] que ¢ dada por

m
[Ies!

L. (E)=1,)] T 5[E0—Zn,.hw,.—Ej. (2.46)

Assim para cada modo vibracional haverd um fator Huang-Rhys diferente
Si, Sz, Ss,... e cada um pode ser obtido, mediante a Eq. 2.42, utilizando a intensidade /y;

respectiva a transigdo assistida pelo modo vibracional de frequéncia ,.

2.6 PROPRIEDADES (’)PTICAS DE POLIMEROS CONJUGADOS E SUA DEPENDENCIA COM A

TEMPERATURA

Os espectros de absor¢do e emissdo dos polimeros conjugados,
diferentemente de materiais inorganicos, ndo apresentam uma forma de linha estreita e bem
resolvida. Isso se deve a incerteza em relagdo ao comprimento de conjugacao das moléculas e
ao forte acoplamento dos estados eletronicos moleculares com os estados vibracionais da
cadeia.[2.36]

As transi¢des Opticas em polimeros conjugados podem ser basicamente

descritas por cinco pardmetros:

1 — a posicao em energia do pico da transicdo puramente eletronica (00), Ey;

2 — a intensidade integrada de PL;
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3 —alargura de linha a meia altura, I', da transi¢ao puramente eletronica;
4 — o fator de Huang-Rhys para cada modo vibracional, S;;

5 — as energias dos modos vibracionais, hw;, que acoplam com as transi¢des eletronicas.

Conhecendo estes parametros ¢ possivel reproduzir inteiramente o
comportamento dos espectros de absor¢do e de emissdo. A largura a meia altura (I') fornece a
dispersao do comprimento de conjugag¢do das cadeias absorvedoras e emissoras. A
intensidade da linha (00), o fator Huang-Rhys e a energia dos modos vibracionais fornecem as
intensidades de todos os picos do espectro bem como a diferenca de energia em relacdo ao
pico da transicdo puramente eletronica (00). Neste trabalho estamos interessados na
dependéncia dos parametros enumerados acima com a temperatura.[2.36]

A cadeia polimérica ¢ composta por segmentos conjugados com diferentes
graus de conjugacdo n. Deste modo os estados eletronicos sdo profundamente afetados pela
extensdo espacial da fun¢do de onda. Empiricamente, a dependéncia da energia de transi¢ao
da linha (00) com o grau de conjugacdo n [2.42-2.44] pode ser escrita como:

E=E, +i, (2.47)
n(T)
onde E, ¢ a menor energia de gap no caso de absor¢ao ou de emissdo a temperatura de 0 K, e
A ¢ um parametro que depende do material polimérico. No entanto, tor¢des moleculares
provocadas pela desordem térmica reduzem o tamanho efetivo de conjugacdo devido ao
desvio da planaridade da cadeia. A dependéncia do grau de conjuga¢do n com a temperatura
pode se descrita em termos da energia conformacional responséavel pelas tor¢des moleculares

através da expressao:[2.45]

n(T)=nyexp(e/k,T), (2.48)

onde ny € o grau de conjugacao efetivo a altas temperaturas. Deste modo, a dependéncia com

a temperatura da energia do pico puramente eletronico ¢ dada por:

AE
E=E,+———, (2.49)
exp(e/k,T)
onde Ej € o gap de energia em T = 0 K, AE = E/ny, onde E; ¢ uma energia que depende do
material polimérico e ny ¢ o grau de conjugacdo efetivo em altas temperaturas, € ¢ a energia

necessaria para efetuar as mudangas conformacionais (rotagdes entre mondmeros,

dobramentos, estiramentos,...) nas moléculas poliméricas.
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A dependéncia da intensidade integrada de PL com a temperatura ¢ dada

por:[2.46]

= 1 (0) (2.50)
1+ Bexp(—E, / kyT)’

onde Iy(0) ¢ a intensidade em T = 0 K, B € um parametro de ajuste, E, ¢ a energia de ativa¢ao
dos processos nao radiativos, energia necessaria para ativar os processos multifonons, e kg ¢ a
constante de Boltzmann. Na Figura 2.53 mostramos a energia de ativagdo em um diagrama

configuracional.

Energia

Processo
Multifonon

Q. 9 o

Figura 2.53 — Energia de ativagdo representada em um diagrama configuracional.

A variagdo do acoplamento elétron-fonon com a temperatura ¢ muito
importante, pois o perfil espectral ¢ alterado por esta dependéncia. As amplitudes relativas
entre as bandas vibracionais e a linha puramente eletronica no espectro de emissdo ddo as
intensidades desse acoplamento, que ¢ definido pelo fator Huang-Rhys, S. Este pardmetro S
também quantifica o numero médio de fonons envolvidos no processo de relaxacdo. Estudos
experimentais indicam que o parametro S esta relacionado com a estrutura do sistema
molecular, sendo maior em sistemas que apresentam estados eletronicos localizados
(segmentos conjugados de menor tamanho). A relagdo entre o fator Huang-Rhys (S) e o grau

de conjugac¢do n ¢ dada por:[2.40,2.47]

S =a + L , 2.51
" nyexp(e/kyT)+1 @31)
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onde i = 1, 2, 3, ..., a; ¢ o fator Huang-Rhys para moléculas com alto grau ou tamanho de
conjugacao efetivo grande, ny ¢ o grau de conjugacao efetivo a altas temperaturas e b; ¢ um
pardmetro a ser determinado. Q. G. Zeng e colab. [2.48] utilizaram uma outra rela¢do entre o

fator Huang-Rhys de acoplamento S e o grau de conjugacdo n dada por:
S=aexp(-n"/b), (2.52)

onde a, b sdo empiricamente escolhidos para o PPV com valores 3,2 e 38 [2.42],

respectivamente € n ¢ o comprimento de conjugacao.

2.7 MODELO DE AJUSTE DA FORMA DE LINHA DO ESPECTRO DE EMISSAO DE POLIMEROS

CONJUGADOS

Considerando os polimeros conjugados como sistemas desordenados
unidimensionais, ¢ preciso considerar, ndo importe o qudo fraca a desordem, o elétron esta
sempre localizado.[2.49] Também ¢ bem conhecido que a estrutura vibronica ¢ uma
conseqiiéncia dos estados eletronicos estarem mais localizados.[2.40,2.50] A redugdo da
desordem térmica com o decréscimo da temperatura aumenta a extensao espacial da funcao de
onda eletronica (comprimento de conjugagdo) e, portanto, a deslocalizacdo eletronica. A
intensidade relativa dos picos vibronicos deveria entdo diminuir com o decréscimo da
temperatura, como foi observado na evolugdo do espectro de PL com temperatura do BEH-
PPV no trabalho de Oliveira e colab..[2.51]

No modelo de ajuste da forma de linha do espectro de emissao proposto por
Cury e colab. [2.52] ¢ considerada a coexisténcia de estados localizados e deslocalizados a
baixas temperaturas. Diferentemente do trabalho de Hagler e colab.,[2.40] foi incluido um
termo Gaussiano adicional na densidade conjunta de estados para os estados localizados. A
forma de linha de emissdo total ¢ entdo representada pela progressdao de Franck-Condon de

uma forma de linha puramente eletronica de ordem zero, [o(E),
=3 1,(E-Y. nha,) H\ 2(n)| 2(0 \ (2.53)
{’L‘}

Os ho’'s sdo as energias dos modos vibracionais que participam
efetivamente da formacdo das bandas vibronicas e x(#;) sdo as funcdes de onda vibracionais
da rede. Em termos dos fatores de Huang-Rhys S; os fatores de Franck-Condon que

determinam as amplitudes relativas das bandas vibronicas, sdo definidos como:[2.53]
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2 *S,-Si
(z(m)|z(0)) = . (2.54)

onde o #; ¢ o nimero de modos vibronicos no estado excitado de vibragao.

A forma de linha de ordem-zero (Iy) proposta aqui, no contexto da teoria
SSH,[2.54] ¢ usada para estudar o espectro de emissao. Considera-se que a localizagao € mais
alta nos extremos da banda, como mencionado por Hagler e colab.,[2.40] diminuindo para
valores minimos em dire¢do ao centro da banda. Estes estados, pertencentes aos centros da
banda, serdo supostos como estados quase-deslocalizados. Nos temos entdo para a forma de
linha de ordem-zero Iy(E) da Eq. (2.53) a expressao:

(R-Ry)’
1—2

&) A e

L(E)=(1-A)e T +?jﬁd& (2.55)
E?—(2R)

o primeiro termo do lado direito ¢ uma fun¢do gaussiana representando os estados localizados
com intensidade méxima na extremidade da banda de emissdao Ey (= 2R¢). O segundo termo,
dado por uma singularidade de raiz quadrada alargada, representa os estados quase-
deslocalizados. I" ¢ a largura de linha de ambas as fungdes Gaussianas. O pardmetro A fornece
uma medida da dimensionalidade dos estados eletronicos envolvidos nas transi¢gdes Opticas. A
= 0 se apenas estados localizados (zerodimensional) estdo envolvidos, A = 1 se apenas
estados unidimensionais estdo envolvidos. Este ajuste nos permite encontrar o fator de
Huang-Rhys (Sjo) para cada um dos modos vibracionais (ho;) passiveis de serem ativados na
regido da primeira banda vibronica (01).

Na Figura 2.54 mostramos um exemplo de ajuste obtido pelo modelo
proposto por Cury e colab.[2.52] e a energia dos modos vibracionais (hw;), em relagdo ao pico
puramente eletronico (Ey = 2,056 eV), passiveis de serem ativados na regido da primeira

banda vibronica (01).
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Figura 2.54 — Espectro de fotoluminescéncia do BEH-PPV (linha soélida preta), ajuste do espectro de
PL obtido pelo modelo proposto por Cury e colab.[2.52] ¢ a posi¢do em energia dos
modos vibracionais (hw).

Os valores dos fatores de Huang-Rhys: S; = 0,13; S, = 0,45 ¢ S; = 0,33
indicam que em 75 K o modo mais intenso € o hw;, associado ao estiramento C=C acoplado
ao dobramento C—H do grupo vinil, seguido do hws; associado ao estiramento C—C do anel
fenil, e que o modo hw; associado ao estiramento C—C acoplado ao dobramento C—H do anel
fenil estd aumentando a intensidade.[2.52] O uso do pardmetro A se mostrou eficiente ja que
ele possibilitou ajustar a assimetria do pico puramente eletronico comprovando que a
transi¢ao ¢ composta de estados localizados e deslocalizados a baixas temperaturas. O modelo
¢ muito eficiente para uma avaliagdo de quais modos de vibragdo se tornam ativos com a

variagao da temperatura. Ele serd usado na andlise dos resultados experimentais do item 4.2.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS, POLIMEROS UTILIZADOS E AMOSTRAS

Para caracterizar as amostras utilizamos as seguintes técnicas experimentais:
fotoluminescéncia (PL), Raman, refletancia, absor¢do, microscopia eletronica de varredura

(SEM) e medidas elétricas. Neste capitulo fazemos uma breve descri¢do de cada uma delas.

3.1 FOTOLUMINESCENCIA

A palavra luminescéncia vem do Latin (/umen = luz) e foi primeiramente
introduzida como /uminescenz, pelo fisico Eilhard Wiedemann em 1888, para descrever todos
aqueles fendmenos de luz que ndo sdo condicionados pela elevagdo da temperatura, como um
oposto a incandescéncia. A luminescéncia produz luz “fria” considerando que a
incandescéncia produz luz “quente”. Os varios tipos de luminescéncia sao classificados de

acordo com o modo de excita¢do e sao mostrados na Tabela 3.1, os principais tipos.[3.1]

Tabela 3.1 — Principais tipos de luminescéncia.[3.1]

Fenomeno Tipo de excitacio

Fotoluminescéncia (fluorescéncia ~ .
otoluminescéncia (fluorescéncia e Absorcao de luz (fotons)

fosforescéncia)
Radioluminescéncia Radiac¢do ionizante (raios-X, a, B, v)
Catodoluminescéncia Raios catodicos (feixe de elétrons)
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Aquecimento ap6s prévio
Termoluminescéncia armazenamento de energia (e.g.
irradiacao radioativa)
Quimioluminescéncia Processos quimicos (e.g. oxidagdo)
Bioluminescéncia Processos bioquimicos
Sonoluminescéncia Ultrassons

A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo casos particulares da luminescéncia.
O modo de excitacdo ¢ a absor¢cao de um foton, que faz com que o material atinja um estado
eletronico excitado. Na fluorescéncia, a radiacdo espontaneamente emitida cessa
imediatamente apds a radiacdo excitadora desaparecer. Na fosforescéncia a emissdo

espontdnea persiste durante intervalos de tempo longos (até horas, mas normalmente
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segundos ou fracdes de segundos) depois da excitagcdo.[3.2] A emissdo de fotons que
acompanha a desexcitacdo ¢ também conhecida como fotoluminescéncia (fluorescéncia e
fosforescéncia) que ¢ um dos possiveis efeitos fisicos da interacdo da luz com a matéria. Na
Figura 3.1 mostramos um diagrama esquematico dos possiveis processos associados ao
espalhamento e absor¢do da luz. A técnica de fotoluminescéncia consiste na analise dos
canais de recombinacao radiativos do par elétron-buraco foto-excitado. A grande versatilidade
desta técnica na caracterizagao Optica de semicondutores permite o estudo das propriedades
opticas em fun¢do da temperatura, intensidade de excitagdo e campos magnéticos, pressao,

etc.. Além disso, ¢ uma técnica ndo destrutiva e ndo requer preparagao especial das amostras.

INTERACAO DA LUZ
COM A MATERIA

ESPALHAMENTO ABSORCAO
Elastico Inelastico -
7 Fluorescéncia
(Rayleigh) (Raman, Brillouin) Fotolummescenma ™ Fosforescéncia
Eletroluminescéncia
Termoluminescéncia
etc.

Figura 3.1 — Possiveis efeitos fisicos da interagdo da luz com a matéria. Adaptada da Ref. 3.1.

Materiais semicondutores organicos sdo caracterizados pela presenca de
uma banda de valores proibidos de energia (entre 0 e 3,2 eV), chamada de gap de energia. Em
T = 0 K todos os elétrons encontram-se na banda n e todos os estados disponiveis estdo na
banda m*. Quando um féton de energia maior que a energia de gap incide sobre uma
molécula, ela é promovida para um estado excitado singleto, Sn. Segundo a regra de Kasha®, a

molécula se desativa por relaxacao através dos niveis vibracionais até atingir o primeiro nivel

% A emissdo ocorre sempre do nivel eletronico de menor energia (S;). Ja que o excesso de energia ¢ rapidamente
dissipado pelo processo de conversdo interna.
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vibracional do estado excitado singleto de menor energia (S;). A partir de S, se o spin nao
mudar, ela pode seguir dois caminhos para retornar ao estado fundamental. Primeiro, se a
diferenca de energia entre S; e Sy (estado fundamental) ndo for muito grande e existir
possibilidade de sobreposicdo de niveis vibracionais (cruzamento intersistemas), a molécula
pode ser levada ao mais baixo nivel vibracional de Sy por relaxagdo vibracional sem emissao
de radiacao eletromagnética, no que se caracteriza com uma conversao interna. Segundo, se a
diferenca energética entre S; e Sy for relativamente grande, a desativacdo para o estado
fundamental se d4 com emissdo de radiagdo na forma de fluorescéncia.[3.3] O processo ¢

representado na Figura 3.2 para semicondutores organicos.

2

S, relaxacidovibracional

cruzamento

intersistemas

conversao
interna

Absorcao

Figura 3.2 — Seqiiéncia de etapas que levam a fluorescéncia.

A descrigdo da montagem de fotoluminescéncia que segue abaixo
corresponde 4 existente no Laboratorio de Optica e Optoeletronica do Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Londrina (UEL) onde foram realizadas as medidas de
fotoluminescéncia nos conjuntos de amostras, detalhadas na secao 3.5.

As fontes de excitacdo utilizadas na técnica de PL sdo: um laser de Ar’,
emitindo na linha 457,9 nm, ou um LED azul de alto brilho com maximo de emissdao em ~458
nm. O espectro do LED ¢ mostrado na Figura 3.3. O laser foi adequadamente refrigerado a
agua e modulado mecanicamente por um chopper na frequéncia de 200 Hz. O spot do laser
sobre a amostra ¢ de aproximadamente 100 pum para uma corrente de 20 A. O LED ¢
alimentado por um gerador de ondas, configurado para gerar ondas triangulares, de 200 Hz e

tensao pico a pico de 8,4 Vpp. A amostra semicondutora ¢ fixada, com a utilizacao de “cola
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prata”, a um porta-amostra localizado no interior de um criostato, o qual ¢ acoplado a um
sistema de vacuo (composto por uma bomba mecanica e uma bomba turbo — molecular) que
. L. o -6 ~ , . .
permite atingir pressdes da ordem de 10™ Torr. Esta pressdo € necessaria para que o sistema
de ciclo fechado de Hélio possibilite a obten¢do de baixas temperaturas, permitindo, no nosso

caso, que a temperatura da amostra possa ser variada desde 9 até 300 K.

Comprimento de Onda (nm)
550 00 450 400 350

ILED de alto brilho azul| |

Intensidade (unid.arb.)

14 26 28 30 3.2

()
[

Energia(eV)

Figura 3.3 — Espectro do LED azul usado neste trabalho de tese.

A montagem experimental de fotoluminescéncia estd esquematizada na
Figura 3.4 para o uso do laser e na Figura 3.5 para o uso de LED. O uso de LED de alto brilho
como fonte de excitagdo em PL ndo ¢ comumente encontrado na literatura. A luminescéncia
da amostra excitada ¢ coletada e focalizada por uma lente convergente na fenda de entrada
(com abertura de aproximadamente 100 um) de um espectrometro (Jarrell-Ash de 0,5 m),
antes da qual ¢ utilizado um filtro RG 530 (Schott) a fim de eliminar a radia¢do espalhada
proveniente do laser (ou LED). A grade de difracdo ¢ de 600 linhas/mm com blaze em 12000
A, utilizada em segunda ordem, é movida por um motor de passo o que permite fazer a
varredura em comprimento de onda. Um fotomultiplicador de GaAs, detecta e envia o sinal
para um amplificador sincrono (lock-in) modelo SR510 (Stanford), o qual repassa o sinal
amplificado para o sistema de aquisi¢cdo, que o processa € o exibe na tela do computador. A
temperatura ¢ controlada por um sistema da LakeShore modelo 331 e a poténcia de excitagdo
¢ controlada através da utilizagdo de filtros de densidade neutra (ou de um filtro circular

giratorio) dispostos no percurso do laser.
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Figura 3.4 — Esquema da técnica de fotoluminescéncia com Laser: 1 — Refrigeragcdo do laser, 2 —
Controlador do Laser, 3 — Laser de Ar', 4 — Prismas, 5 — Filtros de densidade neutra, 6
—Chopper, 7 — Sistema de vacuo, 8 — Compressor, 9 — Espelhos, 10 — Lente
focalizadora, 11 — Criostato, 12 — Lente Coletora, 13 — Monocromador, 14 — Motor de
passo, 15 — Fotomultiplicadora, 16 — Controlador do Chopper, 17 — Controlador de
temperatura, 18 — Lock-in, 19 — Sistema de aquisi¢do de dados.
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Figura 3.5 — Esquema da técnica de fotoluminescéncia com LED: 1 — Sistema de vacuo, 2 —
Compressor, 3 — Criostato, 4 — Lente focalizadora, 5 — Lente Coletora, 6 — Motor de
passo, 7 — Monocromador, 8 — Fotomultiplicador de GaAs, 9 — LED, 10 —
Controlador de temperatura, 11 — Gerador de Ondas, 12 — Lock-in, 13 —Sistema de
aquisi¢do de dados.
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3.2 REFLETIVIDADE

As medidas de refletividade dos substratos de vidro (conjunto C) e metal
(conjunto D) foram feitas utilizando o espectrometro da Ocean Optics modelo S2000,

mostrado na Figura 3.6.

(a) 4
2
1 ]
| | 3
| £
Il mTRos l".l -
II| l"'n S
III \Il'*-. ""\_“
etk e e,y "
(B)
1]

Figura 3.6 — Esquema de montagem para medidas de refletividade.(a) 1 — Suporte; 2 — Fibra Optica;
3- Lampada de Tungsténio; 4 — Espectrometro ¢ 5 — Micro-computador. (b) 1 — Suporte;
2 — Ponta de provas contendo as fibras opticas e 3 — porta-amostras.

O suporte (1) em detalhe na Figura 3.6b) ¢ composto de uma garra que
segura a ponta de provas contendo as fibras Opticas (2b) e do porta amostras (3b). Uma das
fibras Opticas direciona a luz da lampada de tungsténio (3a) para a amostra, e a outra fibra
optica coleta a luz refletida e a envia para um espectrometro constituido por um CCD —
charge-coupled device ou Dispositivo de Carga Acoplado (4a) que esta ligado a um micro-

computador (5a) que analisara os dados coletados.
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3.3 ABSORCAO

As medidas de absor¢do oOptica na regido UV-Vis foram feitas utilizando o
espectrometro da marca Jenway modelo 6400 no Laboratério de Semicondutores do Instituto
de Fisica da UFMG, mostrado na Figura 3.7. Esse equipamento permite a realizacdo de
medidas de absor¢do por transmissdo. Através destas medidas € possivel obter o gap optico
dos polimeros utilizados neste trabalho. O gap optico pode ser determinado pela energia onde

o espectro de PL cruza com o espectro de absor¢do.[3.4]

Figura 3.7 — A) Espectrometro Jenway modelo 6400.

3.4 RAMAN

No espalhamento Raman, uma radiagdo monocromatica interage com a
molécula e ¢ espalhada com frequéncia ligeiramente modificada. Essa varia¢dao de frequéncia
corresponde a diferenca de energia entre dois estados vibracionais. A atividade de um
determinado modo vibracional esta associada a variagdo do momento de dipolo induzido na
molécula pelo campo elétrico da radiagdo incidente, com o movimento de vibra¢do. Ja no
caso da espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho, deve ser considerada a variacdo do
momento de dipolo intrinseco da molécula com a vibragdo.[3.5]

Uma diferenga essencial entre as espectroscopias IR, eletronica ¢ Raman ¢
que enquanto as duas primeiras envolvem a absorcao ressonante de fotons (hv = E, — E), na
ultima esta envolvido o fendmeno de espalhamento inelastico de fotons. Neste caso devemos

considerar a participacdao de dois fotons sendo que a conservagdo de energia vai implicar que
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a diferenca de energia entre ambos (foton incidente e foton espalhado) deva ser igual a
diferenca de energia entre dois auto-estados moleculares. Portanto a energia do foton
incidente e do foton espalhado, individualmente, ndo corresponde a diferenca de energia entre
quaisquer auto-estados da molécula. O caso que nos interessa aqui € aquele em que as
transicdes em questdo sdo transi¢des vibracionais, mas tais transi¢des podem ser também
entre estados rotacionais, eletronicos, de spin, etc. Podemos entdo representar uma transi¢ao

vibracional Raman de acordo com o esquema apresentado na Figura 3.8.[3.6]

V(Q)
excitado

W hETETE R eRE ESETETE virtual

b o fundamental

AE ( ry= AE=h(v,-v)

Q

Figura 3.8 — Esquema de uma transi¢@o vibracional Raman.[3.6]

E importante notar que o foton incidente (hvo) e o foton espalhado (hv’) nio
devem ser analisados separadamente, pois o espalhamento ndo ¢ como em um processo
seqiiencial de absor¢do e emissao, que € o caso da fluorescéncia. A escala de tempo envolvida
no espalhamento Raman ¢ da ordem de femtosegundos (107 s), e isso implica que, pela
relacdo de incerteza AE.At > 7, a energia do chamado estado virtual (ou intermedidrio) nao
precisa satisfazer o principio de conservagdo de energia. Esse estado recebe este nome por ndo
corresponder a nenhum dos estados estacionarios da molécula. Na verdade o estado virtual ¢
um auto-estado do sistema molécula + radiagdo.[3.6] Os mecanismos de espalhamento para o

efeito Raman e Rayleigh podem ser esquematicamente representados conforme a Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Esquema representativo dos mecanismos de espalhamento elastico (Rayleigh) e
inelasticos (Raman anti-Stokes ¢ Stokes).[3.7]

No espalhamento Raman anti-Stokes, o foton incidente de energia hvy
interage com a molécula ja4 num estado vibracional excitado, levando-a a um estado
vibracional intermedidrio (ndo necessariamente um nivel energético proprio da molécula) e ¢
espalhado com energia h(vy + v,), onde v, ¢ a diferenca de energia entre os dois niveis
vibracionais. No espalhamento Rayleigh, o féton incidente e o espalhado apresentam os
mesmos valores de energia, ou seja, o espalhamento ¢ eldstico e ndo fornece nenhum dado
vibracional sobre a molécula. Ja4 no espalhamento Raman Stokes o foton incidente interage
com a molécula em seu estado fundamental e ¢ espalhado com energia h(vop — vy). Por
apresentar intensidade relativamente maior do que o espalhamento anti-Stokes, na grande
maioria das vezes os espectros Raman sdo obtidos na regido do espalhamento Stokes. A
frequéncia vibracional ¢ obtida a partir da diferenca entre as frequéncia s das radiagdes
incidente e espalhada.[3.5]

A montagem de Raman que segue abaixo corresponde a existente no
Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Biomédica do Departamento de Fisica da
Universidade Vale do Paraiba (UNIVAP) onde foram realizadas as medidas de Raman nos
conjuntos de amostras, detalhadas na secao 3.5. O espectrometro Bruker RFS/100S utilizado

para fazer as medidas de Raman a temperatura ambiente ¢ mostrado na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Espectrdmetro Bruker RFS/100S com excitagdo na linha 1064 nm de um laser
Nd:YAG, 165 mW de poténcia de excitacdo na amostra.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um tipo de microscopio
eletronico capaz de produzir imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. Devido
a maneira com que as imagens sdo criadas, imagens de MEV tem uma aparéncia
tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada
amostra.[3.8]

O MEYV consiste basicamente de uma coluna optico-eletronica, cdmara para
a amostra, sistema de vacuo e controle eletronico e sistema de imagem. As imagens no MEV
sdo construidas ponto a ponto, de modo similar a formagao de uma imagem de televisdo. Um
feixe de elétrons de alta energia ¢ focalizado num ponto da amostra, o que provoca emissao de
elétrons com grande espalhamento de energia, que sdo coletados e amplificados para fornecer
um sinal elétrico. Este sinal ¢ utilizado para modular a intensidade de um feixe de elétrons
num tubo de raios catddicos (TRC). Para construir a imagem completa, o feixe de elétrons ¢
varrido sobre uma 4rea da superficie da amostra enquanto que um feixe no TRC ¢ varrido

sincronicamente sobre um lastro geometricamente similar.[3.9]
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Na Figura 3.11 mostramos o desenho esquemadtico da coluna oOptico-
eletronica do MEV. Na coluna 6ptico-eletronica estao localizados o canhao de elétrons, que
gera os elétrons primadrios (os elétrons sdo gerados a partir de um filamento termidnico de
tungsténio e acelerados por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo que varia entre
0,2 kV a 30 kV), as lentes condensadoras, que colimam o feixe de elétrons primarios, as
bobinas, que promovem a deflexdo do feixe de elétrons primarios no sentido horizontal e
vertical sobre uma dada regido da amostra, as bobinas que fazem também as corre¢des de
astigmatismo e a lente objetiva, que o focaliza sobre a amostra. Toda a coluna deve estar sob

vacuo durante a emissdo do feixe de elétrons primarios.

Fonte de elétrons

Anods

Coluna em { Condensadoras

alte vacuo

Bobinas de
varredura

v

v

Objetiva

Camara em
alto on baixo
Vacuo

Amaostra

Bombas de
VACHO

Figura 3.11 — Desenho esquematico da coluna do MEV.[3.10]

Quando o feixe de elétrons atinge a superficie da amostra ocorre uma série
de interagdes que podem ser divididas em varios tipos, sendo os trés mais importantes:
retroespalhados, secundarios e Auger. Na Figura 3.12 mostramos o volume de interacdo do
feixe. O feixe interage com a regido de incidéncia da amostra até uma profundidade que pode
variar de ~1 pm a ~6 pm. Essa profundidade ¢ diretamente proporcional a magnitude da

energia do feixe e inversamente proporcional ao numero atomico dos atomos da amostra. Esta
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regido € conhecida por volume de interacdo, o qual gera os sinais que sdo detectados e

utilizados para a formagao da imagem e para microanalise.

Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
AmostTa H

- Fante de elétrons secundirios

{._J Fonte de clérons retroespalhados

0 Fonle de raios- X caracieristicos

Figura 3.12 — Volume de interago.[3.10]

As medidas de microscopia eletronica de varredura apresentadas neste

trabalho foram realizadas no Laboratério de Microscopia € Microandlise da Universidade

Estadual de Londrina.

3.6 MEDIDAS ELETRICAS

Foram realizadas medidas da resisténcia e das curvas IxV dos dispositivos

OLED mostrados no conjunto G. A resisténcia dos OLEDs foi medida com um multimetro de

marca Keithley modelo 196 e as curvas IxV foram obtidas utilizando uma fonte de tensao

programavel Keithley modelo 220 no Laboratorio de Fisica de Semicondutores do Instituto de

Fisica da UFMG. Um programa feito em IBASIC permite a aquisi¢do dos dados. Este

programa controla a varredura da tensao ao mesmo tempo em que 1€ a corrente do dispositivo

e armazena os dados. Através da curva IxV € possivel identificar entre outros parametros a

tensao de ativagao do OLED.
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3.7 TECNICAS DE DEPOSICAO DE POLIMEROS

Na década de 90 a utilizagio do polimero conjugado poly(p-
phenylenevinylene) (PPV) como meio ativo de dispositivos eletroluminescentes levou a uma
revolucdo na aplicacdo destes polimeros na industria optoeletronica.[3.9] Contudo, o PPV ¢
insolivel em solventes organicos (THF, -cloroféormio, xileno, etc.) limitando sua
aplicabilidade. Este problema foi solucionado com a sintese dos derivados do PPV (MEH-
PPV, BDMO-PPV, BEHP-PPV, etc.). Estes novos polimeros t€tm o mesmo esqueleto
(backbone) que o PPV, mas com grupos laterais flexiveis ligados ao esqueleto, o que os torna
soluveis em solventes organicos. Com isso abriu-se a possibilidade de se utilizar diversas
técnicas para a fabricacdo de filmes finos poliméricos como casting, dip-coating e spin-
coating.

Os filmes produzidos pela técnica casting sdo de processamento bastante
simples. A solug¢do polimérica € gotejada sobre o substrato que € colocado subseqiientemente
em uma estufa a vacuo. O vacuo feito lentamente garante uma maior homogeneidade ao
processo. Os filmes feitos empregando a técnica casting nao apresentam qualquer tipo de
ordenamento molecular e observa-se uma razoavel homogeneidade macroscopica que
depende fortemente da concentracdo da solucdo espalhada e da taxa de evaporagdo do
solvente.

A técnica de dip-coating consiste em mergulhar e retirar lentamente o
substrato, com uma velocidade uniforme, de um recipiente contendo o polimero em solugao.
O processo de dip-coating pode ser separado em trés estagios: imersdo; tempo de espera e
retirada. Na imersao o substrato ¢ imerso na solucdo polimérica a uma velocidade constante.
O tempo de permanéncia ¢ o tempo em que o substrato permanece imerso € imoével na
solugdo, permitindo que a camada de polimero possa se aderir ao substrato. A retirada ¢ feita
em velocidade constante e a espessura do filme depende da velocidade.

A técnica de spin-coating se tornou o método padrio de produzir filmes
finos de alta qualidade para diferentes aplicagdes em dispositivos eletronicos e
optoeletronicos. Esta técnica consiste em gotejar uma solugdo usando uma seringa, proveta ou
micro-pipeta sobre um substrato e submeté-lo a uma rotacdo controlada de forma a espalhar
homogeneamente a solugdo. Sdo controladas a velocidade e o tempo de deposi¢do do
polimero. Durante a rotacdo, a for¢a centrifuga impulsiona a solucdo para as bordas do

substrato. A tensdo superficial e as forgas viscosas promovem a retengdo de uma pelicula de
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filme sobre o substrato. As principais caracteristicas do filme polimérico obtido por spin-
coating sao a uniformidade na espessura ¢ a auséncia de defeitos mecanicos. Na Figura 3.13

mostramos o processo de deposi¢ao pela técnica spin-coating.

Polimero
Porta-substrato :
. substrato Ml W
W, e
\‘;Ei‘:z =0
ey T
‘E-LHH _
spiner

Figura 3.13 — Técnica de spin-coating.

A técnica spin-coating ¢ utilizada em muitas aplicacdes onde a superficie do
substrato ou objeto devem ser recobertas com finas camadas de material. A técnica permite
obter filmes homogéneos com espessura da ordem de nandmetros ¢ com 6tima qualidade

optica.

3.8 POLIMEROS UTILIZADOS NESTE TRABALHO

Neste trabalho estudamos dois derivados do poli(1,4-parafenileno-vinileno)
(PPV), o poli[2-metoxi-5-(2 -etilhexiloxi)l,4-parafenileno-vinileno] (MEH-PPV) e o
poli[2,5-bis(3",7 -dimetiloctiloxi) 1 ,4-parafenileno-vinileno] (BDMO-PPV). Ambos sdo
homopolimeros, pois apresentam uma Unica unidade repetitiva em sua cadeia. O esqueleto
(backbone) ¢ composto de grupo fenil ligado a um vinil (idéntico a um PPV) e ambos
possuem dois radicais. O BDMO-PPV tem dois radicais iguais tipo dimetiloctiloxi e o MEH-
PPV tem um radical tipo metil e outro tipo 2-etilhexiloxi.[3.11] Na Figura 3.14 mostramos a

estrutura quimica destes polimeros conjugados.
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Figura 3.14 — Estrutura quimica do a) BDMO-PPV e do b) MEH-PPV.

Na Figura 3.15 mostramos os diagramas de energias do MEH-PPV e do
BDMO-PPV. O diagrama de nivel de energia do MEH-PPV foi proposto por Chang e
colab.[3.12] Através de medidas de voltametria ciclica foi possivel estimar o potencial de
ionizacao do polimero, que € equivalente a energia do LUMO, 3,2 eV. A energia do HOMO
(5,3 eV) foi estimada através da soma da energia LUMO e da energia de gap (2,1 eV) medida
por eletroquimica. O diagrama de nivel de energia do BDMO-PPV foi proposto por Wantz e
colab.,[3.13] estimando-se a energia do LUMO em 2,9 eV e a do HOMO em 5,1 eV.
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Figura 3.15 — Diagramas de niveis de energia do MEH-PPV e BDMO-PPV. Para efeito de
comparacao incluimos a fung¢do trabalho do ITO e do Ca.

Na Figura 3.16 mostramos os espectros de absor¢ao do MEH-PPV e do

BDMO-PPV obtidos por S. M. Chang e colab.[3.11] e os espectros de fotoluminescéncia (10
K) e absor¢ao (300 K) do MEH-PPV obtidos por Marletta e colab.[3.14] o espectro de
eletroluminescéncia do BDMO-PPV obtido por Wantz e colab..[3.15]
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Figura 3.16 — Espectros de a) absor¢do do BDMO-PPV e MEH-PPV,[3.11] b) absor¢do ¢
fotoluminescéncia do MEH-PPV,[3.14] c) eletroluminescéncia do BDMO-

PPV.[3.15]
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O méaximo de absor¢ao do MEH-PPV e do BDMO-PPV estao em 503 nm
(2,47 meV) e 508 nm (2,44 eV), respectivamente. O espectro de PL do MEH-PPV a 10 K
apresenta trés picos caracteristicos: o pico puramente eletronico em 608 nm (2,04 eV), o pico
referente a primeira banda vibronica em 674 nm (1,84 eV) e o referente a segunda banda
vibronica em 724 nm (1,71 eV). O espectro de eletroluminescéncia do BDMO-PPV obtido
por Wantz e colab.[3.15] a temperatura ambiente apresenta os trés picos caracteristicos dos
derivados do PPV: o pico puramente eletronico em ~2,11 eV (587,6 nm), o pico referente a
primeira banda vibronica em ~1,96 eV (632,6 nm) e o referente a segunda banda vibronica em
~1,80 eV (688,8 nm). O Stokes shift, diferenga entre 0 maximo de absor¢do ¢ o maximo de
PL, para o MEH-PPV ¢ ~77 nm (342 meV), do BDMO-PPV ~80 nm (330 meV) e do BEH-
PPV ¢ de ~47,1 nm (182 meV).[3.15] Verifica-se assim que o Stokes shift de materiais
organicos ¢ bem maior que o encontrado em materiais inorganicos que ¢ de poucos meV. Em
pogos quanticos de InGaAs/GaAs, por exemplo, ¢ de 3,1 meV.[3.16]

Na Figura 3.17 ¢ apresentado o espectro Raman, redigitalizado do artigo de
Wantz e colab. [3.15] do polimero conjugado derivado do PPV, BDMO-PPV que, segundo o

mesmo autor, ¢ semelhante ao espectro de MEH-PPV obtido nas mesmas condigdes

experimentais.
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Figura 3.17 — Espectro Raman do BDMO-PPV obtido & temperatura ambiente (300 K) por Wantz e

colab. com um microespectrometro confocal Labram e fonte de excitacdo em 752,42
nm.[3.15]
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O espectro de Raman obtido por Wantz e colab. [3.15] com picos intensos
em 1111,5 em’, 1282,2 cm'l, 1309,3 cem’! e 1580,2 em’! ¢ quase idéntico ao obtido por
Oliveira e colab.[3.16] para o derivado do PPV, o BEH-PPV. Na Tabela 3.6 apresentamos a
atribuicdo modos vibracionais, atribuidos por tentativa, obtidos pela técnica Raman a T = 300

K para o MEH-PPV conforme pode ser visto no espectro da Figura 3.17.

Tabela 3.2 — Atribui¢do dos modos vibracionais obtidos por Raman com um
microespectrometro confocal Labram e fonte de excitacdo em
752,42 nm para o MEH-PPV.[3.15]

Atribuicao v(cm'l) v(meV)
v (C=C) do grupo vinil 16229 201,4
v (C-C) do anel fenilico 1580,2 195,9
v (C=C) + B (C-H) do grupo vinil 13093 162,3
v (C-C) entre anéis 1282,2 159,0
v (C-C) + B (C-H) do anel fenilico 1111,5 137.8

v = Estiramento; § = Dobramento angular

3.9 AMOSTRAS

As amostras analisadas neste trabalho estdo divididas em conjuntos:

3.9.1 Conjunto A — MEH-PPV sobre Vidro (BK7)

Este conjunto ¢ composto das primeiras amostras adquiridas pelo Grupo de
Optica e Optoeletronica (GOO) da Universidade Estadual de Londrina — UEL. Elas foram
doadas pelo prof. L. A. Cury da UFMG e foram preparadas durante seu pos-doutorado na
University of California at Santa Barbara, UCSB, Califérnia, USA. As amostras foram
preparadas pela técnica de spin-coating, com concentracdo de 10 mg/ml de MEH-PPV em
xileno sobre substratos de vidros com uma taxa de rotacdo diferente para cada amostra,

amostra A300 = 300 rpm, amostra A1000 = 1000 rpm e amostra A4000 = 4000 rpm.
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As medidas de fotoluminescéncia com variacao da temperatura realizadas
na amostra A1000 foram feitas com a amostra presa a um porta-amostras dentro de um
criostato sob vacuo. O porta-amostras fica em contato com um dedo frio refrigerado por um
circuito fechado de He. Considerando a péssima condutividade térmica do vidro, ¢ de se
esperar que ndo haja um bom contato térmico entre o dedo frio e o filme polimérico. Sendo
assim, o sensor de temperatura foi posto sobre o filme, com a inteng¢ao de se obter uma leitura
mais adequada de sua temperatura. A mais baixa temperatura do filme verificada com esta
configuracdao foi de 130 K, mesmo com o dedo frio sendo refrigerado at¢ 10 K (o limite
inferior de temperatura obtido com o sistema de circuito fechado de He empregado nestas
medidas). O problema da variagdo da temperatura do filme foi solucionado utilizando-se um
substrato de cobre (Conjunto B), assim garante-se a temperatura do filme. No caso das
medidas com variagdo da temperatura realizadas em filmes sobre vidro, o problema foi
parcialmente resolvido intercalando-se o substrato com o filme entre o porta-amostras ¢ uma
lamina de cobre, que € presa ao porta-amostras, € contém um orificio por onde realiza-se as

medidas de PL.

3.9.2 Conjunto B—- MEH-PPYV sobre Cobre

Este conjunto ¢ composto por uma amostra, preparada no Laboratorio de
Fisica de Semicondutores do Departamento de Fisica da UFMG pelo prof. L. A. Cury. Ela foi
preparada pela técnica de spin-coating com concentragdo de 10 mg/ml de MEH-PPV em
cloroférmio sobre substrato de cobre. O substrato foi polido e depois colocado no ultrassom
por 20 min. em acetona, por 20 min. em alcool isopropilico e por 10 min. em agua deionizada
e seco com N ap6s cada etapa. Antes da deposicao da solucao polimérica foi depositado por
spin-coating o reagente quimico hexametildisilazano, do inglés, hexamethyldisilazane
(HMDS) utilizado para melhorar o espalhamento do polimero sobre o metal. A velocidade de
rotagdo do spinner foi de 2500 rpm por 30 s para a deposicdo do HMDS e 1000 rpm por 180 s

para a deposicao da solucao polimérica. A espessura do filme ¢ da ordem de 140 nm.
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3.9.3 Conjunto C — MEH-PPV e BDMO-PPV sobre Vidro (BK7)

Este conjunto ¢ composto pelas amostras de MEH-PPV ¢ BDMO-PPV
sobre vidro (BK7). Elas foram preparadas pelo autor deste trabalho no Laboratorio de Fisica
de Semicondutores do Departamento de Fisica da UFMG durante um estagio realizado de
setembro a novembro de 2006, com o auxilio dos estudantes de iniciagdo cientifica e pos
graduacao Ive Silvestre e Marcelo Valadares, respectivamente. Os substratos foram colocados
no ultrassom por 20 min. em acetona, por 20 min. em alcool isopropilico e por 10 min. em
agua deionizada e por fim secos com Nj. Os filmes foram preparados por spin-coating com
concentragdo de 6 mg/ml de MEH-PPV e BDMO-PPV em cloroformio e xileno,
respectivamente. A velocidade de rotagao do spinner foi de 1000 rpm por 180 s para a
deposi¢ao da solugdo polimérica. Medidas realizadas na UFMG em um microscopio de forga
atdomica (AFM) da Veeco Instruments Nanoscope IV MultiMode SPM mostraram que a

espessura destes filmes ¢ da ordem de 70 nm.

3.9.4 Conjunto D — BDMO-PPYV sobre metal

Este conjunto ¢ composto pelas amostras de BDMO-PPV sobre metal. Elas
foram preparadas pelo autor deste trabalho no Laboratorio de Fisica de Semicondutores do
Departamento de Fisica da UFMG durante um estagio realizado de setembro a novembro de
2006, com o auxilio dos estudantes de iniciagdo cientifica e pos graduacao Ive Silvestre e
Marcelo Valadares, respectivamente. Os substratos foram colocados no ultrassom por 20 min.
em acetona, por 20 min. em alcool isopropilico e por 10 min. em agua deionizada e por fim
secos com Nj. Os filmes foram preparados por spin-coating com concentracdo de 6 mg/ml de
BDMO-PPV em xileno de pureza analitica (PA). Antes da deposi¢do da solugdao polimérica
foi depositado por spin-coating o reagente quimico hexametildisilazano (HMDS) utilizado
para melhorar o espalhamento do polimero sobre o metal. A velocidade de rotacdo do spinner
foi de 2500 rpm por 30 s para a deposi¢do do HMDS e 1000 rpm por 180 s para a deposi¢ao
da solugdo polimérica. Medidas realizadas na UFMG em um microscépio de forca atomica
(AFM) marca XXX modelo YYY mostraram que a espessura destes filmes ¢ da ordem de 70

nm. Para efeito de comparagdo fizemos alguns filmes sem HDMS e verificamos que o uso
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deste reagente nao traz nenhum efeito sobre as propriedades opticas dos filmes. Na Tabela 3.3

listamos as amostras de BDMOQO-PPV sobre metal.

Tabela 3.3 — Amostras de BDMO-PPV sobre metal.

Polimero Solvente Concentra¢ao Substrato HMDS

BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Prata X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Zinco X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Cobre X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Aluminio X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Niquel X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Cromo X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Niquel
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Cromo
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Estanho X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Chumbo X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Bronze X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Latao X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Inox 304 X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml  Inox Brilhante X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml A¢o 1010 X
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Aco 1008 X
BDMO-PPV  Xileno 7 mg/ml Latao
BDMO-PPV  Xileno 7 mg/ml Cobre
BDMO-PPV  Xileno 7 mg/ml Inox 304
BDMO-PPV  Xileno 7 mg/ml Prata
BDMO-PPV  Xileno 7 mg/ml Nidbio
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml Nidbio
MEH-PPV  Cloroférmio 6 mg/ml Nidbio

BDMO-PPV  Xileno 7 mg/ml Aluminio
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3.9.5 Conjunto E - MEH-PPV e BDMO-PPV sobre Téxteis

Este conjunto ¢ composto pelas amostras de MEH-PPV ¢ BDMO-PPV
sobre téxteis. Elas foram preparadas pelo autor deste trabalho no Laboratério de Fisica de
Semicondutores do Departamento de Fisica da UFMG durante um estdgio realizado de
setembro a novembro de 2006, com o auxilio dos estudantes de iniciagdo cientifica e pos
graduacao Ive Silvestre e Marcelo Valadares, respectivamente. Estes substratos ndo passaram
por nenhum tipo de limpeza. Os filmes foram preparados por spin-coating com concentragao
de 6 mg/ml de MEH-PPV ¢ BDMO-PPV em cloroférmio e xileno, respectivamente. Na
Tabela 3.4 listamos as amostras de BDMO-PPV e MEH-PPV sobre téxteis.

Tabela 3.4 — Amostras de BDMO-PPV e MEH-PPV sobre téxteis.

Polimero Solvente  Concentracio Substrato
BDMO-PPV Xileno 6 mg/ml Lona Resinada
BDMO-PPV Xileno 6 mg/ml Lona
BDMO-PPV Xileno 6 mg/ml Couro Cru
BDMO-PPV Xileno 6 mg/ml Couro Processado
BDMO-PPV Xileno 6 mg/ml Nylon
BDMO-PPV Xileno 6 mg/ml Jeans
MEH-PPV  Cloroférmio 6 mg/ml Lona Resinada
MEH-PPV  Cloroférmio 6 mg/ml Lona

MEH-PPV  Cloroférmio 6 mg/ml Couro Cru
MEH-PPV  Cloroférmio 6 mg/ml Couro Processado
MEH-PPV  Cloroférmio 6 mg/ml Nylon

MEH-PPV  Cloroférmio 6 mg/ml Jeans

3.9.6 Conjunto F — BDMO-PPYV sobre Celulose (madeira e papel)

Este conjunto ¢ composto pelas amostras de BDMO-PPV sobre celulose,
preparadas no Laboratorio de Fisica de Semicondutores do Departamento de Fisica da UFMG

pela estudante de mestrado, do prof. L. A. Cury, Ive Silvestre. A amostra de BDMO-
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PPV/Papel foi preparada no mesmo laboratorio, pelo prof. Ivan F. L. Dias. Estes substratos
nao foram submetidos a nenhum tipo de limpeza. Os filmes foram preparados por spin-
coating com concentracdo de 6 mg/ml de BDMO-PPV em xileno (PA). Na Tabela 3.5

listamos as amostras de BDMO-PPV sobre celulose.

Tabela 3.5 — Amostras de BDMO-PPV sobre celulose.

Polimero  Solvente Concentra¢ao Substrato

BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml  Garapera
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml  Cumaru
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml  Roxinho
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml  Cambara
BDMO-PPV  Xileno 6 mg/ml  Papel

3.9.7 Conjunto G — OLED de MEH-PPV ¢ BDMO-PPV

Este conjunto é composto dos dispositivos OLEDs. Os OLEDs foram feitos
pelo autor deste trabalho no Laboratorio de Fisica de Semicondutores do Departamento de
Fisica da UFMG durante um estagio realizado de setembro a novembro de 2006, com o
auxilio da estudantes de iniciagdo cientifica Ive Silvestre. Os substratos empregados sdo de
FTO (26 x 13 x 1 mm e 16 Q/cm?). O OLED tem a estrutura conforme a mostrada na Figura
3.18.

PEDOT-PSS

FTO/ITO

VIDRO

Figura 3.18 — Estrutura fisica do OLED.
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O procedimento utilizado para a obtencao dos OLED’s ¢ descrito a seguir:

1) Pinta-se o substrato de FTO com esmalte (cor viva) deixando sem esmalte 12 mm para
posterior corrosdo. Na Figura 3.19 mostramos o substrato de FTO antes e depois de pintado

com esmalte.

(a) (b)

12 mm FTO

—

Figura 3.19 — Substrato de FTO antes (a) e depois (b) de pintado com esmalte.

2) Corroe-se o FTO da parte sem esmalte utilizando p6 de zinco e HCl. Apds a corrosdo o
substrato ¢ limpo com acetona, alcool isopropilico e d4gua deionizada durante 15 min. no ultra-
som, para cada etapa. Na Figura 3.20 mostramos o substrato de FTO apds a corrosao e

limpeza.

=

B

Figura 3.20 — Substrato de FTO apos a corrosdo e limpeza.

3) Pinta-se 3 mm da parte do substrato com FTO com esmalte e deposita-se poli(3,4-
etilenodioxitiofeno)/poli(estirenosulfonato) (PEDOT/PSS). A deposi¢do ¢é realizada por spin-
coating a 3000 rpm por 30 s. Na Figura 3.21 mostramos o substrato de FTO preparado para a
deposi¢ao de PEDOT/PSS.

FTO Vidro

Figura 3.21 — Substrato de FTO depois de ser pintado para a deposicao de PEDOT/PSS.
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O PEDOT/PSS restante sobre o vidro ¢ retirado com H O destilada. Apos a

remocao do PEDOT/PSS os substratos sdo colocados na estufa a 100° C por 30 min..
4) Deposita-se o polimero sobre o substrato com PEDOT/PSS ja seco. Na Tabela 3.6
apresentamos o polimero utilizado, o nome das amostras e as velocidades de deposi¢ao do

polimero. A aceleracdo e o tempo de deposi¢do foram os mesmos para todos: 10000 rpm/s e

180 s.

Tabela 3.6 — Polimero, nome da amostra e velocidade de deposigao.

Polimero Amostra Velocidade
(rpm)
MEH-PPV M1000a 1000
MEH-PPV M1000b 1000
MEH-PPV M700 700
BDMO-PPV B1000a 1000
BDMO-PPV B1000b 1000
BDMO-PPV B700 700

5) Retira-se o polimero que restou sobre o vidro (10 mm) com acetona. Na Figura 3.22

mostramos o substrato de FTO apos a deposi¢ao do polimero e a limpeza do excesso.

Figura 3.22 — Substrato de FTO apos a deposicdo do polimero e a limpeza do excesso de polimero
sobre o vidro.

6) Mede-se a absor¢ao das amostras.

7) Deposita-se o metal injetor de elétrons sobre o polimero, no caso aluminio. O aluminio ¢
depositado por evaporacdo na UFMG em uma evaporadora marca Balzers modelo BAE 205.
A mascara utilizada e a amostra metalizada sdao mostradas na Figura 3.23. A espessura da

camada de aluminio ¢ de 100 nm, aproximadamente.
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Figura 3.23 — Mascara e amostra metalizada.

8) Encapsulamento. Dentro da glove-box passa-se cola do tipo epoxy nas extremidades da
camada ativa e coloca-se um pedaco de vidro de tamanho suficiente para cobrir a camada

ativa. Na Figura 3.24 mostramos a camada ativa e o dispositivo OLED apo6s encapsulado.

m—

Figura 3.24 — Camada ativa e o dispositivo OLED apds encapsulado.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1 CONJUNTO A — MEH-PPYV SOBRE VIDRO (BK7)

O conjunto A ¢ composto das amostras de MEH-PPV depositado sobre
vidro (BK7) em diferentes rotagdes. Na Figura 4.1 apresentamos os espectros de
fotoluminescéncia normalizados das amostras A300 = 300 rpm, A1000 = 1000 rpm, e A4000
= 4000 rpm, a temperatura ambiente (300 K), com LASER de Ar+ na linha de 457,9 nm e

intensidade de excitacdo de 1,7 mW/cm®.

o 1 = | | L 1 gL L]
memee A0
-—— AL000
—_— AL
I=17 mWicm'
T=30K

Intensidade de PL (0. a.)

Energia (¢V)

Figura 4.1 — Espectros de PL normalizado dos filmes de MEH-PPV sobre vidro, obtidos a
temperatura ambiente (T = 300 K) e intensidade de excitagdo de 1,7 mW/cm®. A
linha pontilhada representa o espectro de PL da amostra A300, a linha tracejada
representa o espectro de PL da amostra A1000 e a linha s6lida representa o espectro
de PL da amostra A4000.

Os espectros de fotoluminescéncia mostrados na Figura 4.1 apresentam dois
picos na regido de alta energia ¢ um ombro na regido de baixa energia. O pico principal, (00),
em 2,12 eV, estd associado a transicdo puramente eletronica, o segundo pico, (01), em 1,98
eV, esta associado a primeira banda vibronica, e o ombro, (02), em aproximadamente 1,78
eV, estd associado a segunda banda vibronica. Na amostra A300 (linha pontilhada) o pico
(00) estd um pouco deslocado para menor energia, de aproximadamente 30 meV, em relagao
ao pico equivalente da amostra A4000. Este comportamento estd, possivelmente, relacionado
a diminui¢do da espessura do filme e a melhora de sua homogeneidade em maiores rotagoes.

A homogeneidade do filme foi verificada através de medidas de

fotoluminescéncia em trés pontos diferentes de cada amostra a temperatura ambiente (300 K)
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e sob mesma intensidade de excitacdo (1,7 mW/cm?). Os resultados para as trés amostras sio
apresentados na Figura 4.2. Consideramos a posi¢do 0 mm no centro da amostra; com valores
> 0 mm acima do centro e com valores < 0 mm abaixo do centro. Apresentamos na Figura
4.2a as medidas realizadas no centro (linha s6lida), a +6 mm do centro (linha pontilhada) e a -
6 mm (linha tracejada) do centro da amostra A300. Na Figura 4.2b apresentamos as medidas
realizadas no centro (linha sdlida) e a -6 mm (linha tracejada) do centro da amostra A1000.
Apresentamos na Figura 4.2¢ as medidas realizadas no centro, a 2 mm (linha pontilhada) e a 6

mm (linha tracejada) do centro da amostra A4000.

Homogenesidade A300 Homogeneidade A1000
- | 1=17 mWiem® I=17 mWicm®
™ T=300K T=30K iy

dmm
. |}

i =mm

0 m=

Intensidiade de PL (o,

1% 146 17 18 1% 20 21 22 23 15 16 17 18 1% 20 21 22 13
Energia (V) Energia (eV)

Homogeneidade A4000
I=17 mWicm'
T=300K

fmm
lmm
0 =m

HH ]

(u,

c)

Intensichade o P1

1.5 146 L7 18 19 20 11 22 13
Energia (V)

Figura 4.2 — Espectros de PL normalizados dos filmes de MEH-PPV sobre vidro a temperatura
ambiente (T = 300 K) e intensidade de excitagdo (1,7 mW/cm?) para o estudo da
homogeneidade. a) Medidas realizadas na amostra A300. b) Medidas realizadas na
amostra A1000. ¢) Medidas realizadas na amostra A4000. A posicao das linhas (s6lida,
tracejada e pontilhada) dentro dos quadros a esquerda dos espectros representa a
posi¢do na amostra onde foram feitas as medidas de fotoluminescéncia.

A amostra que apresenta maior similaridade dos espectros nas diferentes
posigdes ¢ a A4000. Este ¢ um resultado esperado uma vez que o aumento da velocidade de

rotagdo na preparacao dos filmes faz aumentar sua homogeneidade.
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Na Figura 4.3 mostramos os espectros de fotoluminescéncia normalizados
dos trés filmes de MEH-PPV sobre vidro obtidos na posicdo central da amostra com

intensidades de excita¢ao variando de 1,7 a2 9,2 mW/cmz, a temperatura ambiente (300 K).

Int deExzcitacie 300 ooy Int. de Excitacio ATO0D

- -- I=17oWim' a) ---1=17mWem’

— =41 mWicm' —I=41mWiem' o) b)
----- I1=971 mWim' - [=92 mWiem' -

T=30K T=30K

Intensidade de PL (unid. arle)
Intensidade de PL (unid. arl)

15 16 17 18 19 2@ 21 27 13 15 16 17 18 1% @ 21 12 13
Energia (€V) Energia (V)
1]

Int. de Excitacio 44000
--- I=17mWm'
— I=92mWim* ]
T=MHEK

¢l

Intensidade de L (unid. ark

15 16 17 18 1% 20 21 11 13
Energia (V)

Figura 4.3 — Espectros de fotoluminescéncia normalizados dos filmes de MEH-PPV sobre vidro para
diferentes intensidades de excitacdo a temperatura ambiente (T = 300 K). a) amostra
A300, b) amostra A1000 e c¢) amostra A4000.

A variacao da intensidade de excitacdo ndo influencia a posi¢cao do pico
principal (00), pelo menos a 300 K. A variacao da intensidade de excitagdo ndo altera a forma
de linha de PL, exceto na amostra A300 em que a intensidade da banda (01) ¢ um pouco
menor em baixa poténcia. Com o aumento da poténcia ela estabiliza, possivelmente devido a
saturacao dos processos de decaimento radiativos que envolvem os modos vibracionais.

Apresentamos na Figura 4.4 as medidas de fotoluminescéncia realizadas na
amostra A1000 no intervalo de temperatura de 130 K a 290 K, sob mesma intensidade de
excitacdo (1,7 mW/cm?), no centro da amostra. Os espectros forma deslocados para melhor

visualizagdo.
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Figura 4.4 — Espectros de PL do filme de MEH-PPV sobre vidro, amostra A1000 (1000 rpm), para
todas as temperaturas.

Podemos observar um deslocamento para maior energia do maximo dos
picos com o aumento da temperatura, caracteristico dos polimeros conjugados,[4.1] de
aproximadamente 79 meV para o pico (00) no intervalo de 130 a 290 K. Os maximos das
transi¢des (00), (01) e (02), medidos a T = 130 K, tém energia de 2,029 eV, 1,85 eV e 1,68
eV, respectivamente.

O ajuste da forma de linha dos espectros de fotoluminescéncia foi realizado
com o emprego de gaussianas, entretanto este procedimento apresenta problemas podendo
levar a resultados pouco claros que prejudicam a analise do comportamento 6ptico do filme.
Para mostrar isto utilizamos aqui dois procedimentos:

i) ajuste com trés gaussianas sem parametros fixos. O programa de ajuste através de calculos
de minimos quadrados encontra os melhores parametros para ajustar os dados experimentais
com as trés gaussianas. Este ¢ o mesmo procedimento que o adotado por Zeng ¢ colab.[4.1],
Wantz e colab.[4.2] e Kong e colab.[4.3]. Apresentamos os resultados dos ajustes para trés
temperaturas (130 K, 201 K e 290 K) na Figura 4.5.

ii) ajuste com trés gaussianas com dois parametros fixos. Fixamos o maximo das gaussianas 1
e 2 com a maxima energia das transi¢gdes (00) e (01). A terceira gaussiana, que corresponde ao
ombro no lado de menor energia, ¢ trabalhada com os parametros livres. Apresentamos os

resultados dos ajustes para trés temperaturas (130 K, 201 K e 290 K) na Figura 4.6.
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Figura 4.5 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra A1000 nas temperaturas de 130 K, 201 K e
290 K e intensidade de excitagio de 1,7 mW/cm® ajustados com trés gaussianas sem
parametros fixos.
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Figura 4.6 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra A1000 nas temperaturas de 130 K, 201 K e
290 K e intensidade de excitagio de 1,7 mW/cm® ajustados com trés gaussianas com
dois parametros fixos.
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Usando o procedimento i) consegue-se um Ootimo ajuste dos dados
experimentais através do método de minimos quadrados. Usando o procedimento ii) os
maximos dos espectros de PL ndo coincidem com a curva resultante da sobreposicdo das trés
gaussianas, pois a sobreposi¢cdo das caudas das gaussianas influencia muito a forma de linha
de PL total. Optamos aqui pelo procedimento if). Este procedimento, apesar de proporcionar
um ajuste pior, ¢ o que possibilita uma melhor compreensao dos processos fisicos no material
como veremos mais a frente pela analise do fator de Huang-Rhys em fungdo da temperatura
apresentado na Figura 4.10.

A variagdo da energia da transi¢do puramente eletronica (00) com a
temperatura, o ajuste com a Eq. (2.49) e a variagao do pico (01) com a temperatura sao

mostrados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Variacao da posicao dos picos (00) (quadrados solidos) e (01) (circulos solidos) de PL
para o MEH-PPV com a temperatura. A linha so6lida ¢ o ajuste obtido com a Eq. (2.49)
para os dados experimentais da posicdo em energia do pico (00). A linha tracejada é
apenas um guia para os olhos.

O deslocamento da transicdo puramente eletronica e da primeira banda
vibronica no intervalo de temperatura analisado ¢ de 79 meV e 105 meV, respectivamente. O
deslocamento para maior energia do pico (00), induzido pelo aumento da temperatura, foi
observado também no PPV e seus derivados em estudos de fotoluminescéncia. Yu e colab.
[4.5] e Hagler e colab. [4.6] observaram no PPV uma variacao de aproximadamente 55 meV e
60 meV nos intervalos de temperatura de 77 a 300 K e 80 a 300 K, respectivamente. Oliveira
e colab. [4.7] encontraram um deslocamento de aproximadamente 50 meV para o BEH-PPV

com a temperatura variando de 15 a 294 K. Quan e colab. [4.8] mediram um deslocamento de
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60 meV para o pico (00) e de 120 meV para o pico (01) no MEH-PPV no intervalo de
temperatura de 77 a 294 K. Estes autores interpretaram o fendomeno como resultado da
diminuicdo do comprimento de conjugacdo efetivo devido aos movimentos torcionais que
aumentam quando a temperatura aumenta. Tal efeito reduz a deslocalizagdo dos elétrons n
levando a um maior confinamento e, portanto, a um aumento da energia de transicao.

O deslocamento da transi¢do puramente eletronica estd de acordo com
aquele encontrado por outros autores [4.9,4.10] e ¢ previsto pela Eq. (2.49) através da linha
solida na Figura 4.7. Do ajuste, a energia que ativa o processo de quebra de conjugacao obtida
¢ € = 57,1 meV. Este valor ¢ maior que o encontrado para o BEH-PPV (g = 28 meV).[4.7]
Esta diferenca pode, entretanto ser relacionada ao pequeno intervalo de temperatura em que o
experimento foi realizado além das diferengas estruturais entre os polimeros. O valor de E, (o
gap de energia extrapolado para T = 0 K) ¢ de 2,021 eV, proximo do valor encontrado na
literatura para MEH-PPV/ITO.[4.8] O valor de AE (E/ny, onde E; depende do material e ng ¢
comprimento de conjugacdo em altas temperaturas) encontrado ¢ 0,85 eV, bastante superior
ao encontrado para o PPV que ¢ de 0,40 eV [4.11] e para o BEH-PPV que ¢ de 0,12 eV.[4.12]
Esta grande diferenca pode ser relacionada ao intervalo de temperatura relativamente pequeno
de nossas medidas, qualidade da amostra e/ ou procedimento de ajuste.

A diferencga de energia entre os picos (00) e (01), ou (01) e (02) obtida neste
trabalho depende mais fortemente da temperatura do que a obtida por Wantz e colab..[4.2]
Nagquele trabalho eles realizaram medidas de eletroluminescéncia em MEH-PPV no intervalo
de 80 a 350 K e obtiveram uma diferenca de energia entre os picos quase constante com o
aumento da temperatura; entretanto nao apresentaram os dados experimentais de modo a
permitir uma melhor comparagao.

Na Figura 4.8 apresentamos a dependéncia da intensidade do pico (00) com

a temperatura. A linha sélida ¢ o ajuste dos dados experimentais com a Eq. (2.50).
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Figura 4.8 — Dependéncia da intensidade do pico (00) com a temperatura. A linha so6lida ¢ obtida
ajustando os dados experimentais com a Eq. (2.50).

O aumento da intensidade da linha (00) com o decréscimo da temperatura
mostra que existe uma supressao de vias ndo radiativas de relaxamento para o elétron excitado
(ou éxciton). Quanto maior a temperatura, maior serd a probabilidade de espalhamento por
modos vibracionais da molécula. Assim, espera-se que a probabilidade de ocorrer a transi¢ao
puramente eletronica (pico (00) nos espectros de PL) decresca, o que leva a uma diminuig¢ao
na intensidade da linha Ip. A reducdo da eficiéncia da emissdo ¢ uma conseqiiéncia da
ativacdo de canais ndo radiativos, provavelmente devido a processos multifonons. Essa
reducdo ¢ descrita pela Eq. (2.50). Através desta equagdo ajustamos a curva experimental e
obtivemos uma energia de ativacdo dos processos de decaimento nado radiativo (Ey) de 25,5
meV. Esta energia corresponde a altura da barreira de potencial que o elétron tem que
vencer quando ativado termicamente no estado excitado para entdo decair ndo
radiativamente através dos niveis vibracionais do estado fundamental. A altura da
barreira E,; & proporcional ao valor do acoplamento elétron-fonon medido pelo fator
Huang-Rhys S. O valor de E, encontrado para o BEH-PPV ¢ 30 meV.[4.12]

Na Figura 4.9 apresentamos a dependéncia da meia largura de linha a meia
altura (HWHM) do pico de transi¢ao puramente eletronico (00) com a temperatura, obtidas
empregando os diferentes procedimentos de ajuste com as gaussianas sem parametros fixos,
procedimento i) (circulos s6lidos) e com as gaussianas com a intensidade e a posi¢do fixas,

procedimento i7) (quadrados vazios).
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Figura 4.9 — Variagao da meia largura de linha a meia altura do pico (00) com a temperatura obtida
pelos dois procedimentos de ajuste com gaussianas livres (circulos solidos) e com
gaussianas fixas (quadrados vazios). As linhas solida e tracejada sdo apenas guias para

os olhos.

A largura de linha a meia altura aumenta com a temperatura de acordo com
os processos de desordem térmica (alargamento homogéneo). A meia largura de linha a meia
altura aumenta de 40 meV com o ajuste por gaussianas livres (39 meV para gaussianas fixas)
em 130 K para 58 meV (56,7 meV para gaussianas fixas) em 290 K. Esta pequena diferenga
mostra que os procedimentos de ajuste nao influenciam na meia largura de linha a meia altura.
A variacdo do alargamento ¢ de 18 meV com gaussianas livres (17,7 meV para gaussianas
fixas).

Na Figura 4.10 mostramos a variacdo do fator de Huang-Rhys com a

temperatura usando os dois procedimentos citados anteriormente.
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Figura 4.10 — Variacdo do fator Huang-Rhys com a temperatura. Os circulos cheios representam o
fator Huang-Rhys com Iy, e Iy obtidos pelo ajuste com gaussianas soltas e os
quadrados vazios representam o fator Huang-Rhys com Iy e Iy obtidos com
gaussianas fixas. As linhas tracejadas sdo guias para os olhos.

A determinagdo do fator de Huang-Rhys utilizando a intensidade Io; e Ipo,
obtidas a partir dos ajustes com gaussianas que tiveram a intensidade e posi¢do em energia
fixas nos valores dos maximos das transi¢des (01) e (00), estd mais coerente com o
encontrado na literatura [4.8] do que o obtido com os parametros do ajuste com trés
gaussianas sem parametros fixos. O ajuste do fator de Huang-Rhys com a Eq. (2.51) permite-
nos encontrar o comprimento de conjugacdao em altas temperaturas (ng), porém esta equagao
ndo ajustou os dados experimentais mostrados na Figura 4.10. No entanto, ¢ importante
salientar que este procedimento para calcular S (S = Iy1/Io) € utilizado quando se tem apenas
um modo vibracional isolado o que, para o caso do MEH-PPV, deve ser considerado como
uma primeira aproximagao.

Outra maneira de se obter o comprimento de conjugagdo n ¢ utilizar a Eq.
(2.52) com os valores empiricos de a e b, iguais a 3,2 e 38, respectivamente, obtidos para o
PPV.[4.5] A variagdo do comprimento de conjugacdo, encontrado através da Eq. (2.52), ¢

mostrado na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Dependéncia do comprimento de conjugagdo calculado pela Eq. (2.52) com a
temperatura. A linha tracejada ¢ um guia para os olhos.

O comprimento de conjugagdo encontrado (8,0 — 8,4) ficou préximo do
encontrado na literatura para o PPV,[4.1] n = 7, utilizando a Eq. 2.48. Para o BEH-PPV[4.7]
o valor encontrado para o comprimento de conjuga¢do ¢ n = 13, utilizando a Eq. (2.51). Estas
diferencas estdo relacionadas as diferencas entre os polimeros e sua processabilidade.

Em resumo, os resultados obtidos mostram um deslocamento para o azul
(blueshift) da energia de transicdo de PL dos picos (00), (01) e (02) com o aumento da
temperatura, tipico dos polimeros conjugados. Este deslocamento na PL ¢ explicado pelo
aumento do comprimento de conjugacdo efetivo (n) com a diminui¢do da temperatura do
filme devido a supressdo da desordem térmica. A comparagdo da homogeneidade dos filmes
com a velocidade de rotagcdo em que foram preparados confirmou que filmes mais
homogéneos sdao aqueles preparados em maior velocidade de rotagdo. Em baixas
temperaturas, os espectros de PL da amostra A1000 (1000 rpm) mostram um pico estreito
para a transi¢do puramente eletronica e uma série de bandas vibronicas que revelam o
acoplamento com diferentes modos vibronicos. A dependéncia dos parametros (energia,
largura de linha, intensidade) do pico (00) com a temperatura e seus ajustes nos deram uma
boa visdo do comportamento fisico da amostra analisada. O ajuste dos espectros de PL com
gaussiana leva a bons resultados se realizado fixando o méximo das gaussianas com a maxima
energia das transi¢des (00) e (01) e deixando a banda (02) livre. Ainda assim ndo possibilita
uma analise sistematica dos parametros que envolvem a intensidade dos picos e os modos
vibronicos do polimero (como o fator Huang-Rhys), uma vez que, as bandas vibronicas

correspondem a diferentes modos de vibragdo o que nao ¢ considerado nos ajustes com
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gaussianas. Temos pelo menos quatro modos vibracionais para o MEH-PPV ou BDMO-PPV
conforme se pode verificar no espectro Raman mostrado na Figura 3.17 com energias na
regido correspondente a banda vibronica (01). Um modelo de ajuste que considera os modos
vibronicos que compdem a banda vibrdnica (01) foi proposto recentemente por Cury e colab.
[4.4] e sera utilizado no préximo conjunto de amostras onde estudaremos a fotoluminescéncia
em fun¢do da temperatura em um intervalo maior de temperatura utilizando substrato de

cobre.

4.2 CoONJUNTO B—-MEH-PPV SOBRE COBRE

O conjunto B é composto da amostra de MEH-PPV depositado sobre cobre.
Na Figura 4.12 mostramos os espectros de PL do filme de MEH-PPV depositado sobre cobre

no intervalo de temperatura de 13 a 297 K.
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Figura 4.12 — Espectros de PL do filme de MEH-PPV depositado sobre cobre no intervalo de
temperatura de 13 a 297 K. No detalhe mostramos a variacdo da meia largura de a
meia altura (HWHM) com a temperatura.

Os picos referentes a transicdo puramente eletronica, (00), e a primeira, (01)
e segunda, (02) banda vibronica podem ser claramente vistos em baixas temperaturas. Com o
aumento da temperatura, as transi¢des eletronicas (00), (01) e (02) sofrem um deslocamento
de 60, 110 e 83 meV, respectivamente, entre 13 e 297 K, e as intensidades dos picos

diminuem. A dependéncia com a temperatura ndo ¢ linear apresentando a forma de uma
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funcdo sigmodide. Este deslocamento para maior energia com o aumento da temperatura
também foi observado nos estudos de PL de diferentes filmes poliméricos: no BEH-PPV,[4.7]
¢ de 50 meV entre 10 e 300 K, no MEH-PPV/BDMO-PPV,[4.2] ¢ de ~69/50 meV entre 80 e
300 K e no MEH-PPV,[4.8] ¢ de ~60 meV entre 75 e 300 K. A meia largura de linha a meia
altura (HWHM), do lado de maior energia, do pico puramente eletronico (00) obtida
diretamente do espectro de PL (ajuste com curvas gaussianas fixas) ¢ mostrado no detalhe da
Figura 4.12. A HWHM aumenta monotonicamente com a temperatura. A HWHM a T = 13 K
¢ de aproximadamente 35 meV. Este valor ¢ comparavel a outros resultados encontrado na
literatura: Quan e colab. [4.8] observaram uma HWHM de ~38 meV a 77 K no espectro de PL
de um filme de MEH-PPV sobre ITO e Hagler e colab.[4.6] observaram uma HWHM de
~52,2 meV a 80 K no espectro de absor¢do de um filme cast de MEH-PPV. A separacdo entre
os picos (00) e (01) diminui com o aumento da temperatura de 176,4 meV em 13 K para 125
meV em 297 K. No trabalho de Wantz e colab. [4.2] a separacdo entre os picos (00) e (01) ¢
praticamente constante. Isto mostra consisténcia com a baixa dependéncia com a temperatura
dos modos vibracionais do MEH-PPV obtidos por medida de Raman. Porém, Zeng e
Ding,[4.1] observaram, para o PPV, uma varia¢do na intensidade relativa dos picos de Raman
em 1548 e 1626 cm’, e resultados de Oliveira e colab. [4.7] mostram um pequeno
deslocamento para o vermelho (redshiff) no pico de Raman mais intenso em 1579 cm™ do
BEH-PPV com o decréscimo da temperatura.

Na Figura 4.13 mostramos a dependéncia com a temperatura do pico
puramente eletronico (00) (circulos vazios) e da intensidade integrada de PL (quadrados
solidos) do filme de MEH-PPV sobre cobre. As linhas sdlida e tracejada sdao os ajustes dos
dados experimentais da energia e da intensidade integrada obtidos usando a Eq. (2.49) e a Eq.

(2.50), respectivamente.
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Figura 4.13 — Dependéncia com a temperatura do pico puramente eletrénico (00) (circulos vazios) e
da intensidade integrada de PL (quadrados sélidos) do filme de MEH-PPV sobre
cobre. As linhas sélida e tracejada sdo os ajustes dos dados experimentais da energia e
da intensidade integrada obtidos usando a Eq. (2.49) e a Eq. (2.50), respectivamente.

O deslocamento para menores energias do pico puramente eletronico e o
aumento da intensidade integrada de PL com o decréscimo da temperatura estdo ambos
associados a redugdo da desordem térmica quando a temperatura diminui. A reducdo da
desordem térmica faz com que aumente a extensdo espacial da funcdo de onda eletrdnica e,
portando, a deslocalizagao do elétron. Assim, o blueshift no pico puramente eletrénico com o
aumento da temperatura pode estar associado ao aumento dos movimentos torsionais que
diminuem o comprimento de conjugac¢do.[4.5-4.7] O aumento da intensidade integrada de PL
com o decréscimo da temperatura ¢ interpretado como uma resposta a diminui¢cdo dos
processos de decaimento ndo radiativos envolvendo elétrons excitados (ou éxcitons). Em altas
temperaturas, aumenta a probabilidade de espalhamento de elétrons pelos modos vibracionais
da molécula. Assim a probabilidade de ocorrer transi¢do puramente eletronica diminui,
reduzindo a eficiéncia de emissdo de PL com o aumento da temperatura.

Os dados experimentais da energia do pico (00) mostrado na Figura 4.13
foram ajustados com a equacdo empirica (2.49). Os valores dos parametros e ajuste obtidos
foram: Ey = (2,0244+0,0005) eV; AE = (0,26+0,02) eV; e ¢ = (40£2) meV. O ajuste da
intensidade integrada de PL (linha tracejada) foi obtido da expressdo de Arrhenius dada na
Eq. (2.50). O aumento relativo da intensidade do pico 00 com o decréscimo da temperatura
foi significante, Ipo(13 K)/ 1p0(297 K) = 3.6. A energia de ativacdo dos mecanismos nao
radiativos obtida do ajuste ¢ E, = (54+4) meV. Esta energia corresponde a barreira de

potencial que os elétrons excitados termicamente tém que vencer para decair nao-
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radiativamente por processos multifobnons através dos niveis vibracionais do estado
fundamental eletronico. A altura da barreira ¢ proporcional a interacdo elétron-fonon dada
pelo fator de Huang-Rhys S. Para efeito de comparagdo, o valor de E, para o BEH-PPV ¢ de
30 meV.[4.12]

Na Figura 4.14 mostramos o fator de Huang-Rhys S = Iy/Iyy (circulos
vazios) € o comprimento de conjugacao calculado utilizando a Eq. (2.52) (quadrados sélidos)

em fun¢do da temperatura.
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Figura 4.14 — Fator de Huang-Rhys S = I;/Iy (circulos vazios) e o comprimento de conjugacgdo
calculado utilizando a Eq. (2.52) (quadrados so6lidos) em funcdo da temperatura. A
linha solida ¢ o ajuste da variacdo fator de Huang-Rhys com a temperatura utilizando
a Eq.(2.51). A linha solida ¢ ajuste dos dados experimentais com a Eq. 2.47.

A dependéncia com a temperatura do fator de Huang-Rhys S = Iyi/Ipo
(circulos vazios) foi ajustada utilizando a Eq.(2.51). Os valores obtidos para os pardmetros de
ajuste sdo: ajo = 0,576+0,005; byp = 7,6+1,1; e € = 3944 meV. A energia caracteristica (&)
responsavel pelas mudancas conformacionais nas cadeias poliméricas obtida do ajuste tem o
mesmo valor daquela obtida da expressdo empirica para Eoy(T) dada pela Eq.(2.49), que ¢ € =
40+2 meV.

A pequena diferenga entre o comprimento de conjugagdo no intervalo de
temperatura estudado — n = 8,1 em 13 K e n = 7,2 em 297 K — pode estar relacionada a
presenca de defeitos que impdem um fator limitador para o decaimento por processos
multifénons. Zeng e Ding, [4.1] encontraram resultados comparaveis para o PPV —n(83 K) =
7,1 e n(294 K) = 5,0 — usando a Eq. (2.52). Em baixas temperaturas (T < 77 K), as tor¢des

moleculares e os modos vibracionais de baixa frequéncia que mudam a planaridade da cadeia
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sdo menos ativos. Com 1sso, aumenta o comprimento de conjugacdo e a deslocalizacao
eletronica, e diminui o valor do fator de Huang-Rhys. O comprimento de conjugacgdo obtido a
temperatura ambiente, n(297 K) = ny = 7,2, permite-nos calcular o parametro E;. Utilizando a
Eq. 2.45, obtém-se E; = AExny = 1,88+0,15 eV.

A variagdo do fator de Huang-Rhys com a temperatura foi obtida através do
calculo da razdo entre a intensidade da primeira banda vibronica e a intensidade do pico
puramente eletronico S = Iy;/Ipp. Porém, essa descricdo baseada na razao Iyi1/Ip) ¢ adequada
apenas no caso de termos modos vibracionais isolados. A primeira banda vibrdonica (01) ¢
composta por varios modos vibracionais que estdo acoplados aos niveis eletronicos, e as
intensidades relativas destas emissoes podem variar com a temperatura. O espectro Raman do
BDMO-PPV, que ¢ muito semelhante ao do MEH-PPV,[4.2] tem vérios modos vibracionais
(ho;) que podem ser ativos na regido da primeira banda vibronica. Nesta regido o estiramento
C-C acoplado ao dobramento C-H do anel fenil em 1111,5 cm™ (136,7 meV), o estiramento
C-C inter-anéis em 1282.2 cm™ (159 meV), o estiramento C=C acoplado ao dobramento C-H
do grupo vinil em 1309,3 cm’! (162,3 meV) e o estiramento C-C do anel fenil em 1580,2 cm’!
(195,9 meV) sdo os mais intensos.

Uma andlise mais sistematica do fator de Huang-Rhys pode ser feita
simulando a forma de linha total de PL por uma progressao de Franck-Condon de ordem zero
do pico puramente eletronico Io(E). Desta maneira, ¢ possivel avaliar o fator de Huang-Rhys
para cada modo vibracional que contribui para a formacdo das bandas vibronicas.[4.4] Isto
pode ser feito ajustando os espectros de PL com a Eq. 2.51 proposta por Cury e colab..[4.4]

Na Figura 4.15 mostramos trés espectros de PL do filme de MEH-PPV
sobre cobre em trés temperaturas diferentes (13, 120 e 297 K) ajustados pela Eq. (2.55), e a
energia dos modos vibracionais (vi, V2, V3 € Vy), retirada do espectro Raman obtido por Wantz

e colab.,[4.2] em relagdo a energia do pico puramente eletronico.
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Figura 4.15 — Espectros de PL (circulos vazios) e curvas de ajuste (linhas sé6lidas) do filme de MEH-
PPV sobre cobre em (a) 13 K, (b) 120 K e (c) 297 K. As energias dos modos
vibracionais (v, V2, V; € v4) foram retiradas do espectro Raman obtido por Wantz e
colab..[4.2] e seus valores estdo indicados no texto.

Os modos vibracionais e suas energias utilizados no ajuste sdo mostrados na
Tabela 3.2. O parametro de alargamento I' de cada modo (hw; ao hws) € escolhido para cada
temperatura, a fim de se obter o melhor ajuste. O mesmo alargamento é considerado para
todos os modos devido a dificuldade para se determinar os mecanismos envolvidos neste
parametro. Isto leva a uma estimativa da contribui¢do de cada modo para a forma de linha da
primeira banda vibronica. Todos os espectros foram normalizados com relagdo ao pico da
transi¢do puramente eletronica para uma melhor comparacdo. As diferencas entre os dados
experimentais (circulos vazios) e as curvas de ajuste, principalmente em baixas temperaturas,
estdo possivelmente associadas aos alargamentos nao homogéneos e/ou mecanismos de

espalhamento ndo radiativos que ndo sio considerados no modelo. Uma comparagdo entre as
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curvas de ajuste utilizando A = 0 e utilizando A = 1 mostrou que o ajuste ndo ¢ muito sensivel
ao parametro A. Contudo, o parametro de alargamento I' ¢ um pouco maior nos ajustes
usando apenas gaussianas (A = 0). Além disto, embora sejam semelhantes, as curvas de ajuste
com A > 0 s3o um pouco melhores do que as obtidas com A = 0, especialmente na regido de
baixa energia do pico puramente eletronico. Nos ajustes mostrados na Figura 4.15 foi usado A
=0,5. Em relacdo aos resultados obtidos anteriormente para filmes de BEH-PPV [4.4,4.7], os
picos mais largos nos espectros de PL do MEH-PPV indicam uma maior desordem
conformacional. Nao obstante, o fato dos espectros de PL poderem ser modelados pela
densidade de estados quase-unidimensional (A > 0), mesmo existindo um alargamento nao
homogéneo significante nos filmes de MEH-PPV, ¢ um indicio de que em baixas
temperaturas as moléculas do MEH-PPV tenham algum carater unidimensional.

A dependéncia com a temperatura dos fatores de Huang-Rhys S, Sz0, S30 €
S4 obtidos do ajuste da forma de linha de PL com a Eq. (2.55)e relacionados,

respectivamente, aos modos vibracionais ho; com j = 1, 2, 3 e 4 sdo mostrados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Dependéncia com a temperatura do fator de Huang-Rhys Sy, S»0, S30 € S40 obtidos do
ajuste da forma de linha de PL com a Eq. (2.55) e relacionado, respectivamente, aos
modos vibracionais ho; comj = 1, 2, 3 e 4. As linhas sélidas sdo guias para os olhos.

O fator S4, associado ao estiramento C-C acoplado ao dobramento C-H do
anel fenil, diminui com o aumento da temperatura e cruza com o Sjy, associado ao
estiramento C-C do anel fenil, que aumenta com o aumento da temperatura, em T ~ 120 K.
Resultados semelhantes foram obtidos por Cury e colab.[4.4] para os mesmos modos
vibracionais do BEH-PPV, que no entanto, cruzam em temperatura mais baixa ~95 K. Esta

diferenga pode estar associada ao fato de Cury e colab.[4.4] ndo utilizarem o modo de
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vibraco hw, (1282,2 cm™) em seus ajustes, além das diferencas de processamento dos filmes.
Como pode ser visto na Tabela 3.2 os modos vibracionais hw; e hws pertencem ao mesmo
anel fenilico e eles competem nos processos de acoplamento com os elétrons m. Esta
competicdo ¢ particularmente forte em ~95 K para o BEH-PPV [4.4] e em ~120 K para o
MEH-PPV. Uma possivel explicacdo para o forte acoplamento do modo vibracional hws
(maior S4) em baixas temperaturas ¢ sua simplicidade. O fator S;y estd associado a uma
estrutura mais complexa e necessita de mais energia térmica para ser ativado. O fator Sy tem
0 mesmo comportamento de Sjo € cruza com a curva do Sgo em T ~ 170 K. O modo hw, esta
associado ao estiramento C-C inter-anéis e necessita de energia térmica mais alta para ser
ativado quando comparado com o modo hws. O fator S3p tem uma fraca dependéncia com a
temperatura, diminuindo de 0,18 a 13 K para 0,08 a 297 K. Em temperaturas menores que 100
K o modo vibracional mais efetivo na formacdo da primeira banda vibronica (01) ¢ o hwa.
Com o aumento da temperatura os modos hm; ¢ hw, comegcam a competir com o hws € em
altas temperaturas (T > 190 K) eles dominam a interacdo com os elétrons. Estes resultados sao
uma forte evidéncia de que o acoplamento dos elétrons aos diferentes modos vibracionais
pode ser aumentado ou diminuido via redu¢do ou aumento da desordem térmica (localizagao),
dependendo do intervalo de temperatura analisado.

Em resumo, os ajustes da forma de linha de PL obtidos com o modelo
desenvolvido por Cury e colab. [4.4] nos permitiram fazer uma andlise sistematica da
contribuicdo dos diferentes modos vibracionais que formam as bandas vibronicas com a
temperatura. Em baixas temperaturas o principal modo vibracional ¢ o de maior frequéncia ,
associado ao estiramento C-C do anel fenil, e em altas temperaturas os dois modos de
frequéncia s mais baixas, associados ao estiramento C-C acoplado ao dobramento C-H do

anel fenil e ao estiramento C-C inter-anéis, dominam a interag¢do elétron-fonon.

4.3 CoNJUNTO C—MEH-PPYV E BDMO-PPV SOBRE VIDRO (BK?7)

O conjunto C ¢ composto das amostras de MEH-PPV ¢ BDMO-PPV
depositados sobre vidro (BK7) com mesma velocidade de rotagcao (1000 rpm) e concentragao

de 6 mg/mL.
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A densidade optica (absor¢do), o espectro de PL, o gap Optico e o Stokes
shift (diferenca entre o maximo de absor¢ao e o maximo do pico puramente eletronico (00))

do MEH-PPV e do BDMO-PPV sdo mostrados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Densidade optica, espectro de PL, gap optico e Stokes shift do a) MEH-PPV e do b)
BDMO-PPV sobre vidro.

O maximo de absor¢do do MEH-PPV ¢ do BDMO-PPV estd em 508,9 nm
(2,44 eV) € 495,9 nm (2,50 eV), respectivamente. Os espectros de PL a temperatura ambiente
de ambos, MEH-PPV ¢ BDMO-PPV, apresentam trés picos caracteristicos: o pico puramente
eletrénico em 586,8 nm (2,11 eV) e 586,3 (2,12 eV), o pico referente a primeira banda
vibronica em 632,5 nm (1,96 eV) e 631,9 nm (1,96 eV) e o referente a segunda banda
vibronica em 690,1 nm (1,79 eV) e 691,0 nm (1,79 eV), respectivamente. O Stokes shift para
o MEH-PPV ¢ de ~79,9 nm (330 meV), e para o BDMO-PPV de ~90,4 nm (380 meV), ambos
a temperatura ambiente. Verifica-se assim que o Stokes shift de materiais organicos ¢ bem
maior que o medido em materiais inorganicos, que ¢ de poucos meV. Em pogos quanticos de
InGaAs/GaAs, por exemplo, o Stokes shift ¢ de 3,1 meV.[4.13] O gap 6ptico encontrado para
o MEH-PPV foi de 2,19 eV (566,1 nm) e para o BDMO-PPV de 2,20 eV (563,8 nm).

Na Figura 4.18 mostramos os espectros de PL com variagdo de temperatura
do MEH-PPV ¢ BDMO-PPV sobre vidro. No detalhe mostramos a dependéncia da meia

largura de linha a meia altura com a temperatura.
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Figura 4.18 — Espectros de PL com variagdo da temperatura do a) MEH-PPV e b) BDMO-PPV sobre
vidro. No detalhe mostramos a meia largura de linha a meia altura (HWHM) para o
filme de MEH-PPV ¢ BDMO-PPV.

O pico da transicao puramente eletronica (00), e da primeira (01) e segunda
(02) banda vibronica podem ser claramente vistos em baixas temperaturas em ambos o0s
espectros. Com o aumento da temperatura, as transi¢oes eletronicas (00), (01) e (02) sofrem
um blueshift de 50 (60), 80 (80) e 60 (60) meV, respectivamente, para o MEH-PPV (BDMO-
PPV) entre 12 e 300 K, e as intensidades dos picos diminuem. Assim, a probabilidade de
ocorrer transicdo puramente eletronica diminui, reduzindo a eficiéncia de emissdo de PL com
o aumento da temperatura. A contribui¢do da parte homogénea do alargamento espectral ¢ de
natureza dindmica devido as flutuagdes térmicas da cadeia (tor¢des) e acontece em cada sitio
da amostra.[4.14] A meia largura de linha a meia altura (HWHM) do pico puramente
eletronico (00) ¢ obtida diretamente do espectro de PL (ajuste com curvas gaussianas). A
HWHM aumenta monotonicamente com a temperatura.

Na Figura 4.19 mostramos a dependéncia do pico puramente eletronico (00)
(quadrados solidos) e da intensidade integrada de PL (tridngulos vazios) com a temperatura
para o filme de a) MEH-PPV e b) BDMO-PPV. As linhas so6lidas sdo os ajustes utilizando a
Eq. (2.49) e a Eq. (2.50), respectivamente.
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Figura 4.19 — Dependéncia com a temperatura do pico puramente eletronico (00) (quadrados so6lidos)
e da intensidade integrada de PL (tridngulos vazios) para o filme de a) MEH-PPV e b)
BDMO-PPV. As linhas sélidas sdo os ajustes utilizando a Eq. (2.49) e a Eq. (2.50),
respectivamente.

A dependéncia do pico puramente eletronico com a temperatura nao ¢
linear, apresentando a forma de uma funcgdo sigmoide. O blueshift do pico puramente
eletronico e o decréscimo da intensidade integrada de PL com o aumento da temperatura estao
ambos associados ao aumento da desordem térmica quando a temperatura aumenta.

Na Tabela 4.1 apresentamos os parametros de ajuste dos dados da Figura
4.19. As equagdes de ajuste para a dependéncia do pico puramente eletronico, Eg(T), e da

intensidade integrada de PL, I(T), sdo dadas na Eq. (2.49) e a Eq. (2.50), respectivamente.

Tabela 4.1 — Parametros de ajuste dos dados da Figura 4.19.

Parametros AE (eV) E (meV) B E.¢ (meV)
MEH-PPV 0,172 +£0,005 31,1 +0,7 7 £2 37 +4
BDMO-PPV 0,179 £0,006 31,7+0,7 4,6 0,4 30+2

Comparando os valores dos parametros obtidos para o MEH-PPV e BDMO-
PPV nota-se que eles sdo muito proximos. Isto € esperado, pois os polimeros tém estruturas
parecidas ¢ as amostras foram feitas sob mesmas condigdes de concentragdo, rotacdo do
spiner, etc. Comparando os valores dos parametros obtidos para o MEH-PPV com os
encontrados no item 4.2 observa-se uma diferenca maior, possivelmente devido a diferenca na

concentragdo, que ¢ maior (10 mg/mL) e influencia na espessura do filme e nas suas
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propriedades Opticas. Estes parametros de ajustes serdo comparados com os obtidos dos
outros conjuntos de amostras no item 4.7.

Na Figura 4.20 mostramos a dependéncia com a temperatura do fator de
Huang-Rhys, S, e do comprimento de conjugacdo do filme de a) MEH-PPV e b) BDMO-

PPV, ambos sobre vidro.
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Figura 4.20 — Dependéncia com a temperatura do fator de Huang-Rhys, S, e do comprimento de
conjugacdo do filme de a) MEH-PPV e b) BDMO-PPV sobre vidro. A linha tracejada
¢ somente um guia para os olhos.

O fator de Huang-Rhys de ambos aumenta com o aumento da temperatura
entre 0,35 e 0,55. O comprimento de conjugacdo tem comportamento inverso. Isto ¢
compreensivel uma vez que o fator de Huang-Rhys ¢é proporcional a intensidade de
acoplamento elétron-fonon e o comprimento de conjugacdo diminui com o aumento da
desordem térmica. O fator de Huang-Rhys e o comprimento de conjugagdo serdo comparados
aos obtidos nos conjuntos D ao F.

Em resumo, a dependéncia das propriedades opticas dos filmes de MEH-
PPV ¢ BDMO-PPV depositados sobre vidro com o aumento da temperatura apresenta
comportamentos similares entre os dois materiais e conhecidos na literatura, tais como,
blueshift e diminuicdo da intensidade das transi¢cdes nos espectros de PL, aumento da largura

de linha do pico (00) e do fator de Huang-Rhys.
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4.4 CoNJUNTO D - BDMO-PPV SOBRE METAIS

Este conjunto ¢ composto dos filmes de BDMO-PPV depositados sobre
diversos tipos de metais. Na Figura 4.21 mostramos os espectros de PL com variagdo da

temperatura dos filmes de BDMO-PPV sobre a) aluminio, b) zinco, c¢) cobre, d) cromo, ¢)

prata, f) niquel. No detalhe mostramos a variagdo da HWHM com a temperatura.

BDMOP-PPV Zinco

— T T . . — T v
e | P i oA @ g (00 b) T3
E *., B HI'J.':-ImI.a.I.-'-.'I:- S , L ) ol ' . WHN () * — 35
"'f :,5 i .'IE -.FEM L i L ] —a0
Fé E'r ¥ * 3-‘ .'-:F'w : . ?E
: A . - S 1
" .t 135 St 50
= = | o 1_'“:' [ ma* — 150
* - i — 173
.g ol i —17 P R T 1 L I —
= M '\Ia uln |'I\-n .alu *Iu JIHI 2 N R L BTN 5
% * T () 28 | 250
43 e = =
£
&
=
L 1 L
T T T T T T T AT T T L
BE.\ID-PP‘T."CnhN ) 5 BI:}IU:PF‘I.{.IIUEID? L -J 12
._; el +|1-:w1'-||r.c.'nl.='.". L R :E wa o ®  HWEHM (meV] . 1 . j;
B g —s| |5 ; -
‘EI: !.1.'\- r - EE ;:"H - 75
= e - -'Eﬁ Eu -t 100
z g .t o g . 125
i bl i 125 = " 150
- - o * — 110 BT - 4
z 15
; " Bt o I HE H Wi M R :_I;'j 5 O gy 0
o TR T 200 L T T 15
= Tempenliea () 4y 2235 Tenpennzs (i s e
= {21 s f 50
;— H
=
|

L. T T T T T
& HWHM [(meV)

e s
= *
= i
2 -
= 5

= -

=3

=4 .

L
* ‘.-
18 b 2 2 TR P R Y

L B 1M ESE XM 2
Teepermiur (k)

Intensidade de PL (unid, arb.)

BDMO-PPYV Prata 00 &)

15 16 17 18 19 20
Energia (¢V)

Figura 4.21 — Espectros de PL com variagdo da temperatura no intervalo de 12 a 300 K dos filmes
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detalhe de cada figura mostramos a variagio da HWHM com a temperatura.
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Os espectros de PL mostrados na Figura 4.21 se deslocam para maior
energia ¢ a meia largura de linha a meia altura aumenta com o aumento da temperatura em
todas as amostras, como ja discutido anteriormente.

Na Figura 4.22 mostramos a dependéncia com a temperatura da transi¢@o
puramente eletronica e da intensidade integrada de PL do filme de BDMO-PPV depositado
sobre substratos metalicos. As linhas so6lidas sdo ajustes dos dados experimentais com a Eq.

(2.49) e a Eq. (2.50).
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Figura 4.22 — Dependéncia com a temperatura da transicdo puramente eletronica e da intensidade
integrada de PL do filme de BDMO-PPV depositado sobre substratos metalicos. As
linhas solidas sdo ajustes dos dados experimentais com a Eq. (2.49) e a Eq. (2.50).

Na Tabela 4.2 mostramos os pardmetros de ajuste da variagdo da transi¢@o

puramente eletronica e intensidade integrada de PL com a temperatura.
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Tabela 4.2 — Parametros de ajuste da variagdo da transi¢do puramente
eletronica, Eq. (2.49), e intensidade integrada de PL com
a temperatura, Eq. (2.50).

SUBST. AE g(meV) B E. (meV)
Vidro 0,179 £0,006 31,7 +0,7 4,6 +0,4 30 2
Niquel 0,183 0,005 3245 09 +02 14 +4
Cobre 0,128 £0,006 30 =1 1,3 0,1 22 42
Cromo 0,18 £0,03 31,3 0,4 14 02 21 +3
Aluminio 0,189 0,008 33 +1 52 +1,0 28 43
Prata 0,15 +0,000 29 +1 2,0 +03 17 +3
Zinco 0,195 +0,007 33+l 13 +02 22 42

A dependéncia dos valores dos parametros com o substrato ¢ muito
pequena, exceto para o filme sobre aluminio no qual os pardmetros B e E, tém valores
maiores. Comparando como filme depositado sobre vidro o mesmo comportamento ¢ observado.

Estes parametros de ajustes serdo comparados com os obtidos dos outros
conjuntos de amostras no item 4.7.

Na Figura 4.23 mostramos a variagdo do fator de Huang-Rhys com a

temperatura para os varios substratos.
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Figura 4.23 — Variagdo do fator de Huang-Rhys com a temperatura para os varios substratos.

O fator de Huang-Rhys ¢ dado por S = Iyi/lpy, ou seja, a razdo entre a

intensidade da primeira banda vibronica e a intensidade da banda puramente eletronica.
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Assim, se a intensidade Ipp aumenta em relagdo a Iy;, o fator S diminui. A intensidade da
banda puramente eletronica depende da probabilidade de ocorrer espalhamento dos elétrons
excitados (ou éxcitons) com os modos vibracionais da molécula. Desta forma, Ipy ¢ mais
intenso que lp; quando os processos de decaimento ndo radiativos dos elétrons excitados
diminuem. O valor do fator de Huang-Rhys (S) dos filmes depositados sobre metais é menor
que o do filme depositado sobre vidro em todo o intervalo de temperatura analisado. Uma
analise deste resultado ¢ feita a seguir.

Na Figura 4.24 mostramos a) o fator de Huang-Rhys a 300 K para o filme
depositado sobre os diversos substratos metalicos e sobre o vidro, b) a refletividade dos
metais e do vidro BK7 encontrada na literatura,[4.16] ¢) a refletividade dos nossos substratos
e d) a refletividade do filme de BDMO-PPV depositado sobre os substratos metéalicos e o
vidro. Para medirmos a refletividade dos metais que utilizados como substratos retiramos

cerca de 5 mm do filme de BDMO-PPV com acetona.
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Figura 4.24 — a) Fator de Huang-Rhys a 300 K, b) refletividade dos metais ¢ do vidro BK7
encontrada na literatura,[4.16] c¢) refletividades dos substratos ¢ d) refletividade do
filme de BDMO-PPV depositado sobre os substratos metalicos ¢ o vidro. A linha

solida vertical indica o comprimento de onda de excitacdo usado nas medidas de PL
(~458 nm).
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O fator de Huang-Rhys ¢ menor para a prata e aumenta sucessivamente na
ordem: zinco, aluminio, cromo, niquel, cobre e vidro. A refletividade encontrada na literatura
¢ menor no vidro e aumenta sucessivamente na ordem: niquel, cobre, cromo, zinco, prata e
aluminio. A refletividade medida dos substratos utilizados neste trabalho também ¢ menor no
vidro e entre os metais a prata ¢ a mais refletora. As medidas da refletividade dos substratos
utilizados neste trabalho diferem da encontrada na literatura possivelmente devido ao
tratamento dado aos metais antes de fazer as medidas. Na literatura os metais foram
depositados por evaporacdo o que faz que eles tenham uma superficie muito mais plana que a
dos substratos empregados neste trabalho, que foram polidos manualmente. As refletividades
dos substratos metalicos ¢ do vidro com o filme de BDMO-PPV ¢ menor que as dos
substratos sem filme. Isto porque o filme polimérico absorve na regido do comprimento de
onda do LED (~458 nm) diminuindo assim a quantidade de luz refletida. Para uma melhor
analise mostramos na Figura 4.25 a refletividade dos metais encontrada na literatura
(quadrado solido), a refletividade dos substratos com filme (losango solido), a refletividade
dos substratos sem filme (circulo so6lido), todas para o comprimento de onda de ~458 nm, e o

fator de Huang-Rhys para cada substrato para os diferentes metais.
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Figura 4.25 — Refletividade e o fator de Huang-Rhys para cada substrato a 300 K.

Comparando o valor do fator de Huang-Rhys com a refletividade observa-se
que o fator de Huang-Rhys diminui com o aumento da refletividade na sequéncia dos metais
usados como substrato como indicado na Figura 4.25. Como o metal reflete a luz em 458 nm (

a reflexd@o varia entre 25 e 54%) ocorre uma dupla excitagdo no filme polimérico. Esta dupla
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excitacdo faz com que aumente a intensidade da transicdo puramente eletronica diminuindo o
valor do fator de Huang-Rhys. As diferentes refletividades dos diferentes metais nos fornecem
uma possivel explicag¢do, portanto, para o comportamento do fator de Huang-Rhys. O mesmo
efeito foi observado por Borges [4.15] em sua tese de doutorado em filmes de PPV
depositados sobre ITO, Ag, Au e vidro.

Na Figura 4.26 mostramos os espectros de PL com variagao da temperatura
dos filmes de BDMO-PPV sobre a) ago inox brilhante, b) agco inox 304, c) latdo, d) ago 1010,
e) aco 1008, f) bronze, g) estanho, h) chumbo. No detalhe mostramos a dependéncia da

HWHM com a temperatura.
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Figura 4.26 — Espectros de PL com variacao da temperatura dos filmes de BDMO-PPV sobre a) aco
inox brilhante, b) ago inox 304, c) latdo, d) aco 1010, e) ago 1008, f) bronze, g)
estanho, h) chumbo. No detalhe de cada figura mostramos a dependéncia da HWHM
como a temperatura.

Os espectros de PL mostrados na Figura 4.26 se deslocam para maior
energia e a meia largura de linha a meia altura aumenta com o aumento da temperatura em

todas as amostras, como ja discutido anteriormente
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Na Figura 4.27 mostramos a dependéncia com a temperatura da transi¢ao
puramente eletronica e da intensidade integrada de PL do filme de BDMO-PPV depositado
sobre substratos metalicos apresentados na Figura 4.26. As linhas so6lidas sdo ajustes dos

dados experimentais com as Eq. (2.49) e a Eq. (2.50).
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Figura 4.27 — Dependéncia com a temperatura da transicdo puramente eletronica e da intensidade
integrada de PL do filme de BDMO-PPV depositado sobre substratos metalicos. As
linhas solidas sdo ajustes dos dados experimentais com as Eq. (2.49) e a Eq. (2.50).
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Na Tabela 4.3 mostramos os parametros de ajuste da variagdo da transi¢ao
puramente eletronica, largura de linha a meia altura e intensidade integrada de PL, com a

temperatura.

Tabela 4.3 — Parametros de ajuste da variagdo da transicdo puramente
eletronica, Eq. (2.49), e intensidade integrada de PL com a
temperatura, Eq. (2.50).

SUBST. AE g(meV) B E. (meV)

Inox Bril. 0,179 £0,006 30,8 0,7 2,7 £0,3 36,9 £0,2
Inox 304 0,20 £0,02 34,3 £0,2 2,1 +0,2 22 £2

Latao 0,161 +0,008 30,2 0,1 3,9 £0,9 27,7 +0,4
Ag¢o 1010 0,208 £0,006 33,6 +0,7 6 *1 47,7 £0,4
Ago 1008 0,193 +0,006 31,8 £0,7 1,7 +£0,2 26 +2

Bronze 0,179 £0,006 30,5 +0,8 1,9 £0,3 28,0 £0,4
Estanho 0,178 £0,006 30,2 +0,8 3,0 £0,3 32,0 +0,2
Chumbo 0,165 0,006 28,3 +0,9 5,1 £0,4 40,1 £0,2

Os valores dos parametros de ajuste tém uma variagdo muito pequena dentro
do conjunto de substratos metalicos. Comparando com os resultados obtidos para o filme
depositado sobre vidro observa-se que as propriedades Opticas dadas por estes parametros nao
estdo sendo influenciadas pelos diferentes substratos. Estes parametros de ajustes serdo
comparados com os obtidos dos outros conjuntos de amostras no item 4.7.

Na Figura 4.28 mostramos a variagdo do fator de Huang-Rhys com a

temperatura para os substratos estudados e listados na Tabela 4.3.
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Figura 4.28 — Variacdo do fator de Huang-Rhys com a temperatura para os substratos estudados e
listados na Tabela 4.3.

O fator de Huang-Rhys dos filmes depositados sobre os metais agora
relacionados sao menores que o do filme depositado sobre vidro, comprovando os resultados
ja discutidos anteriormente.

Em resumo, os resultados obtidos neste conjunto, tais como: o deslocamento
dos espectros de PL para maiores energias, o decréscimo da intensidade integrada de PL, o
aumento da largura de linha do pico (00), com o aumento da temperatura e seus respectivos
parametros de ajuste estdo coerentes com os encontrados no conjunto C (substrato de vidro).
O fator de Huang-Rhys ¢ menor para os substratos de metal comparado com o vidro em todo
o intervalo de temperatura analisado e decresce com o aumento da refletividade nos metais

usados como substrato.

4.5 CoONJUNTO E — MEH-PPV E BDMO-PPV SOBRE TEXTEIS

O conjunto E ¢ composto dos filmes de MEH-PPV e BDMO-PPV
depositados sobre substratos té€xteis. Na Figura 4.29 mostramos os resultados das medidas de

microscopia eletronica de varredura realizadas no substrato de lona.
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Figura 4.29 — Medidas de microscopia eletronica de varredura realizadas no substrato de lona com
aumentos de a) 25x, b) 100x, ¢) 400x e d) 1600x.

Na Figura 4.30 mostramos os resultados das medidas de microscopia

eletronica de varredura realizadas no substrato de nylon.

h

Figura 4.30 — Medidas de microscopia eletronica de varredura realizadas no substrato de nylon com
aumentos de a) 25x, b) 100x, ¢) 400x e d) 1600x.
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Na Figura 4.31 mostramos os resultados das medidas de microscopia

eletronica de varredura realizadas no filme de BDMO-PPV depositado sobre lona.

Figura 4.31 — Medidas de microscopia eletronica de varredura realizadas no filme de BDMO-PPV
depositado sobre lona com aumentos de a) 25x, b) 100x, ¢) 400x e d) 1600x.

Na Figura 4.32 mostramos os resultados das medidas de microscopia

eletronica de varredura realizadas no filme de BDMO-PPV depositado sobre nylon.

Figura 4.32 — Medidas de microscopia eletronica de varredura realizadas no filme de BDMO-PPV
depositado sobre nylon com aumentos de a) 25x, b) 100x, ¢) 400x e d) 1600x.
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Na Figura 4.33 mostramos os resultados das medidas de microscopia

eletronica de varredura realizadas no filme de MEH-PPV depositado sobre lona.

Figura 4.33 — Medidas de microscopia eletronica de varredura realizadas no filme de MEH-PPV
depositado sobre lona com aumentos de a) 25x, b) 100x, ¢) 400x e d) 1600x.

Na Figura 4.34 mostramos os resultados das medidas de microscopia

eletronica de varredura realizadas no filme de MEH-PPV depositado sobre nylon.

Figura 4.34 — Medidas de microscopia eletronica de varredura realizadas no filme de MEH-PPV
depositado sobre nylon com aumentos de a) 25x, b) 100x, ¢) 400x e d) 1600x.
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Em geral as medidas de microscopia eletronica de varredura mostram que
nao ocorreu nucleagdo ou formacgao de multicamadas.

Os espectros de PL, a 300 K, dos substratos téxteis e dos filmes de BDMO-
PPV e MEH-PPV depositados sobre os diversos substratos sao mostrados na Figura 4.35. A
PL dos substratos téxteis mostrou que a emissao originaria do substrato ¢ de baixa intensidade
comparada a do polimero ndo influenciando, portanto o espectro de PL do filme depositado.
Os espectros de PL dos filmes de MEH-PPV e BDMO-PPV depositados sobre lona e nylon
apresentam uma inversdo na intensidade da primeira banda vibronica (01) em relagdo a

transicao puramente eletronica (00).
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Figura 4.35 — Espectros de PL a 300 K dos filmes de BDMO-PPV ¢ MEH-PPV depositados sobre
lona, nylon, lona resinada e jeans (circulos vazios) e espectro de PL dos substratos a
300 K (linha s6lida).
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Na Figura 4.36 mostramos os espectros de PL dos filmes de BDMO-PPV ¢
MEH-PPV sobre os diferentes substratos no intervalo de temperatura de 12 a 300 K. O pico
da transi¢do puramente eletronica (00), da primeira (01) e segunda (02) banda vibronica
podem ser claramente vistos em baixas temperaturas. Com o aumento da temperatura, os
picos de PL (00), (01) e (02) sofrem um deslocamento para maior energia. Nos detalhes

mostramos a variagdo da HWHM com a temperatura.
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Figura 4.36 — Espectros de PL dos filmes de BDMO-PPV ¢ MEH-PPV sobre substratos téxteis. (a)
BDMO-PPV sobre Lona, (b) BDMO-PPV sobre Nylon, (c) BDMO-PPV sobre Lona
Resinada, (d) BDMO-PPV sobre Jeans, (¢) MEH-PPV sobre Lona, (f) MEH-PPV
sobre Nylon, (g) MEH-PPV sobre Lona Resinada, (h) MEH-PPV sobre Jeans. No
detalhe de cada figura mostramos a dependéncia da HWHM da transicdo puramente
eletronica com a temperatura.

15

Os espectros de PL apresentam o comportamento tipico dos polimeros
derivados do PPV, blueshift e decréscimo da intensidade dos espectros de PL, aumento da
largura de linha do pico (00), com o aumento da temperatura. Além desses comportamentos
observa-se que os filmes depositados sobre lona e nylon apresentam um comportamento
atipico. Com o aumento da temperatura a intensidade da primeira banda vibronica (01) supera

a intensidade do pico (00). Pode-se notar ainda que em baixas temperaturas, no filme
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depositado sobre jeans e lona resinada, o terceiro pico (02), referente a segunda banda
vibrdnica, tem forma melhor definida que a encontrada nos filmes sobre outros substratos.

Na Tabela 4.4 mostramos a variagdo da energia do pico puramente
eletronico (Eg), do pico da primeira (Eg;) e segunda (Ey;) banda vibronica no intervalo de

temperatura de 12 a 300 K em todos os substratos e o vidro para comparagao.

Tabela 4.4 — Variacdo da energia do pico puramente eletrénico (Eoy), do pico da primeira (Ey) e
segunda (E(,) banda vibronica no intervalo de temperatura de 12 a 300 K e meia largura
de linha a meia altura (HWHM) do pico puramente eletronico (Egy) em 12 K. B refere-
se ao filme de BDMO-PPV e M refere-se ao filme de MEH-PPV.

AEy AEyn AEy, HWHM

SUBST. (meV) (meV) (meV) (meV)
B Lona 33 58 92 33
B Nylon 33 73 73 35
B_Lona Res. 59 88 74 36
B _Vidro 52 72 63 34
B Jeans 40 70 - 33
M Lona 28 102 85 40
M Nylon 40 123 82 47
M Lona Res. 78 140 112 40
M_Vidro 53 72 59 45
M Jeans 62 129 73 37

O deslocamento dos espectros de PL para maiores energias com o aumento
da temperatura também foi observado nos estudos de PL de diferentes filmes poliméricos e
esta entre 50 meV e 60 meV para BEH-PPV[4.7] e MEH-PPV[4.17] no intervalo de 10 a 300
K. A meia largura de linha a meia altura (HWHM) do pico puramente eletronico (00) obtida
diretamente do espectro de PL (ajuste com curvas gaussianas) ¢ mostrada nos detalhes da
Figura 4.36. A HWHM aumenta monotonicamente com a temperatura. Em baixas
temperaturas a HWHM ¢ de ~35 meV para o BDMO-PPV e de ~40 meV para o MEH-PPV
como pode ser visto na Tabela 4.4. Este valor ¢ comparavel a outros resultados encontrado na
literatura: Quan e colab. [4.8] observaram uma HWHM de ~38 meV em 77 K no espectro de
PL de um filme de MEH-PPV sobre ITO ¢ M. A. T. da Silva ¢ colab.[4.17] observaram a
HWHM de ~35 meV em 13 K por medidas de PL em um filme de MEH-PPV sobre Cu. Nos

espectros de PL dos filmes preparados sobre substratos de lona e nylon o pico referente a
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primeira banda vibracional (01) ¢ mais intenso do que o puramente eletronico (00) a altas
temperaturas.

Nas Figura 4.37 e Figura 4.38 mostramos a dependéncia com a temperatura
da posi¢do do pico puramente eletronico (00) e da intensidade integrada de PL dos filmes de
BDMO-PPV e MEH-PPV, respectivamente, e seus respectivos ajustes com as Eq. (2.49) e a
Eq. (2.50).
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Figura 4.37 — Dependéncia com a temperatura do pico puramente eletronico e da intensidade
integrada de PL, e seus respectivos ajustes (linhas solidas) com as Eq. (2.49) e a Eq.
(2.50).
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Figura 4.38 — Dependéncia com a temperatura do pico puramente eletronico e da intensidade
integrada de PL. e seus respectivos ajustes (linhas solidas) com as Eq. (2.49) e a Eq.
(2.50).

A dependéncia do pico (00) com a temperatura ndo ¢ linear, apresentando,
como no caso dos outros conjuntos estudados, a forma de uma funcdo sigmodide. A
dependéncia da intensidade integrada de PL com a temperatura ¢ do tipo Arrhenius.

Na Tabela 4.5 mostramos os parametros de ajuste AE e ¢ da posicdo em
energia do pico puramente eletronico (E00) e valores dos parametros B e E; da intensidade
integrada de PL dos filmes poliméricos em todos os substratos € o vidro para comparagao de

ambos polimeros.
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Tabela 4.5 — Parametros de ajuste da posicdo em energia do pico puramente
eletronico (Eq), Eq. (2.49), e da intensidade integrada de PL em
funcdo da temperatura, Eq. (2.50). B refere-se ao filme de BDMO-
PPV e M refere-se ao filme de MEH-PPV.

SUBST. AE € (meV) B E. (meV)
B Lona 0,101 0,005 28,5 +1,2 10,6 +1,4 40,7 £2,4
B Nylon 0,079 +0,006 21,0 +£1,7 14,7 £1,6 63,9 £2,9
B LonaRes. 0,147 +0,006 24,0 0,9 7,2 £1,5 45,0 £3,9
B Vidro 0,179 0,006 31,7 +0,7 4,6 +0.4 30,0 £1,6
B Jeans 0,117 0,007 28,9 =+1,5 33,2 £3,1 58,2 +1,7
M Lona 0,056 0,003 18,7 +1,1 12,9 +1,3 62,4 +2,1
M_Nylon 0,084 +0,005 18,9 +1,3 3.4 £2.6 53,2 £17
M _LonaRes. 0,21 +0,01 27,1 +1,1 5,2 £0,3 43,0 +1,3
M_Vidro 0,172 0,005 31,1 +0,7 6,5 1,3 37,4 +3,8
M Jeans 0,217 £0,012 33,5 +1,3 9,4 £1,6 37,1 0,3

Os valores obtidos ndo sao muito diferentes dos obtidos para os filmes sobre

substratos metalicos. A energia de ativacdo dos mecanismos nao radiativos (E,) obtidas do

ajuste entre diferentes substratos varia de 40,7 a 63,9 meV no BDMO-PPV e de 37,1 a 62,4

meV no MEH-PPV. Esta energia corresponde a barreira de potencial que os elétrons

excitados termicamente tém que vencer para decairem ndo radiativamente por processos

multifébnons através dos niveis vibracionais do estado fundamental eletronico. A altura da

barreira ¢ proporcional a interacdo elétron-fonon dada pelo fator de Huang-Rhys S. Estes

valores estao proximos ao valor de E, para 0o MEH-PPV sobre cobre, que ¢ de 53 meV.[4.17]

Estes pardmetros de ajustes serdo comparados com os obtidos dos outros conjuntos de

amostras no item 4.7.

Na Figura 4.39 mostramos a dependéncia do fator de Huang-Rhys S = Iy;/Igo

com a temperatura para o BDMO-PPV e MEH-PPV sobre téxteis.
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Figura 4.39 — Dependéncia com a temperatura do fator de Huang-Rhys, S, dos filmes de BDMO-
PPV ¢ MEH-PPV depositados sobre lona, nylon, lona resinada, vidro e jeans. As
linhas so6lidas sdo guias para os olhos.

O fator de Huang-Rhys ¢ maior que o encontrado para o filme depositado

sobre vidro em todo o intervalo de temperatura, na maioria dos substratos. Em baixas

temperaturas o fator de Huang-Rhys do filme depositado sobre jeans € menor que o do filme

sobre vidro. Na temperatura em que o fator de Huang-Rhys torna-se maior que um ocorre a

inversdo. Para o BDMO-PPV sobre lona e nylon as inversdes ocorrem em ~175 K e 250 K,

respectivamente. No MEH-PPV sobre lona e nylon as inversdes ocorrem em ~175 K e 225 K,

respectivamente. No filme de MEH-PPV sobre lona resinada o fator de Huang-Rhys decresce

com o aumento da temperatura.

Na Figura 4.39 mostramos a dependéncia do comprimento de conjugacao

com a temperatura para 0o BDMO-PPV e MEH-PPV sobre téxteis.
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Figura 4.40 — Dependéncia com a temperatura do comprimento de conjugacao, n, calculado com a
Eq.(2.52) dos filmes de BDMO-PPV e MEH-PPV depositados sobre lona, nylon,
lona resinada, jeans e vidro. As linhas s6lidas sdo guias para os olhos.
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O comprimento de conjugagdo ¢ maior nos filmes que apresentam menor
intensidade de interacao elétron-fonon, ou seja, menor valor do fator de Huang-Rhys.

Na Figura 4.41 a), b), e c) mostramos os espectros de Raman da lona,
BDMO-PPV sobre lona, MEH-PPV sobre lona, respectivamente, obtidos neste trabalho e na
Figura 4.41 d) mostramos os espectros de Raman do BDMO-PPV sobre vidro, digitalizado do
trabalho do Wantz e colab.[4.9] e considerado como espectro Raman padrao do BDMO-PPV.
Segundo Wantz e colab.[4.9] os espectros Raman do MEH-PPV e do BDMO-PPV sdo

idénticos.
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Figura 4.41 — Espectros Raman da a) lona, b) BDMO-PPV sobre lona, c) MEH-PPV sobre lona e d)
BDMO-PPV sobre vidro.

Na Figura 4.41 a) a banda mais intensa tem frequéncia em 2897 cm™. Os

seis picos na regido entre 1000 e 1700 cm™ tém aproximadamente metade da intensidade da
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banda de frequéncia em 2897 cm™. O espectro Raman do BDMO-PPV sobre lona ¢ do MEH-
PPV sobre lona mostrados na Figura 4.41 b) e c¢) apresentam as bandas do polimero mais
intensas que as bandas do substrato (1374,7 e 1410,5 cm'l). Os picos em 1094,6 e 1134,5 cm’!
estdo formando uma banda em torno do pico em 1116,1 cm™ do polimero que é o mais ativo
em altas temperaturas segundo da Silva e colab..[4.17] O aumento na intensidade em torno do
pico em 1116,1 cm” e os modos de vibragdo em 1374,7 e 1410,5 cm’ do substrato de lona,
possivelmente estdo contribuindo para que a primeira banda vibronica (01) seja mais intensa
que a puramente eletronica (00) em altas temperaturas.

Na Figura 4.42 a), b), ¢) e d) mostramos os espectros Raman do nylon,
BDMO-PPV sobre nylon, MEH-PPV sobre nylon e BDMO-PPV sobre vidro,

respectivamente.
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Figura 4.42 — Espectros Raman do a) nylon, b) BDMO-PPV sobre nylon, c) MEH-PPV sobre nylon e
d) BDMO-PPV sobre vidro.
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Com base em dados da literatura [4.18] podemos atribuir os picos do
espectro Raman do nylon, Figura 4.42a): 632,5 cm™ (Amida IV (s C=0)), 859 cm™ (rocking
CH,), 1086,6 ¢ 1116,1 cm™ (estiramento C—H), 1290,6 cm™ (balanco CH,), 1614,9 cm™
(Amida I (n C=0)). Quanto ao pico posicionado em 1727,4 cm™, ndo encontramos referéncias
sobre ele na literatura. No espectro Raman do BDMO-PPV sobre nylon, Figura 4.42 b),
encontramos além dos picos associados ao substrato de nylon os picos referentes ao BDMO-
PPV sobre vidro: 1116,1 cm™ (estiramento C-C acoplado ao dobramento C-H do anel fenil),
1311,9 cm™ (estiramento C=C acoplado ao dobramento C-H do grupo vinil), 1582,9 cm’
(estiramento C-C do anel fenil). No espectro Raman do MEH-PPV sobre nylon, Figura 4.42c,
encontramos além dos picos associados ao substrato de nylon os picos referente ao MEH-
PPV: 1116,1 cm’! (estiramento C-C acoplado ao dobramento C-H do anel fenil), 1311,9 cm’
(estiramento C=C acoplado ao dobramento C-H do grupo vinil), 1582,9 cm™ (estiramento C-
C do anel fenil). Comparando os espectros Raman do nylon com o do BDMO-PPV sobre
vidro, Figura 4.42 a) e d), vemos que no BDMO-PPV existem picos em 12822 cm™ ¢ 1622.9
cm’ referentes ao estiramento C-C inter anéis e estiramento C-C do grupo vinil,
respectivamente, que sdo muito proximos em energia dos picos 1290,6 cm™ e 1614,9 cm’™
encontrados no nylon. Portanto no espectro Raman do BDMO-PPV e do MEH-PPV sobre o
nylon, Figura 4.42 b) e ¢), os picos em 1290,6 cm™ e 1614,9 cm™ sdo sobreposicdes aos
modos vibracionais do BDMO-PPV e do nylon. Esta sobreposi¢do pode levar a uma
ressonancia entre os modos vibracionais do substrato de nylon e do BDMO-PPV, fazendo
com que em altas temperaturas a primeira banda vibronica torne-se mais intensa que a
puramente eletronica. Na Figura 4.39 podemos observar que o fator de Huang-Rhys S (300 K)
do BDMO-PPV e do MEH-PPV sobre nylon ¢ bem maior que o filme depositado sobre vidro,
indicando que a intensidade do acoplamento elétron-fonon no nylon ¢ maior que no filme
depositado sobre vidro.

Na Figura 4.43 a), b), ¢) e d) mostramos os espectros Raman da lona
resinada, BDMO-PPV sobre lona resinada, MEH-PPV sobre lona resinada e BDMO-PPV,

respectivamente.
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Figura 4.43 — Espectros Raman da a) lona resinada, b) BDMO-PPV sobre lona resinada ¢) MEH-
PPV sobre lona resinada ¢ d) BDMO-PPV sobre vidro.

O espectro Raman da lona resinada tem como principal modo de vibragio o
modo em 2885,8 cm™ seguido do modo em 2843.8 cm™. Os modos na regido de 1000 a 1700
cm” tém baixas intensidades comparadas com a intensidade do pico em 2885,8 cm™. Os
espectros Raman do BDMO-PPV e MEH-PPV sobre a lona resinada além dos picos
referentes ao polimero contém uma banda de baixa intensidade com maximo em 1439,2 cm™
associada ao substrato. Possivelmente o fato do substrato ndo ter modos muito intensos na
regido entre 1000 ¢ 1700 cm” faz com que os espectros de PL sejam semelhantes aos
normalmente encontrados na literatura sem a inversao da banda vibronica em relagao a banda

puramente eletronica em altas temperaturas (T = 225 K).[4.17]
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Na Figura 4.44 a), b), ¢) e d) mostramos os espectros Raman do jeans,
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Figura 4.44 — Espectros Raman do a) jeans, b) BDMO-PPV sobre jeans ¢) MEH-PPV sobre jeans e
d) BDMO-PPV sobre vidro.

O espectro Raman do substrato de jeans mostra uma banda na regido de alta
frequéncia com méaximo em 2896,4 cm™ e intensidade de ~40% da intensidade do pico em
1582 cm™ que estd no intervalo de maior atuagdo dos modos de vibragdo do polimero e tem
mesma frequéncia de vibragio do modo estiramento C-C do anel fenil. O pico em 1582 cm’
também ¢ o mais intenso no espectro Raman do BDMO-PPV e do MEH-PPV sobre o jeans e
os picos em 1282 e 1310,1 cm™ sdo ~70% menos intensos que o pico principal. Na Figura
4.44 d) vemos que a intensidade desses picos ¢ cerca de ~50% da intensidade do modo de

vibragdo principal. O espectro de PL do filme sobre jeans apresenta a segunda banda
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vibronica (02) bem definida. Possivelmente a forma da segunda banda vibronica (02) de PL
estd sendo influenciada pelo modo vibracional do jeans em 2896,4 cm™'. Modos vibracionais
com frequéncias proximas de 2800 cm™ estdo localizados na regido da segunda banda (02).
Todos os substratos téxteis analisados possuem modos nesta regido. Os espectros de PL dos
filmes sobre lona e nylon sdo influenciados principalmente pelos modos vibracionais da
regido entre 1000 ¢ 1700 cm™. Estes modos aumentam a intensidade e a largura da primeira
banda vibrdnica (01) de PL sobrepondo-a sobre a segunda banda (02).

Em resumo, os espectros de PL em substratos téxteis apresentam o
comportamento tipicos dos polimeros derivados do PPV, blueshift e decréscimo da
intensidade dos espectros de PL, aumento da largura de linha do pico (00), com o aumento da
temperatura. Filmes depositados sobre lona e nylon para ambos polimeros apresentam um
comportamento atipico. Com o aumento da temperatura a intensidade da primeira banda
vibronica (01) supera a intensidade do pico (00). Isto ¢ atribuido a uma possivel ressonancia
entre os modos vibracionais dos substratos de lona e nylon com os fonons do MEH-PPV e
BDMO-PPV. Na lona resinada os modos na regido entre 1000 ¢ 1700 cm™ sdo muito pouco
intensos e os espectros de PL sdo semelhantes aos normalmente encontrados na literatura. No
jeans o modo de vibragdo em 2896,4 cm™ possivelmente esta influenciando na forma de linha
de PL dos filmes de polimeros definindo melhor a segunda banda vibronica (02) que

normalmente se apresenta como um ombro na regido de baixa energia.

4.6 CoONJUNTO F —BDMO-PPYV SOBRE CELULOSE (MADEIRAS E PAPEL)

Este conjunto ¢ composto pelas amostras de BDMO-PPV depositado sobre
madeiras e papel. Na Figura 4.45 mostramos os espectros de PL a 300 K dos filmes de

BDMO-PPV depositados sobre madeiras e vidro.
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Figura 4.45 — Espectros de PL a 300 K dos filmes de BDMO-PPV depositados sobre madeiras e
vidro.

Os espectros a 300 K tém formas semelhantes com pequenas variagdes na
intensidade da primeira banda vibronica. Comparando com o vidro e os metais, a intensidade

da primeira banda vibronica € ligeiramente maior.

Na Figura 4.46 mostramos os espectros de PL a 300 K dos filmes de
BDMO-PPV depositados sobre a) garapera, b) roxinho, ¢) cambard, d) cumaru na direcao de
crescimento da arvore, vertical (linha sélida) e na dire¢ao perpendicular ao crescimento da

arvore, horizontal (linha tracejada).
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Figura 4.46 — Espectros de PL a 300 K dos filmes de BDMO-PPV depositados sobre a) garapera, b)
roxinho, ¢) cambara ¢ d) cumaru. Vertical refere-se a dire¢do de crescimento da arvore
e horizontal a dire¢do perpendicular ao crescimento.
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Verifica-se que a da madeira em que se depositada o filme pouco influencia
na forma de linha de PL.

Na Figura 4.47 mostramos os espectros de PL a 300 K em trés diferentes
posicdes dos filmes de BDMO-PPV depositados sobre cumaru a) na dire¢do de crescimento

da arvore e b) na dire¢do perpendicular ao crescimento da arvore.

Taopo

EDMO-PPV/Cumarn Vertical oo

a)

BPNIO PPV Cammars Bortional

K

. )
P N N B Funda i l.;
Cens e F
- - -~ Camro AP - - - - Centro L
------ Fundo h ——Topo o fo
it

i

Intensidade de TPL (6. i

L5 16 17 18 18 20 21 22 3 L5 L6 17 18 1% 20 21 22 23

Energia (¢V) Energia (V)

Figura 4.47 — Espectros de PL a 300 K dos filmes de BDMO-PPV depositados sobre cumaru a) na

vertical e b) na horizontal. Topo (linha so6lida), centro (linha tracejada) e fundo (linha
pontilhada) refere-se as posi¢des na amostra em que foram realizadas as medidas.

As medidas de PL em trés posigoes diferentes das amostras indicam que o
filme de BDMO-PPV depositado sobre cumaru na dire¢do de crescimento da arvore ¢ mais
homogéneo que o depositado na direcdo perpendicular ao crescimento da arvore. A diferenga
na intensidade do espectro de PL do filme de BDMO-PPV sobre cumaru na posi¢do Topo
pode ser explicada por uma variagdo na espessura do filme.

Na Figura 4.48 mostramos os espectros de PL com variagdo da temperatura do

filme de BDMO-PPV sobre cumaru. No detalhe mostramos a dependéncia da HWHM do pico

puramente eletronico em fungdo da temperatura.
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Figura 4.48 — Espectros de PL com variacdo da temperatura dos filmes de BDMO-PPV sobre
cumaru. No detalhe mostramos a dependéncia da HWHM do pico puramente
eletronico em fungao da temperatura.

O deslocamento para maiores energias do pico puramente eletronico e o
decréscimo da intensidade integrada de PL com o aumento da temperatura estdo ambos
associados ao aumento da desordem térmica quando a temperatura aumenta. A meia largura
de linha aumenta com o aumento da temperatura devido as flutuagdes térmicas da cadeia
(torcdes) que acontece em cada sitio da amostra (alargamento homogéneo).[4.14] Na Figura
4.49 mostramos os ajustes da variacdo da transicdo puramente eletronica, da intensidade
integrada, e seus respectivos ajustes (linhas sélidas) com as Eq. (2.49) e a Eq. (2.50), o fator

de Huang-Rhys e o comprimento de conjuga¢ao com a temperatura.
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Figura 4.49 — a) Variagdo da transi¢do puramente eletronica, da intensidade integrada e seus
respectivos ajustes (linhas solidas) com Eq. (2.49) e a Eq. (2.50), ¢ b) do fator de
Huang-Rhys, e do comprimento de conjugacdo com a temperatura.

As equacdes 2.45 e 2.46 ajustam bem os resultados experimentais e os

parametros de ajuste estdo coerentes com os encontrados para os outros conjuntos de
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amostras. Uma comparacao entre os diferentes conjuntos de amostras ¢ feita no item 4.7. O
fator de Huang-Rhys tem valor um pouco maior que o encontrado para o filme depositado
sobre vidro em todo o intervalo de temperatura.

Na Figura 4.50 mostramos os espectros de PL com varia¢do da temperatura do
filme de BDMO-PPV sobre papel. No detalhe apresentamos a dependéncia da meia largura de

linha a meia altura com a temperatura.
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Figura 4.50 — Espectros de PL com variagdo da temperatura do filme de BDMO-PPV sobre papel.
No detalhe apresentamos a dependéncia da meia largura de linha a meia altura
(HWHM) com a temperatura.

O espectro de PL do BDMO-PPV sobre papel apresenta o comportamento
caracteristico: deslocamento para maiores energias, aumento da meia largura de linha, e
decréscimo da intensidade integrada, com o aumento da temperatura. Na Figura 4.51
mostramos os ajustes da variacao da transi¢ao puramente eletronica, da intensidade integrada,
e seus respectivos ajustes (linhas solidas) com as Eq. (2.49) e a Eq. (2.50), o fator de Huang-

Rhys e o comprimento de conjugagdo com a temperatura.
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Figura 4.51 — a) Variagdo da transi¢do puramente eletronica, da intensidade integrada e seus
respectivos ajustes (linhas solidas) com as Eq. (2.49) e a Eq. (2.50), ¢ b) do fator de
Huang-Rhys com a temperatura.

Os resultados apresentados na Figura 4.51 sdo semelhantes aos obtidos para
o filme depositado sobre madeira e demais substratos. As equagdes 2.45 e 2.46 ajustam bem
os resultados experimentais e os pardmetros de ajuste estdo coerentes com os encontrados
para os outros conjuntos de amostras. Uma comparagdo entre os diferentes conjuntos de
amostras ¢ feita no item 4.7. O fator de Huang-Rhys tem valor um pouco maior que o
encontrado para o filme depositado sobre vidro em todo o intervalo de temperatura.

Em resumo, a dependéncia das propriedades Opticas dos filmes de BDMO-
PPV depositados sobre cumaru e papel apresenta comportamentos conhecidos na literatura,
tais como, blueshift e diminui¢do da intensidade das transi¢des nos espectros de PL, aumento
da largura de linha do pico (00) e do fator de Huang-Rhys com o aumento da temperatura.
Comparando com os resultados obtidos para o vidro nota-se que os fatores de Huang-Rhys

apresentam valores maiores que o do filme sobre vidro em todo o intervalo de temperatura.

4.7 COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS DO CONJUNTO C A0 CONJUNTO F

Apresentamos aqui uma compara¢do entre os resultados obtidos para os
conjuntos C, D, E, e F e comparamos os principais pardmetros de ajuste e o fator de Huang-
Rhys de todos os substratos.

Na Figura 4.52 apresentamos os parametros de ajuste da variagdo da energia

da transicdo puramente eletronica Egy com a temperatura dos substratos dos conjuntos C ao F,

dada pela Eq. (2.49), E,, (T )=E,+AE /exp(&/k,T) onde B¢ é 0 gap de energiaem T=0K,
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AE = Ei/ny, onde E; ¢ uma energia que depende do material polimérico € ny ¢ o grau de
conjugacao efetivo em altas temperaturas, € € € a energia necessaria para efetuar as mudangas
conformacionais (rotagdes entre mondmeros, dobramentos, estiramentos,...) nas moléculas

poliméricas.
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Figura 4.52 — Parametros de ajuste da varia¢do da energia da transi¢do puramente eletronica Ego(T)
com a temperatura dos substratos dos conjuntos C ao F.

Os parametros Eg, AE e & tém valores muito proximos para todos os
substratos utilizados. A maior divergéncia de valores estd dentro do conjunto E (substratos
téxteis). Esta divergéncia deve estar associada ao controle da temperatura, pois quando
intercalamos o substrato e o filme entre o dedo frio e a lamina de cobre ndo € possivel garantir
que a temperatura do filme seja a mesma que a do dedo frio.

Na Figura 4.53 apresentamos os parametros de ajuste da variagdao da

intensidade integrada de PL I(T) com a temperatura dos substratos contidos nos conjuntos C
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ao F, dada pela Eq. (2.50), /=1, (0)/[1+Bexp(—Em /kBT)}, onde I(0) ¢ a intensidade em

T =0 K, B é um parametro de ajuste, E, ¢ a energia de ativagdo dos processos nao radiativos

e kg € a constante de Boltzmann.
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Figura 4.53 — Parametros de ajuste da variagdo da intensidade integrada de PL I(T) com a
temperatura dos substratos dos conjuntos C ao F.

Novamente, a maior diferenga de valores estd no conjunto E, principalmente
o parametro B. Os valores nos conjuntos C, D e F estdo entre 0 e 5 ¢ para o conjunto E estao
entre 7 e 35, possivelmente devido a dificuldade para se obter um bom controle da
temperatura.

Na Figura 4.54 mostramos a variacdo do fator de Huang-Rhys com a

temperatura dos substratos dos conjuntos C ao F.
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Figura 4.54 — Variag¢ao do fator de Huang-Rhys com a temperatura dos
ao F.

O valor do fator de Huang-Rhys varia pouco

maioria dos substratos estd no intervalo de 0,30 a 0,40 para T <75
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substratos dos Conjuntos C

com a temperatura € na

K e entre 0,4 € 0,6 para T

> 225 K, exceto para os filmes depositados sobre lona e nylon que apresentam valores

maiores.

Em resumo, comparando os resultados obtidos para filmes depositados

sobre os diversos tipos de substratos observa-se que as propriedades Opticas dadas pelos

parametros analisados ndo estdo sendo influenciadas pelos diferentes tipos de substratos.

Estes resultados sugerem que substratos, como tecidos, madeira e papel, podem ser

empregados para o desenvolvimento de inovagdes tecnologicas.

4.8 CONJUNTO G —OLED’s bDE MEH-PPV E BDMO-PPV

Este conjunto ¢ composto dos dispositivos OLED. Os OLED’s sdo
estruturados da seguinte forma: Vidro/FTO/PEDOT-PPS/Camada Ativa (MEH-PPV ou

BDMO-PPV)/Al. Na Figura 4.55 mostramos os espectros de absor¢do das amostras a) B700,

b) M700.
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Figura 4.55 — Espectros de absor¢do das amostras a) B700 e b) M700.

O maximo de absor¢ao das amostras B700 ¢ M700 esta em 2,50 eV e 2,46

eV, respectivamente. Estes valores estdo proximos dos encontrados na literatura.

Na Figura 4.56 mostramos a disposicao dos contatos e resisténcia 0hmica,

medida com multimetro, de cada contato (OLED) das amostras B700 ¢ M700. Como pode ser

visto, em cada amostra temos trés dispositivos OLED.

B700

[5=410Q

I4=53MQ
I3=5,0MQ

M700
I[8=53MQ
I7=63MQ
[6=99MQ
I81716

Figura 4.56 — Disposicdo dos contatos e resisténcia 6hmica de cada contato (OLED) das amostras

B700 e M700.

Em geral dispositivos com resisténcia muito baixa, da ordem de ohms,

queimam em segundos devido, provavelmente, ao fato de que a camada polimérica seja muito

fina ou o contato de aluminio esteja em curto circuito com o FTO.Os melhores OLED sdo os

que tém resisténcia em torno de Kohms ou Mohms.

Na Figura 4.57 mostramos os espectros de eletroluminescéncia dos OLED’s

17 e I8 da amostra M700.
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Figura 4.57 — Eletroluminescéncia dos contatos a)l6, b) 17, ¢) I8 da amostra M700.

A posicdo em energia do pico de EL (~2,12 eV) ndo varia com o aumento
da tensao aplicada em cada OLED. Com o aumento da tensao a intensidade aumenta até um
valor maximo que depende da qualidade do dispositivo e depois diminui mesmo aplicando-se
tensdes maiores devido a efeitos de degradacdo. Na Figura 4.58 mostramos o espectro de PL
normalizado do MEH-PPV sobre vidro (linha so6lida), espectros de EL dos OLED's 16 (linha
tracejada), 17 (linha pontilhada) e I8 (linha traco ponto).
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Figura 4.58 — Espectro de PL normalizado do MEH-PPV sobre vidro (linha sélida), espectros de EL
dos OLED’s 16 (linha tracejada), 17 (linha pontilhada) e I8 (linha trago ponto).
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A posicao dos picos de PL e EL ¢ 2,12 eV para ambos, o que sugere que a
emissdo se origine do mesmo nivel de energia.[4.19] A grande diferenca entre os espectros de
EL e PL estd na largura de linha. Possivelmente os éxcitons gerados eletricamente tém
distribuigdes largas com diferentes energias, levando a um maior alargamento espectral nao
homogéneo.[4.20]

Na Figura 4.59 mostramos as curvas caracteristicas IxV dos OLED’s da

amostra B700.
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Figura 4.59 — Densidade de corrente versus voltagem dos OLED's 13 (quadrado s6lido), 14 (circulo
solido) e IS (tridngulo solido) da amostra B700.

O OLED I3 apresenta uma curva quase linear, indicando que dispositivo
apresenta algum defeito estrutural. As curvas referentes aos OLED’s 14 e I5 apresentam o
comportamento caracteristico dos diodos. A tensao de ativacao ¢ de ~11,7 V, para o OLED 14
e ~16,6 V para o I5. Os OLED’s da amostra B700 ndo eletroluminescem, possivelmente
devido a baixa densidade de corrente de opera¢ido (~250 A/m?) mesmo em tensdes maiores
que a tensao de ativacao.

Na Figura 4.60 mostramos curvas IxV dos OLED’s da amostra M700.



4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO 180

4500 —————
Joo0L ATO0
3500 [ & OLEDIS

3000 @& OLEDI7
I m CJLEDIS

Densidade de Corvenie [.-*L-'m:ll

Voltagem (V)

Figura 4.60 — Densidade de corrente versus voltagem dos OLED’s 16 (quadrado so6lido), 17 (circulo
solido) e I8 (tridngulo solido) da amostra M700.

Os OLED’s 16, 17 e I8 apresentam comportamento caracteristico de um
diodo emissor de luz com tensdes de ativagdo em 12,4 V, parao I6 e 11,5 V para os OLED’s
I7 e I8. Um dos fatores que contribui para o alto valor da tensdo de ativacdo ¢ a grande
diferen¢a entre a LUMO do MEH-PPV (3,2 eV) e a funcdo trabalho do Al (¢ =4,2 eV). Esta
diferenca ¢ denominada barreira de injecdo. Esta barreira ¢ normalmente reduzida utilizando-
se catodos com metais de baixa fun¢do trabalho, como o Ca (¢ = 2,9 eV), ligas metalicas,
como LiF:Al, e a fabricacdo de dispositivos multicamadas.[4.21] Nos OLED’s deste trabalho
a barreira entre o anodo (FTO — ¢ = 4,2 eV) e HOMO (5,3 eV) foi reduzida utilizando o poli
(3,4 - etilenodioxitiofeno)/poli(estirenosulfonato) PEDOT:PSS, (¢ = ~5,2 eV) como camada
injetora de buracos que também ¢ responsavel por um aumento da taxa de retificagdo em
diodos organicos.[4.22,4.23]

Em resumo, os espectros de eletroluminescéncia e as curvas IxV indicam
inicialmente que o MEH-PPV possibilita a preparacdo de OLED’s com menor tensdo de
ativacdo que o BDMO-PPV. Este resultado inicial necessita, entretanto de um estudo mais
sistematico, uma vez que a tensdao de ativagdo ¢ muito alta comparada com resultados da

literatura.
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5 CONCLUSOES

5.1 CONJUNTO A —MEH-PPYV SOBRE VIDRO

Os resultados obtidos mostram um aumento da energia de transicdo de PL
dos picos (00), (01) e (02) com o aumento da temperatura, tipico dos polimeros conjugados.
Este aumento da energia ¢ explicado pelo aumento do comprimento de conjugacao efetivo (n)
com a diminui¢do da temperatura do filme, devido a supressdo da desordem térmica. A
comparagdo da homogeneidade dos filmes com a velocidade de rotagdo em que foram
preparados confirmou que filmes mais homogéneos sdo aqueles preparados em maior
velocidade de rotacdo. Em baixas temperaturas os espectros de PL. da amostra A1000 (1000
rpm) mostraram um pico estreito para transicdo puramente eletronica e uma série de bandas
vibronicas que revelam o acoplamento com diferentes modos vibronicos. A dependéncia dos
parametros (energia, largura de linha, intensidade) do pico (00) com a temperatura e seus
ajustes nos deram uma boa visdo do comportamento fisico da amostra analisada. O ajuste dos
espectros de PL com gaussiana leva a bons resultados se realizado fixando o maximo das

gaussianas com a maxima energia das transigoes (00) e (01) e deixando a banda (02) livre.

5.2 CONJUNTO B — MEH-PPV SOBRE COBRE

Os ajustes da forma de linha de PL obtidos com o modelo desenvolvido por
Cury e colab. [4.4] nos permitiram fazer uma analise sistematica da contribuicdo dos
diferentes modos vibracionais que formam as bandas vibronicas com a temperatura, um vez
que a descricdo baseada na razdo lpi/Ipp ¢ adequada apenas no caso de termos modos
vibracionais isolados como em polimeros que s6 tem um modo vibracional ativo. Em baixas
temperaturas o principal modo vibracional ¢ o de maior frequéncia , associado ao estiramento
C-C do anel fenil, e em altas temperaturas os dois modos de frequéncia s mais baixas,
associados ao estiramento C-C acoplado ao dobramento C-H do anel fenil e ao estiramento C-

C inter-anéis, dominam a interagao elétron-fonon.
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5.3 CONJUNTO C — MEH-PPV E BDMO-PPYV SOBRE VIDRO

A dependéncia das propriedades opticas dos filmes de MEH-PPV ¢ BDMO-PPV
depositados sobre vidro apresenta comportamentos conhecidos na literatura, tais como,
aumento da energia de transi¢do, diminui¢cdo da intensidade das transi¢cdes nos espectros de
PL, aumento da largura de linha do pico (00) e do fator de Huang-Rhys com o aumento da

temperatura.

5.4 CONJUNTO D — BDMO-PPYV SOBRE METAIS

Os resultados obtidos neste conjunto, tais como: o deslocamento dos espectros de
PL para maiores energias, o decréscimo da intensidade integrada de PL, o aumento da largura
de linha do pico (00), com o aumento da temperatura e seus respectivos parametros de ajuste
estdo coerentes com os encontrados no conjunto C (substrato de vidro) e outros substratos
encontrados na literatura. O fator de Huang-Rhys ¢ menor para os substratos de metal
comparado com o vidro em todo o intervalo de temperatura analisado. O fator de Huang-Rhys

decresce com o aumento da refletividade nos metais usados como substrato.

5.5 CoNJUNTO E — MEH-PPV E BDMO-PPV SOBRE TEXTEIS

Os espectros de PL em substratos téxteis apresentam o comportamento
tipicos dos polimeros derivados do PPV, tais como o, aumento da energia de transicdo e
decréscimo da intensidade dos espectros de PL, aumento da largura de linha do pico (00), com
o aumento da temperatura. Os filmes depositados sobre lona e nylon apresentam um
comportamento atipico, com a intensidade da primeira banda Vibrénilca (01) superando a
intensidade do pico (00) com o aumento da temperatura. Isto ¢ atrib_uido a uma possivel
ressonancia entre os modos vibracionais dos substratos de lona e nylon com os fonons do
MEH-PPV ¢ BDMO-PPV. No jeans o modo de vibragdo em 2896,4 cm  possivelmente esta
influenciando na forma de linha de PL dos filmes de polimeros definindo melhor a segunda
banda vibronica (02), que normalmente se apresenta como um ombro na regido de baixa

energia.
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5.6 CoNJUNTO F — BDMO-PPV SOBRE CELULOSE (MADEIRA E PAPEL)

A dependéncia das propriedades opticas dos filmes de BDMO-PPV depositados
sobre cumaru e papel apresenta comportamentos conhecidos na literatura, tais como, blueshift
e diminuicao da intensidade das transigdes nos espectros de PL, aumento da largura de linha
do pico (00) e do fator de Huang-Rhys com o aumento da temperatura. Comparando com os
resultados obtidos para o filme depositado sobre vidro nota-se que o fator de Huang-Rhys

apresenta valores maiores que os dos filmes sobre vidro em todo o intervalo de temperatura.

5.7 COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS DO CONJUNTO C A0 CONJUNTO F

Comparando os resultados obtidos para filmes depositados sobre os diversos tipos
de substratos observa-se que as propriedades Opticas dadas pelos parametros analisados nao
estdo sendo influenciadas pelos diferentes tipos de substratos. Estes resultados sugerem que

substratos, como tecidos, madeira e papel, podem ser empregados para o desenvolvimento de

inovacgdes tecnologicas.

5.8 CONJUNTO G- OLED’s bDE MEH-PPV E BDMO-PPV

Os espectros de eletroluminescéncia e as curvas IxV indicam inicialmente que o
MEH-PPV possibilita a preparacdo de OLED’s com menor tensdo de ativagdo que o BDMO-
PPV. Este resultado inicial necessita, entretanto de um estudo mais sistematico, uma vez que a

tensdo de ativagao € muito alta comparada com resultados da literatura.

Uma série de extensdes pode ser desenvolvida na seqiiéncia. Listamos algumas a seguir:

e Ajustar a forma de linha de PL dos filmes depositados sobre lona e nylon com o modelo
proposto por Cury e colab. até a temperatura onde ocorre a inversdao dos picos (00) e (01) ou
por um outro modelo proposto por Marletta e colab., para que possamos analisar qual o
comportamento do modos de vibragcao com o aumento da temperatura.

e Ajustar a variacdo com a temperatura da transicdo puramente eletronica (00) e da largura de

linha a meia altura (FWHM) do pico (00) com modelos utilizados para semicondutores

inorganicos.
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e Fazer OLED’s mais eficientes, utilizando a técnica de multicamadas. Inserindo camadas

injetoras e transportadoras de cargas.
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ESTAGIOS REALIZADOS

Local: Grupo de Fisica de Semicondutores, do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG).
Periodo: 10/09/2006 a 10/11/2006

Local: Grupo de Polimeros Semicondutores, do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Uberlandia (UFU).
Periodo: 02/10/2006 a 06/10/2006
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