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RESUMO

DO VALE, M. M. Dinamica excitonica em estruturas poliméricas multicamadas. 2014.
111p. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Instituto de Fisica de Séo
Carlos, Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2014.

Entender os processos em superficie/interface de filmes e seus efeitos sobre as propriedades
Opticas e elétricas de materiais organicos é de grande importancia tecnoldgica. Esta pesquisa
descreve a fabricacdo e caracterizacdo de filmes poliméricos extremamente finos (espessura
<10 nm) e homogéneos compostos por camadas de polimero/polieletrolitos e estruturas com
modulagéo de energia ou pogos quanticos. O objetivo principal foi o estudo dos processos de
transferéncia de carga e energia em tais estruturas. Os polimeros luminescentes utilizados
foram poli(9,9 dioctilfluoreno) (PFO) poli(p-fenileno vinileno (PPV). O PPV foi obtido a
partir do precursor poli(cloreto de tetraidrotiofeno de xililideno) (PTHT). A técnica de
deposicdo denominada deposicdo camada por camada assistida por spin (SA-LbL) foi
utilizada para obtencdo dos filmes. Medidas de absorbancia confirmaram o crescimento linear
das camadas para as interfaces polieletrolito/polieletrélito e polimero/polieletrélito. Com o
objetivo de entender a transferéncia do elétron = do polimero conjugado para o polieletrdlito,
as configuragOes das estruturas poliméricas foram alteradas através da deposicao de diferentes
monocamadas de polieletrolito sobre o filme polimérico. Observamos que os elétrons r foram
efetivamente transferidos para os polieletrolitos que possuem alta afinidades eletronica. Este
efeito interfere fortemente na absorcdo bem como nas caracteristicas de condugdo do filme
polimérico ultrafino. A absorcdo é restabelecida apds a conversdo de PTHT em PPV. Medidas
de fotoluminescéncia (PL) em filmes PFO/PPV resultam em curvas de emissdo com picos
caracteristicos de ambos os polimeros, o que confirma que a técnica SA-LbL permite a
deposicao de estruturas poliméricas multicamadas. As varias configuracdes de filmes obtidas
elucidaram os processos de transferéncia que ocorrem em diferentes interfaces, tais como:
mudanca da sequencia de deposicdo do polieletrdlito, nimero de camadas duplas PTHT/DBS
e a introducdo de camadas separadoras. Além disso, um Unico poco quantico, ou seja,
estruturas formadas por uma camada PPV cercada por barreiras de PFO com 10 nm de
espessura foram obtidas. Medidas de absorbacia, PL e excitacdo mostraram uma eficiente
migracdo estado excitado da barreira de PFO para o PPV (poco). A homogeneidade da
imagem confocal, demonstrou um rigoroso controle da camada de cobertura ao nivel de um
Unica monocamada e sem contaminagdo pelos materiais depositados sequencialmente. A
microscopia confocal de fluorescéncia (CFM) e espectroscopia de fluorescéncia resolvida no
tempo (FLIM) foram utilizadas para caracterizar a dindmica do exciton e o seu confinamento
nos pocos quanticos. As medidas de CFM demonstraram que excitons que sdo gerados na
barreira de PFO sdo eficientemente transferidos para o PPV. Além disso, o tempo de
decaimento da emissdo PFO residual € fortemente reduzido devido a processos de migracao
concorrentes no po¢o. O tempo de decaimento de PPV diminui substancialmente para pocos
com espessuras abaixo de 5 nm como resultado da auto-aniquilagdo do exciton. Dessa forma,
as estruturas de MQW obtidos pela técnica de SA-LbL podem ser usadas para estudar a
transferéncia de energia, efeitos tlneis e para a construcdo de novos dispositivos
optoelectronicos com maior eficiéncia.

Palavras-chave: Polimeros luminescentes. Automontado camada-por-camada assistida por
spin. Pogos quanticos maltiplos. Microscopia confocal de fluorescéncia. Transferéncia de
energia.






ABSTRACT

DO VALE, M. M. Exciton dynamics in multilayer polymeric structure. 2014. 111p. Tese
(Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Escola
de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, 2014.

The understanding of surface/interface processes and their effects on optical/electrical
properties of organic materials is of strong technological importance. This research describes
the fabrication and characterization of extremely thin (thickness <10 nm) and homogeneous
multilayered polymeric structures including polymer/poly-electrolyte layers and structures
with energy modulation such as quantum well. Our main purpose was the study of charge and
energy transfer processes in such energy modulated structures. The luminescent polymers
used were Poly(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO) and poly(p-phenylenevinylene) (PPV).
PPV has been obtained from the poly(xylyliden tetrahydrothiophenium chloride) (PTHT)
precursor. The so-called Spin Self-Assembly Layer-by-Layer deposition method (SA-LbL)
was utilized to obtain the films. Absorption measurements confirmed the linear growth of
layers using for polyelectrolyte/polyelectrolyte and polymer/polyelectrolyte interfaces. In
order to understand the n-electron transfer from the conjugated polymer to charged states of
the polyelectrolyte, the configurations of the polymeric structures were modified by
depositing different polyelectrolyte monolayer on the polymer film. We observed that =-
electrons were effectively transferred to polyelectrolytes that have high electron affinities.
This effect strongly affects both absorption and conduction features of such very thin
polymeric film. The absorption is restored after the conversion of PTHT in PPV.
Photoluminescence measurements on PFO/PPV films result in emission curves with
characteristic peaks of both polymers, confirming that SA-LbL technique allows deposition of
multilayer polymeric structures. The various film configurations elucidates the transfer
processes occurring at different interfaces like: change of polyelectrolyte deposition order,
number of PTHT/DBS bilayers and introduction of spacers. In addition, Single Quantum Well
(SQW), i.e., structures consisted of PPV layer surrounded of 10 nm thick PFO barriers were
obtained. Optical absorption, PL and excitation spectroscopy showed an efficient excited state
migration from the PFO barrier to the PPV well. The confocal image homogeneity
demonstrated the layer coverage control at a monolayer level and without layer intermixing of
the sequentially deposited polymeric materials. High resolution Confocal Fluorescence
Microscopy (CFM) and Fluorescence Life spectroscopy and Imaging (FLIM) were used to
characterize the exciton dynamics and confinement in quantum well. The CFM measurements
demonstrated that excitons generated at the PFO barrier are efficiently transferred to the PPV
well. Furthermore, the decay time of the residual PFO emission is strongly reduced due to the
competing migration process in the well. The decay time of PPV decreases substantially for
well thicknesses below 5 nm as a result of exciton self-annihilation. Thus, the MQW
structures obtained by SA-LbL technique can be used to study energy transfer, tunneling
effects and to build up new optoelectronic devices with greater efficiency.

Keywords: Luminescence polymers. Spin Self-Assembly Layer-by-Layer. Multiple Quantum
Wells. Confocal Fluorescence Microscopy. Energy transfer.
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1 INTRODUCAO

O campo de dispositivos eletrdnicos organicos € caracterizado pela diversidade em
suas aplicacdes e o rapido avanco em termos de eficiéncia. Dentre as diversas classificacGes
para semicondutores organicos existem duas grandes categorias: mondmeros, ou moléculas
pequenas, e polimeros, moléculas de cadeia extensa formada por varios mondmeros.
Semicondutores poliméricos m-conjugados foram introduzidos destacando-se ha décadas por
suas propriedades eletronicas, Opticas e estruturais, constituindo um grupo promissor para novas
aplicacdes onde o silicio fatalmente nio seria bem sucedido (CHIANG et al., 1977; FRIEND;
BURROUGHES, 1989; WANG et al., 1996). Em destaque surgem os avangos em dispositivos
opto-eletrénicos tais como diodos organicos emissores de luz (OLEDS), transistores organicos
(OFETs) e células fotovoltaicas (OPVCs). Novas aplicacdes tém sido frequentemente
testadas, como por exemplo, em sensores, células de memdria e transistores emissores de luz
(FACCHETTI, 2011; MENKE; LUHMAN; HOLMES, 2013; STENDER et al., 2013). A
maioria desses tipos de dispositivos pode ser fabricada inteiramente com materiais organicos
trazendo novas possibilidades inclusive a desejada unificacdo de varios componentes
funcionais em uma sé plataforma (substrato). Portanto, a manipulagdo dos polimeros na forma
de filmes finos é fator crucial no desenvolvimento de dispositivos.

No ano 1966 ller et. al. propuseram uma nova técnica baseados na automontagem
através de ligacBes quimicas. O objetivo era obter filmes de particulas coloidais multicamadas
por adsorcdo fisica (ILER, 1966). A técnica de automontagem camada por camada via
dipping coating ou LbL se destaca devido a simplicidade do aparato experimental utilizado no
preparo dos filmes. Em principio, necessita-se apenas de béqueres e solu¢Bes contendo 0s
materiais a serem automontados. Diversos materiais carregados com cargas opostas podem
ser combinados, resultando em filmes multicamadas com propriedades que podem ser

distintas e Unicas quando comparados aos materiais precursores (DECHER, 1997).
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Neste sentido, no ano de 1997 Gero Decher publicou um estudo que tratava da
obtencdo de estruturas organicas multicamadas. O artigo Decher chamou a atencdo para os
novos desafios que a interdisciplinaridade trazia consigo. O método de multicamadas
possibilita combinar duas ou mais caracteristicas desejaveis para tornar, por exemplo, um
filme pléastico em um sensor biolégico. Isto foi possivel devido ao método alternativo, Layer-
by-Layer Self-Assembly (LbL) proposto por Decher, para obtengdo de filmes multicamadas
baseado em consecutivas adsor¢Bes de polications e polianions. Este método é principalmente
baseado no processo de autodifusdo de cadeias carregadas de diferentes maneiras em
polieletrolitos (DECHER, 1997). A partir de entdo, a técnica LbL passou a ser empregada em
diversos ramos da ciéncia, incluindo a manipulacdo de materiais em escala nanométrica
(SASAKI et al., 2001; SCHULZE; KIRSTEIN, 2005), a construcdo de sensores (SIQUEIRA et
al., 2007; VIEIRA et al., 2011) e biossensores (DECHER et al., 1994; FERREIRA et al., 2004).

A fabricacdo de compostos multicamadas também encontra grande aplicacdo em
elementos Opticos como diodos organicos emissores de luz (LEDs) (PARK et al., 2009a; SHI
et al., 2007a; ZHU et al., 2011) e células fotovoltaicas (PVs) (MASUDA et al., 2010; PARK
et al., 2010; YOO et al., 2008). Até agora, camadas repetidas foram produzidas utilizando
uma variedade de métodos, incluindo deposicdo a vapor (Molecular beam epitaxy), drop-
casting, Langmuir-Blodgett e LbL de Decher (BASTARD et al., 1982; DECHER et al., 1998;
PARK et al., 2004). Todos estes métodos eram demorados e exigiam alguns cuidados
especificos, em detrimento as potencialidades oferecidas através da deposicdo LbL
(convencional via dipping), que se limita a solucbes aquosas, dependéncia de solubilidade dos
materiais envolvidos e controle preciso dos parametros utilizados no crescimento do filme.

Na tentativa de aprimorar os métodos de deposicdo, duas publicacBes no ano de 2001
investigaram um meétodo alternativo chamado de spin self-assembly Layer-by-Layer method
(SA-LbL) para obtencdo de filmes multicamadas de forma rapida e com boa qualidade estrutural.
Chiarelli e Cho, e colaboradores, propuseram uma nova rota para obtencdo de filmes finos
multicamadas utilizando a técnica LbL e combinando a mesma com a técnica spin-coating.
Trata-se de uma automontagem camada por camada assistida por spin, SA-LbL. Essa técnica de
obtencdo de filmes consiste na deposi¢do de algumas gotas da solucdo policationica sobre o
substrato e subsequente rotagdo por determinado periodo de tempo suficiente para secagem. O
mesmo procedimento € repetido para a deposi¢cdo da camada de polianion, resultando assim em
uma bicamada (CHIARELLI et al., 2001a; CHO et al., 2001).

Pocos quanticos inorganicos sdo finas estruturas em camadas na qual podem ser

controlados e observados alguns efeitos da mecénica quantica. Os principais fendmenos advém
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do confinamento quéntico de portadores de carga (elétrons e buracos) numa fina camada de
semicondutor, denominado de poco, sanduichado por outras duas camadas de outro
semicondutor, chamado de barreira. Particularmente, estruturas do tipo pocos quanticos
inorganicos (IQW) tem sido estudadas por muitos anos como alternativa para aumentar a
eficiéncia em dispositivos opto-eletronicos tradicionais (KIVISAARI; OKSANEN; TULKKI,
2012; MAIALLE; DE ANDRADA E SILVA; SHAM, 1993; SZYMANSKA; LITTLEWOOD,
2003). Estruturas desse tipo podem ser obtidas com alto grau de precisdo atraves de técnicas de
crescimento de cristal por epitaxia. Muitos dos efeitos fisicos em IQW podem ser vistos em
temperatura ambiente podendo ser incorporados em dispositivos reais. Em relacdo a investigacao
cientifica, o principal objetivo é o estudo de éxcitons aprisionados nas pequenas dimensdes do
poco. O confinamento excitdnico ocorre devido a diferenca de potencial na juncdo entre
diferentes materiais semicondutores gerando um perfil de potencial do tipo | (KITTEL, 2005)

apresentado na Figura 1.

nivel de vacuo

barreira barreira

|
-L/2 0 +L1/2

>
4

Figura 1: Perfil de potencial para um Poco Quéntico de espessura “L” ao longo do eixo normal z da
interface barreira/pogo/barreira.

Moléculas organicas como os polimeros condutores tém sido estudados intensamente nas
ultimas décadas devido suas propriedades opto-eletronicas que encontram aplicagdes
principalmente em OLEDs, OFETs, OPVs e sensores (FRIEND et al., 1999; WANG et al.,
1996b). As propriedades opticas, de transporte de carga e de energia sdo fortemente afetadas pela
ordem molecular especifica (estrutura molecular interna), arranjo posicional e interacdo entre
moléculas adjacentes (FACETO, 2012). O tamanho da cadeia polimérica confere a estes
materiais uma estrutura desordenada, ou seja, sem ordem molecular ao longo da cadeia e sem

ordem orientacional e posicional no volume. Uma consequéncia da desordem estrutural ao longo
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da cadeia em polimeros € a quebra da conjugacao por dobras e/ou torgdes, o que produz uma
distribuicdo de tamanhos de segmentos conjugados e, consequentemente, uma desordem
energética tipica desses materiais (BORGES, 2005a; MARLETTA, 2001)

Estudos a respeito de Pocos Quanticos Organicos (OQWS) tiveram inicio apenas no final
da década de 80 (SO et al., 1990; SO; FORREST, 1991), quando observou-se que o efeito de
confinamento excitonico nos semicondutores organicos foi obtido de forma similar aos pogos
tradicionais constituidos por semicondutores inorganicos (HONG et al., 1996a). Desde entéo,
poc¢os quanticos organicos foram utilizados para aumentar o desempenho de OLEDs (PARK et
al., 2009), do armadilhamento de carga, e estudar a mobilidade de buracos (QIU et al., 2002) e as
probabilidades de recombinacdo excitonica (YANG; HONG; HUANG, 2009; ZHAO et al.,
2012), todos visando aumentar a eficiéncia em dispositivos organicos.

Devido ao aprimoramento de técnicas de deposicao nas ultimas décadas, pocos quanticos
maltiplos — Multiple Quantum Wells (MQWSs), constituidos por semicondutores inorganicos que
apresentam forte confinamento quéantico (LIFSHITZ et al., 1994; SO; FORREST, 1991) podem
ser feitos de polimeros semicondutores utilizando heteroestruturas do tipo Organic Quantum
Well (OQWs). A obtencdo de MQWs baseados em polimeros luminescentes desperta muita
atencdo devido a aplicacdes em OLEDs e OPVCs. A estrutura simplificada de um OLED é
apresentada na Figura 2a. A camada ativa, local onde ocorrem os processos luminosos, é
localizada entre os dois eletrodos: Oxido de indio-Estanho (ITO) contato injetor de buracos e

Aluminio (Al) como contato injetor de elétrons.
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Figura 2: (a) Esquema ilustrativo da estrutura de um OLED convencional. O eletrodo de aluminio é
fonte de elétrons, enquanto que o eletrodo de ITO injetor de buracos. Quando ocorre a
recombinagdo elétron-buraco hd emissdo de luz. (b) Regido de recombinagdo é restrita a
espessura do poco de potencial com a introducdo de um QW, aumentando a eficiéncia do
OLED. (c) OLED com multiplos pogos podem ser utilizados para estudo de tunelamento de
barreira de espessura “d”.
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Quando se incorpora um QW na estrutura de um OLED, Figura 2b, a regido de
recombinagdo excitonica diminui, ocasionando um aumento na eficiéncia do LED. O material
utilizado como “pogo” de potencial deve ser compativel com a camada ativa inicial do LED
(QIU et al., 2002; SESSOLO; BOLINK, 2011; ZHAO et al., 2012). Estudos em fase inicial
realizados no IFSC-USP mostram que OLEDs compostos por varios QWs apresentam efeitos de
tunelamento que, ou “apagam” completamente o dispositivo ou diminuem drasticamente sua
eficiéncia. Do ponto de vista de fisica basica trata-se de uma ferramenta poderosa para o estudo
de efeitos quanticos de tunelamento em trabalhos futuros. Na Figura 2c pode ser visto um OLED
composto por dois QWSs. Para que exista recombinacao o elétron deve vencer (tunelar) a barreira
de comprimento “d” e altura “h”, esta tltima associada a diferenca de potencial entre 0s dois
materiais que compde o0 QW.

A compreensdo e o controle dos processos que envolvem a formacdo e migracdo do
estado excitado formado por éxcitons no interior dos OQWs sdo fatores primordiais para sua
efetiva aplicacdo nos dispositivos optoeletronicos citados anteriormente. A Figura 3 ilustra a
configuracdo de bandas de energia para dois materiais. A pequena distancia entre determinado
material A promove a troca de energia para outro material B através da transferéncia de estado

excitado, mediado ora por cargas, ora por energia ressonante.
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Figura 3 - Representacdo dos processos de transferéncia de estado excitado entre Polimero/Polimero
através de ressonancia entre estados energéeticos (A). Transferéncia de carga entre
Polimero/Polieletrolito com migracdo do estado excitado =* (B). Transferéncia de carga da
banda m em interface do tipo Polimero/Polieletrdlito com alta eletronegatividade (C).
Transferéncia de carga da banda 7 na interface Polimero/Polieletrolito eletropositivo (D).
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Os processos de migragao levam em conta, em sua grande maioria, a desativagdo do
estado excitado inicial (Figura 3A e Figura 3B). Por outro lado, existem estruturas como as
apresentas na Figura 3C e Figura 3D que evidenciam processos de transferéncia de carga entre
bandas m. Processos envolvendo o estado fundamental tornam-se acessiveis devido as
caracteristicas geométricas dos pogos quanticos utilizados.

Nesse contexto, entendemos ser fundamental desenvolver experimentos e
metodologias capazes de elucidar os processos de geracdo, migracdo e dissociacdo dos
éxcitons em Polymer Quantum Wells (PQWSs). Para tal, algumas investigacGes apresentam
foco na caracterizacdo da estrutura e propriedades fisicas dos filmes poliméricos ultrafinos
utilizados em PQWs. A técnica de deposicdo SA-LbL permite a obtencédo de filmes ultrafinos
definidos aqui como sendo filmes que apresentam espessura igual ou menor que o raio tipico
de migracdo do éxciton (aproximadamente 3-7 nm) (ATHANASOPOULOS et al., 20009,
2010; MIKHNENKO et al., 2008). Estes filmes estdo sujeitos a processos de transferéncia de
energia quando formam um poco quantico. A dindmica do estado excitado em filmes e
agregados de polimeros condutores ¢ alterada por processos de transferéncia de energia que
levam a captura da excitagdo por centros supressores da emissdo, aniquilacdo singleto-
singleto (SCHOLES, 2003) e a despolarizagdo da emissdo (BARBARA et al., 2007) que
podem ser utilizados como indicativo crucial para o projeto e funcionamento de dispositivos
optoeletronicos.

Filmes poliméricos ultrafinos fazem parte da tentativa de desenvolver um modelo de
sistema utilizando materiais bem caracterizados, que se bem sucedida, podera ser incorporado
em dispositivos baseados em pares elétron-buraco sem grandes alteracGes estruturais. Por
outro lado, a utilizagdo da técnica de deposicdo liquida SA-LbL é uma tentativa de demonstrar
a possibilidade de fabricacdo de filmes poliméricos multicamadas altamente ordenados pouco
descritos na literatura. Esta técnica apresenta algumas vantagens quando comparada com
outras técnicas de deposicao: (1) ndo necessita de um sistema robusto para a preparagdo dos
MQWs; (2) possibilita a deposi¢cdo em camadas sobre o substrato permitindo a obtencdo de
filmes multicamadas ao longo da direcdo normal de crescimento; (3) pode reduzir
consideravelmente o tempo de preparo dos filmes; (4) permite o uso de substratos flexiveis.

Portanto, neste trabalho, daremos énfase a caracterizacdo éptica de todas as etapas
envolvidas para a obtencédo de estruturas do tipo PQW. A técnica de deposicéo utilizada foi a
spin-cast para obtencdo dos filmes ultrafino e SA-LbL para 0s pogos quanticos. As
caracterizagcbes Opticas foram realizadas através de medidas de absor¢cdo UV-Vis e

fotoluminescéncia. A qualidade morfolégica dos filmes foi verificada por imagens de
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microscopia confocal. Foram propostas explicagdes qualitativas para processos de deplecéo
de elétrons © em interfaces do tipo Polimero/eletrdlito e dindmica exciténica em interfaces
Polimero/Polimero. Também discutiremos o forte confinamento excitbnico em MQWs
apresentando resultados convincentes que permitem a aplicacdo direta de tais estruturas em
LEDs.

A tese estd organizada da seguinte forma: Introdugdo, com foco no estudo realizado
sobre filmes finos e pocgos quanticos, apontando desafios e tracando objetivos para
enfrentamento dos problemas existentes neste tipo de pesquisa. Capitulo 2 exibe uma revisdo
sobre polimeros conjugados, dando énfase a sua estrutura eletronica e fotofisica em polimeros
conjugados, ressaltando processos de absorc¢do, emisséo e transferéncia de energia do estado
excitado. O Capitulo 3 contém toda a parte experimental do trabalho, tais como: técnica de
deposicdo spin coating e a técnica de automontagem assistida por spin (SA-LbL), ambas
utilizadas nesse trabalho. O mesmo capitulo apresenta os materiais utilizados no trabalho,
bem como as técnicas de caracterizacdo e a configuracdo experimental dos filmes obtidos. Os
Capitulos de 4 e 5 sdo destinados aos resultados e discussbes dos sistemas de camadas
ultrafinas e estruturas obtidas do tipo po¢os de potenciais. Por fim, as consideracdes finais e

sugestdes para possiveis trabalhos futuros sdo apresentadas no Capitulo 6.
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2 POLIMEROS CONJUGADOS

Polimeros sdo macromoléculas formadas por monémeros. Inicialmente classificados
como materiais dielétricos foram largamente aplicados em revestimento de materiais
condutores, isolantes térmicos, na industria automotiva e cosmética. Esses materiais s&o
obtidos por meio de varios processos quimicos de polimerizacdo a partir de pequenas
unidades constituintes denominadas mondémeros (CALLISTER, JR., 2008). O tamanho e
interconectividade das cadeias poliméricas influéncia diretamente as propriedades mecanicas
e de interacdo desses materiais, podendo apresentar diferencas entre as caracteristicas iniciais
dos mondémeros que os constituem. Desde que Staudinger em 1920 mostrou a existéncia de
macromoléculas, uma variedade enorme de procedimentos experimentais foi utilizada para a
sintese de diversos materiais com propriedades mecanicas inovadoras (MULHAUPT, 2004).

No sentido de atender a demanda da sociedade em diversas &reas, muitos materiais
poliméricos foram identificados, produzidos e até mesmo criados ao longo de décadas. Podem
ser destacados os polimeros naturais: celulose, obtida de monémeros de acucar; Proteinas,
obtidas a partir de aminoacidos. No lado oposto aos polimeros naturais surgiram os polimeros
sintéticos, dos quais se destacam os plasticos, como os nylons, poliuretanos, poliésteres, o
polietileno e borrachas sintéticas. Os silicones estdo entre 0s mais importantes compostos da
classe de polimeros hibridos, ou seja, compostos organico-inorganicos (CALLISTER, JR.,
2008).

Mudangcas significativas das propriedades mecanicas, elétricas e opticas podem ser
alcancadas mediante substituicdes ou acréscimo de determinados elementos na cadeia
polimérica. Como exemplo, os silicones possuem cadeia principal inorganica de silicio e

oxigénio com grupos de atomos secundarios organicos. Em diversos polimeros organicos a
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cadeia principal é constituida basicamente de hidrocarbonetos, podendo ou ndo apresentar
ramos laterais ou cadeias secundérias. Dentre os orgéanicos existem os chamados polimeros
semicondutores m-conjugados, estudados ao longo das tultimas décadas por conta de suas
propriedades optoeletronicas.

O termo conjugado ¢ aplicado aos polimeros que apresentam em sua cadeia principal
ligacGes simples e duplas de forma alternada. Dois exemplos de polimeros desse tipo sdo
apresentados na Figura 4 (KIESS, 1992). No ano de 1977 o poliacetileno, naturalmente
isolante, foi erroneamente sintetizado com alta concentracdo de catalizador, conferindo a este

polimero condutividade proxima a dos metais (CHIANG et al., 1977).
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Figura 4: Estrura quimica dos polimeros conjugados. (a) poli(p-fenileno) e (b) poli(p-fenileno
vinileno) (KIESS, 1992).

Durante o processo de dopagem, em termos de semicondutores inorganicos, 0
polimero pode ser dopado com agentes oxidantes que corresponde a dopagem tipo-p,
enquanto agentes redutores correspondem a dopagem tipo-n. De forma geral, tanto agentes
oxidantes como redutores afetam os elétrons 7 (pi), enquanto os elétrons ¢ (sigma) mantém a
cadeia polimérica unida (CHIANG et al., 1977). Os elétrons ¢ formam ligacGes rigidas entre
atomos de carbono adjacentes, enquanto os elétrons r, mais fracamente ligados, podem se
estender teoricamente por toda a regido conjugada. A deslocalizagdo dos elétrons &t ¢ atribuida
a sobreposicdo de orbitais atdbmicos p, alternantes que sdo perpendiculares ao plano da
molécula. Na realidade, as cadeias poliméricas apresentam defeitos quimicos ou regides de
torcdo e dobras que limitam o tamanho das regides conjugadas. Neste sentido, o elétron =
pode ser dito localizado em termos do comprimento de conjugacéo, que por sua vez pode ser
descrito como um grupo de atomos pertencentes a uma mesma regido conjugada. Em geral,
essas regides agem de forma quase independente formando estados localizados que interagem

entre si, conhecido como cromdforos. Sendo assim, as propriedades de cada polimero estdo
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associadas a uma distribuicdo de cromdéforos, que se torna mais ou menos influente de acordo
com a diferenca de comprimento de conjugacéo de todas as cadeias poliméricas da amostra.

Uma descricdo mais completa de sistemas poliméricos conjugados deve levar em
conta ainda fatores estruturais como, por exemplo, a polidispersividade e defeitos estruturais.
Dentre os defeitos estruturais destacam-se os defeitos quimicos e 0s movimentos de torgdes
que a cadeia polimérica esta sujeita. Tor¢des ocasionam quebra de conjugacdo na cadeia
polimérica, formando segmentos conjugados de diferentes tamanhos. A diferenca de
conjugacdo reflete em seu comportamento elétrico, Optico e até mesmo em propriedades
mecanicas. (SCHOLES; RUMBLES, 2006).

2.1 ESTRUTURA ELETRONICA

Durante a década de cinquenta a descricdo feita por Peierls esclareceu varias
caracteristicas sobre a estrutura eletrdnica de polimeros conjugados. Peierls baseou seus
estudos na molécula de poliacetileno por ser um polimero conjugado linear simples. Cada
grupo CH do poliacetileno compartilha um elétron 7 ndo localizado no segmento conjugado.
Os orbitais atdmicos, neste caso, encontram-se espalhados ao longo de todo o comprimento
conjugado e as energias do sistema sdo descritas através da teoria do orbital molecular.

Devido a descricdo da energia ser consequéncia de interacdes da rede como um todo,
surgem intervalos de energia permitidos em extensas regifes da molécula formando bandas. O
termo banda de energia representa apenas uma enorme quantidade de estados eletrénicos
acessiveis ao sistema. Além do mais, o compartilhamento de elétrons © resulta em uma banda
de energia semipreenchida e uma instabilidade na molécula devido a estados ressonantes
provocada por espacamentos iguais entre os grupos CH. A instabilidade entre niveis
energéticos proporciona o0 surgimento de uma regido de energia proibida, conhecida como
“lacuna”, de aproximadamente 1,4eV para o poliacetileno (PEIERLS, 1996; SU;
SCHRIEFFER; HEEGER, 1979).

Em termos de orbitais moleculares as ligacGes quimicas entre atomos de polimeros
conjugados sdo constituidas pela hibridizacéo sp®. Para moléculas baseadas em carbono, uma
hibridizacdo sp® é essencialmente a sobreposiGéo entre os orbitais atdmicos 2s, 2py, 2py. 1sso

resulta em trés orbitais hibridos sp? por 4&tomo de carbono e um orbital livre 2p, (BARFORD,
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2005). O tipo de ligacdo covalente, ¢ ou &, entre os &tomos depende da maneira que ocorre a
sobreposicdo entre os orbitais envolvidos.

Quando a sobreposicao dos orbitais acontece ao longo do eixo que liga os carbonos da
cadeia principal (internuclear) a ligacdo € denominada o. Por outro lado, se a sobreposicédo
ocorre atraves da aproximacdo de orbitais perpendiculares ao eixo internuclear, a ligacdo é
denominada m. Para uma melhor visualizagdo dos orbitais, a Figura 5a ilustra os orbitais sp?,
onde ocorre as ligacdes localizadas sigma. A Figura 5b apresenta os orbitais pz e a

deslocalizagéo da ligacdo m devido a sobreposicao dos orbitais pz.

ORBITAIS DO BENZENO
(A) H ® ¢ G
/“/7/* Y_H H
| . 5
| — “H , H
g H
orbitais sp? = ligacgdes pi
ligacoes sigma orbitais p, deslocalizadas

Figura 5: llustracdo das ligacGes covalentes da molécula de benzeno. (a) orbitais localizados o e (b)
orbitais pz e orbitais moleculares ndo localizados n. Adaptado de wikimedia.org.

A superposicao entre os orbitais livres 2p, na regido conjugada da origem a orbitais
moleculares com carater ligante e antiligante. Como resultado dessa superposicdo, duas
regides energéticas sdo formadas, uma banda de orbitais ligante (banda x) e uma banda de
orbitais antiligante (banda n*). O orbital da banda = que possui energia mais elevada é
denominado de HOMO (Highest Occupied Moleulcar Orbital) e o orbital da banda ©* que
possui menor energia é denominado de LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A
diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO ¢é denominada de lacuna de energia Ey (ou
gap de energia), e em geral corresponde a transicao eletrénica de menor energia no sistema.

Diversas caracteristicas dos semicondutores organicos podem ser associadas ao
tamanho da lacuna de energia E4. O valor do lacuna de energia é obtido atraves da separagéo

entre as bandas HOMO e LUMO, indicando o tamanho de conjugacéo: altas energias para
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pequenos comprimentos de conjugacdo e baixas energias para grandes comprimentos de
conjugacdo. Este comportamento pode ser atribuido ao aumento do confinamento eletronico
dos elétrons 7. O valor do lacuna pode ser influenciado caso existam impurezas, imperfeices
na cadeia polimérica, grupos laterais e outros fatores que ocasionam quebra de conjugacao
(WANG; SAXENA; BISHOP, 1994). A maior parte dos polimeros conjugados possui a
lacuna de energia entre 1,5 eV e 3,5 eV, e séo frequentemente chamados de semicondutores
organicos (YANG; OLISHEVSKI; KERTESZ, 2004). Na Tabela 1 sdo apresentados alguns

valores de lacuna de alguns polimeros conjugados com seus respectivos mondmeros.

Tabela 1: Exemplo de algumas moléculas de polimeros conjugados com suas respectivas energias de

lacuna.
Nome Formula estrutural Elacuna (€V)
Poliacetileno
1,5
(CH)x

MEH-Poli(p-fenileno vinileno) 2,10-2,20
0 1-UTE,

(MEH-PPV) ( Q \;

\
Polietileno dioxitiofeno d b
. 2,13
(PEDOT) 1
Polipirrol — “
)| 3,10
(PPy) W
Polianilina — — = _ 5 390
(PANI) N7 S N/ A VA W/ ’

Fica evidente o elevado numero de combinacdes que podem ser realizadas para a
obtencéo de diferentes lacunas de energia. Em sua grande maioria, os polimeros apresentam

alta desordem molecular, ou seja, sdo constituidos por segmentos com diferentes graus de
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conjugacdo. Neste sentido, o valor da lacuna de energia € uma média. A promocao de um
elétron da banda HOMO para a banda LUMO é conhecida como excitacao eletronica.

O estado excitado de um polimero é uma configuracdo energética metaestavel fazendo
com que o elétron retorne para seu estado fundamental na banda HOMO ap6s um tempo de
vida caracteristico. Durante o processo ocorre a emissao de um féton com energia E=Av, onde
h é a constante de Planck e v é a frequéncia da onda emitida. A frequéncia da onda emitida
esta associada ao tamanho da lacuna de energia Eq4. Neste sentido, os polimeros conjugados
luminescentes apresentam como principal caracteristica a geracdo de radiacdo na regido
visivel a partir do relaxamento do estado excitado.

Existem alguns modelos que descrevem 0s processos de excitacdo energética em
polimeros conjugados. Em sua grande maioria estes modelos levam em conta impurezas e
ainda tratam a cadeia polimérica ndo totalmente alinhada e nem tdo rigida. Tais fatores
aumentam a interagcdo entre vizinhos provocando torgdes e estiramentos alterando a
sobreposicao dos orbitais p,, ocasionando distorgdes na banda 7 limitando 0 comprimento de
conjugacdo (FACETO, 2012).

Limitar o comprimento de conjugacao significa dizer que o elétron excitado ndo é
completamente deslocalizado ao longo de toda a cadeia, mas sim em uma regido delimitada
por poucos meros ainda sob influéncia de interagdes coulombianas. Neste sentido, 0 processo
de excitacdo da origem a um par elétron-buraco chamado de éxciton. Dependendo da
distancia de separacdo entre o elétron excitado localizado na banda LUMO e o buraco
localizado na banda HOMO, o éxciton pode ser classificado como: éxciton Frenkel (Figura
6A), configuragdo na qual o éxciton permanece na vizinhanca do buraco na mesma molécula
formando um par com alta energia de ligagdo; ou éxciton Mott-Wannier (Figura 6B), no qual
a separacdo entre o par elétron-buraco é grande e, portanto, apresenta energia de ligacdo

pequena, permitindo o movimento dos portadores de carga de forma independente.
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Figura 6: (A) Exciton Frenkel, (B) Exciton Mott-

=

annier em uma rede cristalina.
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O éxciton é responsavel por diversas propriedades incessantemente estudas em
polimeros conjugados das quais destacam-se propriedades elétricas e dpticas que surgem da
natureza conjugada destas macromoléculas (BLYTHE, 2005; FRIEND; BRADLEY;
TOWNSEND, 1987).

2.2 POLIMEROS CONJUGADOS LUMINESCENTES

Como mencionado anteriormente, durante o processo de excitacdo um elétron da
banda de valéncia € promovido para a banda de conducdo, deixando um buraco na banda de
valéncia, dando origem ao estado excitado. Logo apds a excitacdo o par elétron-buraco passa
por um processo de relaxamento ultrarrdpido levando a formagdo de um éxciton-pélaron, que
é um estado ligado formado pelo par elétron-buraco e a deformacdo causada na rede. Ap6s
determinado tempo ocorrem processos que levam a recombinacdo do par elétron-buraco. O
processo de recombinacdo excitdnica pode gerar ondas eletromagnética, que de forma geral
pode ser entendida como a luminescéncia (FRANKEVICH et al., 1992; GAILBERGER;
BASSLER, 1991).

Durante o tempo de vida do éxciton existem diversos processos que contribuem para a
desativacdo do estado excitado. O par elétron-buraco pode recombinar-se de forma radiativa,
emitindo fotons ou por processos ndo radiativos, onde a energia é dissipada em forma de
fonons na matriz polimérica. As se¢des a seguir pretendem descrever de forma sucinta 0s
processos opticos fundamentais que ocorrem desde a geracdo do estado molecular excitado

até a sua desativacao por meio de processos radiativos e ndo radiativos.

2.3 FOTOFISsICA EM POLIMEROS CONJUGADOS

As propriedades Opticas de polimeros conjugados sdo determinadas principalmente
pelos elétrons z. Quando um segmento conjugado de um polimero absorve um foéton com
energia iv (h é a constante de Planck e v € a frequéncia da radiacdo) um elétron € promovido
da banda mr (estado singleto, Sp) para a banda * (estado singleto, S;) deixando um buraco na
banda . Esse processo é denominado de transi¢do interbanda = — m*, ou simplesmente de

excitacdo eletronica. ApOs a excitagdo Optica, o estado molecular é chamado de estado
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excitado, onde o elétron e o buraco sdo ligados por meio da interacdo de Coulomb formando
um éxciton.

O processo chamado de absorcdo Optica é responsavel pelo ganho de energia da
molécula. O termo fotofisica abrange os processos que ocorrem desde a excitacdo molecular
por um foton até a relaxagdo energética da molécula para seu estado fundamental. O processo
de relaxacdo pode ocorrer dentro da mesma molécula, denominados de processos
intramoleculares, ou entre moléculas adjacentes, chamados de processos intermoleculares.
Além disso, a relaxacdo energética pode ocorrer de forma radiativa ou ndo-radiativa. Nas
secOes a seguir constam breves exposi¢des a respeito dos possiveis canais de relaxacao
energetica.

2.3.1 ABSORCAO E FOTOLUMINESCENCIA

A absorcdo de luz dentro de um material segue a Lei de Beer-Lambert (BORGES,
2001). Sua intensidade é reduzida por um fator exponencial que depende de quanto a luz
penetra no material e das caracteristicas intrinsecas de cada material. A excitacdo de um

segmento conjugado por meio da absorcdo de um féton pode ser representado por,

So+hv->S; absorg¢do

onde S, representa 0 segmento conjugado, 4v a energia do foton e S; o estado excitado. O
processo de excitacdo por absorcdo ocorre a uma taxa (ka) da ordem de 10* s™. O processo
que leva a absor¢cdo bem como todos os processos Opticos estudados aqui pode ser visualizado
na Figura 7.

Acima do primeiro estado excitado, S; na Figura 7, existem niveis vibracionais
energeticamente acessiveis, cuja existéncia € atribuida ao forte acoplamento elétron-fénon
entre os estados eletrdnicos e vibracionais devido ao movimento dos nucleos atdbmicos ao
longo da cadeia polimérica. Significa dizer que ao excitar cadeias poliméricas, fonos seréo
gerados e, por consequéncia, surgirdo niveis vibracionais de maior energia para cada nivel
eletronico alcangado (BORN; OPPENHEIMER, 1927).
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Figura 7 - Diagrama e ilustracdo dos processos Oticos em polimeros conjugados e das posi¢es
relativas para os espectros de absorcdo, fluorescéncia e fosforescéncia.

Apo6s 0 segmento conjugado ser excitado inimeros processos podem atuar para
desativar o estado excitado S;. Experimentos demonstram que um dos canais mais eficientes é
a relaxacdo energética mediada por estados vibracionais dentro de uma banda indicados por
setas onduladas na Figura 7. Dado processo de relaxacdo interna multifénons ocorre com
taxas (kg) em torno de 10* s? (KERSTING et al., 1993; SCHEIDLER et al., 1996) e é

representado por,
v v—1 v-—2
S{ =8 -5
onde 0s expoentes v representam 0s niveis vibracionais do estado excitado S;. Esse processo

geralmente continua até o fundo da banda vibracional do estado S? com v=0. Outro tipo de

relaxagcdo vibracional intramolecular chamado de conversdo interna (IC) ocorre mediante
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ressonancia com estados vibracionais de alta energia pertencentes a outro estado eletronico,
como Sy, permitindo que os portadores de carga alcancem um estado de mais baixa energia,
porém, com mesma orientagdo de spin, estado singleto. O cruzamento intersistema (ISC) é
outro processo ndo radiativo que compete com o relaxamento vibracional. Nesse processo o
estado excitado é transferido por processo conhecido como spin flip para um estado excitado
tripleto (T,) de menor energia com diferente multiplicidade, podendo relaxar
vibracionalmente para o estado fundamental ou decair radiativamente em tempos grandes, em
geral maiores que ps.

O estado excitado (singleto ou tripleto) pode ser desativado através de um processo
radiativo denominado luminescéncia (emissdo de foton) ou por processos ndo radiativos. O
processo radiativo denominado fluorescéncia ocorre a partir do estado singleto; e é
denominado fosforescéncia quando é proveniente do estado tripleto. O processo de

decaimento radiativo denominado fluorescéncia pode ser representado por:

S1— Sy +hv fluorescéncia

essa transicdo ocorre entre o estado vibracional de menor energia do estado excitado para 0s
outros estados vibracionais do estado eletronico fundamental como pode ser visto na Figura 7.
A taxa desse processo (k) para estados singleto é da ordem de 10° s,

A fluorescéncia € um tipo de emissdo menos provavel de acontecer quando comparada
a fosforescéncia. Quando os elétrons sdo excitados a maior parte assume uma configuracao de
estado singleto. O decaimento energético do estado tripleto até o nivel fundamental gera a
fosforescéncia, vista na Figura 7 como a transicdo eletrénica T, — S,. A taxa desse processo

(k;) para estados tripleto é da ordem de 10° s ou superior e pode ser representado por:

T, > Sy + hv fosforescéncia

Para a fotoluminescéncia, que é o principal processo estudado aqui, a emissao ocorre

proveniente da energia fornecida por meio de absorcao de luz visivel e ultravioleta.

2.3.2 DINAMICA DO ESTADO EXCITADO
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Foram expostos até o momento processos intramoleculares de desativagdo como
relaxamento vibracional e cruzamento intersistema. Porém, o estado eletronico excitado de
uma molécula (polimero absorvedor de radiacdo) pode ser desativado atraves da
Transferéncia de Energia (TE) incoerente, que leva a migracdo do estado excitado para outra
molécula. A TE é responsavel diretamente pela emissdo resultante em sistemas poliméricos
devido a grande interacdo entre estados energéticos. Essa transferéncia pode ocorrer entre
duas moléculas com estados eletrdnicos equivalentes, neste caso a transferéncia € denominada
de homotransferéncia, ou entre moléculas distintas que é denominada de heterotransferéncia.

Estes processos podem ser representados por,

D*+ D - D+ D* homotransferéncia

D+ A —-> D+ A" heterotransferéncia

onde D e A representam, respectivamente, a molécula doadora e aceitadora. Elevada
quantidade de migracdo de energia intermolecular pode ser responsavel pela maioria das
perdas ndo radiativas em sistemas com interacdo de muitos cromdforos, uma vez que a
excitacdo durante o processo migratdrio pode ser extinta em centros supressores.

Em um sistema polimérico a excitacdo é transferida entre segmentos conjugados como
descrito pelas relagbes acima. E importante mencionar que algumas condicdes devem ser
satisfeitas para que exista alta eficiéncia na TE, tais como: posicao relativa entre croméforos,
orientacdo relativa entre dipolos moleculares, fatores de ressonancia entre estados energéticos
(MAIA, 2006). Para analises futuras neste trabalho foram utilizados fatores como a posi¢do
relativa entre camadas e ressonancia energética entre diferentes polimeros. A Figura 8
representa o processo TE para duas moléculas nas quais os estados vibracionais e eletrénicos
emissivos do doador estdo sobrepostos aos estados de absorcéo do aceitador.

Processos que apresentam TE (doador-doador ou doador-aceitador) sdo responsaveis
pelo deslocamento espectral da emissao para o vermelho observado em polimeros estatisticos;
ou ocasionam perda de luminescéncia, para casos em que 0 aceitador € um centro supressor
ou armadilha. A existéncia de estados de menor energia com pequena probabilidade de

emissdo (traps) dissipa a energia de excitagdo de forma ndo radiativa (FACETO, 2012).
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Transigoes ressonantes

Figura 8 - Sobreposicéo do espectro de absorcdo de uma molécula aceitadora pelo espectro de emissao
de uma molécula doadora. Quanto maior a zona de superposicdo menor sera a perda de
energia. Assim que a energia é transferida a molécula doadora volta para seu estado
fundamental e a molécula aceitadora segue em seu estado excitado, até que ocorra a
desativacdo por algum meio radiativo ou néo radiativo.

No caso de centros supressores dentro da matriz polimérica, a excitacdo pode migrar
entre segmentos conjugados e finalmente ser abatida pelo centro supressor (trap T). O caso
limite ocorre quando a TE se faz diretamente do segmento conjugado doador para o centro
supressor. A baixa concentracdo de doadores que funcionariam como aceitadores é a condicao
para que aconteca a supressao direta da excitagdo em tempos extremamente curtos que pode

ser representa pela relacédo a seguir

D+ T > D+ T~ migracao para

centro supressor

Para sistemas altamente desordenados ou concentrados, os estados energéticos de
alguns segmentos podem ser alterados devido a forte interagdo molecular com segmentos
proximos, gerando estados agregados (D,,) frequentemente escuros que funcionam como
armadilhas. O par elétron-buraco nesses agregados supramoleculares, conhecidos como

excimeros (D, ) podem ficar em regides diferentes do agregado, levando a uma grande
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diminuicdo da energia de ligacdo do par, tornando-o sujeito a desativacdo por separacdo de
carga. Um exemplo s@o os agregados m-staking que se formam quando existe empilhamento
entre anéis benzénicos de cadeias diferentes, no qual o estado de mais baixa energia € um
estado escuro, por questdes de simetria (KASHA, 1963; SPANO; SILVA, 2014)

D*+D,->D+D;,—>D+D, migragao

para agregados

Processos que levam a supressdo da luminescéncia ou sistemas que contém agregados
acarretam perda de eficiéncia quantica em sistemas luminescentes. De forma geral, existem
dois conjuntos de processos concorrentes responsaveis pela transferéncia do estado excitado
entre moléculas: os processos triviais (emissdo e reabsorcdo) e 0s processos de transferéncia
de energia (prioritariamente Forster). Eles levam ao mesmo resultado final que é a migracao
para o vermelho da emissdo. Porém os processos intermediarios que ocorrem em cada um
deles se diferem pelas distancias tipicas envolvidas nesses fendmenos. No caso dos processos
triviais (emissdo e reabsorcdo) a separacao tipica entre Doador e Aceitador deve ser da ordem
do livre caminho médio da luz no meio (1), que em geral € muito maior que o comprimento de
onda A da luz emitida, no outro caso estamos no regime de campo proximo, em que 0S
processos dominantes séo os do tipo Forster. Ambos ndo requerem nenhuma interagdo entre o
doador e aceitador, mas depende de uma sobreposicdo espectral e da concentracdo dos
mesmos (PARKER, 1968; VALEUR, 2001).

Processos envolvendo emisséo e reabsorcdo ocorrem para separagfes moleculares
caracteristicas da ordem do livre caminho do foton reemitido. O livre caminho médio do foton
(1) pode ser escrito em funcdo da secdo de choque e da densidade de centros absorvedores.
ApoOs a excitacdo molecular em alta energia, inUmeros processos de emissdo e reabsorcéo
podem acorrer ao longo do caminho ético quando L>>I antes da emissdo molecular final

em baixa energia (Figura 9, a esquerda).
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Figura 9 - Processos responsaveis pela transferéncia do estado excitado entre moléculas: a esquerda o0s
processos de reabsorcdo, relaxacdo interna e re-emissdo e a direita 0s processos de
transferéncia de energia do tipo Forster.

O modelo que descreve a transferéncia de energia através de processos nao radiativos
proximos (Figura 9, a direita) foi descrito inicialmente por Forster em 1959 e é denominado
muitas vezes Transferéncia de Energia Ressonante de Forster (FRET). Envolvem o termo
dipolar da interacdo de Coulomb entre duas moléculas, uma inicialmente excitada e outra em
seu estado fundamental. Este processo é ndo-radiativo mediado pela interacdo ressonante
entre o dipolo de transicdo do segmento conjugado doador e o dipolo de transicdo do
segmento conjugado do aceitador. Devido ao carater dipolar, a FRET ocorre em uma regido
chamada zona de campo préximo com distancias intermoleculares pequenas quando
comparadas ao comprimento de onda tipico da luz de emissdo no material, porem grandes o
suficiente para ndo haver superposicdo espacial significativa entre as funcdes de onda (B.
WIEB VAN DER MEER, GEORGE COKER, 1994; FORSTER, 1959).

A zona de campo proximo faz com que a FRET ocorra na regido de alguns
nanbmetros, que é exatamente a escala de distancias tipicas entre estados localizados
(segmentos conjugados) nos polimeros estudados. Quando a estrutura vibracional de cada
estado eletrdnico proporciona condigdes favoraveis de ressondncia para que ocorra a
transferéncia de energia antes do decaimento radiativo, teoricamente podem ser alcancadas
taxas de transferéncia (k;) de até 10'? s*. Ap6s a transferéncia de energia, 0 segmento doador
retorna ao estado eletrdnico fundamental e o0 segmento aceitador vai para o estado excitado,
sem que ocorra efetivamente a transferéncia de elétrons entre os dois segmentos. Por isso,
muitas vezes esse processo é chamado de transferéncia de energia, em 0poSiGa0 aos processos

de transferéncia de carga. A Figura 10 ilustra como acontece FRET entre duas moléculas
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Figura 10 - Mecanismo Forster de transferéncia de energia. Um estado inicial D" transfere energia de
forma ndo radiativa para um estado A e entdo retorna para o estado fundamental D.
(Adaptado de FACETO, 2007)

As taxas de transferéncia para processos FRET levam em conta fatores como a
distancia entre as moléeculas envolvidas (R) e o raio de Forster (R,). Para polimeros
conjugados em sistemas de baixa densidade o raio de Forster tipico € da ordem de 5 a 10 nm
(BORGES, 2005b). O raio de Forster pode ser interpretado como a distancia na qual o
decaimento radiativo e a transferéncia de energia apresentam a mesma probabilidade de

acontecer. A relacao descrita por Forster em 1959 leva em conta R € R, da seguinte forma

RS
kT = kpﬁ

Os valores assumidos por k; em funcdo da razdo (R$/R®) podem ser comparados
com as taxas de decaimento radiativo (k) e relaxamento vibracional (k) através da Figura
11. Para regifes onde R / Ry ~ 0,3 a taxa de transferéncia de energia é da mesma ordem que a
taxa de relaxamento vibracional, isto significa que esses processos competem eficientemente

um com o outro (Figura 11).
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Figura 11: Taxa de transferéncia de energia kr em funcdo de R/R, e comparagdo com as taxas kg e ke
(adaptado de GUSTAVO, 2012).

Para a regido onde 0,3 < R/R, < 1,0 a probabilidade de haver FRET é menor que a
de relaxamento vibracional, mas maior que a da emissdo. Assim, nesta regido ocorre a
migracdo da excitacdo, concomitantemente ao relaxamento vibracional. A terceira regido é
compreendida por valores em que R/R, = 1.0 onde predomina a emissdo. E importante notar
que para distancias pouco maiores que R existe baixa probabilidade de transferéncia, pois a
taxa cai com a sexta poténcia da distancia.

A distribuicdo estatistica das distancias e das orientagdes relativas intermoleculares
promove uma distribuicdo de taxas de transferéncia entre moléculas excitadas e moléculas
ndo excitadas em sua regido de interacdo, caracteristico de sistemas desordenados. Desta
forma, ndo existe somente um caminho determinado para que ocorra a transferéncia de
excitacdo entre duas moléculas, mas sim um infinito conjunto de possiveis caminhos
envolvendo todas as moléculas que compde o sistema, seja ele sélido ou liquido (MAIA,
2006).

Os principais processos presentes na fotofisica de polimeros condutores emissores de
luz que discutimos neste capitulo: Processo de absorcdo, relaxamento vibracional,
fotoluminescéncia e migracdo do estado excitado em sistemas de muitos cromdéforos, estdo

esquematizados na Figura 12.
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Figura 12: Migracdo do estado excitado resultado da transferéncia de energia entre 0s segmentos
conjugados.

Como ja discutimos anteriormente a transferéncia de energia ocorre preferencialmente
dos segmentos conjugados de maior energia (maior densidade) para segmentos conjugados de
menor energia (menor densidade), sugerindo que a taxa k; assuma valores menores com 0
passar do tempo devido a ocupacao dos sitios de baixa energia (FACETO, 2012). O estado
energético alcancado no final desse processo é o de menor energia e, portanto, a
fotoluminescéncia gerada hv' possui menor energia que a radiacdo absorvida hv, dando

origem a uma emissao deslocada para o vermelho.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 LIMPEZA DO SUBSTRATO DE QUARTZO

Foram utilizadas laminas de quartzo como substrato para a deposi¢do dos filmes
multicamadas. A limpeza das laminas foi realizada mediante a imersdo em uma solugéo
aquosa de permanganato de potassio (KMnO,) (0,5 mg/mL) por 24 horas. Posteriormente, as
laminas foram imersas em uma solucdo de perdxido de hidrogénio H,O, e agua Milli-Q,
(1:20) durante 1 hora. Apds esse tempo os substratos foram lavados em agua Milli-Q e

posteriormente secos em fluxo de N,.

3.2 SOLUCOES POLIMERICAS

Dois polimeros com emiss@es distintas foram utilizados como camada ativa nos filmes
fabricados sobre substratos de quartzo neste trabalho. O poli(9,9 dioctilfluoreno) (PFO)
(American Dye Source) diluido em tolueno (Aldrich) a 0,5 mg/mL que apresenta emissdo no
azul e o polimero poli(p-fenileno vinileno (PPV) com emissdo no verde. Este Gltimo obtido
através do seu precursor poli(cloreto de tetraidrotiofeno de xililideno) (PTHT) e do contra ion
negativo dodecilbenzeno sulfonado (DBS) (Aldrich) ambos diluidos a 0,5 mg/mL em agua
Milli-Q utilizando a mesma metodologia descrita por (MARLETTA, 2001).

Filmes multicamadas de polieletrolitos bem conhecidos foram utilizados como

camada espacadora. Como polication foi escolhido o poli(cloreto de dodecildimetilamonio)
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(PDAC) e como polianion o poli(4-estireno sulfonado de sodio) (PSS), ambos adquiridos da
Aldrich e solubilizados a 0,5 mg/mL em agua Milli-Q.

3.3 PROCESSO DE FABRICACAO DOS FILMES

Foram utilizadas técnicas tradicionais para a obtencéo de filmes de camada Unica e
multicamadas. As proximas subsecdes apresentam as técnicas LbL e spin-coating como pré-

requisitos para o desenvolvimento da deposi¢do camada por camada assistida por spin.

3.3.1 TECNICA DE AUTOMONTAGEM CAMADA POR CAMADA (LBL)

Surgiu como técnica revolucionédria permitindo a obtencdo de filmes por
automontagem camada por camada via dipping coating. Técnica mais conhecida como LbL se
caracteriza pela simplicidade do aparato experimental utilizado na construcdo dos filmes. De
maneira mais simples, utiliza-se de solu¢cdes com diferentes afinidades eletrGnicas para
automontagem convencional. Diferentes materiais podem ser combinados resultando em
filmes multicamadas com propriedades que podem ser distintas e Gnicas quando comparados
aos materiais precursores (DECHER, 1997). Ainda existe a possibilidade de funcionalizacdo
de superficies, aproveitando a versatilidade de algumas substancias que apresentam alguma
propriedade desejada ao sistema (STOCKTON; RUBNER, 1997; SUKHISHVILI,
GRANICK, 2000).

Em 1966 surgiram os primeiros estudos sobre a automontagem baseado em
interagBes quimicas, ller et. al. obtiveram filmes multicamadas de particulas coloidais via
adsorcéo fisica atraves de automontagem (ILER, 1966). Porém, somente com os trabalhos de
Decher, Lvov e colaboradores a técnica LbL passou a se difundir em diversas areas da ciéncia
(DECHER; LVOV; SCHMITT, 1994; DECHER, 1997b; SCHMITT et al., 1993), dentre
algumas: manipulacdo de materiais em escala nanométrica (SASAKI et al., 2001), construgao
de sensores (VIEIRA et al., 2011) e biossensores (DECHER et al., 1994; FERREIRA et al.,
2004).

As etapas do processo de deposicdo podem ser visualizadas na Figura 13A. Como

base para o crescimento do filme é utilizado um substrato que deve ser previamente limpo. Na
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primeira etapa o substrato é inserido por determinado tempo em solugdo positiva (polication)
para que ocorra a adsorcao da primeira camada (etapa 1). Segunda etapa é o procedimento de
retirada de excesso de material através de lavagem. O passo seguinte é a deposicdo da
segunda camada de material feita através da imersdo em anionica (etapa 3) e por fim uma
ultima lavagem é realizada. Apds a execucdo dos quatro processos obtém-se um filme com
uma bicamada polication/polianion. Cada ciclo (etapas 1—2—3—4) pode ser repetido até que
o filme formado alcance o numero de camadas desejadas. Outras etapas podem ser inseridas
no procedimento de deposicdo LbL, como secagem no ambiente ou em fluxo de gas

nitrogénio (Ny).

3. Polianion

—
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Figura 13: Representacdo esquematica da técnica de automontagem camada por camada. (A) Solucao
utilizadas. (B) Aspecto final do filme formado apés a execucdo de um ciclo, onde: (1)
Imersdo em solucdo policatiénica, (2) Lavagem, (3) Imersdo em solucdo anidnica e (4)
Lavagem final. O processo segue em ciclos envolvendo as quatro etapas até o filme atinja o
namero desejado de camadas. (Adaptada de DECHER, 1997).

Algumas técnicas podem ser utilizadas para o monitoramento do processo de
crescimento de um filme LbL, tais como a espectroscopia de absor¢do UV-Vis
(FERNANDES et al., 2010) e a medida da massa do material adsorvido com auxilio de uma
microbalanca de cristal de quartzo (LOJOU; BIANCO, 2003).
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3.3.2 TECNICA DE DEPOSICAO SPIN-COATING

A técnica de deposicdo spin coating é composta por duas etapas e pode ser
considerada simples devido a estrutura necessaria para a fabricagdo dos filmes. Utilizando
apenas o spinner, aparelho integrado com “suporte” de substrato em eixo giratorio e sistema
de vacuo controlado eletronicamente é possivel obter filmes de qualidade. Todo o processo de
fabricacédo de filmes pode ser dividido em trés etapas. A primeira etapa é o posicionamento do
substrato no eixo giratério (Figura 14A), a segunda é a deposicdo da solucdo sobre o substrato
(Figura 14B). Terceira e Gltima etapa (Figura 14C) é um processo hidrodinamico que pode ser
descrito como: Com a rotacdo do substrato inicia-se a formacdo do filme que ocorre ao
mesmo tempo em que ha perda de solucdo excedente devido a aceleracdo centrifuga;
Enquanto o sistema de rotacdo permanece ativo ocorre a evaporacdo do solvente
(MOKARIAN-TABARI et al., 2010). Durante esse processo a espessura do filme é reduzida e
ao término da rotacdo o filme polimérico estd completamente formado. Existem algumas
varidveis que podem ser utilizadas para controlar a espessura dos filmes obtidos por spin
coating, tais como: Velocidade de rotacdo, tempo de rotacdo, concentracdo da solucéo,

tratamento do substrato.

SPIN COATING

‘4
- Solucdo A - Tempo de rotag¢do / Evaporagdo do solvente

- Velocidade de rotagdo / Material perdido

- Posicionamentodo substrato Y
Quartzo / vidro 0 |
R ™) (’J
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' !

- Camada resultante - Filme
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-

Figura 14: Formac&o do filme polimérico por spin coating. (2) Solugéo polimérica depositada sobre o
substrato de quartzo. (b) No inicio da rotacdo do substrato com a solucdo polimérica ocorre
perda de material polimérico e ha a formacéo do filme. (c) Diminuicdo d a espessura do
filme pela evaporacéo do solvente durante o intervalo em que a amostra é rotacionada. (d)
Filme polimérico formado ao término da rotacao.
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3.3.3 TECNICA DE AUTOMONTAGEM ASSISTIDA POR SPIN (SA-LBL)

Com o objetivo de obter SQWs e MQWs foi necessério a utilizacdo de técnicas que
permitissem a deposicdo de camadas a partir de solucdes com diferentes solventes. A
alternativa encontrada foi a técnica de automontagem camada por camada assistida por spin -
SA-LbL (Spin-Assisted Layer by Layer) (CHIARELLI et al., 2001; CHO et al., 2001) (Figura
15). A técnica em questdo apresenta algumas vantagens em relacdo as técnicas LbL e spin
coating das quais a principal é a possibilidade de deposicdo de solu¢Bes com solventes
transversais. Significa dizer que questdes de obrigatoriedade do uso de solugdes aquosas,
dependéncia de solubilidade entre os materiais envolvidos, controle preciso de tempo de

imersdo e outros podem ser desconsiderados.

SPIM ASSITED LAYER BY LAYER

- SCI'LIE;ﬁCI iy - Tempo de rotacdo/ Evaporacdo do solvente
- Posicionamento do substrato - Velocidade de rotscdo [ Material perdido
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- - -
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- Velocidade de rotagdp  Material perdido w
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Figura 15: Representagdo esquematica da técnica de automontagem camada por camada assistida por
spin (SA-LbL). A repetigdo do processo (B—E) permite obter filmes multicamadas.

De maneira geral, a técnica SA-LbL é uma combinacdo entre a LbL tradicional e a
técnica spin-coating que foi proposta por Cho e colaboradores em 2001 (CHO et al., 2001).
De acordo com Cho, a obtencdo de filmes € realizada através da deposicao de algumas gotas
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da solugéo policationica sobre o substrato com subsequente ativacdo do spinner por
determinado periodo de tempo até que ocorra a evaporacdo total do solvente (Figura 15B). O
mesmo procedimento é repetido para a deposicdo da camada de polianion (Figura 15D),
resultado assim em uma bicamada (Figura 15F). Cada ciclo (etapas B—E) pode ser repetido
até que o filme formado alcance o nimero de camadas desejadas.

Existem alguns inconvenientes, para determinadas aplicac@es, que surgem devido a
rapida evaporacdo do solvente. Em se tratando de espessura e recobrimento total do substrato
os filmes fabricados através da técnica SA-LbL se mostram mais espessos e podem apresentar
recobrimento parcial da superficie. Escolher a velocidade correta pode minimizar o problema
de recobrimento parcial principalmente em solu¢fes mais concentradas. O fato da técnica
retornar filmes de maior espessura é esperado devido a maior quantidade de substancia que
permanece sobre substrato, podendo ser alterada através da velocidade: quanto maior
velocidade menor espessura, quanto menor velocidade maior espessura. Ja quando se trata de
qualidade superficial a assisténcia do spin proporciona niveis superiores de qualidade quando
comparada as técnicas LbL e spin coating.

Portanto, a técnica SA-LbL é uma excelente alternativa para a obtencdo de filmes
multicamadas principalmente devido ao diferenciado mecanismos de “adsor¢édo” de material
no substrato. Convencionalmente, a adsor¢do do material sobre o substrato na técnica LbL
acontece devido a difusdo das cadeias dos polieletrélitos via interacdes eletrostaticas, ou
atraves de interacBes secundarias (ligacdes de hidrogénio, interacbes hidrofébicas e de Van
der Waals) com posterior remocdo de excessos através de lavagem. Com a utilizacdo do
spinner as etapas de evaporacdo e eliminacdo de excesso de material ocorrem em curtos
intervalos de tempo contribuindo para o aumento da concentracdo do polieletrélito na
superficie de deposicdo e, consequentemente, a sua adsor¢do (CHO et al., 2001b; LVOV et
al., 1995).

3.4 FILMES, SQWSs E MQWSs ATRAVES DE SA-LBL

Diversos tipos de filmes foram fabricados a fim de se caracterizar as propriedades
Opticas de cada etapa de deposicdo. A composicdo, deposicdo de camadas e estrutura final dos

filmes se encontram resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2: Tipos de filmes fabricados sobre substrato de quartzo. A composic¢éo de cada filme muda de
acordo com a caracteristica desejada. Todas as amostras estudadas nesse trabalho podem ser
obtidas através dos filmes A, B, C, D e E.

Composicao Deposicdao de Camadas T. Term. Estrutura Final
A PFO .
150°C
B Por , ??\I <19
(PPV) 15 min T—
PFO/ 150°C
C Por
(va) 15 min
D | PDAC/PSS -
PFO/ fy A 150°C
E PPV |+ Por
/PFO 15 min

Duas técnicas de deposicdo foram utilizadas para a obtencdo dos filmes estudados:
Spin-coating para filmes ultrafinos (A). SA-LbL para PPV (B) e espacador PDAC/PSS (D).
Através da combinacdo dessas técnicas foram produzidas estruturas do tipo PFO/PPV (C), SQW
(E) e MQWs (n&o apresentada na Tabela 2).

As estruturas organicas SQWs investigadas neste estudo foram fabricadas utilizando a
solucdo de PFO como camada de barreira sobre substrato de quartzo (Figura 16A). A solucédo
de PFO foi gotejada sobre o substrato de quartzo (Figura 16B). Logo apds o gotejamento da
solucgéo o spinner foi acionado a uma velocidade de 3000 rpm por 60 s (o tempo de rotagéo e
a velocidade foram idénticos para todas as camadas de deposi¢do). Com o filme ultrafino de
PFO sobre o substrato de quartzo, o procedimento para a deposicdo dos polieletrolitos
utilizando a técnica SA-LbL foi iniciada com o PTHT (Figura 16C). Em seguida o DBS é
gotejado para formar a primeira bicamada do filme (Figura 16D). Por Gltimo a segunda
camada de PFO é depositada dobre a bicamada PTHT/DBS (Figura 16E). Com 0 processo
finalizado, o PTHT foi rapidamente convertido em PPV a baixas temperaturas (150° C) sob
condicBes de vacuo por 15 min. O resultado final é a estrutura SQW (Figura 16F) com duas
camadas de PFO como elemento de barreira e uma camada de PPV no centro formando um

poco quantico.
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SQW (PFO/PTHT/DBS/PFO)
- INICIANDO O PROCESSO - Gotejando o PFO x- Gotejando o PTHT
- Posicionamento do substrato quartzo/vidro - Spinner em 3000 rpm por 60s - Spinner em 3000 rpm por 60s
—— =

. '
- FIM DO PROCESSO ﬁ\ - Gotejando o PFO a\- Gotejando o DBS
- pré-estrutura SQW - Spinner em 3000 rpm por 60s - Spinner em 2000 rpm por 60s

Figura 16: Esquema do método SA-LbL utilizado para fabricacdo de filmes multicamadas. O diagrama
mostra passo-a-passo a deposi¢do de cada camada para a obtencdo de um SQW.

3.5 CARACTERIZACOES OPTICAS

As propriedades Opticas desses filmes foram investigadas por espectroscopia UV-Vis
e fotoluminescéncia (PL). Para experimentos de absorcdo foi utilizado um espectrometro
Hitachi U-2001. Medidas de PL na regido do visivel foram obtidas excitando as amostras com
um espectrofotdbmetro Shimadzu RF-5301. Ainda integram os resultados analises de
Microscopia Confocal de Fluorescéncia de Varredura a Laser realizadas nas estruturas SQWs e
MQWs através do microscopio Zeiss LSM-780. Todas as medidas foram realizadas sob
condi¢bes atmosféricas.

As trés subsecOes a seguir descrevem de forma sucinta cada uma das técnicas

utilizadas.
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3.5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OPTICA

O método consiste na excitacdo de elétrons de uma determinada molécula através da
incidéncia de ondas eletromagnéticas, promovendo transi¢do entre os estados eletrénicos do
material que se deseja caracterizar. Teoricamente e de forma abreviada, a medida de absorcéo
pode ser entendida como a quantidade de energia que € retida durante a passagem de um feixe
de luz através de uma determinada amostra em comparacdo a energia total de um feixe de
referéncia. Vale ressaltar que o termo absorcdo se refere ao processo de absorver luz,
enquanto que o termo absorbancia é a quantidade matematica log(I,/I) que pode ser medida
por equipamentos como um UV-Vis.

A absorbéncia pode ser escrita em funcdo de pardmetros experimentais como a
concentragédo C, espessura l e coeficiente de extincdo . Inicialmente, deve se definir a segdo
de choque “c” que representa a area efetiva, especifica de cada molécula, que é atingida pela
luz. Para uma luz incidente em um material com area A, espessura [ e concentracdo C, 0
namero de moléculas atingidas pela luz incidente de intensidade I, é CAdl. Deste modo, a
area efetiva para as moléculas presentes no sistema é ¢CAdl (PANKOVE, 1975). Apos
algumas consideracdes pode ser escrita a expressdo final para a absorbancia em funcéo de
parametros experimentais

A = &Cl

O coeficiente de extingdo ou absortividade molar (¢) é caracteristico de cada
substancia sob uma série de condicbes exatamente definidas, tais como: comprimento de onda

de excitacdo do aparelho, solvente e temperatura.

3.5.2 FOTOLUMINESCENCIA (PL)

A técnica consiste basicamente na incidéncia de ondas luminosas de comprimento de
onda especifico sobre a amostra. Quando ocorre a absor¢do de luz por uma molécula em seu
estado fundamental, um elétron da banda de valéncia é excitado para a banda de condugéo,
produzindo um estado excitado. Com a saida do elétron da banda de valéncia para a banda de

conducdo surge um buraco ou vacancia na banda de valéncia. Apos curto intervalo de tempo
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ocorre a recombinacdo destes portadores de carga resultando em luminescéncia. Todo

processo pode ser observado na Figura 17.

elétron » banda *

b 3
uraco @ | de conducdio . ®_01uMO
T fotons

lacuna de energia /_/ \

"""""" banda ¢ H

de valéncia

™

(a) (b)

Figura 17: (a) Esbocgo do processo de excitagdo de elétrons do nivel energético HOMO para 0 LUMO
com subsequente (b) recombinacao elétron/buraco ocasionando a emisséo de fotons.

A luminescéncia proveniente da recombinacdo entre elétron/buraco € caracteristica
para cada molécula e é a fonte de informacdo das propriedades eletrbnicas que podem ser
observadas em um Espectrofotdmetro (Fluorimetro) (BERNARD VALEUR, 2012;
GFROERER, 2006). Os resultados sdo plotados em gréaficos de Intensidade vs. comprimento
de onda e podem ser de dois tipos: emissdo e excitacdo da PL. Gréaficos de intensidade da
emissdo mostram o perfil de emissdo do material para determinado comprimento de
excitacdo. Geralmente o comprimento de excitacdo utilizado é o méaximo de absorcéo.
Algumas propriedades podem ser observadas através da emissao, tais como: qualidade de
interfaces entre duas espécies de materiais, estrutura eletrdnica do material e processos
envolvidos na recombinacdo de portadores de carga. O segundo resultado é um gréfico de
excitacdo que evidencia os estados luminosos que estdo acessiveis e também pode fornecer
informacdes sobre alteracGes de geometria. A fonte de radiacdo luminosa é geralmente uma

lampada de xendnio com emisséo continua de 250 nm até o infravermelho.

3.6 MICROSCOPIA CONFOCAL DE FLUORESCENCIA DE VARREDURA A LASER (LSCM)

A microscopia confocal de fluorescéncia de varredura a laser (LSCM, sigla para Laser

Scanning Confocal Microscopy) permite que apenas a luminescéncia em foco seja detectada.
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O objetivo é conseguir imagens com nitidez e resolugdo superiores a microscopios de
fluorescéncia convencionais. A excitacdo é realizada através de laser, que é focado na
amostra por uma lente objetiva localizada préxima a amostra. A luminescéncia da amostra
retorna passando pela objetiva e é direcionada para o detector. A existéncia de um pinhole
confocal entre a amostra e 0 monocromador de deteccdo faz com que somente 0s raios em
foco sejam medidos. O processo simplificado de excitacdo com laser, luminescéncia
resultante e eliminacdo de raios luminosos fora de foco podem ser visualizados na Figura
18A. Com isso é possivel obter ndo somente imagens com alta resolucdo mas também

imagens em diferentes planos focais da amostra (HIBBS, 2004).

LASER SCANNING CONFOCAL MICROSCOPY
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Figura 18: (A) llustracdo do bloqueio das fluorescéncias fora de foco realizada pelo pinhole, nesta
figura os espelhos de varredura foram omitidos para facilitar a visualizacdo da imagem.
(B) Diagrama dos principais componentes Opticos da microscopia confocal de
fluorescéncia de varredura a laser. Adaptado de (HIBBS, 2004)

Na Figura 18B é apresentado um diagrama esquematico com 0s principais
componentes dpticos da microscopia confocal de luminescéncia de varredura a laser. O feixe
do laser utilizado para a excitacdo passa inicialmente através de um pinhole de excitacdo e em
seguida é direcionado para a amostra por meio de espelhos. Existe um conjunto de espelhos

acoplados a rotores responsaveis pela mudancga de direcdo em x e y do feixe, fazendo com
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que toda a amostra seja varrida pelo laser. A luminescéncia resultante passa por um pinhole
confocal que barra emissdes fora do foco. Alterando a distancia da amostra em relagéo a
objetiva é possivel obter varios planos focais da amostra.

O microscopio confocal utilizado foi 0 modelo LSM 780 da marca Zeiss para obter
imagens dos filmes de PFO, PPV, Single Quantum Wells (SQW) e Multiple Quantum Wells
(MQW) sobre quartzo. Com isso foi possivel investigar a qualidade dos filmes ultrafinos
guem constituem 0s po¢os quanticos poliméricos bem como as propriedades Opticas na
interface PFO/PPV. Neste trabalho foi utilizado o laser de diodo operando em 405 nm no
regime cw (poténcia de 6mW) e pulsado (repeticdo de 20 MHz) e lente objetiva de 63X com
imersdo em agua. O software para aquisi¢cdo e tratamento das imagens foi o Zen 2010 Light
Edition.

A obtencdo de imagens é feita através da superposi¢do de varias imagens individuais
obtidas atraves de um sistema de redes de difracdo acoplado préximo a um arranjo de 34
detectores (fotomultiplicadoras refrigeradas de InGaP). Os pontos que compde cada imagem
individual correspondem a um espectro dentro da regido de 400 a 750 nm. A superposicao
gera uma Unica imagem com a qual é possivel medir a fotoluminescéncia ao longo de toda a
amostra.

Também é possivel obter imagens a partir do sinal de decaimento da fluorescéncia em
determinada area da amostra, neste caso, a técnica € denominada de FLIM (acrénimo de
Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy). Com imagens FLIM é possivel medir o tempo
de decaimento por pixel da area da amostra sondada. Dois sensores de diodos de avalanche
(canal 1 e canal 2) foram utilizados com resposta temporal em torno de 70 ns. O canal 1 mede
0 decaimento da emisséo para comprimentos de ondas maiores que 490 nm e o canal 2 para

comprimentos de ondas menores que 490 nm (VALENTE, 2012).



67

4 PROCESSOS OPTICOS EM MULTICAMADAS

ULTRAFINAS

Multicamadas semicondutoras sdo importantes em muitas aplicagdes em eletrénica
organica, como heterojuncfes para separacdo de cargas em células fotovoltaicas e as camadas
de injecdo de carga proximas aos eletrodos e a camada ativa emissora em diodos emissores de
luz (OLED’s). Técnicas de processamento de filmes finos podem fornecer camadas com
menor quantidade de defeitos (armadilhas eletrénicas), proporcionando melhor qualidade
Optica a diversas aplicacGes tecnoldgicas. Do ponto de vista de ciéncia basica, boas
propriedades Opticas implicam em analises experimentais confidveis que permitem investigar
a natureza dos processos de excitacdo e relaxacao energética do estado excitado (éxciton) em
polimeros conjugados. Os processos utilizados para a obtencdo de filmes poliméricos séo
decisivos para 0 sucesso de todas as analises Opticas que fazem parte desta pesquisa. Neste
sentido, os resultados subsequentes apresentam a caracterizacdo e descricdo de filmes
poliméricos ultrafinos e suas regides de interface com outros materiais. Filmes ultrafinos no
presente estudo sdo aqueles com espessura menor que o comprimento médio de migracdo do
éxciton (< 10 nm). O dominio de técnicas que produzem filmes ultrafinos de qualidade foi de
fundamental importancia no presente trabalho. Como resultado, pogos quanticos poliméricos
simples ou multiplos foram produzidos e caracterizados com sucesso pelo uso conjunto de

diversas técnicas de producao de filmes, como seré descrito abaixo.

4.1 CARACTERIZACAO DE FILMES POLIMERICOS ULTRAFINOS
PREPARADOS POR SC-LBL

Dentre os diversos metodos existentes para a obtencdo de filmes finos poliméricos,

trés deles destacam-se quanto a qualidade estrutural, séo eles: Langmuir-Blodgett (LB), “Spin
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Coating” ou “Spin Cast” (SC) e Layer-by-Layer” (LbL) (algumas vezes escrita como “Self
Assembly” (SA)). Pesquisas desenvolvidas anteriormente no IFSC indicam que filmes finos
de polimeros conjugados podem ser obtidos através da técnica LbL (BORGES, 2001;
MARLETTA, 2001). Apesar destes resultados serem promissores, muitas propriedades
indesejaveis surgem devido a correlacdo entre defeitos estruturais e morfoldgicos em filmes
finos (BLOISE et al., 2005; COSSIELLO et al., 2005).

Por este motivo, a técnica LbL foi aprimorada ano-a-ano com o intuito de trazer
melhorias aos dispositivos poliméricos estudados (BORGES, 2005a; FAVARIM, 2006).
Recentemente um novo método de deposicdo foi empregado para fabricacdo de filmes
poliméricos ultrafinos pela técnica “Layer-by-Layer” assistida por “Spin-Coating” ou SC-LbL
(CHIARELLI et al., 2001; CHO et al., 2001). Para se distinguir efeitos de interface daqueles de
volume, filmes poliméricos ultrafinos foram definidos como aqueles que tém espessura igual ou
menor que o raio tipico de migracdo do éxciton (10 nm). Filmes poliméricos encontram
aplicacdo em estruturas quanticas de multicamadas, como pogos quanticos simples e maltiplos
(SHI et al., 2007b), super-redes (HONG et al., 1996b), espacadores e camadas de transferéncia
de energia e carga (BORGES, 2005; FAVARIM, 2006).

4.1.1 PREPARACAO DE FILMES ULTRAFINOS DE POLIFLUORENOS POR SPINCAST

Polifluorenos fazem parte de um grupo de polimeros conjugados emissores de luz
bastante promissores devido a sua elevada eficiéncia quéantica. Esse tipo de molécula, com
alta absorcdo e emissdo de fotons, permite que sejam estudadas caracteristicas importantes
dos processos Opticos de excitacdo, transferéncia de estado excitado, relaxacao radiativa e ndo
radiativa. Neste sentido o PFO utilizado neste trabalho foi obtido da American Dye Source
(ADS), referéncia na fabricacdo e comercializacdo de polimeros luminescentes.

Através da técnica spin-coating seis filmes de PFO com diferentes espessuras foram
depositados sobre substratos de quartzo. Os parametros de deposi¢cdo foram mantidos constantes
para todos os filmes: velocidade do spinner a 3000 rpm durante 60 s. A espessura foi controlada
atraves da concentragdo da solucéo de PFO diluido em tolueno com concentra¢fes que variaram
no intervalo de 0,15 g/L a 5,00 g/L. A Figura 19 mostra o espectro de absorbancia UV-Vis em
fungéo do comprimento de onda para diferentes concentragdes da solugéo de PFO.
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Figura 19: Espectro de absorcdo na regido do visivel para diferentes concentracdes dos filmes de PFO
obtidos por spin-coating. O encarte apresenta 0 monitoramento em 390 nm do padrdo
linear de crescimento da absorcdo em fungdo da concentragdo da solugdo de PFO em
tolueno. Medidas realizadas a temperatura ambiente.

Observando os espectros da Figura 19, existe um comportamento crescente da
absorbancia com o aumento da concentracdo da solugdo polimérica. E importante observar
que a forma de linha da absorbancia varia substancialmente com o decréscimo da espessura
dos filmes, principalmente no que se refere a intensidade. Estas modificagfes espectrais estdo
ligadas a quantidade do material adsorvida no substrato ap6s o processo de fabricacdo. De
acordo com a lei de Beer-Lambert, 0 aumento linear de 0.012 para 0.24 da absorbancia
(apresentado no encarte da Figura 19) com a concentracdo, indica que ha uma variacdo
consideravel da espessura do material polimérico que é depositado sobre o quartzo. Se
considerarmos o valor do coeficiente de absorcéo tipico para polifluorenos de 10° cm™ (ARIU
et al., 2002; CAMPOY-QUILES et al., 2005), estas espessuras devem estar variando no
intervalo entre 1,2 a 24 nm.

Pesquisas realizadas no IFSC por Gustavo T Valente (VALENTE, 2012) apresentam
resultados a respeito das espessuras dos filmes preparados a partir das solugdes em cloroférmio
com concentragdes de 5,00 g/L, 2,50 g/L e 1,25 g/L. As espessuras foram medidas utilizando a

microscopia de forca atbmica (AFM), os valores obtidos sdo: (41+3) nm, (17 £1) nm e
(5,9 £0,7) nm, respectivamente. Medidas de espessuras para filmes de PFO produzidos a partir

das solucGes poliméricas mais baixas que 1,25 g/L encontram dificuldades inerentes a técnica

AFM tornando-as inviaveis. Contudo, a extrapolacdo dos valores de espessuras encontrados para
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altas concentracgdes indicam que os filmes produzidos a partir das solugdes com as concentragoes
0,63 g/L, 0,31 g/L e 0,15 g/L possuem espessuras menores que 5,9 nm (filme produzido com
solucdo de 1,25 g/L).

Para a fabricacdo dos filmes nesse trabalho foi adotada a solucéo de 0,31 g/L de PFO em
tolueno. A escolha esta relacionada a dados presentes na literatura especializada, onde o
comprimento de difusdo médio do éxciton no PFO e de aproximadamente 5 nm. A ndo
uniformidade e integridade (recobrimento incompleto, por exemplo) em filmes ultrafinos
inviabilizaria qualquer andlise devido a baixa qualidade Optica. Portanto, é imperativo obter
informacdes sobre a qualidade dos filmes. A Figura 20a apresenta imagem espectral de

fluorescéncia de microscopia confocal do filme de PFO.

]
20 pm
4~ PFO
(4]
80,016 A
[ p A
g 0,012+ )
20,008+ y A
-Q A
< 0,004+ X A
3' OAA . AAAAAA.AAAAA
< 1200
.g —v=—Regido 1 V\
S 900 - Regido 2 v
Q —v—Regido 3 Ry %
® 600+ 3y
= )
E 300 : Yy.o
S 0 : : : RAALZ T
S 300 350 400 450 500 550

Comprimento de Onda (nm)

Figura 20: (a) Imagem de Microscopia Confocal no modo espectral do filme de PFO sobre o quartzo
produzido a partir da solugdo diluida em tolueno de concentragdo 0,3 g/L. Espectros de absorbancia
(b) e de emissdo (c) do mesmo filme. A emissao foi avaliada sobre trés pontos ao longo da diagonal da
imagem.
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Cada pixel do total de 1024x512 pixels na Figura 20a corresponde a um espectro de
fluorescéncia. Como o PFO emite preferencialmente na faixa azul do espectro a cor da imagem é
real e representa a emissdo da amostra. Essa imagem é uma representacéo de que o filme de PFO
ultrafino, preparado a partir da solucdo mais diluida (0.3 g/L), recobre o substrato de quartzo sem
apresentar falhas ou rompimento ao longo de toda a sua superficie.

A Figura 20b apresenta o espectro de absorbancia do filme de PFO amorfo. O filme de
PFO na concentracdo de 0,31 g/L absorve a radiacéo entre 325 nm e 450 nm. O pico de maior
intensidade de absorcdo ocorre em 390 nm. Esta regido espectral representa a faixa de estados
conjugados, ou seja, resulta de transi¢cOes entre os estados eletronicos n&o localizados
fundamental 7 (So) e estados excitados 7 (S1). A Figura 20c destaca os espectros de PL para trés
regides distintas do filme de PFO. As trés regides assinaladas apresentam praticamente as
mesmas caracteristicas espectrais de intensidade e forma de linha, confirmando que os filmes sdo
homogéneos em toda a area examinada. Outro resultado importante é a cobertura total do
substrato de quartzo pelo filme ultrafino de PFO. Neste sentido, defeitos como ilhas e fissuras
ndo foram detectadas em imagens de maior resolucdo (1x1 um, ndo mostrado) de microscopia

confocal.

4.1.2 PREPARACAO DE BICAMADAS PTHT / DBS POR LBL

O polieletrolito catiénico PTHT (positivo) é o polimero precursor do PPV solavel em
agua. A automontagem do PTHT ¢ feita em nossos laboratérios com o sal sulfonado anidnico
de cadeia pequena, o DBS (negativo), preparado em solucdo aquosa. Monocamadas de PTHT
e DBS sobre quartzo, e quartzo coberto com filme de PFO ultrafino (preparado a partir de
solucdo 0,3 g/L), foram depositadas através do método SC-LbL como descrito no Capitulo 3.
A obtencdo dos filmes foi realizada inicialmente com a deposi¢do de duas manocamadas, uma
de PTHT e outra de DBS, constituindo assim uma bicamada. O processo de adsorcdo a cada
bicamada foi entdo acompanhado por espectroscopia de absorcdo ultravioleta-visivel (UV-
Vis). A Figura 21 apresenta a variagdo de intensidade da absorcdo frente ao acréscimo do
namero de bicamadas adsorvidas de PTHT/DBS. Em detalhe pode ser visto uma comparagdo
entre o crescimento das bicamadas sobre quartzo (quadrados pretos) e sobre uma fina camada
de PFO anteriormente depositada também sobre quartzo (circulos vermelhos).

O pico de absorbancia em 200 nm, utilizado para monitoramento do crescimento, é bem

conhecido na literatura e esta relacionado a transigdes eletronicas em grupos sulfénicos com
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alguma contribuicdo de anéis benzénicos presentes tanto no PTHT como no DBS (OBRZUT;
KARASZ, 1987). O caréater linear das curvas apresentadas no encarte demonstra que a
quantidade de material adsorvido é constante para cada bicamada PTHT/DBS acrescentada.
Importante frisar que a variacdo linear do crescimento em massa € mantida mesmo para o

quartzo com uma fina camada de PFO. Este fato foi levado em consideracdo em diversos
pontos deste trabalho
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Figura 21: Espectros de absorcdo 6ptica em fungdo do nimero de bicamadas de PTHT/DBS. O encarte
apresenta a intensidade de absor¢do em 200 nm tanto para 0 crescimento sobre quartzo
(quadrados pretos) como para quartzo com PFO (circulos vermelhos).

Isso demonstra que o método SA-LbL pode ser utilizado para confeccdo de filmes
homogéneos em razdo da taxa média de adsorcdo ser constante. Outro fator relevante a esse
método € a possibilidade de deposicdo alternada de materiais distintos, ou seja, que filmes
distintos podem ser automontados a partir de solugdes que possuem solubilidade transversal
entre materiais a serem depositados. Na Tabela 3 podem ser comparados trés métodos

utilizados para obtencédo de filmes multicamadas realizados no IFSC na ultima década.
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Tabela 3: Comparacdo entre métodos para obtencdo de filmes multicamadas através de trés métodos
aplicados em trabalhos desenvolvidos no IFSC.

Meétodo de Obtencéo de Numero de Taxa de Crescimento Absorbancia
Filmes Multicamadas Camadas por Bicamada
LbL (MARLETTA, 2001) 20 0,07 0,21
LbL sem lavagem em agua 20 0,02 0,52

(BORGES, 2001)
SA-LbL (atual) 20 0,04 0,85

4.1.3 OBTENCAO DE FILMES ULTRAFINOS DE PPV

Os filmes de PPV utilizados neste trabalho foram obtidos da conversdo a baixa
temperatura dos filmes de PTHT/DBS. Trabalhos anteriores realizados no IFSC mostram que
filmes de PPV podem ser convertidos a baixas temperaturas com alto grau de conjugagéo
através da troca adequada do contra-ion do polimero precursor, independente da técnica de
processamento dos filmes (BORGES, 2001; FAVARIM, 2006; MARLETTA, 2001).
Segmentos de PTHT, onde ocorre incorporacdo do DBS, apresentam taxa de conversdo em
PPV a baixas temperaturas (~100 °C). Nestas condicdes, 0 processo de conversio resulta em
filmes com boas propriedades Opticas.

Apbs o processo de conversdo do filme de PTHT/DBS obtemos um filme de coloracéo
amarelada com pico de absor¢do em torno de 450 nm, devido a transicdes Opticas entre
estados m-n* do PPV conjugado. Para um filme originado de duas bicamadas de PTHT/DBS
(~6 nm) a coloragdo passa de transparente para uma coloragdo verde-amarelada. A Figura 22a
mostra a imagem espectral do PPV obtida por microscopia confocal apds o processo de
conversdo. E importante notar que o substrato é totalmente recoberto pelo PPV na é&rea
sondada. A area de 1024x512 pixels apresentada na imagem sobre a superficie do substrato
foi escolhida de modo a apresentar regides de contraste (variacdo na espessura, por exemplo).
O espectro de absorbancia na regido da banda conjugada do PPV com méaximo em 450 nm,

obtido através de duas bicamadas de PTHT/DBS, pode ser visto na Figura 22b.
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Figura 22: (a) Imagem espectral do PPV sobre quatzo convertido em baixa temperatura. (b) Espectros
de absorgdo e de emissdo para um filme de duas bicamadas de PTHT/DBS apos processo
de conversao a 110 °C por 15 minutos no vacuo.

A Figura 22b apresenta ainda espectros de emissdo do PPV em trés regides distintas,
representadas por cruzes na Figura 22a. O espectro revela uma primeira linha resolvida em
530 nm que corresponde a transicdo de zero-fonon. O espectro ainda apresenta estruturas
vibracionais por volta de 560 nm e 600 nm devido ao acoplamento elétron-fénon. A
intensidade da PL sofre pequena variacdo para duas regides (marcadores azul e verde)
mostrando que a distribuicdo de material na area analisada & praticamente constante. A
terceira regido, marcador vermelho, difere dos demais devido a quantidade de material
aderido no local analisado. Além disso, a forma de linha permanece constante demonstrando a

qualidade Optica do filme.

4.1.4 EspAacADORES PDAC /PSS
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Processos relacionados a transferéncia de energia estudados neste trabalho ocorrem
em regides proximas as interfaces entre diferentes polimeros. Surge entdo a necessidade de
variar a distancia entre diferentes camadas poliméricas doadoras e aceitadoras para o
mapeamento de regides susceptiveis a transferéncia de energia. Materiais que desempenham
esta funcdo podem ser chamados de espacadores. Neste sentido, os polieletrélitos PDAC e
PSS foram utilizados como camadas espacadoras. Em trabalho anterior realizado por Higor
Favarim (FAVARIM, 2006) o crescimento de bicamadas PDAC/PSS foi monitorado por
absorcdo UV-Vis, apresentando um crescimento linear (encarte da Figura 23) em funcéo do
namero de bicamadas adsorvidas.

Monocamadas de PDAC e PSS sobre quartzo foram depositadas através do método
SA-LbL como descrito no Capitulo 3. A Figura 23 acompanha o crescimento de quatro
bicamadas através da absor¢do UV-Vis. O encarte corrobora os resultados encontrados por
Favarim, ao menos no limite de camadas utilizadas neste trabalho. Outro fator importante € a
inatividade dptica da camada espacadora para a faixa de 300 a 700 nm, o que deixa claro que
estas camadas podem ser utilizadas como espacadores em sistemas constituidos por PFO e
PPV.
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Figura 23: Espectro de absorbancia para quatro bicamadas de PDAC/PSS em funcdo do comprimento
de onda via SA-LbL.
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4.2 PROPRIEDADES DE MULTICAMADAS ULTRAFINAS OBTIDAS POR SC-LBL

Ao longo dos anos diversos arranjos poliméricos vém sendo empregados no estudo de
transferéncia de energia e de carga. Dentre eles podemos destacar estruturas multicamadas,
onde coexistem camadas doadoras e aceitadoras de energia. Ainda existem outros metodos
que possibilitam o estudo de transferéncia de energia, tal como: blendas em que moléculas
doadoras e aceitadoras sdo combinadas em uma mesma camada (LEMMER et al., 1996).
Outro método também eficiente consiste em incorporar cadeias supressoras de energia na
prépria cadeia do polimero emissor (HARBRON; VICENTE; HOYT, 2004), ou entdo, no
caso do PPV, estudar tais processos através da quebra de conjugacdo uma vez que
decaimentos radiativos no PPV ocorrem preferencialmente em cadeias com alto grau de
conjugacao (ANNI et al., 2004). Neste sentido, foram preparados filmes multicamadas através
da técnica SA-LbL que permitem estudar o comportamento processos de transferéncia de

carga e de energia entre uma camada e outra.

4.2.1 DEPLECAO DOS ELETRONS I1 EM CAMADAS ULTRAFINAS POLIMERICAS

Nesta se¢do demonstraremos que elétrons m podem ser transferidos para um polimero
carregado, como um polieletrélito positivo. Esta transferéncia de carga é reversivel e afeta as
propriedades Opticas e elétricas na interface polimero semicondutor e polieletrélito, que pode
ser usada em dispositivos ndo convencionais, como descreveremos abaixo.

A partir dos procedimentos descritos no Capitulo 3 foram obtidos filmes multicamadas
a partir da deposicdo consecutiva dos seguintes materiais por SA-LbL sobre substrato de
quartzo: uma camada de PFO (0,31 g/L), uma camada de PTHT (0,5 g/L) e uma camada de
DBS(0,5 g/L) todos a 3000 rpm por 60s. O PTHT é um polieletrélito positivo e 0 DBS uma
molécula com carga total negativa. A Figura 24 apresenta a absorbancia associada ao

acréscimo consecutivo de cada camada.
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Figura 24: Absorbancia para um filme multicamada constituido de uma camada de PPV, uma camada
de PTHT e uma camada de DBS. Em verde a absorbancia do PPV ap6s o processo de
conversdo térmica.

O filme de PFO sobre o substrato de quartzo apresenta espessura aproximada de 3 nm.
A camada de PFO estudada exibe absorbancia bem definida com méximo em 390 nm
(espectro em azul) associado a banda =m-conjugada, embora o PFO apresente estados
acessiveis entre 190 e 450 nm. Esta banda conjugada praticamente desaparece com a
deposicdo de uma camada de PTHT (espectro em vermelho) sobre a camada ultrafina de PFO.
A presenca da camada de PTHT sobre o PFO pode ser vista pelo aumento da absorbancia na
regido de 190 a 250 nm. O PTHT também absorve na regido da banda conjugada do PFO
entre 350 e 420 nm (veja Figura 21). A banda do PFO é parcialmente restaurada pela
introducdo da camada de DBS sobre o PTHT (espectro em marron). Porém, a banda do PFO ¢
restaurada com a conversdo do PTHT em PPV, que € um polimero conjugado neutro (espectro
em verde). A Figura 22 mostra que o PPV possui uma banda conjugada entre 420 e 500 nm.
Portanto, o espectro em verde € a superposicdo da absorbancia da camada de PFO e da
camada de PPV.

A Figura 24 exemplifica o fenébmeno de supressdo da absor¢cdo do PFO com o
acréscimo de uma camada de polieletrolito positivo PTHT. No primeiro momento pode ser
cogitado que a camada de PFO foi removida durante o processo de fabricagdo da amostra, no

entanto, essa consideracdo ndo procede. A diminuicdo de intensidade da absorcdo é
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relacionada com a deplecdo dos elétrons = da camada de PFO através da transferéncia destes
para a camada de PTHT que contém fons S* que proporciona um carater positivo para a
molécula de PTHT. Podemos estimar pela variacdo da intensidade da absorbéncia que pelo
menos 70% dos elétrons © da camada de PFO foi transferida para o PTHT. Além disso, a
densidade de carga superficial s (cm™) transferida para a monocamada de PTHT pode ser
estimada a partir do peso molecular PM do PFO (~80.000 g/mol), de sua densidade p (~1
glem™). Assim, a densidade volumétrica py de elétrons = (6 elétrons por mondmero) é da
ordem de 9x10% elétrons/cm™. A densidade de carga superficial transferida do PFO para a
monocamada de PTHT é os=dpy, onde d é a espessura da camada de deple¢do. Assumindo
que d=3 nm é a espessura do filme de PFO (preparado a partir da solucdo de 0,3 g/L), entdo
6s~3x10"° elétrons.

Quando uma monocamada de DBS é depositada sobre o PTHT ocorre redistribuicdo
das cargas no PTHT pela incorporacdo contra-ion de cadeia longa dodecilbenzeno sulfénico
(DBS) no grupo sulfénico de saida (tiofeno) da molécula de PTHT. A substituicdo muda
novamente a distribuigéo eletronica no PFO, agora sob influéncia da bicamada PTHT / DBS,
0 que pode ser visto pelo aumento da absorbancia da banda conjugada em torno de 390 nm
(espectro em marron). Isso porque o DBS ndo apresenta absorcdo Optica na regido espectral
entre 250 e 400 nm. A nova configuracdo proporciona o retorno de elétrons para o PFO. Este
fato reflete na pequena recuperacdo da intensidade do espectro de absorbancia correspondente
a adicdo do DBS apresentado na Figura 24.

A adicdo da camada de DBS resultou em um co-polimero formado por segmentos
contendo PTHT substituido por DBS e PTHT com o contra-ion Cl. Quando aquecemos
amostra a 150 °C, convertemos o polimero precursor PTHT complexado com o DBS em PPV
através da eliminacdo do grupo de saida sulfonico (MARLETTA, 2001). Com a conversao a
absorcdo, Figura 24 (espectro com triangulos verdes), € composta tanto por estados do PFO
como por estados acessiveis do PPV. A identificacdo do espectro do PFO sobreposto ao
espectro do PPV demonstra que o filme de PFO néo foi removido durante o processo de
fabricacdo da amostra.

Filmes de PPV absorvem na regido do UV-Vis (~190 a 520 nm) como visto na Figura
22. O espectro de absorcdo apresenta basicamente as mesmas estruturas e sdo caracterizado
por duas regides espectrais distintas. Abaixo de 275 nm encontram-se transi¢Oes
intramoleculares entre estados m-n* localizados relativos a anéis aromaticos e sulfonico-

arilenos. A outra regido espectral, acima de 275 nm, € composta por uma banda larga nao
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resolvida entre 275 e 520 nm, que corresponde a transigdes entre estados ndo localizados n-m*
de PPV de diferentes tamanhos de conjugacdo (BORGES, 2001).

4.2.2 SUPRESSAO DA ABSORCAO EM INTERFACES PFO / POLIELETROLITOS POR
TRANSFERENCIA DE CARGA

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da investigagdo do processo de
transferéncia de carga na interface Polieletrolito / PFO e a consequente supressdo da
absorbancia por meio da deposicdo de monocamadas de diferentes polieletrolitos. O
comportamento da absorbancia do PFO apds a adi¢cdo de camadas de polieletrolitos foi
estudado a partir de quarto filmes com diferentes configuracGes. Heteroestruturas foram
produzidas pela técnica SA-LbL e apresentam em comum o PFO como camada ativa de
aproximadamente 3 nm depositada sobre substrato de quartzo a partir de solucdo de tolueno
com concentracao de 0.3 g/L. A sequéncia para a obtencdo dos filmes € apresentada na Tabela
4. Para os filmes “A” e “C” utilizamos polieletrolitos positivos como primeira camada sobre o
PFO. Por outro lado, nos filmes “B” e “D” o PFO encontra-se sobre influéncia de

polieletrdlitos negativos.

Tabela 4: Quatro diferentes tipos de polieletrolitos utilizados no estudo da supressdo da absor¢do do PFO.

A B C D
Polimero Luminescente PFO PFO PFO PFO
Polieletrolito | PTHT (+) DBS (-) PDAC (+) PSS (-)
Polieletrélito 11 DBS (-) PTHT (+) PSS (-) PDAC (+)

A Figura 25 mostra os espectros de absorbancia para as estruturas (A), (B), (C) e (D).
A banda conjugada entre 340 e 425 nm apresenta a mesma estrutura larga e ndo estruturada
para os quatro filmes. Vale lembrar que a amostra descrita na Figura 24 apresenta as mesmas
caracteristicas do filme (A), podendo ser utilizada como guia para a descricdo do
comportamento da absorcdo nas estruturas (B), (C) e (D).

Comparando os espectros das estruturas em termos de polieletrolitos positivos e

negativos, por exemplo: (A)/(C) e (B)/(D), fica nitido a diferenca que existe na supressao da
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absorbancia. O acréscimo dos polieletrolitos negativos DBS ou PSS sobre a camada de PFO
influencia pouco na intensidade da absorbancia. Isso significa que a redistribui¢do de elétrons
n na interface PFO / DBS é PFO / PSS é pouco alterada. A presenca da camada de
polieletrodlito sobre o PFO pode ser vista no aumento da absorbancia na regido espectral entre
190 e 250 nm. Por outro lado, o acréscimo da segunda camada de polieletrdlito positivo de
PTHT em (B) e PDAC na amostra (D) implica na reducdo drastica da absorbancia. As
alteracfes na absorbancia seguem o mesmo padrdo quando o primeiro polieletrolito positivo é
adicionado sobre o PFO. Ja o acréscimo de DBS e PSS sobre a camada positiva,

respectivamente em (A) e (C), causam uma pequena varia¢do na absorbancia.
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Figura 25: Espectro de absorcdo do filme ultrafino de PFO para quatro estruturas diferentes. (A)
PFO/PTHT / DBS, (B) (A) PFO/DBS/PTHT , (C) (A) PFO/PDAC/PSS, (D)
PFO/PSS/PDAC.

Estes resultados mostram claramente que a deposicdo sucessiva de camadas de
polieletrolitos opostos ndo causa a neutralidade de carga em cada camada, ou seja, que a

transferéncia de carga do PFO para a camada de polieletrdlito positiva é ainda efetiva mesmo
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com a presenca de uma camada negativa entre elas. No caso da deposic¢ao da primeira camada
positiva sobre o PFO, a intensidade da absorbancia cai de aproximadamente 62%. J& com a
presenca de uma camada intermediaria negativa, a absorbancia altera de aproximadamente
52%.

A nédo neutralidade das cargas das camadas LbL poderia ser explicada pela diferenca em
massa destas camadas. Todas as quatro estruturas apresentadas na Figura 25 estdo sobre
influéncia de cargas elétricas que advém do carater iénico dos polieletrlitos. E sabido que a
massa que realmente adere sobre o substrato ndo € rigorosamente a mesma durante a
deposicdo alternada de camadas positivas e negativas (ZAN et al., 2012). Quantidades de
massa diferentes provavelmente causam um excesso de carga ou mesmo uma densidade de
carga que modifica regides proximas, como no caso o PFO. De fato, a distribuicdo de carga
por area em multicamadas de polieletrdlitos, ), € definida

N . N )
B Z Am' Am'
2= , M, M_

limpar ipar

onde M e M_ representam o0 peso molecular das unidades repetitivas positivas (PTHT e
PDAC) e negativas (DBS e PSS) respectivamente. O termo Am' relaciona a massa aderida
por camada (ZAN et al., 2012). Para o caso das estruturas apresentadas na Figura 25, a

distribuicdo de carga por area, Y, em uma Unica bicamada teria a forma

5 = Mprur  Mpss

Para se ter uma densidade de carga superficial efetiva positiva por bicamada que
justifique a transferéncia de carga entre 0 PFO é necessario que o primeiro termo positivo seja
maior gue o segundo termo negativo na expressdo acima para os dois polieletrdlitos PTHT e
PDAC. Para apenas uma bicamada de DBS/PTHT ou PSS/PDAC, a densidade de carga
positiva resultante seria alta, visto que a variacdo da absorbancia é praticamente a mesma que
para uma Unica camada positiva. De acordo com a expressao acima, existe uma diferenca de
massa depositada dada pela maior quantidade de polieletrolito positivo. No entanto, nossos
experimentos indicam que a transferéncia de elétrons = entre camadas se deve muito mais a
diferenca de eletroafinidade entre elas do que pela carga efetiva entre os polieletrélitos gerada

pela diferenca de massa. A deposicdo da camada de polieletrolito negativo sobre a ja
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depositada camada de polieletrélito positivo pouco afeta a transferéncia de carga, apesar de
que se espera uma neutralidade de carga entre camadas.

Interfaces do tipo PFO / Polieletrélito também foram estudadas através de medidas de
luminescéncia apresentadas na Figura 26. Esta figura apresenta os espectros caracteristicos de
excitacdo e emissdo do PFO para a amostra da Figura 25. Estes espectros de luminescéncia
(PL) medidos a temperatura ambiente apresentam estruturas vibracionais com trés picos bem
resolvidos (quadrados azuis). O pico mais intenso em 430 nm é atribuido a transicéo
puramente eletronica (ou de fonon zero) entre o estado excitado S;” de mais baixa energia e o
estado fundamental Sy (0-0), enquanto que os outros dois picos em 438 nm e em 455 nm
correspondem a transi¢cfes do mesmo estado excitado para niveis vibracionais envolvendo a
energia de um fonon (0-1) e de dois fonons (0-2) (VALENTE, 2012).
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Figura 26: Espectro de emissdo do filme ultrafino contendo PFO para quatro estruturas diferentes. (A)
PFO / PTHT / DBS, (B) (A) PFO/ DBS / PTHT, (C) (A) PFO / PDAC / PSS, (D) PFO /
PSS /PDAC.

Quando comparamos os espectros dos filmes (A) e (C) ocorre forte decréscimo na

intensidade da PL quando uma monocamada dos polieletrdlitos positivos PTHT e PDAC é
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depositada sobre o PFO, respectivamente. A queda da luminescéncia do PFO é mais efetiva
para o PTHT (81%) do que para o PDAC (57%). A introducdo da segunda camada negativa
de DBS e PSS sobre a camada de PTHT e PDAC pouco altera a luminescéncia. Este resultado
¢ consistente com a queda na absorbancia do PFO para os mesmos filmes. Para os filmes (B)
e (D) que sofrem influéncia dos polieletrolitos negativos DBS e PSS como primeira camada
depositada, respectivamente, quase ndo foi observado variacéo de intensidade da PL, o que
segue a tendéncia de pouca variacdo da absorbancia para esse caso. E importante observar que
a emissdo sofre um pequeno deslocamento para regides de baixa energia, apesar de que em
nenhum dos casos a forma de linha sofre alteracdo apreciavel. Este fato é importante e
permite afirmar que todos os estados energeticamente acessiveis, eletrénicos e vibracionais,
do PFO permanecem ativos. Com o acréscimo da segunda camada de polieletrolito positivo a
intensidade na PL do PFO cai de forma mais efetiva para o PTHT (77%) do que para o PDAC
(42%). A presenca da emissdo no PFO para os dois casos indica, primeiramente, que a
deplecdo dos elétrons = nessa camada ndo foi completa. Em segundo lugar, a menor queda da
luminescéncia para o PDAC pode estar associada a menor eletroafinidade deste material em
relacdo ao PTHT. A Figura 27(a) ilustra o processo de transferéncia de carga que ocorre para

os elétrons  do PFO para a camada de polieletrolito.
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Figura 27: (a) Esquema da configuracdo energética do PFO e dos polieletrélitos, positivo e negativo.
Formacao da camada de deplecdo (em vermelho) para um filme (b) PFO mais espesso e (c)
PFO menos espesso.

A transferéncia de carga é efetiva para o polieletrolito mais eletropositivo. Esta

transferéncia de carga acontece até que o campo elétrico formado na interface seja
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suficientemente forte para impedir a migracdo de elétrons. No equilibrio, h4 a formacdo de
uma zona de deplecdo vy (Figura 27b e Figura 27¢) de elétrons © na camada de PFO e que ndo
contribui para a absorcdo Optica responsavel pela existéncia da banda conjugada com maximo
em 390 nm. Nossos dados indicam que a espessura da zona de deplecdo € da ordem de 2-3
nm. Portanto, para se observar por medidas Opticas processos de transferéncia de elétrons ©

abaixo do nivel LUMO ¢ preciso preparar filmes dessa espessura.

4.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA EM MULTICAMADAS ULTRAFINAS

OBTIDAS POR SC-LBL

Nas sec¢des anteriores foram considerados efeitos de transferéncia de carga entre uma
camada neutra de PFO e camadas de polieletrélitos contendo uma carga efetiva. Na presente
secdo, serdo tratadas apenas camadas neutras, condicdo para que efeitos de transferéncia de
carga ndo estejam presentes. E o caso do PPV que no apresenta carga elétrica excedente apos
0 processo de conversdo térmica de seu percursor, o polieletrolito positivo PTHT. Apés a
conversdo térmica, o PPV apresenta uma banda de absorbancia larga centrada em 450 nm e
que se estende de 400 nm a 500 nm (espectro em laranja na Figura 28) que tem sua origem em
transicBes Opticas entre estados conjugados e 7 .

O detalhe da Figura 28 mostra de forma esquematica o diagrama energético do PFO e
PPV (BORGES, 2005a; VALENTE, 2012). E interessante notar que a posi¢do energética dos
niveis HOMO e LUMO se encontra entre os estados HOMO-LUMO do PFO. Isto indica que
0 PPV é menos eletropositivo e que agora ndo existe a possibilidade de transferéncia dos
elétrons © do PFO para o PPV (ndo existem estados livres de carga no PPV para que elétrons
n do PFO possam ocupar). No entanto, estados vibracionais do PPV podem acoplar com
estados do PFO conforme esquematizado na Figura 28. Este acoplamento permite que
elétrons e buracos excitados opticamente sejam transferidos (transferéncia de energia de
Forster) do PFO para o PPV. Nesse caso, éxcitons excitados no PFO migram até a interface
PFO/PPV e transferem para o PPV por acoplamento dipolar (Forster). Esta possibilidade sera

demonstrada nessa se¢ao.



Capitulo 4 — Processos Opticos em Multicamadas Ultrafinas 85

. E:zg PPV nivel de vicuo PFO
—_—0— +
s Il TR o
2.2 eV
0,03' L il
© e = L PPV PFO
0,02 e
’ Y
2 ==
%
PPV
90,014,
< i )
2 = I\““L
0,00~ r ——a g Nemo oot
200 300 400 500 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 28: Espectro de absorbancia no UV-Vis para uma camada de 3 nm de PFO (em azul), uma
camada de PPV (em amarelo) e de PFO/PPV (em vermelho). O encarte apresenta detalhes
da da configuragdo de camadas e o esquema diagrama energético do PFO e PPV em torno
dos estados HOMO e LUMO.

Além da absorbancia do PPV, a Figura 28 também compara espectros de absorbancia
de uma camada de 3 nm de PFO (espectro em azul) e da mesma camada de PFO contendo
uma camada de PPV depositada sobre sua superficie por SC-LbL (espectro em vermelho).
Pode-se ver que este ultimo espectro contém as bandas do PFO posicionada em 390 nm e a
banda do PPV de mais baixa intensidade e deslocada para o vermelho em relacdo ao PFO.
Além disso, a superposicdo destes dois espectros para essa amostra mostra que absorbancia do
PPV em 390 nm €é muito menor que a do PFO, ou seja, que estamos excitando
preferencialmente o PFO nesse comprimento de onda.

Contudo, resultados mais relevantes foram obtidos através de medidas de excitacdo e
de emissdo para as mesmas amostras da Figura 28 que podem ser vistos na Figura 29. O
comprimento de onda da excitagcdo da PL foi de Aex = 390 nm para os filmes de PFO e de
PFO/PPV (espectros em azul e vermelho, respectivamente) e de Aex = 450 nm para o filme
isolado de PPV (espectro em verde). As setas um e dois na Figura 29 representam,
respectivamente, as transi¢des zero fonon (0-0) e fonon de ordem superior (0-1) para o PFO,
as mesmas transicoes relacionadas ao PPV sdo indicadas pelas setas trés e quatro. Parametros
como temperatura, caminho oOptico (o0 posicionamento do filme em relacdo ao feixe de
excitacdo) e intensidade da luz de excitacdo foram mantidos constantes durante a medida. Os
procedimentos adotados garantem que mudancas no perfil de emisséo resultam de processos

internos relacionados a dinamica de relaxagdo dos materiais envolvidos.
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Figura 29: Espectro de excitacdo e emissdo para uma camada de 3 nm de PFO (em azul), uma camada
de PPV (em verde) e de PFO/PPV (em vermelho). O encarte apresenta detalhes da
configuracdo de camadas e a emissdo representativa de cada camada. Todas as medidas
foram realizadas a temperatura ambiente e o caminho dptico (posicionamento do filme em
relacdo ao feixe de excitacdo) e intensidade da luz de excitagdo foram mantidos constantes
durante a medida.

Pode-se ver Figura 29 que a emissdo do filme PFO é muito mais eficiente que a do
PPV quando camadas isoladas de mesma espessura sdo consideradas. Além disso, a excitacao
do PFO em 390 nm é muito maior para este material do que para o PPV. Quando excitamos o
sistema de dupla camada PFO/PPV, a emissdo contem componentes derivadas do PFO (setas
1e2)edo PPV (setas 3 e 4). Além disso, a intensidade de emissao total é basicamente igual a
da camada de PPV, ou seja, a emisséo eficiente da camada de PFO isolada caiu praticamente
76% com a introducdo da camada de PPV. Em comparacéo ao PPV isolado excitado em 390
nm, a intensidade da PL no PPV sobre o PFO agora é duas vezes maior. Estes resultados
mostram que o estado excitado (éxciton) gerado preferencialmente na camada de PFO em 390
nm ¢ transferido eficientemente para a camada de PPV depositada em sua superficie. Nesse
caso, 0 éxciton gerado no PFO migra até a interface PFO/PPV e ¢é transferido para estados
vibracionais do PPV por meio de processos ndo radiativo envolvendo transferéncia de Forster.
Este sistema de dupla camada é a base para estruturas mais complexas de pog¢os quéanticos

organicos e super-redes apresentados nas se¢des que se seguem.
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5 DINAMICA EXCITONICA EM MULTICAMADAS
POLIMERICAS

Cada uma das configuracgdes dos sistemas estudados até o0 momento foi utilizada para
descricdo do comportamento das cargas e do estado excitado em um sistema polimérico
multicamada. Até entdo a excitacdo esteve livre de qualquer influéncia que alterasse seus
processos naturais de decaimento. As se¢des subsequentes tratam de estruturas que confinam
0 estado excitado por meio de barreiras energéticas. Estas barreiras proporcionam ao sistema
caminhos preferenciais para que ocorram 0s processos de migracao e relaxacao energética do
estado excitado. Neste sentido o termo “Pogos Quanticos Poliméricos” (PQWSs) foi adotado
devido ao perfil de energia potencial na interface entre as multicamadas poliméricas que dédo
origem a estruturas semelhantes a pogos quanticos tradicionais. Nos pogos, a migracdo dos
éxcitons fica restrita ao plano da camada de menor energia. No caso de semicondutores
inorganicos, éxcitons livres de Vanier ficam sujeitos ao confinamento das barreiras, o que
altera enormemente seus estados energéticos (estados eletrbnicos de caixa). J& nos
semicondutores organicos, 0s éxcitons estdo restritos a uma Unica molécula e, como
consequéncia, suas fungdes de onda sofrem pouca influencia do confinamento proporcionado

pelas barreiras.

5.1 CONFINAMENTO EXCITONICO EM POCOS QUANTICOS SIMPLES

Ao longo dos anos nosso grupo de pesquisa no IFSC-USP vem desenvolvimento e

aperfeicoando técnicas de deposicéo a partir de solugdes diluidas em diferentes solventes. Os
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avangos em mais de dez anos de estudos permitiram a obtengdo de forma controlada e
reprodutivel de estruturas mais complexas, como as de QWSs, com excelentes propriedades
Opticas.

A Figura 30 apresenta espectros de absorbancia de cada camada que compde a
estrutura final de um QW simples (PFO/PPV/PFO) formado uma camada (pogo) de PPV
(formada a partir de duas bicamadas de PTHT/DBS) ensanduichada (entre) por duas barreiras

de PFO, cada uma de espessura de aproximadamente 3 nm.
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Figura 30: Espectro de absorbancia de cada camada que compde a estrutura final de um QW simples
(PFO/PPV/PFO) formado uma camada (pogo) de PPV (formada a partir de duas bicamadas
de PTHT/DBS) ensanduichada por duas barreiras de PFO, cada uma de espessura de
aproximadamente 3 nm. No lado direito é apresentado o esquema adotado para a obtencao
do pogo quéntico simples.

Como ja vimos na secdo 4.2.2, a introducao de uma bicamada de PTHT/DBS sobre o
PFO (sequéncia de espectros em azul claro, vermelho, marron e azul escuro) ocasiona uma
queda da absorbancia localizada em 390 nm pela transferéncia de elétrons = do PFO para a
camada de polieletrolito. A deposicdo de uma segunda camada de PTHT/DBS pode ser
acompanhada pelo aumento da absorbancia.

A banda do PFO é recuperada com a conversdo térmica do PTHT em PPV (espectro
verde). Nesse espectro pode-se ver a superposicdo da camada de PFO com a do PPV. A
deposicédo da segunda barreira de PFO sobre o PPV pode ser vista com 0 aumento da

absorbancia na regido da banda conjugada do PFO em torno de 390 nm (espectro laranja).
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Esta sequéncia de resultados evidencia o controle na deposi¢do das camadas pela técnica SA-
LbL e que as camadas inferiores foram preservadas com a deposicdo sequencial das camadas
superiores. A deposicdo seguiu o padréo adotado de velocidade e tempo de rotacao descritos
na secao 3.3.3.

Propriedades de fotoluminescéncia de camadas individuais que formam o poco
quantico ilustrado na Figura 30 foram estudadas e apresentadas na Figura 31. Os espectros de
emissdo foram excitados na camada de PFO em 390 nm. As excitacOes foram detectadas nos
méaximos de emissdo em 435 nm da camada individual do PFO (espectro em azul) e no maximo
da emissdo em 510 nm da camada de PPV depositado sobre o PFO. Para a estrutura QW a
excitacdo foi obtida no méximo da emissao da camada de PPV. No lado esquerdo é apresentado
0 esquema das camadas estudadas que compde 0 poco quantico simples, ou seja: (a) PFO, (b)
PFO/PPV e (c) PFO/PPV/PFO.
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Figura 31: Espectros de emissdo e excitacdo de cada camada que compde a estrutura final de um QW
simples apresentada anteriormente na Figura 34. Os espectros de emissdo foram excitados
em 390 nm e os de excitagcdo foram detectados nos maximos de emissdao em 435 nm da
camada individual do PFO (espectro em azul) e no maximo da emissdao em 510 nm da
camada de PPV depositado sobre o PFO e da camada de PPV na estrutura de QW. No lado
esquerdo é apresentado 0 esquema da sequencia de camada medidas e que compde 0 pogo
guantico simples, ou seja, () PFO, (b) PFO/PPV e (c) PFO/PPV/PFO.
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Na Figura 31, o espectro de emisséo (em azul claro) da camada de PFO é intenso. Com
a introducdo da camada de PPV sobre o PFO e mantendo a excitagdo em 390 nm, a emissao
dessa barreira entre 400 nm e 500 nm € praticamente eliminada (espectro de emissao em
vermelho), porém a emissdao do PPV entre 500 nm e 700 nm se tornou bastante eficiente. Isto
demonstra que a maioria dos éxcitons gerados no PFO ¢ transferida para a camada de PPV. E
interessante notar que o espectro de excitacdo correspondente detectado no PPV (em
vermelho) contem componentes de éxcitons excitados tanto no PFO quanto no PPV. Em
particular, o PFO é excitado eficientemente em 390 nm, porém a emisséo total desta camada é
fortemente suprimida pela transferéncia desses éxcitons para o PPV. A deposi¢do da segunda
barreira de PFO pode ser vista pelo acréscimo da excitacdo do PFO em 390 nm (espectro em
laranja). Isto produz um aumento correspondente de quase duas vezes na emissdo da estrutura
no lado do PPV. A emissdo do PFO entre 400 e 500 nm agora apresenta um pequeno pico,
porém podemos dizer que os éxcitons gerados nas duas barreiras migram até a interface
PFO/PPV e sdo eficientemente transferidos para o pogo de PPV. Resultados recentes medidos
em nosso grupo mostram que o raio médio de difusdo do éxciton no PFO é da ordem de 10
nm. Portanto, a eficiéncia de transferéncia se deve a alta probabilidade do éxciton encontrar a

interface em barreiras com espessura de aproximadamente de 3 nm.

5.2 CONFINAMENTO EXCITONICO EM POCOS QUANTICOS MULTIPLOS

De acordo com o resultado apresentado na secdo 5.1, a emissdo do PPV ¢
consequéncia da eficiente transferéncia de energia ndo radiativa entre estados ressonantes do
PFO e do PPV. Nesta secdo foram acrescentados mais dois pogos ao sistema na tentativa de
entender como 0s processos de transferéncia de energia afetam a luminescéncia final. O
controle da deposicdo destas multicamadas é fundamental para a realizagdo deste
experimento. O PPV novamente deriva da deposicdo de duas bicamadas PTHT/DBS e a
espessura da barreira de PFO foi mantida em aproximadamente 3 nm. Os espectros de
absorcao para trés pogos polimeéricos podem ser vistos na Figura 32.

O espetro de absorbancia do PFO é apresentado por motivo de comparac¢éo (quadrados
pretos e linha em azul claro). Como nas se¢des anteriores, 0 comportamento da absorcao
durante a fabricacdo dos filmes poliméricos multicamadas é reprodutivel. A reproducdo do

espectro do poco simples (triangulos verdes) comprova a reproducdo dos resultados quando a
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comparacao é feita com o poco apresentado na se¢do 5.1. O acréscimo de PPV (triangulos
azuis) sobre o primeiro pogo altera a intensidade da absorbéncia devido ao aumento da
quantidade de material depositado. Com o0 acréscimo do ultimo poco a absor¢do segue 0 mesmo
perfil apresentando novamente um aumento na intensidade. As medidas de absorbancia para
pogos quanticos multiplos (MQW) sdo Uteis para acompanhar o crescimento das camadas e

observar o perfil da banda de absorcao.
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Figura 32: Espectros de absorcdo para trés pocos poliméricos. No lado direito segue o esquema de
deposic¢éo para formacdo de cada poco.

Caracteristicas como a excitacdo e emissdo oferecem mais detalhes a respeito dos
processos de transferéncia de energia e confinamento excitonico. Espectros de excitacdo e
emisséo para 0 MQW com trés pogos podem ser vistos na Figura 33. A excitacdo dos espectros
de emissdo foi feita no méximo da banda de absorbancia do PFO em 390 nm e 0s espectros de
excitacdo foram detectados no maximo de emissdo do PPV correspondente a transicéo de fonon
zero em 510 nm.

As bandas de excitagdo e emisséo do PFO (linha azul) foram apresentadas por motivo
de comparagdo e como parametro para a descricdo dos resultados. Os espectros de excitagdo
apontam que existem estados acessiveis do PFO e PPV em todas as etapas de deposicdo
observados a partir do PPV. Os estados de 300 até 420 nm estdo relacionados ao PFO, ja os
estados acima de 420 nm podem ser atribuidos ao PPV. O pico de emissdo em 440 nm

visualizado na Figura 31 também aparece na Figura 33 quando um Unico poco é analisado e
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representa a emissdo residual do éxciton na barreira de PFO e demonstra a eficiéncia da
transferéncia deste estado excitado para os pogos de PPV. O fato mais importante com relacdo a
esse pico surge com a evolucdo do processo de deposicdo das camadas. Com o acréscimo do
nimero de camadas hd uma reducdo significativa na emissdo do PFO. Este fato pode ser
relacionado a grande quantidade de PPV no filme. Isso significa que quanto mais pocos forem
adicionados menos o PFO vai emitir radiativamente, uma vez que a transferéncia de energia
ressonante € mais eficiente. Isso significa que em cada barreira o éxciton tem uma probabilidade

duas vezes maior de se transferir para cada um dos dois pocos laterais.
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Figura 33: Espectros de excitacdo e emissao para um MQW constituido por trés pocos. Na esquerda
pode ser observado o esquema de deposi¢do bem como a configuracdo final do MQW com
trés pocos.

Com a obtencdo de estruturas com maior nimero de bicamadas observamos um
redshift no pico de emissdo maximo do PPV (500 nm) para menores energias (505 nm). E
uma mudanga muito sutil e ndo deve ser confundida com efeitos de confinamento exciténico
gue ocorrem em estruturas com geometria restrita (ZHAO; WACHTER; KALT, 2002). O
deslocamento para menores energias tem origem no tratamento térmico ao qual o filme foi
submetido. A conversao térmica do PTHT em PPV foi realizada apds cada etapa de deposicédo
da dupla bicamda de PTHT/DBS que forma o poco e isso provavelmente ocasionou um efeito
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acumulativo da conversdo nas camadas de PPV inferiores, aumentando seu comprimento de

conjugacédo (menor energia de emisséo).

5.2.1 SUPER-REDES POLIMERICAS

O termo super-rede foi designado para filmes compostos de no minimo dez QWs. As
caracteristicas de absorbancia (linha vermelha) e luminescéncia (excitacdo e emissdo em
linhas com simbolos) para a super-rede com 25 QWSs podem ser vistas na Figura 34. A banda
de excitacdo e emissdo do PFO (linha azul) foi apresentada por motivo de comparacéo e como
parametro para a descri¢do dos resultados. Nestes filmes a emissdo excitonica na barreira de
PFO foi completamente eliminada e o espectro é composto somente por estados provenientes
do PPV. A absorbancia, em vermelho, é apresentada para comparacdo com a excitacdo em
que podemos observar a presenca dos estados acessiveis tanto do PFO quanto do PPV. A
excitacdo da emissdo em 390 nm praticamente acessa estados excitonicos no PFO pelo fato
deste material ser mais eficiente do que o PPV. Portanto, a emissdo do PPV acima de 500 nm
(linha verde com circulos pretos) esta relacionada diretamente a éxcitons gerados na barreira
de PFO.
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Figura 34: Caracteristicas de absor¢do e emissdo para MQWs constituidos por 25 pocos.
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5.3 MicroscoriA CONFOCAL EM POCoOs QUANTICOS POLIMERICOS

A homogeneidade dos filmes é fator importante para a alta eficiéncia de dispositivos
opto-eletronicos. Neste sentido a microscopia confocal de varredura é uma ferramenta
poderosa a determinacdo das propriedades de emissdo ao longo de uma determinada area dos
filmes preparados nesse trabalho. Foram realizadas medidas de microscopia confocal de
varredura em uma estrutura do tipo SQW (PFO/PPV/PFO). A Figura 35a apresenta imagem
da emissdao de uma estrutura do tipo SQW obtido pela técnica SA-LbL feita no modo
espectral do SQW. Cada ponto sondado nessa imagem durante a varredura do laser de 405 nm
corresponde a um espectro avaliado em uma regido com resolucdo Optica de
aproximadamente 200 nm (objetiva 63x, agua, abertura numérica N=1,4). A posicdo da
imagem foi escolhida em regido que apresenta defeitos que possibilitam foco mais preciso
sobre o filme. A imagem apresenta boa fluorescéncia e mostra o recobrimento total do
substrato na area sondada em aproximadamente 120x60 pum com resolu¢do em 1024x512
pixels. Superficialmente 0 QSW apresentou um numero reduzido de agregados que podem ser
responsaveis por processos de relaxacdo ndo luminosos, diminuindo a eficiéncia dos
processos de transferéncia de energia.

Trés espectros de emissdo foram obtidos sobre a area sondada e os resultados
apresentados na Figura 35b. Os espectros foram adquiridos em trés regides distintas assinaladas
por sinais “+” com cores diferentes: Regido 1 (vermelho), Regido 2 (verde) e Regido 3 (azul). O
comprimento de onda de excitacdo do laser foi de 405 nm, esta excitacdo € absorvida apenas
pelo PFO. A emissdo da estrutura QSW apresenta 0 mesmo comportamento ja descrito em
secBes anteriores, ou seja, é composta por emissdes do PFO entre 400 e 500 nm e do PPV acima
de 500 nm. A existéncia de emissdo do PPV no SQW é associada a transferéncia de energia nao-
radiativa que ocorre entre o PFO (doador) e o PPV (aceitador). O pico de emissdo maxima para 0
PFO é localizado em 440 nm e apresenta menor intensidade que o pico de transigdo zero-fonon
do PPV situado em 510 nm. Pode-se observar que a emissdo apresenta a mesma forma de linha e
praticamente a mesma intensidade para cada uma das trés regides (vermelha, verde e azul)
sondadas, 0 que demonstra a homogeneidade morfolégica e manutencdo dos processos

fotofisicos no interior do pogo.
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Figura 35: (a) Imagem de microscopia confocal de fluorescéncia para uma estrutura do tipo SQW
(PFO/PPV/PFO). (b) Espectros de fluorescéncia do SQW em trés regibes distintas da
amostra. Os filmes de PFO foram obtidos através da solucédo de 0,3 mg/ml em tolueno
utilizando a técnica de deposigdo spin-cast. O filme de PPV seguiu a rota de obtencéo
alternativa através do PTHT e DBS. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente com excitacdo em 405 nm.

Processos concorrentes nao radiativos de transferéncia de energia alteram o tempo de
decaimento do estado excitado de um polimero conjugado. Medidas do decaimento da
fluorescéncia com resolucdo temporal podem fornecer informacgdes sobre a eficiéncia dos
processos envolvidos na emissdo. Para verificar isso, foram realizadas medidas de
microscopia confocal de fluorescéncia resolvida no tempo envolvendo a técnica de imagem
do tempo de vida da fluorescéncia (FLIM), apresentadas na Figura 36. A técnica FLIM utiliza
varredura e cada ponto de imagem ou pixel sobre a area de varredura esta associado a uma
medida de decaimento da intensidade da fluorescéncia com o tempo. Na imagem FLIM, cada
ponto é associado a um tempo de decaimento avaliado por um software. Assim, a imagem &
obtida pelo contraste formado através da variacdo do tempo de decaimento ao longo da area

de varredura. Nesse caso do pogo quantico simples, o tamanho da area € de 150x150 um
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resolvida em 512x512 pixels. Dois detectores foram usados para medir o decaimento da
emissdo integrada para o PFO abaixo de 490 nm (canal 2) e acima desse valor para o PPV
(canal 1). Portanto, a imagem FLIM para o SQW referente a barreira de PFO (canal 2) é
mostrada na Figura 36a(i) e 0 poco constituido por PPV (canal 1) na Figura 36a(ii). As curvas
de decaimento da emissé@o com o tempo relacionadas ao PFO e ao PPV em um SQW (curvas
amarelas) e para as respectivas camadas isoladas usadas para comparacao (curvas vermelhas)
sdo mostradas nas Figura 36b(i) e (ii) respectivamente. Além disso, estas figuras mostram as
distribuicdes (ou frequéncia) dos tempos de decaimentos (graficos abaixo) avaliados em cada
pixel da imagem FLIM para o PFO e o PPV no SQW (curvas amarelas) e para as camadas

isoladas de referéncia (curvas vermelhas).
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Figura 36: Imagem FLIM obtida através de microscopia confocal para um SQW (PFO/PPV/PFO). Em
(i)(a) pode ser observada a imagem FLIM para o PFO que faz parte do SQW. O decaimento
temporal e a contagem normalizada do tempo de decaimento méedio t é apresentado em
(i)(b) para o PFO no pogo (linhas amarelas) e isolado (linhas vermelhas). Também pode ser
vista a imagem FLIM para o PPV em (ii)(a). O perfil de decaimento e contagem
normalizada para o PPV no pogo (linhas amarelas) e isolado (linhas vermelhas) séo
apresentados em (ii)(b). Todos os filmes de PFO foram obtidos a partir da solucéo de 0,3
mg/ml em tolueno.
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Decaimentos temporais podem ser ajustados por meio da soma de todos os
decaimentos avaliados em cada ponto de imagem e representa, desta fora, o decaimento
médio na area da imagem sondada. Além disso, os decaimentos temporais da fluorescéncia
possuem duas contribuicbes que podem ser ajustadas através de dois decaimentos

exponenciais distintos da forma

@ = Ale—f/‘l'1 +Aze—t/‘fz

1(0)

descritos por um tempo curto t;, um tempo longo 1, e amplitudes A; e A,. O tempo 1; esta
associado a processos nado radiativos no PFO que extinguem o éxciton com taxas rapidas 1/t;
logo apds a sua excitagdo. Os éxcitons que sobrevivem aos processos ndo radiativos decaem
em tempos posteriores da ordem de 1, proximas ao tempo de decaimento natural com taxas
menores de 1/t,.

O contraste de tempo de vida na imagem FLIM d& a homogeneidade a nivel
microscopico das camadas e dos processos dpticos ao longo do plano. No caso da barreira de
PFO, a Figura 36a(i) mostra que esse filme contém ainda defeitos estruturais, enquanto que na
camada de PPV Figura 36a(ii) ndo apresenta de forma evidente contrastes no tempo de vida
que indiquem a formacao destes defeitos estruturais.

Além disso, os tempos de decaimentos médios do PFO utilizado como barreira sdo
menores (~0,3 ns) do que para o PFO isolado (~0,6 ns) que pode ser explicado pelos
processos de transferéncia de energia ndo radiativos concorrentes para o poco de PPV. Ja os
tempos de decaimento para a camada de PPV isolada sdo muito maiores (~1,3 ns) e que reduz
de forma significativa (0,7 ns) quando esta camada € usada como poco na estrutura SQW.
Este resultado é surpreendente, pois espera-se um aumento no tempo de decaimento em um
sistema confinado em que a migracdo do éxciton € limitada. No entanto, a densidade de
éxcitons nesses pogos extremamente finos & muito alta: os éxcitons sdo basicamente gerados
nas barreiras e a fluéncia (~10% fotons/cm?s) em microscopia confocal é muito alta. Nesses
niveis de fluéncias, cada segmento conjugado do PPV encontra excitado durante a
permanéncia do foco do laser em cada pixel de imagem. Nessas condicdes, a probabilidade de
um éxciton ser aniquilado por outro éxciton (efeito Auger) é muito alta (BUCKLEY et al.,
2001; PIRIS et al., 2009; SHAW et al., 2010). Esse processo ndo radiativo suprime um

éxciton na interacdo de um par apés o aniquilamento excitonico devido ao forte confinamento
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no plano do pogo quantico. Estes efeitos serdo estudados com mais detalhes em trabalhos

futuros.

5.3.1 CONTROLE DO TEMPO DE VIDA DO ESTADO EXCITADO

Alterando a espessura da camada de PPV em um SQW foi possivel alterar os tempos
de decaimento do estado excitado. Para garantir que a excitacdo promoveria sempre a mesma
quantidade de éxcitons a espessura da camada da barreira de PFO foi mantida constante. J& a
espessuras dos pogos de PPV foram de 4 e 6 nm. Nesse caso, a espessura da camada de PPV
foi controlada atraves da velocidade de rotacdo no processo SA-LbL de 3000 rpm para 6 nm e
7000 rpm para 4 nm de PPV. A camada de PFO foi depositada com velocidade de rotagéo de
3000 rpm.

Novamente foi esperado que processos concorrentes ndo radiativos de transferéncia de
energia alterem o tempo de decaimento do estado excitado do PPV. Foram realizadas medidas
de microscopia confocal de fluorescéncia resolvida no tempo envolvendo a técnica de
imagem do tempo de vida da fluorescéncia (FLIM), apresentadas na Figura 37. Os
decaimentos da emissdo para o PPV foram obtidos através de um detector de avalanche
contendo filtro passa-alta com comprimento de onda de corte em 490 nm, ou seja, somente
comprimentos de onda maiores que 490 nm sdo detectados. Essa faixa espectral corresponde a
emissdo do PPV. A Figura 37a compara as curvas de decaimento da emissdo para os SQWSs
de espessuras de 4 e 6 nm com aquele de um filme fino de PPV de espessura de 6 nm. Ao
mesmo tempo, a Figura 37 mostra a distribui¢fes dos tempos de decaimentos (grafico abaixo)
avaliados para cada pixel da imagem FLIM para o PPV isolado (curva preta) e SQWs (curva
vermelha e verde). A area varrida pelo laser é de 512x512 pixels e cuidados foram tomados
para ndo haver sobreposicdo em areas sondadas pelo foco, reduzindo a degradacdo. Nas
medidas de decaimento da emissdo, outros cuidados foram tomadas para ndo saturar o
detector, ou seja, a taxa de contagem foi fixada em torno de 10* fétons/s, muito abaixo da taxa
de saturacdo de 2x10° fétons/s. Com isso, outros efeitos de “after pulse” que modificam a

forma de linha da curva de decaimento foram evitados.
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Figura 37: Decaimento temporal e a contagem normalizada do tempo de decaimento médio t. O perfil
de decaimento e contagem normalizada para o po¢co muda de acordo com a espessura da
camada de PPV. Todos os filmes de PFO foram obtidos a partir da solugdo de 0,3 mg/ml
em tolueno.

Tanto as curvas de decaimento quanto as de distribuicdes apontam uma mudanga no
tempo de vida do estado excitado do PPV de 0,7 ns para 0,4 ns como ja discutido na sessao
anterior. Novamente, a justificativa é o efeito de autoaniquilacdo dos éxcitons devido a alta
concentracdo de éxcitons nos pocos. Basicamente, o numero de éxcitons nesses pogos €
gerado nas barreiras de PFO que absorvem no comprimento de onda de excitagdo em 405 nm
e possuem espessuras 3-10 vezes maiores que as dos pocos de PPV. Além disso, a fluéncia @,
necessaria para excitar um éxciton em uma molécula nas vizinhangas de uma molécula ja
excitada pode ser estimada pela relagdo ®,=1/t,6 (ONZALEZ, 2010), sendo 1, 0 tempo de
vida da molécula excitada e ¢ a secdo de choque da molécula em questdo. Assumindo valores
tipicos de to~1 ns e o~10"° cm? para sistemas moleculares poliméricos (BOHMER;
ENDERLEIN, 2003), pode-se estimar valores de fluéncia @, da ordem de 10%° cm™s™ que
gerem éxcitons autointeragentes. Estas fluéncias foram as mesmas utilizadas nas medidas de
decaimento de tempo da emissdo considerando a cintura do feixe do laser focado no filme de
200 nm e uma poténcia de 1 mW. Assim, processos rapidos ndo radiativos de autoaniquilacéo

do éxciton sdo esperados para tempos da ordem de ns, 0 que reduz em muito o seu tempo de
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vida. Esse efeito pode ser ampliado ainda mais, ja que a maior parte dos éxciton excitados no
volume da barreira séo confinados no pequeno volume dos pocos. Portanto, a queda no tempo
de decaimento de um fator 2 para o0 poco de 4 nm quando comparado com o filme de PPV de
6 nm demonstra esse efeito de autoaniquilacdo. Além disso, a pequena variacdo do tempo de

decaimento para o poco de 6 nm em relacdo ao filme isolado ja é uma indicacéo desse efeito.
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6 CONCLUSAO

Esta pesquisa descreve a fabricacdo e caracterizacdo de estruturas poliméricas
multicamadas incluindo camadas polimero/polieletrolito e estruturas com modulacdo de
energia tais como pocos quanticos, ambas constituidas por filmes poliméricos ultrafinos (< 10
nm) depositados sobre substratos planares. Nosso principal propdsito foi o estudo de
transferéncia de carga e energia em tais estruturas.

Filmes PFO/PPV apresentaram boa qualidade morfolégica e Optica, com o total
recobrimento do substrato. Identificamos parametros experimentais que aprimorassem a
deposicdo de camadas poliméricas. Espectros de absorbancia apontam que a adsor¢do
subsequente de camadas de polieletrolitos positivas (PTHT/PDAC) e negativas (DBS/PSS)
sobre substrato de quartzo ou sobre PFO ocorre de forma linear. Portanto, a técnica SA-LbL
se mostrou viavel para a fabricacdo de multicamadas poliméricas apresentando algumas
vantagens quando comparada com as demais técnicas de deposicao.

Em filmes PFO/PTHT ou PFO/PDAC os elétrons m podem ser transferidos. Essa
transferéncia de carga é reversivel e afeta as propriedades dpticas e elétricas na interface
polimero semicondutor/polieletrélito, propriedade que pode ser dar origem a dispositivos
optoeletrdnicos ndo convencionais. A diminui¢do de intensidade da absor¢do é relacionada
com a deplecdo dos elétrons © da camada de PFO através da transferéncia destes para a
camada de PTHT de carater positivo. Quando uma monocamada de DBS é depositada sobre o
PTHT ocorre redistribuicdo das cargas e a nova configuragdo proporciona o retorno de
elétrons para o PFO. Este fato explica a pequena recuperacao da intensidade do espectro de
absorbancia do PFO. O mesmo efeito é observado para filmes PFO/PDAC/PSS.

Medidas de fotoluminescéncia em filmes PFO/PPV mostraram que o estado excitado

(éxciton) gerado preferencialmente na camada de PFO em 390 nm é transferido
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eficientemente para a camada de PPV depositada em sua superficie. Neste caso, 0 éxciton
gerado no PFO migra até a interface PFO/PPV e é transferido para estados vibracionais do
PPV por meio de processos nao radiativo envolvendo transferéncia de Forster. Esse sistema
de dupla camada é a base para estruturas mais complexas de po¢os quanticos organicos bem
como superredes (25 pogos).

Pocos quanticos poliméricos de alta qualidade consistem em estruturas formadas por
PFO (barreira) e PPV (pogo) e foram preparados utilizando a técnica SA-LbL. O pico de
emissao residual da barreira de PFO de um Unico pogo demonstra a eficiente transferéncia do
estado excitado para o PPV. Em decorréncia do acréscimo do ndmero de pogos ha uma
reducdo significativa na emissdo do PFO devido a grande quantidade de PPV no filme. Em
estruturas do tipo superredes a grande quantidade de poc¢os elimina completamente a emissao
do PFO, fato atribuido a transferéncia de energia ressonante que é mais eficiente para esse
caso.

A microscopia confocal de varredura € uma ferramenta poderosa para a determinagdo das
propriedades de emissdo ao longo dos filmes preparados nesse trabalho. Foram realizadas
medidas de microscopia confocal de varredura em estrutura do tipo SQW. Superficialmente, o
SQW apresentou um numero reduzido de agregados que podem limitar a eficiéncia dos
processos de transferéncia de energia. A emissdo apresentou a mesma forma de linha, e
praticamente a mesma intensidade, para diferentes regides sondadas, o que demonstra a
homogeneidade morfoldgica e manutencao dos processos fotofisicos no interior do pogo.

Medidas do decaimento da fluorescéncia com resolucdo temporal indicaram que oS
tempos de decaimentos médios do PFO utilizado como barreira sdo menores do que para o PFO
isolado. O aumento gerado € explicado por processos de transferéncia de energia nao radiativos
concorrentes para 0 poco de PPV. Tempos de decaimento para a camada de PPV isolada séo
muito maiores quando comparados ao PFO e, de forma ndo esperada, reduzem de forma
significativa quando a camada de PPV é usada como poco na estrutura SQW. No entanto, devido
a alta densidade de éxcitons nesses pogos extremamente finos, cada segmento conjugado do PPV
encontra-se excitado enquanto o laser estiver focado. Nessas condic¢Oes, a probabilidade de um
éxciton ser aniquilado por outro é muito alta e explicaria 0 aumento do tempo de vida.
Alternativamente, 0 mesmo efeito pode ser obtido com a reducdo da camada de PPV em um
SQW, ja que a maior parte dos éxcitons excitados no volume da barreira é confinada no pequeno
volume dos pogos, indicando a auto aniquilagdo em estruturas SQWSs. Neste sentido, SQWs ou
MQWs podem ser facilmente obtidos pela técnica SA-LbL e podem ser usados para estudos de

transferéncia de energia, efeitos de tunelamento e integrar novos dispositivos.
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