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V. RESUMO

Neste trabaho, nds estudamos as propriedades Opticas de aisorcdo e emissdo
de polimeros conjugados luminescentes baseedos no  poli(p-fenileno de  vinilideno)
(PPV). Ede materid foi processado na forma de filme pelas técnicas casting, spin-
coating, self-assembled (SA) e Langmuir-Blodgett (LB), disponives no Grupo de
Polimeros Bernhard Gross, e caracterizado opticamente e quimicamente

As propriedades ¢pticas do PPV foram investigadas através das seguintes
técnicas  fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia por  excitagdo SHetiva e
absorcéo Opticar As medidas foram redizadas em funcdo da temperatura da amostra
e polaizacdo luz de excitacdo e emissfn. A caracterizacdo quimica e edtruturd do
maerid estudado foi feta aravés de espectroscopia de infravermeho e andise de
dementos A anisotropia molecular no plano de filmes LB-PPV foi estudada por
dicroismo circular e medidas de birrefringéncia

Uma nova metodologia do materid usado e de prepaacéo de filmes de PPV
também foi desenvolvida neste trabaho. NGs adotamos uma rota dternaiva que
condse na subdituicdo do contra-ion do precursor, poli(cloreto de tetrahidrotiofeno
de xililideno) (PTHT), em solugdo aquosa por um ion de cadeia longa, 0 sd de sodio
do &ido dodecilbenzenosulfonico (DBS). A vantagem da utilizacdo deste polimero
precursor etd na posshilidade de convertter filmes de PPV com dto grau de
conjugacéo a 115 °C em gpenas 3 minutos. Usando o DBS, os filmes de PPV podem
ser convertidos sobre amosfera ambiente e temperaturas de 80 °C, com propriedades
Opticas melhores que as obtides pelos méodos convencionals de conversdo de filmes
atemperaturas acima de 200 °C sobre vacuo.

Flmes etévels de Langmuir de PTHT-DBS foram trandferidas sobre
subgratos de quatzo. Os filmes LB-PPV agresentaram uma grande anisotropia,
demondrada pelos experimentes de dicroismo linear observados por absorgéo Optica
e emiss2o de luz lineearmente polarizada e por medidas de hirrefringéncia

Além do mas filmes SA-PPV foram produzidos por uma metodologia
diferente. A adsor¢éo dternada das camadas de PTHT e DBS resulta em filmes de
PPV com grande grau de conjugacao e espectros com estrutura bem resolvida

Um grande aumento da PL causado pda luz de excitagdo, na preenca de ar,
fol obsarvado em filmes de PPV. Ede efeto é acompanhado por um dedocamento
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paa o azul do eyectro de asorgéo, resultado da diminuicdo do comprimento de
conjugacdo efetivo e formacdo de defetos edtruturas como o grupo carbonila O
aumento da PL pode s explicado condderando a difusio dos portadores de carga
por trandferéncia de energia de via Forster para a regido néo degradada do filme de
PPV, ede processo € divado pela formagdo de um perfil energético ao longo do
filme devido a uma didribuicio de segmentos conjugados gerados por foto-oxidacéo.
O moddo tedrico baseado nos dados experimentas e condderando o parametro
geométrico é proposto.

Findmente, a andise de linha espectrd da asorgéo e emissio do PPV com
diferentes graus de conjugacéo foi redizada com sucesso na regido das trandcles
eletrénicas entre os estados ndo locaizados p-p” pela andlise de Franck-Condon.



VI. ABSTRACT

In this work, we gudied the opticad proprieties of absorption and emisson of
luminescent  conjugated polymers based on  poly(p-phenylene vinylene) (PPV). This
materid was processed in thin films by cading, spin-coaing, sdf-assembled (SA) e
Langmuir-Blodgett (LB) techniques, avalable in the Grupo de Polimeros Bernhard
Grass, where the samples were characterized opticaly and chemicaly.

The opticd proprieties of PPV were invedigated by the following techniques
photoluminescence  (PL), photoluminescence  excitation  spectroscopy  and  optical
absorption. The measurements were caried out in function of sanple temperature
and polarization of the excitation and the emission light. The chemicd and dructurd
characterization of the maeid was peaformed by infrared spectroscopy and
dementd andyss The molecular anisotropy in plane of LB-PPV films were studied
by drcular dichroism and birefringence experiments.

A new methodology in the materid and film processing was developed in this
work. Here we have adopted an dternative gpproach condgding in subdituting the
chloride counter ion of a wae-oude precursor,  poly(xylylidene
tetrahydrothiophenium chloride) (PTHT), by a long chan sulfonic counter ion (DBS)
usng a sodium sdt of dodecylbenzenesulfonic acid. The advantage of this precursor
polymer lies in the posshility of converting PPV films with a high conjugation
length & 115 °C within only 3 min. Usng DBS dlowed PPV films to be converted
under amospheric pressure a temperatures as low as 80 °C, with conjugation length
and optica properties better than for standard films converted a temperatures above
200 °C under controlled atmospheres.

Seable Langmuir PTHT-DBS monolayers were transferred onto  quartz
subgrates in the form of LB films These LB-PPV films are highly anisotropic as
demondrated by linear dichroism expeiments usng linearly polaized opticd
absorption and emisson and by birefringence measurements.

Futhermore, SA-PPV films were produced by a different methodology. The
adsorption on dternate PTHT and DBS layers result in PPV films with high
conjugation degree and wdl-resolved spectrd Structure. These results are not Smilar
in the literature.
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A drong PL enhancement was observed in PPV films caused by light
excitaion in the presence of ar. This effect is accompanied by a blue-dhift in the
absorption spectrum resulting in shortened  effective  conjugation length and by a
formation of defects such as carbonyl groups. The PL enhancement can be explained
by an efficent incoherent diffuson of excited caries to nondegraded PPV
segments by Forder transfer, which is activated by the formation of an energy profile
in the film due to digribution conjugation lengths generated by photodegradation. A
theoreticd modd based on expaimentd daa and conddering the geometric
parameters is proposed.

Findly, the spectrd line shape of absorbance and emisson of PPV with
different conjugetion degrees was andyzed with success in the region of p-p* non-
locdized dectronic trandtions by Franck-Condon andlyss.
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Nas Ultimas décadas uma nova clase de meterias denominados
semicondutores organicos emissores de U™ tem sido pesquisada por apresentar
propriededes dpticas e detronicas Smilares & dos semicondutores inorganicos. A
grande vantagem destes novos materias € que podem ser produzidos na forma de
filmes finos e ultrafinos a um cugto extremamente baixo. |90 os torna objeto de
interese tanto do ponto de vida tecnologico (dispostivos  optodetronicos e
eetrbnicos), quanto do ponto de vida da fisca fundamentd e da ciéncia dos
materias (estrutura eetronica, excitagdes dementares, transporte e transferéncia de
energia, bem como as propriedades e formagéo de filmes finos). Dentre os materiais
organicos destacamse os polimeros conjugados e macromoléculas, por gpresentarem
propriedades particulares de emissio de luz.

Uma caacteridica fundamentd destes materias organicos do ponto de vida
fidco e quimico € sua habilidade de trandferir energia absorvida de um  sitio
egpecifico para outro  induzindo processos de trangporte  de  portadores,
luminescéncia, reagBes fotoquimicas e outros™®. Do mesmo modo, os polimeros
semicondutores também apresentam esta riqueza de fendmenos. O estudo detdhado
dos processos radidivos e néo radiativos nesses polimeros, bem como a habilidede
de se fazer prediches e edimativas, S0 de fundamentd importéncia para ducidar a
natureza e 0s mecanismos das transi gdes dpticas nesses materiais™™.

A lacuna de energia desses semicondutores organicos € determinada Unica e
excdudvamente peda edrutura quimica do polimeo conjugado Os  polimeros
conjugados de interesse tecnoldgico e dentifico investigados nos Ultimos anos 8o,
gerdmente, formados peo acoplamento de grupos aoméicos ou heteroarométicos.
Nestes sstemas, a edtrutura eetrénica é baseada na formacdo de bandas de energia a
patir de orbitais moleculares ndo locdizados, axindo uma regido proibida (gap)
entre os orbitas HOMO (High Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Low
Unoccupied Molecular Orbital). A Fgura 1.1 mostra as estruturas moleculares de
aguns polimeros e suas propriedades de emissad”.

Diferentes  métodos espectroscopicos tém ddo utilizados no estudo das
propriededes dpticas de filmes moleculares ou de polimeros conjugados™. Dentre
eges destacamse a egpectroscopia de absorgdo, a fotoluminescéncia (PL) e a
excitacdo Hetiva por luminescéncia (PLE) que podem acessar, de modo sHetivo e

complementar, edtados detrbnicos excitados e diferentes canais de rdaxagéo
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energdtica intrabanda e trandgbes radiativas interbandas'). JA as técnicas de
espectroscopia por  infravermeho, Raman e Raman ressonante S0 usadas
freqientemente para andisar diretamente os diferentes estados vibracionais e, a partir
dessa informecdo, inferir  detdhadamente as  propriedades edruturais  desses
materiais. Somamse anda os métodos tedricos de analise®* e de cdculo da forma
de linha de emissio e asorgéo, que permitem inferir, de modo indireto, a natureza e
a origem dos edtados energéticos responsaveis peas transcBes Opticas, bem como
Suas respectivas interagdes.
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Fgua 11 Edruturas moleculares do poli(p-fenileno) (PPP), poli(p-fenileno
vinileno) (PPV), politiofeno (PTio) e poliacetileno (PA) e suas propriedades
de emissad®.

Apesy do grande nimero de trabahos redizados nos Ultimos anos em
polimeros conjugados emissores de luz, anda perssem muitas controvérsas e
dividas a repeito de suas propriedades dpticas. Uma das maiores polémicas eta
centrada no papel da interacdo déronburaco e na naureza das excitagbes Opticas
oriundas dessas interacBed™®Y). Uma dessas interacBes resulta na formagio de
éxcitons!’*# | determinada pela forca do acoplamento entre as unidades estruturais
gue e repetem ao longo da cadela polimérica. A natureza das transigbes Opticas
envolvidas favorece uma descricdo em termos de estados p néo locelizedos (éxaitons

de Wanier) ou através de estados moleculares localizados (éxcitons de Frankd).



Capitulo 1 4

Devido ap suceso recente na faoricagd de diodos emissores de luz
efidentes, estudos dos processos de emissfo edimulada tém se tornado de grande
interesse visando a producdo de lasars com edimulacdio eérica em materiais
organicos’?®4l. No entanto, vé&ios problemas devem ser superados para se obter
emissfio edimulada em um tempo de vida operaciond e com eficiéncia que
judifiquem 0 uso em digpostivos lasers para uso comercid. A golicacdo como lasars
de etado ddlido vem sendo limitada principdmente pea degradacdo rdpida do
materid devido a pobre edabilidade eetroquimica das moléculas ou cromdforos
emissores de luz. A dficéncia quantica desses cromdforos é bagtante influenciada
pelos processos de tranderéncia de energia e de carga no materid que sfo anda
pouco edtudados. Pode-se citar os efdtos de reducdo da intensdade de emissdo ou
quenching devido a interagdo dessas moléculas e a degradagdo por  oxidagéo
(Capitulo 4).

Apesr do desenvolvimento dos métodos de sintese (Cgpitulo 3) nos Ultimos
anos, muitas das propriedades dos filmes orgénicos ainda dependem das técnicas e
materials empregados na sua preparacdo. Por isso, é importante caracterizar
detalhadamente os materiais preparados para se ter controle das propriedades dos filmes
orgénicos, a fim de otimizar a injegdo dos portadores de carga, 0 trangporte dos mesmos
a0 longo das cadeas e a recombinagdo através da emissio de luz. O edudo das
propriedades dos filmes poliméricos e moleculares em fungdo de diferentes parametros
fiscos e quimicos de preparacdo fornece a base para o entendimento das propriedades
desses materiais. Aqui, as técnicas de caracterizagdp Opticas entram como pecas de
fundamentd importincia de modo a dar um “feedback” para encontrar caminhos
dternativos de otimizacdo das propriedades desses filmes.

Dentro deste contexto, 0 objetivo dese trabaho foi estudar as propriedades
Opticss de filmes finos e ultrefinos de poli(p-fenileno de vinilideno) (PPV),
preparados aravés da rota do polimero precursor e processados pelas técnicas
Cadgting, spin-coating, auto-organizados (ou self-assembly) e Langmuir-Blodgett.
Foram obtidos resultados sSgnificativos no processo de conversio térmica do PPV
com escolha a adequada do contrarion do polimero precursor, o sd de sodio do &cido
dodecilbenzenosulfonado  (DBS), pernitindo pela primeira vez tratamentos térmicos
a tempeaauras infeiores a 100 °C, em amodera ambiente, sem prguizo das

propriedades épticas dos materiais. A forma de linha de emissio e aisorcdo dos
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filmes edudados foi fdta pda andise de FrandCondon utilizando uma teoria
molecular semi-empirica No caso especifico do PPV, o moddo fisco goropriado €
baseado numa didribuicdo de tamanhos de segmentos conjugados @0 longo da cadeia
polimérica. Foram cdculados os coeficientes de absorcdo e a taxa de emissio
eponténea  parametrizada pela interacdo  detronica com 0 espectro  vibraciond
(parémetros de Huang-Rhys). Efeitos de conjugec@o, foto-degradacdo e ordenamento
molecular foram investigados aravés de caacterizacdo Optica com as seguintes
técnicas de espectroscopia foto e detroluminescéneia, excitagdo dptica, absorgéo e
dicroigmo drcular. Em contrapartida, foram também redizades andlises quimicas do
materid  esudado peas técnicas andise dementar, infravermedho e andise
termogravimétrica

No cepitulo 2 seréo desenvolvidos os conceitos basicos sobre a estrutura
eetronica de polimeros conjugados e em paticular do PPV, assm como o moddo
tedrico e fisco para 0 clculo das taxas de transicdo de absorcéo e emissio dos vaios
sstemas estudados. O capitulo 3 é dedicado a desricdo do materid e da metodologia
para a producdo de filmes finos de PPV, bem como na sua caracterizacdo Optica e
quimica O estudo detdhado da formacdo, da cinética de crescimento e do
processamento dos filmes de PPV peas diversas técnicas Casting, spin-coating,
auto-organizados e Langmuir-Blodgett e a caracterizacdo do processo de conversio
térmica do PPV a bhaixas temperduras SGo gpresentadas no capitulo 4. A boa
qudidade Optica do materid convertido por esta nova rota € explorada no capitulo 5
aravés da andise de forma de linha dos espectros de absorcéo e emissio. Além disto
€ discutido os efeitos de anisotropia em filmes ordenados, produzidos pela técnica
LB. Dedstaca-e também o fendmeno de amento da luminescéncia em filmes
epesos de PPV, reacionando o processo de foto-oxidecdo a faores geométricos
dos filmes e difusio de um pefil de energia, ndo condderado aé o presente
momento. No capitulo 6 B0 goresentadas as condderagdes finais. No capitulo 7
encontra-se a bibliografia e no agpéndice a producdo dentifica redizada neste
trabalho.
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CAPITULO 2

ABSORCAO E EMISSAO EM POLIMEROS
CONJUGADOS



Capitulo 2 7

VII. I ntroducéo

Polimeros conjugados com dérons p néo locdizados formam uma dasse de
materias com um grande potencid de aplicacdo em dispostivos detroluminescentes.
O edudo detdhado dos processos radidivos e ndo radidivos nesses polimeros
emissores de luz, bem como a habilidade de se fazer predigbes e esimativas, sSSo0 de
fundamental importéncia paa ducidar a natureza e 0s mecanismos das transigies
Opticas nesses materias.

Apesy do grande nimero de trabadhos redizados nos Ultimos anos em
polimeros conjugados emissores de luz, anda pessem muitas controvérsias a
respeito da natureza das excitagdes opticas no PPV A maior polémica esta
centrada no pgpe da interacdo eéronburaco, que resulta na formacdo de éxcitons
nesse materid. Essa, por sua vez, € determinada pela forca do acoplamento entre as
unidades edtruturais que se repetem na cadeia polimérica, determinando se a naureza
das transcles Optica favorece uma decricdo em termos de estados p (moddo de
bandas semicondutoras) ou dravés de estados moleculares locdizados (éxcitons).
Casn a descricdo de trandglBes Opticas envolvendo estados moleculares sga a mais
adequada, ainda restam dividas recentes quanto ao vaor da energia de ligagéo (E) do
par eéronburacd®’*, Medides de fotocondutividade e foto-corrente transientes
dd suporte a0 moddo de bandas (déron livre®, pois os vaores de E encontrados
0 menores que kT a temperatura ambiente. Além disso, a forma de linha
assmétrica da absorgdo Optica é incondstente com a forma Smétrica esperada para
éxcitons'™.

A dexricdo das propriedades Opticas estudadas neste trabadho € baseada em
um moddo fisco que condste em um copolimeo composto por  segmentos
conjugados Separados por segmentos ndo  conjugados (déron confinado em um fio
quattico ou moddo de oligdmeros) e uma teoria molecular semiempirica que
basicamente forrece os coeficientes de absorcdo e emissio das transigdes Opticas.
Edtas propriedades estéo descritas a sequir.
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VIII. Mod€dlo fisico

O moddo fisco da edrutura derbnica dos polimeros conjugados eta
representada na Houra 21 A edrutura detrbnica de moléculas e polimeros
conjugados é determinada bascamente pelas ligagbes entre carbonos (Figura 2.1a).
Edas por sua vez sfo destritas de um modo conveniente em termos de ligagdes s
formadas pela superposicio de orbitais hibridos ¥ no plano da molécula e peas
ligacBes p que resultam da superposicio dos orbitais p, entre carbonos adjacentes'”.
No caso de polimeros a superposcéo dos orbitais p, gera estados néo locdizados
cuja descricdo é fdta aravés do formaismo da teoria de bandas aplicada a uma
cadega unidmensond peiddica e infinita Como os orbitas moleculares entre
carbonos adjacentes possuem um détron por Sitio, a banda de vaéncia ou banda p
(estados ligantes) de menor energia serd totdmente ocupada A banda de vaéncia
por sua vez estd separada dos estados superiores desocupados (banda de condugéo
formada por estados antiligantes ou banda p’) por uma lacuna de energia Ey da
ordem de 2 eV, o que confere um carder semicondutor ao polimero (Figura 2.1b).
Ao longo da cadda principd dos polimero conjugados identifica-se pdo menos um
caminho onde ha uma seqiiéncia de ligagbes smples e duplas repetitivas entre
cabonos  adjacentes  (dimerizagido ou ingabilidade de Ped?) td como o
poliacetileno (-C=C-), e 0 PPV ¢C¢Hs-C=C ), , representados na Figura 21a O
nimero de unidades monoméricas N sem interrupcdo € definido como o grau de
conjugacdo. Para uma molécula com grau de conjugacdo n, a edrutura detrénica €
representada por uma relacéo de dispersfo de energia com a formagdo das bandas p-
p  a patir orbitas moleculares N locdizados, com uma regido de energia proibida
(gap) entre os estados molecularesHOMO e LUMO (Figura2.1b).

No entanto, a cadda polimérica do PPV s compde de segmentos com
diferentes graus de conjugacido N, de modo que os estados detrdnicos p-p. SED
profundamente afetados devido a0 confinamento quantico (elétron em uma caixa, por
exemplo) que se torna evidente para vaores de n pequenos (<10), ou sga paa
segmentos  conjugados pequenos. Assm, 0 moddo fisco condderado neste trabaho
estd baseado na presenca destes estados detronicos locdizados em adgumes unidades
repeiitivas, dadas por uma didribuicdo de tamanhos de segmentos conjugedos
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(dligbmeros) @ longo da cadeda poliméica principd. Eda digribuicdo é causada
pela quebra de conjugacdo provoceda por defetos conformacionals como torgdes,
degradacdo estrutural (reagOes do tipo foto- ou termo-oxidativas) e anda regides néo
conjugadas (capitulo 3). Além dido é possvd anda introduzir nete modedo o
acoplamento dos niveis detrbnicos com os nivels vibracionais para a determinacéo
daformadelinhaespectral dos materiais poliméricos estudados.

(a) Polimer o conjugado (b) Estados n&o localizados

Poliacetileno

,Nn p
o N\

Poli(p-fenileno vinileno)
O, En
h HOMO y k

@ grau de conjugagdo: n e :

(c) Particula confinada (d) Energiadeligacéo vsnt

— 32F
~4 eV
30F
29}F
28}

27F
26}

4—I_I_I—>
=}
Energia(eV)

25F
24}
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Fgura 21 Representacdo esquemética da edrutura eetronica de polimeros
conjugados (a), estrutura de bandas (b), diagrama de energia na representacéo
de coordenadas (C) e vaiacdo da energia do pico de zero-fénon na absorcéo e
emissio em fungdo do tamanho do oligdmero de PPV (3¢ ng 7) a temperatura
ambiente(d)"™.
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Assm, eda cadda polimérica pode ser representados por um diagrama de
energia na representacéo de coordenadas como o da Figura 2.1c. Ela é composta de
segmentos  conjugados (edados ndo locdizedos dependentes de n) de diferentes
tamanhos sgparados  por  segmentos  ndo  conjugados (estados localizados
independentes de n). A regid da macromolécula conjugeda tem uma energia de gap
menor (devido a ndo locdizacdo dos orbitals moleculares) que na regido externa
(estados detrbnicos locdizedos dados pda edtrutura detronica des moléculas que
compdem a unidade monoméricad). O readtado find € um gSgema quase
unidimensond (td como fios quanticos) com uma modulagdo da energia de gap
(band off sef) a0 longo da cadea poliméica principd com uma diferenca da ordem
de 4 eV. Diferenca energética suficiente para confinar os portadores de carga em uma
regido epacid finta e “dmila” a pogos quanticos unidimensonas. Nessas
condigBes, as fungdes de ondas de dérons p- e buracos p devem saisfazer as
condigBes de contorno estabelecidas pelo poco quéantico fEgura 2.20), o que faz com
que o0s mesmos assumam edtados discretos de energia dependentes das dimensies
L=na do ssgmento conjugado, onde a é o tamanho da unidade monomérica

A vaiagdo do grau de conjugacdo (n) dos segmentos conjugedos afeta a
enagia de ligacdo do éxcton (E,), td como a vaiagdo da energia de trandcéo
detrbnica do edado fundamenta para oligbmeros de PPV de 3 a 7 unidades
repetitivas, Figura 2.1d™, uma vez que o tamanho dos pocos quénticos é aterado.
Obsarva-s2 uma dependéncia liner da energia E, em fungdo de Un, dmilar a
éxdtons confinados em pogos quatticos em  semicondutores  inorganicos  de
GaA9dGay,ALAS®. Paa grandes vaores de n (>15), a enegia de ligagdo E, é
goroximadamente condante e igud a 23 eV, condderada a energia de gap do
PPV[10,30,31] .

Além dos defeitos edtruturais incorporados durante o processamento do PPV,
& caddas poliméicas apresentam  mudancas  conformecionals relacionadas  a
digtorches angulares deetdrias entre as unidades monoméricas adjacentes, ta como
mudancas nas ligagdes cis para trans-PPVI ™. Uma conseqiiéncia destas torcdes é a
de promover uma vaiagdo do comprimento de conjugecdo a0 longo da cadeia
polimé&rica Edes comprimentos o efetivamente menores que o comprimento fisico
de todo a cadeia polimérica As variagles edatidicas destes comprimentos criam
uma digribuicdo de ssgmentos conjugedas responsavel peo gparecimento da banda
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de absorgip devido as transicio entre bandas p-p . Ha bascamente dois tipos de
torches possivels de redizar mudancas conformacionais e conseqlientemente criar a
distribuicio de segmentos conjugados (i) inversdes abruptad®®™ e (i) desordem
conformaciona™. Td como sSstemes desordenados unidimensonas®™, a desordem
conformeciond produz torgdes ao longo da cadea poliméica e faz com que os
dérons s locdizem em peguenas extensdes, uma vez que a fun¢do de onda
eetronica ndo pode ser estendida a0 longo de toda a cadela, dificultando a exigéncia
de uma cadga polimérica pefeitamente conjugada em sua totd extensio. As
inversdes abruptas, por outro lado, produzem torgbes angulares (barreiras “infinitas’)
néo permitindo a correlaco entre os eérons ao longo da cadeia polimérica

Segmento conjugado com
ligagdes duplas trans

/d Ligagao
Defeito dupla cis
estrutural /

T\ )

(§

Figura 22 Representacdo conformaciond da quebra de conjugecdo de um

/

Segrmento fexivel
G cotvertido

copolimero formado a patir da conversio térmica pacid do PPV com

formacdo de defeitos edruturas e de ligagbes cis-PPV na regido dos
segmentos conjugadios™.

O reaultado find do processo destrito acima pode ser visudizado na Figura
23. O PPV pode ser representado por um copolimero eddisico com uma
digribuicdo de segmentos ndo conjugedos e segmentos conjugados, dém da quebra
de conjugacéo devido defdtos edruturas, torgbes da cadea principd e mudangas
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nas ligagdes duplas de trans para cis™. Deste modo, 0 PPV exibe uma distribuiczo
efdiva de segmentos conjugados a0 longo de sua cadda poliméica com graus
efetivos de conjugacdo no méximo de 10 a 15 unidade monoméricas, semdhantes a
oligbmeros com o grau de conjugaczo neste interval o™,

Rede a| Vo

v

Figura 2.3 Esquema energético do acoplamento détron-fénon. Inicidmente
temse os edados detronicos a (HOMO) e b (LUMO) que sio somados a
enagia potencid vibraciond e representados nas coordenadas normas de
vibragdo da macromdécula

Uma vez que o0 dominio de comprimentos de conjugacdo das cadeias
poliméricas é bagtante extenso no PPV, o formaismo tedrico baseado em cdculos de
guimica quéantica semi-empiricos (ou teoria de orbitd molecular) descrevem
razoavelmente bem a estrutura eletrdnica do PPVI?!. Além disso, a promoggo de um
gétron de um edado p paa um outro p° resulta na mudanga da conformagio
molecular de equilibrio, o que é vido experimentdmente pdo forte acoplamento
entre os estados eletronicos e vibracionais nas transices Gpticad?’. Assm, o modelo
fisco em questdo deve induir o faio de cada etado detronico estar acoplado a um
conjunto de edtados vibracionais A Figura 2.3 iludrada o acoplamento nos nives de
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energia eetrénico com 0s modos vibracionas em macromoléculas. Consdere 0s
edados HOMO e LUMO da edrutura de banda representada na Fgura 2.4b,
denominados respectivamente de a e b no diagrama de energia da Figura 2.3. Na
representacéo de coordenadas normais de vibragdo (R), o diagrama de energia devido
a0 acoplamento dos nivels de energia a e b e vibraciond é agora representado pela
soma da energia potencid vibraciond ao nivel de energia detronico (Fgura2 3).

A Fgura 24 ilustra o0 moddo fisico utilizado neste trabaho para descrever as
propriedades Optices do PPV. A cadga poliméica € composta de segmentos
conjugados de PPV (edados né locdizados dependentes de n) de diferentes
tamanhos, separados por segmentos ndo conjugados ou defetos edtruturais. Eda
edrutura energética associada € equivaente a descricdo de pogos quéanticos quase
unidmendonais (Figura 2.4), as linhas pontilhadas nos pogos representam os estados
locdlizados e os estados LUMO para as bandas de energia p e p*.

c
I
E El E3
=
I R
m PPV _ Segmento ndo E>E>E>E,

conjugado

Fgura 24 lludracdo do moddo fisco envolvendo segmentos conjugedos de
PPV (edados né locdizados dependentes de n) de diferentes tamanhos
separados por segmentos nNéo  conjugados (estados locdlizados  independentes
den).
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Uma vez que os estados detronicos sdo acoplados com o espectro vibraciond
da cadda polimé&ica (Figura 23), 0s espectros de absorcdo e emissio nos
semicondutores organicos podem ser esquematizados de acordo com a Figura 2557
aravés de um diagrama de energia. Nedta figura, as energias do estado fundamenta a
e exctado b sfo modradas na representacdo das coordenadas normas (R) do
gdema, assm como Os potencids e as enagias dos modos vibracionas (estedo
fundamentd a O, 1, .. e etado excitado b: O, 1, ..) que em gead, dedocados
epacidmente devido a diferencas conformacionas. Ese dedocamento define o
acoplamento entre 0s estados eetronicos e vibracionais durante a transicdo Optica,
gue pode ser caecterizada pdo faor Huang-Rhys (item 5). Os processos de
relaxacdo dentro da banda de energia, gpds a excitacdo, séo quem define a separacéo
entre 0s espectros de absorgdo e emissio (dedocamento Stokes). As  tranggdes
Opticas entre dois edados moleculares (absorcdo a® b e emissio b® a) estéo
representadas na Figura 25 pdas linhas verticais, conhecidas como trandgdes de
Franck-Codon'”. E importante notar que eta é uma representacdo smples dos
processos Opticos de interese neste trabaho, ta como discutido acima, é preciso
condderar véios outros faores como didribuicio de segmentos  conjugedos,
processos de relaxacdo energética ndo radiativos.

H

o
A
\;

Coeficiénte
de absorcéo
Intensidade
de emisséo

a — b (absorgéao) b — a (emissdo)

n
—

Figura 25 Processo de absorgéo e emissfo entre estados moleculares com
acoplamento e éron-rede.



Capitulo 2 15

Dentro do moddo fisco exposto acima, 0 espectro de dor¢do € composto
pela superposicdo de transiches detronicas (p® p*) com um pexd que depende da
digribuicdo de tamanhos de segmentos conjugados n, formado assm uma regiéo
epectrd larga de energia entre 42 a 23 eV (regid UV-Vis do espectro
detromagnético). Ede moddo de didtribuicio de ssgmentos conjugados ao longo da
cadeia polimérica principd é concordante com os cdculos efetuados par J. Orbzut e
colaboradores?” e J. Y u e colaboradores!'2°?4,

As transigbes radidivas (luminesoéncia) ocorrem entre a banda p para a
banda p (p*® p) de acordo com Fgura 25 gobs a rdaxacdo energéica nos
portadores de carga excitados para o fundo da banda p~ (estado LUMO). Durante a
rdaxacdo energética podem ocorrer processos competitivos  relacionados @, (1)
difusio de carga, (2) hopping (ou tundamento) eou (3) tranderéncia de energia
(mecanismo de Forster)* para regides de menor energia, ou sga, para segmentos
com grande grau de conjugecdo grande. Edes processos edf0 esquematizados na
Figura 2.6. Durante o processo de relaxacéo energética os portadores de carga podem
anda recombinar ndo radigivamente emitindo fénons ou pea capturados por
defeitos (ou armadilhas- traps) representado no caminho (4) daFgura2.6.

=
J —— e aaetsaeiteas el
liﬁ ¥ 12 i\ ............ S
A SN T—— RAVAW
<y
/,\ /\ ” trapséi ff /"
N P P VA2
Absorggo: fn « —?— 47 Emissiohw
@ M
H_ 12 s R
. (1,2)
- — I

Figura 2.6. Diagrama dos processos de trangporte de carga a0 longo da cadeia
polimérica principd via (1) difusio de carga, (2) hopping (ou tundamento)
elou (3) tranderéncia de energia (mecanismo de Forger). A emissio radidiva
s da aravés do estado de éxciton sngleto. Mecanismo de recombinacdo ndo
radiativa (4), via cgptura dos portadores via traps, também esta representada

nesta figura
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O proceso de tranderéncia de energia pdo mecanismo de Forster™® ¢
bagtante eficiente e de longo dcance (~100 A) pois envolve uma ressondncia entre
niveis de energia eeronicovibradond via interagido de dipolo  eérico®
tranderindo os portadores de caga de ssgmentos de grau de conjugacéo peguena
(energia de gap ~ 4 eV) para ssgmentos de grau de conjugacéo grande (energia de
gap ~ 24 V). Edte processo pode ocorrer também entre cadeias poliméricas levando
0s portadores a migrarem para as regifes do materid com maor grau de conjugacao.
O exguema de tranderéncia de energia é representado pelo diagrama da Figura
27" Ede diagrama de energia mostra a variagio da posicio energética dos orbitais
HOMO e LUMO em funcdo do nimero de unidades repetitivas n. Esta variacéo
energética em relacio ap nivel de vacuo é verificada tanto teoricamentd® através de
um moddo tedrico Smilar a0 moddo SSH, quato expaimentdmentel®® a partir de
medidas de detroluminescéncia em oligdmeros de para-fenileno vinileno.

E] —3—x —
4 _F\‘—F LUMO

Emissdo: hn'

Absorgao: hn :
i v

P . _——1—+omo

v

n

Fgura 2.7. Diagrama do processo de transferéncia de energia ao longo de uma
cadeia polimérica ou entre cadeias poliméricas™.

A forma espectrd da abisorcdo e da emissfo (Figura 25) depende, entre
outros fatores, do momento de dipolo détrico de trandcéo eetrbnica entre os estados
fundamentd e excitado. A dependéncia do momento de dipolo dérico na transcéo

T, em fungdo do grau de conjugacdo de oligbmeros, et representado no gréfico



Capitulo 2 17

da Fgura 2.8. Observa-se uma dependéncia linear com o0 grau de conjugagdo N como
j& comentado anteriormente!®*3!.

n=2 E 375
o)
n=3 £ 225
O O) “n
Do
@ @ 75 |
0

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
1 2 3 4 5 6
n

Figura 28. Mdédulo do momento de dipolo a0 quadrado induzido em fungéo
do grau de conjugacgo 1.

Em resumo, o0s semicondutores organicos (PPV) sr@d  moddados
condderando uma didribuicdo de segmentos com diferentes graus de conjugagéo n,
de modo que os estados eetrénicos p-p s profundamente afetados devido a0
confinamento quéntico (déron em uma caixa, por exemplo) devido a diferenca de
enagia (pdo menos 4 €V) entre 0S segmentos conjugados e ndo conjugados. Os
padmetros como energia de gap (E,) e momento de dipolo dérico de transcéo
eetronica (i) séo os encontrados em estudos tedricos e experimental de estrutura

detronica de oligdmeros(2629394759,

[ X. Modosvibracionais

A grande diferenca entre a espectroscopia dptica de Sstemas atbmicos e
macromoléculas B0 a presenca de trandgdes eetronicas acopladas a modos
rotacioneis e vibracionas. O eypectro de emissio ou asorcdo de uma
mecromolécula € muito mas complexo que de um &omo podendo, por exemplo,
fornecer informagbes sobre a forga, os comprimentos e os angulos entre as ligagbes
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quimices. Gerdmente, a energia potencid vibraciond é representada peo potencid
de Morsé® que em coordenadas normais do sistema é dado por:

V(R) = De[l_ eXp(- a(R- Re)]2 @

onde QQ é a profundidade do potertid, a= ?%Degmf‘ , Mé a massa reduzida e wa
freqiéncia de oscilagdo. A Fgura 29 modra a forma do potencid de Morse
(equacéo (1)) e os niveis de energia vibraciond quantizedos (1, 2, 3, ...).

Na regido de pequenas ostilagBes proxima a0 minimo de enegia ede
potencid pode ser goroximeado por uma funcdo polinomiad de ssgundo grau, ou sHa,
por um potencid parabdlico:

V(R) @Deaz(R' Re)2 ()

Dete modo o problema € reduzido ap problema do oscilador harmdnico,
onde a lucdo da equacdo de Schrodinger para este potencid sfo os conhecidos
polindmios de Hermite com energias quantizadas E; = (i + 1/2) 7iu , onden=0, 1, ...

VID,

N s
0 a(R-Ry)

Houra 2.9 Representacéd do potencid vibraciond de uma macromolécula
pelo potencid de Morse.
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Para baixos vaores de fregliéncia (ou energia) relacionedos aos modos
rotecionais e vibracionas, com ssema em equilibrio térmico, a razéo de ocupacdo
entre dois niveis (N'/N) é dado segundo a taxa de probabilidede de ocupacdo de
Einsterd®, ou sdia,

N¢ _hl]/
_g
Y @

onde k é a congtante do Boltzmann, T a temperatura, 7 € a condtante de Planck e w,

afregliénciade oscilacdo do n-émo modo vibraciond.

X. Taxasdetransicao eetronica
Conddere inicidmente um dgema quantico em um edado nNé degenerado n
trandcionando para outro estado também n&o degenerado m A taxa de probabilidede

de trandcdo em funcdo do tempo deste sstema pode s cdculada consderando a
teoria da perturbacio dependente do tempo e seguinte Hamiltoniand5+44:

H=H,+ H(t) )

onde Ho € o Hamiltoniano ndo perturbado e H’'(t) € a perturbacdo dependente do
tempo. Os autoestados deste Hamiltoniano (expresséo (4)) podem ser escritas como:

. iR
=3 a, o, e 7 ©)

onde j , S0 0s autoestados e E, sfo as autoenergias do Hamiltoniano ndo perturbado
Ho.
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O Hamiltoniano de interacdo da radiacd com a maéria é obtido de modo

convenciond através da subdituicdo p® p- ﬂ, onde A é o campo de radiacio
c

guantizado e atua sobre o0 estado de muitos fétons. Assm,

HO -4 [ 56 Ak ARLY-p)e

e2

2mc

+

A1) - AK, 1]

2

Da teoria da perturbagdo dependente do tempo, transigbes sio @culadas (em
primera ordem de aproximagdo) pdo demento de mairiz de H' entre os estados
inicias (n) e finas (m). Ede problema é totdmente equivdente a interacdo de uma
particula carregada sobre a acgo de um potencia vetor néo quantizado dado port®:

nk,ah B(a) Ai(KX-Ut)
AbsOrcEo: C‘/—zuva € @)

(Vs + DAy i@xoiny
PV —a ‘e
Emissio: SNV €S

Consderando a dependéncia explicita tempora para a perturbacéo tal como,
Hqt) = Hee' ™" ©)
O codficiente an(t) seré dado por:

da (t) 1 i - Ot
—r=—23 a,(hHe.e
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ode u . =(E,- E,)/h. Note que apesar da expressio (7) ser exata, néo € possivel
resolvé-la anditicamente. Consdere entdo que em t=0 apenas o0 estado n é populado,
ou sga am(0)=dwn. Deste modo, em primera ordem de goroximecdo (at)»1) na
expressio (7), o coeficiente al (t) pode ser calculada por:

1! 0o gm0t 1
agi)(t) = hOH%n U mn- U)0 do= —H%nﬁ (11)
e a probabilidade de encontrar 0 Sstemano estado Nt
Hm SIn°[(0 - O)t/2]
(1) 4| n mn
o - (U - ) @

Como a cada estado me n edta associadas a dois grupos de estados através de
uma densdade de estados D(w), a probabilidade de se encontrar 0 Sstema no estado

m serg, a partir daexpresséo (9), € dadapor:

21 sin’[(U,,, - W)t/2]i
U7 o -

R0 = 5 ongn

Como a denddade de estados € gproximadamente congante DW=wm,) em
um periodo (/t) de variagdo funcdo entre colchetes a expressio acima pode ser
smplificada através do resultado:

¥ dn’[xt/2] St
~ —dX = —
(0] X2 2 (14)
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Dete modo, e a probabilidade por unidede de tempo do Sdema s
encontrado no grupo de estados m |a(n1]) (t)|2 /t partindo do estado n com energia entre

E e E + dE que é expressa pela seguinte equacao:
20 2 .
Wn® m = F|Hﬁm| D(Em = En + hU) (19

gue € conhecida como regra de ouro de Fermi. A probabilidede totd de s

encontrar 0 istema com energia &, sera dada por:

20, 2 .
Wig m = h_za |Hﬁ1n| D(Em =E, + hU) (16
XI. Acoplamento étron-fénon

O desenvolvimento de uma teoria que descreva o acoplamento détronfénon
e portanto, a forma de linha de absor¢do e emissio de macromoléculas, teve seu
inicio nos trabalhos de S H. Lif®® e A. D. Bralsford™ na década de 1960 e
1970. No ces0 dos polimeros conjugedos, edta teoria bassia-se em resultedos de
quimica quéntica e foram iniddmente aplicada por J. Comil ™ e posteriormente por
R. Chang®**. Considere o sequinte Hamiltoniano:

H=H_+He (17)

onde He é o Hamiltoniano detronico néo rdativitico com os nucleos fixo em suas
poscgdes de equilibrio e H' o Hamiltoniano de interacdo déronrede. A grande
dificuldade na soluggdo do Hamiltoniano H € que H contém tanto as coordenadas
eetrbnicas r quato as coordenadas dos nucleos R, acoplando 0 movimento
detrbnico com as vibraches moleculares. Egte tipo de problema foi condderado
inicidmente em 1927 por Bohr e Oppenheémer quando estudavam o acoplamento do
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movimeto de eérons com 0 movimento dos nicdeos em molécules diadmicas
Uma vez que 0o movimento detrdnico é mas répido que o movimento nudear!®®
(dgumas ordens de grandeza), em sua goroximegdo, Bohr e Oppenhemer
desscoplaram  os edtados detronicos dos esados vibracionais. Edta gproximacéo
pode s genedizada para polimeros conjugados, uma vez que O movimento
detronico é da ordem de 10™ s e o dos nideos de 10% s . Assm, considere a
seguinte funcdo de onda para 0 a-émo estado detrénico ndo degenerado e acoplado
aum modo vibraciond de freqiiéncia n:

@, (rR)=0,rRE, (R (19

onde F, € a fungdo de onda eletronica e Q. a funcéo de onda vibraciord. Na
notagZo de Dirac afungio de onda Yan(r,R) serd dada por |ai ).
A equacio de Scrodinger resultante de (17) e (18) é dada por:

[He+ Hq Oa(rl R) Eai (R) = an(r’ R)EaJ(R) (19)
Como He representa gpenas a parte estética do Hamiltoniano, temos que:

H.O,(r,R) = E*(R)O,(r,R) (20)

O termo de H’ pode ser escrito comd®™:

) g . e
Hed, = - § ot oag, +219%Ea g TE47
i 2M,; g TR 1R, 1R, 1R ¢

(21)

ondei € o indice que representa todos os nucleos.

Na chamada aproximacdo de Bohr e Oppenheimer ou aproximacio
adiabética € assumido que F , depende fracamente do pardmetro R Assm os dois
primeiros termos do lado esquerdo da equacdo (21) podem ser desprezados quando
comparados com o Ultimo termo. Isto dgnifica que os edtados detronicos séo
indterados com a vaiagéo de R e que = gudam gradudmente ou adiabaticamente,
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uma vez que 0 movimento detrbnico € mas rgpido que o movimento dos nideos
abmicos. Esa goroximacdo € vdida gpenas para edados detrbnicos néo
degenerados, mas edadbs degenerados podem s descritos gpenas modificando a
funcdo de onda dada na equacdo (18) por um produto de fungdes de onda eetronicas
evibronicionais

Como o potencid vibraciond na regido de pequenas ostilagbes é parabdlico,
as fungbes de onda vibraciond ser@o dadas pdo produto de funcbes de onda do
oscilador harmdnico (X(R)) nas coordenadas normais R:

=0 X4,(R)) @)
j

onde | refere-se aos modos vibracionais com energia 70 (i;+Y2)en=123.

A solugdo da equacdo (19), juntamente a equacéo (20) e a funcdo de onda
(22) paraum Unico modo vibraciond, resulta em:

E(R) = Ea(R) + é, AU { (II + ]/2) 23

Condderando ainda a ocupacdo témica dos edtados vibrecionais e R=0, a
Stuacdo fisca destrita pela equacdo (23) para os estado fundamentd a e excitado b
pode ser visudizada dravés da Figura 2.10. Nedta figura estéo representados os
nives de energia a e b e o potencid vibrénico, assm como a probabilidade de
ocupacao térmicadestes niveis.

As taxas de probabilidade de transicéo eetronicas entre os estados inicid (an)
e find (bi) sfo cdculades utilizando a regra de ouro de Fermi (equacio (16)).
Asim, a probabilidade de transigdo W(an ® bi), na goroximagdo de dipolo

elétrico, com aabsorcao de um féton de energia U &1%™

W(ai ® bi) =

(br "

ai ) ¢

o7 - Eai - hu) (24

bi’
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onde 7 é o operador momento de dipolo détrico, r (w) € a densidade de radiacéo por
unidede de frequéncia e P, € o faor de Boltzmann da ocupacéo térmica dos estados

vibracionais de energia U - dado por:

b

E-r('jé a-;-—Ev'(')U_
P- = expe—22 8 expi—o2
b ST 589 T kT @)

onde k € a congtante de Boltzmann e T atemperatura.

av

Fgua 210, Esquema energético do acoplamento déron-fénon e a
probabilidade de ocupacdo térmica dos niveis vibracionais.

Condgderando que os nucleos admicos durante a transico detrénicos variam
lentamente nas coordenadas normais de vibracdo R, goroximecdo adidbdica, o

demento de matriz (b |I|ai ) da equacdo (24) pode ser calculado usando na chamada

aproximacdo de Condon, que pode ser representada graficamente como na Fgura
211
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Estado
excitado

Estado
fundamental

Fogua 211 Representacéo das trandgbes detronicas na goroximacdo de
Condon. A maor intensgdade ocorre nas trandgbes verticas do estado
fundamental vibraconal paraestados excitados.

Nesta gproximagéo as fungdbes de onda sfo tomadas em R=0, o que pamite

desacoplar 0 estado eetronico dos vibracionais ta como:

@, (r,0)= O,(r,0)E, (0) u
e g P (bTfrla) = (bfr|a)T
B,:(1,0) = O, (r,0)E,:(0) b

i > (26

Condderando a funcdo denddade de estados &(E, - E, - i) na forma
integrd e as equagdes (24), (25 e (26), a forma find da taxa de probabilidede de

transicéo sera! !

ou

2 .
10
352 )

W(E ® bi)=

o2 At B
Iao|20dteng%(Eb- E,- hu)gQ Gj(t) 27)
_y J
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24, & srh( 701 /2KT) [&° tanh(&/ 2) + &7 tanh(T /2)]72

G)=— = X
7 (Enh( &) Sh(T))™ 7 (a2 coth(B/2) + A2 coth(T” /2)]}/ -
é "2 '\Z(R R) U
P coth h
ga oot(l 12)+a cot(e/2)lq
~ %U 0}/ o ~ ' N h j - ~ NS <
e aj:§7g , AR =R;- R;, ejzltuj+2kT, I, =-itu;. As freqliéncias u;e

U, so as fregliéncias de oscilagio dos jésmos modos vibracionas acopladas aos
edtados eetrénicos a e b, respectivamente, e DR, € a diferenca entre os minimos
potenciais vibracionais em coordenadas normais (Figura2.11).

Na expressdo (28) pode-se ainda usar a gproximacdo de dedocamentos puros,
onde os potencias vibracionas do estado fundamentd e excitado S0 iguas, au sga,
tem a mesma dependéncia funciond com R (3 =5j), mas com o0s minimos de
energia dedocados (DR * 0)™%¥ obtendo asim uma expressio mais smplificada
da contribuicdo vibraciond paraequacéo (27):

O G, (t)= eXIOea S{(1+2n)) - (1+ 7)) expl(it) - Ajexp(-it, )}u (29

ej=l

onde, N; = 1/(exp(7u; /KT)- 1) e

%MUJZ(DR )7
S = - 30
J - (30
€ 0 chameado fator de Huang-Rhys.

Conddere a Fgura 212 na goroximagdo de dedocamentos puros entéo a
energiade excitagip EP é dada por:
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<12
EX=-E,+ 1|\/|o|2(R- R,)- Ahu?fmﬁ
2 e h g

(R- R’ 31)

L2
onde A = gd%g (R, - R,)" e comparando s equagdes (30) e (31),
e

a

32

mostrando que S € uma medida da rdlaxacdo de energia em unidades por unidede de

energiade fonon, 7, .

l;a F.Sb
Fgua 212 Diagrama de energia na representacdo de coordenadas na
goroximacgd de dedocamento puro (&; = &; e DRyt 0) e transicio eletronica na

goroximacd de Condon. A energia Eys etd rdacionada com o parmetro de
Huang-Rhys que quantifica o acoplamento eéronrede.

Deste nodo, as transigdes detronicas na absorgéo e emissio entre os estados
a e b o andisadas utilizando um diagrama de coordenades como 0 modrado na
Figura 212 A forma de linha espectrd € fortemente dependente dos diferentes
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acoplamentos déron-rede entre 0 estado fundamentd e excitado. O parémetro fator
Huang-Rhys fornece, a patir da andise da forma de linha espectrd, um meo de
estudar as propriedades e etronicas dos materiais estudados.

A implicacdo da gproximacdo de dedocamentos puro € mostrada na Fgura
2.13. Como os modos normais de vibragdo dos estados fundamenta e excitado tém a
mesma freqiiéndia, obtemos que(T|i)=4,; se DR=0 (Figura 2133 e (T|i)* 0 s

DRLO (Fgura 213n). No primero cao, devido a ortogondidade entre os modos
vibracionais de nimero quéantico diferentes, resultaria em trandgdes proibidas entre
edados vibracionais digintos. No segundo caso, todas as transigBes vibracionais sfo
possivels com um dado peso devido a sobreposcéo das fungbes de onda Eda

o~
|

grandeza (i |T) éconhecidacomo fator de Franck-Condon'®l.

AR=0 AR: 0

Fgua 213. Diagrana de energia representando da  goroximagdo de
dedocamentos puros para DR=0 (a) e DR 0. As probabilidedes de transicéo
(T|1) também estéo presentes.

XIl. Forma delinha de absor cao e emissao

As trandgdes radiativas de um estado eetronico inicid (en) para um estado
find (bi) s proporcionais a taxa de probabilidade de transicdo dada pela regra de
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ouro de Fermi (equacdo (27)). Deste modo, o coeficiente de abisor¢éo sera dado
e

AN 20U 2" aalt d*t? 6.
ay(u)= I odtexpe—(E,- E,- 7u)- —:0 G (t
a(U) 3amch| ab| (¥)d péh( b~ Ea ) 5 é(? () 33)
e para 0 espectro de emissio pode-se obter uma expressio Smilar:
.\ 20a ud. " adlt N o & Gl SO
I" (U) = —2—|" | adtexpg—(E, - E._ - A0)- 0 G (t
ab( ) 3¢k | ab| (¥) pgh( b a ) 2 BC,) J() (34

onde d representa 0 dagamento dos nivels de energia devido & interagOes
moleculares e & impefeigdes do Sstema molecular, descrito gerdmente por uma
distriblicgo Gaussanal™*:

1
2

g(u k) = (26d2)_

©
D: D D

24> 9

ocom auy, = E, - E,.

Exige uma grande dependéncia entre o fator de Huang-Rhys S (equacéo (30))
e 0 tamanho de conjugaco n, mas uma reacio exaa é dificl de se determinar™?.
Shese que S eda rdacionado com a desordem do sSsema e que, quato mas
desordenado 0 Sstema, maior é o fator Huang-Rhys Como a desordem aumenta com
0 decréscimo da conjugacdo, a seguinte rdlacdo empirica entre S e o tamanho de

conjugacio n descreve bem esta dependérriat™
S=aexp(- n’/b) (36)

onde, a e b sdo padmetros determinados empiricamente. Vaores tipicos de a e b o
32 e 389, regpectivamente, 0 que confere vaores de S=1,66, para n=5 e S=0,59,
paran=8.
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J a dependéndia fundond do momento de dipolo |md? com n foram

cdculadas (Figwa 2.8) usando uma teoria de orbitd molecula®™® e foram
utilizados no presente traba ho através da seguinte relagéo:

in " =.31,42+ 62,83 n (deby) an

Condderando os dados aoresentados nos gréficos da Figura 21d (E) a

enegia de trandgdo de zerofonon da absorcio (Ejpec=7Uy) € emisso

(ER hu,,) em funcdo de n é obtida experimentamente a patir de filmes de

Emissio

oligdmeros de PPV™ com e é bem descrita pela equacio empirical 1920243

2,783
Absor(;ao = 2 257 n ( V)
Er . -23544 1,263 (&V) (39
n

Condderando uma digribuicio de segmentos conjugados D[n] de vaios
tamanhos a0 longo de uma cadea polimérica, o codficiente de absor¢do sera dado
por:

au) = 4 DInjag, (u) (39
e 0 coeficiente de emissao dado por:
I(b) = I|mI ha(U) (40

pois os portadores de carga de ndo equilibrio rdaxam suas energias ab migrarem para
0S ssgmentos de menor energia, ou Sga, para segmentos de dto grau de conjugacéo.
Este processo é bastante rdpido (entre 10 s a 10° ) em polimeros conjugados,
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explicando a diferenca na poscéo energética entre abisorco e emissdo discutida a
Seguir.

A forma da digribuicdo D[n] de segmentos conjugados a0 longo das cadeias
poliméricas € de fundamental importancia para 0 cdculo dos espectros de absorgcéo e
PL. A didribuicdo de ssgmentos conjugados de tamanhos finitos a longo da cadea
principd pode ser descrita pelos modelos de desordem conformaciond™ e torcdo
abruptd>>%¥. A digtribuicdo empirica que melhor se gusta aos dados experimentais é
uma digtribuicio Gaussana para 0 MEH-PPV? com pardmetros de guste ne Dn
(Figura2.14).

n=2 l Ne

n=3 — > «—Dn
—

@ 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
@ @ Conjungagdon
©)

Fgura 214 DistribuicBo de segmentos conjugados D[n] em fungdo do grau
de conjugacéo n.

X111, Propriedades de oligdbmer os

Congderando as equactes (33) e (34) decrevem os espectros de absorcéo e
de emissfo para um oligbmero de grau de conjugacdo n. Nesta secdo, serd mostrado
a dependéncia da forma de linha destes espectros com 0 parametro de acoplamento
eéron-fonon dado pelo fator Huang-Rhys S a largura de linha d, com a temperatura
T para uma dada energia de fénon . A energia de transicdo Optica Wea € relacionada
com o tamanho de conjugacdo n. Na goroximacdo de dedocamentos puros (equacoes
(29), as bandas de energia do estado fundamental e excitado tem a mesma forma na
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representacd0 de coordenadas. Deste modo 0s espectros de emissio seréo0 um
imagem especular do espectro de absorgéo como o mostrado naFgura2.5.

No caso em que o acoplamento déronfonon é nulo (S=0) somente ocorre a
transicdo entre os estados com T =1 =0 (0® 0) na Figura 2.13b. Assim as equagdes
(33) e (34) podem ser resolvidas anditicamente, considerando a seguinte expressao:

¥ &, . o d’t?6 1 /20 e (U, - u)%s

3t expgit(U,, - U)- 1= o[ OPg — 2 41

Od g = AT A A @1
No caso da absorcéo a equagdes (33) sereduz a

AN (SN Y A & (uba' L\‘)Zo

ag(U) = aoueXpé' T; @2

que é uma funco Gaussana como modtra a Fgura 215 Eda trandcéo é chamada

de zero-fonon (0|0) (O® 0) por estar relacionada apenas aos edtados vibracionais

fundamenta das bandas de energiaaeb (Figura2.13).

A FHgura 2152 modra anda a evolugdo dos espectros de absorgdo com o
aumento de S para os paameros d, T e E, fixos Obsarva-se que diferentes vaores
do acoplamento produz uma vaiacdo na intenddade dos picos na regido mas
energética correspondendo & transicdes vibracionais (1)0), (2|0), ... (@®1, 0® 2,
..). Edtas trandghes sdo entdo chamadas réplicas de fénon e suas intensdades
relativas a linha de zero-fbnon ed@ associadas ap acoplamento eéron-fonon, que
por sua vez edtd asociada a relaxacdo energética das moléculas excitadas. Quanto
maior o fator S maior s a sobreposicdo das fungbes de onda (fator de Condon
(f|T)) entre o edtado fundamentd e excitado. Gerdmente, S aumenta com a

diminuicgdo da conjugacad®®>. Como a desordem reduz 0 grau de conjugacéo,
esperase que S aumente em sistemas desordenados.

No caso de dgtemas quae isolados ou com um ceto grau ordenamento
molecular, é esperado que largura d sga peguena comparada com Sstemas
desordenados, ou sga, seria observado um edreitamento da linha de zerafénon. O
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efeito do aumento de d nos espectros de abisorgdo pode ser observado na figura
Figura 2.1% para o conjunto fixo de pardmetros S, T e &. Os espectros mostram que
a medida que d aumenta a forma de linha espectrd se dtera com a perda da definico
da edrutura vibraciond do ssema A desordem térmica também contribui para o
dagamento d e anda produz um amento no acoplanento déronrede refletido
pelo parametro de Huang-Rhys (9.

— — — —
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Figura 2.15. Dependéncia da forma de linha da asorcéo para um oligbmero
de grau de conjugacédo n em funcdo: (a) do pardmetro de HuangRhys S, (b)
do dagamento ndo homogéneo d. O efeto da populacdo de térmica em
funcdo da temperatura T (10K e 300K) para energia de fonon de (c) 40 meV
e (d) 200 meV. wa € aenergia de transicéo dptica de zero-fonon.

Com o aumento da temperatura (de 10 K para 300 K) é esperado o eféto de
ocupacéo térmica para fénons com energia da ordem de KT a temperatura ambiente,



Capitulo 2 35

como e pode obsarvar na Fgura 2.15c. Nedta figura a s#ta indica uma transcéo de
enagia akixo da linha de zero-fénon que s deve a transcdo derdnica entre o

primgro edado exctado vibraciond da banda de energia a paa o edado
fundamental da banda de energia b, ou sga, a transigéo detronica (0[1) (1® 0) como

mosra a Hgura 213, A ocupecdo térmica produz uma redigribuicio des
intenddades espectrais entdo uma diminuicdo na intensdade da linha de zerofonon
como pode ser obsarva-se anda na Figura 2.15c. Por outro lado, ndo ha praticamente
efeito de ocupagdo térmica para fénons com energia da ordem de 01 eV a
temperatura ambiente (kT=25meV), como modra a Fgura 215d. Devido ao fato de
gue a largura de linha em sstemas moleculares serem da ordem 50 meV, este efeito é

normamente sobreposto a0 dagamento  produzido peda desordem  témica e
molecular.

In=7 n=10
T=300K T=300K
s=1,0 S=05
d=600cm™ d =400 cm”

| E_=1500 cm™ E =1500cm”

(ua)

escéncia

Absorbancia (u.a)

Lumin

300 400 500 600
Comp. de onda (nm)

Figura 2.16 Espectro tedrico do coeficiente de absorcéo e emissio (relagbes
33 e (349)) paa um segmento com grau de conjugacdo n=7 e n=10,
respectivamente. As posigies espectrais das transigdes de zerofonon séo
dadas na expressio (38). Os vdores dos parametros referentes a largura de
linha d, faor de HuangRhys S e enegia de fonon E, utlizados sfo
indicados nafigura
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Findmente, utilizando o moddo tedrico condderado acima, o coeficiente de
absorcdo (equacdo (33) e emissfo (equacdo (34)) para um segmento conjugado com
n=7 e n=10, respectivamente, é dado pela Figura 2.16. Observase nesta figura que o
acoplamento  déronfonon € fundamenta para descrever a forma de linha espectra

de absorgéo e emissio nestes materiais semicondutores organicos,
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X1V.  Sintesedo PPV: rota do precursor soluvel

A processbilidade dos maerias poliméicos em forma de filmes finos € de
fundamentd importdhcia para uma  invedigagdo cientifica  Sgemdica des
propriedades Opticas e detronicas goresentadas por estes novos  semicondutores
organicos. Propriedades estas que o dafetadas tanto pea homogenedade quanto
pelas caracteridicas morfologicas dos filmes orgénicos, comprometendo deste modo
a reprodutibilidede dos resultados experimentais. A busca por etes novos materias
tem seu primeiro esté&gio nas rotas de sintese quimica, onde os resultados esperados
S0 maerias que sgam sollveis em solventes orgénicos e facilmente processavers,
fadlitando assim a producdo de filmes finos com dta qudidade morfoldgica Em
paticular, a dntese quimica do PPV e seus derivados foram extensvamente
edudados na Ultima década. Entretanto o PPV, em sua forma conjugada, néo €
olived em solventes orgénicos, o que dificulta o seu processamento na forma de
filme Mas foi possivel desenvolver uma rota de sintese quimica, denominada rota
do precursor sollvel, na qua um polimero precursor solivel do PPV é dntetizado e
facilmente processado em forma de filmes. Este polimero precursor néo é conjugado,
0 que implica na redizacdo de uma segunda etgpa de tratamento térmico para
converte-lo em PPV. Neste caso, a segunda etgpa € denominada de conversdo
térmica

A rota de sintese quimica do polimero precursor do PPV é bem conhecida na
literatura™ ™. Em resumo, a patir do p-xileno-bis(tetrahicrotiofeno) diluido em
metanol a 0 °C e a polimerizacdo do polimero precursor se da pea adicdo de base
(NaOH) e a reacdo € findizada com a adicdo de &ido (HCI). Pogeriormente € feita
uma didise paa diminagdo de residuos quimicos O resdltado find da sintese
quimica srd um polimero precursor (PTHT) diluido em &gua com propriedades de
poliderdlito, esquematizado na FHgua 31 O composto  p-xileno-
bigtetrahidrotiofeno) e 0s produtos quimicos utilizados na polimerizacdo  foram
adquiridos da companhia Aldrich.

Mais redidicamente, o produto find, o polimero precursor PTHT, € indicado
no esquema 2 da Figura 31"™. O PTHT pode ser considerado um copolimero
edatitico com pequenas quantidades de segmentos conjugados (X) denominedos de
edtilbenos (decorrentes da reagdo de polimerizacdo do PTHT na presenca de base -
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NaOH) e defeitos edruturais com a formagdo de grupos hidroxila (y e z - decorrentes
da pressnca de oxigénio). Estudos da digtriblicio de peso molecular médios™
indicam uma grande digpersio na didribuicdo do grau de polimerizacdo do PTHT,
variando entre 98000 para 0 massa molecular média (M) e 559.400 para a massa

molecular médio ponderado (M ). Uma vez que o nondmero (cloreto de xilideno
tetrahidrotiofeno) tem massa molar de 34848, o grau de polimerizacdo do PTHT
vaia entre 300 a 1500 unidades monoméricas, indicando uma grande disperséo na
digtribuicéo de tamanhos de cadeias.

Esquema 1 PTHT

::: , Cl -
ZC—@—CHZG + ‘ 7—> +@7CH—CH2
N, 0°C
( ) f+C|

Esquema 2

CI'Q
/ /o1
CH CH
PO O R O,
CH3
w X
Precursor: w>>x,y, z
Fgua 3.1 Rota de sintese quimica do polimero precursor do PPV

utilizada neste trabdho (Esquema 1) e edrutura quimica find esperada
3p0s 0 processo de polimerizaco do PTHT (Esquema2) .

/9\

CHﬂ’

z

Neste trabalho, uma abordagem inédita’® foi adotada de modo a modificar o
carder hidrofilico do polidetrdlito PTHT para anfipético. A troca do contra-ion Cl
do polimero precursor PTHT pode ser feta a patir de um smples migura em
solugdo contendo ions de um é&cido forte. Neste fo utilizado o A de sidio do
&cido  dodecilbenzenosulfonado (DBS) como contraion do PTHT. Na Fgura 32 é
representada a reacdo de incorporagdo DBS e edtrutura quimica do novo polimero
precursor do PPV, apés a midura do PTHT e DBS em solugéo aguosa. O resultado
find € a formacdo de um copolimero edaidico, o pali(doreto de xilideno
tetrahidrotiofeno cosulfonato de xilideno tetrahidrotiofeno). A concentragdo X da
unidade sulfonato de xilideno terahidratiofeno depende da concentracdo de DBS
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utilizada na misgura A vantagem de s utilizar este contrasion sulfénico de cadeia
longa € de promover um caréer hidrofdbico ao polimero precursor do PPV, o que
fundamentd para a producdo de filmes Langmuir e Langmur-Blodgett como s
discutido no Capitulo 4. Devido a0 fao grupos sulfénicos como o tetrahidrotiofeno
serem gpenas estévels quando contra-balanceado por contraions associados a bases
fortes®, como no caso do PTHT obtido convenciondmente (Figura 3.1), a troca
ibnica do Cl pdo DBS deve entéo fadlitar a ssida deste grupo laerd do polimero

precursor.

PTHT DBS
Nen n

o
@CH—CHZWCE —CHZ—)— + NaCl

L ClI” RSO3” y

Figura 32 Rota de sintese quimica do polimero precursor poli(cloreto de
xilideno tetrahidrotiofeno co-sulfonato de xilideno tetrahidrotiofeno).

XV. Pr ocessamento dos filmes de PPV

XV.1. Tratamento dos substratos

Os filmes de PPV foram preparados utilizando |1&minas de quartzo e de vidro
(BK7) polidos com dimensdes de 34 mm x 14 mm x 1mm. Nas medidas de
infravermelho foram utilizados subdratos de Fluoreto de cdcio (Cak) e dlicio (S)
palido.
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Inicidmente é feita uma limpeza para remogdo de Oxidos, gordura e graxa da
superficie dos subgratos. Os subgtratos sfo inicidmente lavados com detergente e
enxeguados em &gua ultrgpura (Milli-Q) e os passos seguintes sdo: (a) os substratos
de quartzo, vidro e S S0 entép imersos em uma Iugdo de &ido aulfdrico (HSOy)
e peadxido de hidrogénio (H202) numa razéo de 7:3 por 30 min a 90 °C (conhecida
como solugdo “piranhd’), em seguida as lamines foram lavadas exaudivamente em
agua ultrgoura (Milli-Q) e (b) o CaR é colocado em uma solucdo em ebulicdo de
acetona

A segunda etgpa referese a procedimento de hidrofilizagdo. Os subdratos
foram colocados em uma solugdo de &gua ultrgpura, perdxido de hidrogénio (H.O;) e
hidroxido de amonia (NOH;) a 0,1 M numa razéo de 5:1:1 por 30 minutos no ultra:
som. Apés este procedimento as laminas S0 lavadas novamente em &gua ultrapura
para remogéo de residuos Ese mé&odo de limpeza € origindmente conhecido como
méodo RCA desenvolvido para limpeza quimica de substratos de S,

XV.2.  Tecnicasde preparacgdo de filmesfinos de PPV

O dominio da egpa de processamento de filmes € de grande importancia no
esudo das propriedades dpticas e detrbnicas de polimeros conjugados. Em agumas
aplicacies especificas a desordem edtruturad dos filmes € um forte limitante para o
desenvolvimento de  dispostivos com mehores caracteridicas  eetroluminescentes.
As dificuldades mais comuns de se obter filmes poliméricos de boa qudidade estdo
relacionadas & incorporac@o de defeitos edtruturais e desordem. Egtes fatores 8o, por
exemplo, responsdvels pela introducdo de centros supressores de luz (centros néo
radiativos). As técnicas mas comuns Uutilizades paa a producdo de filmes e
dispositivos sfo: Casting e Spin-Coating™, automontagem (ou Self-Assembly)!®+83
e Langmuir-Blodgett®#% . Os filmes poliméricos produzidos por estas técnices sio
morfologicamente digintos e possuem  diferentes  empacotamentos e ordenamento
molecular, afetando diretamente as interagdes entre cadeias.
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XV.3. Filmescading

Os filmes casting sio de processamento bagtante smples. A solugdo aquosa
do polimero precursor PTHT é gotgada sobre o subgrato limpo e hidrofilizado que é
colocado subseglientemente em uma estufa a vécuo. O vecuo feito lentamente
garantindo maior homogeneidade a0 procesn. Os filmes casting ndo  gpresentam
quaquer tipo de ordenamento molecular. 1o é devido a0 fato do PTHT solivd em
&ua ndo goresenta nenhum grau de ordem, por edar mas enovelado. Obsarva-se
nestes filmes uma razodvel homogeneidade macroscpica que depende fortemente da
concentragédo da solugdo espdhada (> 4 mgmL 1 e da taxa de evgporacéo do
solvente (~0,05 inchHg.s ™).

XV.4.  Filmes spin-coating

A técnica spin-coating (SC), também denomineda de spin-cast, € um dos
processos mas bem sucedidos na producéo de filmes finos uniformes. Utilizando um
rotor (spinner) para subdraio os filmes poliméicos da ordem de 100 a 200 nm
podem s obtidos com dto grau de uniformidede e homogeneidede, aravés do
controle de acderagd e velocidade angular (W). Entretanto esta técnica dependente
de faores tas como: voldilidede do solvente, viscosdade e concentragdo do
Dlvente-soluto, tempo e velocidade angular de rotacd. A producdo dos filmes é
feita pdo gotgamento em excesso de maeid (PTHT) no centro do subgsrato que
colocado a girar com velocidade angular e tempo de rotac@o pré-definidos.

A Fgura 33 iludra as egpas de formagdo de filmes por SC. Na primera
elgpa apenas a forca gravitaciond e as interagbes com subsgtrato agem sobre a
solucdo espahada, que deve ser feita em excesso. Na segunda etgpa as forgas de
rotacdo € que dominam, do inico da acderacio angular do subdrato aé dingir sua
veocidade angular find. Durante este periodo o fluido comeca a ser expdido do
subgrato e o filme liquido formado anda ndo é uniforme. A patir deste ponto as
forcas viscosas comecam a agir (ed&gio 3) e entéo os filmes sGo gerdmente
uniformes, apesar de que nas bordas dos substratos ha um acimulo de materid que
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posteriormente € detado na forma de gota No Ultimo eddgio o filme findmente
comeca a e edablizar e entdo o solvente evgpora vbre a acdo da forca de
centrifugaco. A patir deste ponto, o processo € dominado pela evgporagdo do
solvente.

1. Forga Gravitacional 3. Forga Viscosa

3
w A

D3

P |
) l\ w L2
|

Deposicéo

Fim darotacéo

2. ForgaRotacional 4. Forga Centrifuga
:D ~_ @
do , 0 " w Qj\\—>
- J
a JL $448

O >

I I |

| Inicio da rotagéo Evaporacéo

Fgura3.3 Eségios de formacéo de um filme spin-coating.

Os filmes foran prepaados em um Photoresg spinner, moddo 1-
EC101DT-R484 da Hedway Research Inc. A concentracd0 da solucdo de PTHT
utilizada foi de 4 mg.mL™, numa rotagio de 1.000 rpm por 3 min.

XV.5.  Filmesde Langmuir e Lagmuir-Bloguett

Atudmente os filmes de Lagmuir e Langmuir-Blodgett (LB) apresentam
diversas posshilidedes de aplicacdo tanto tecnoldgica quanto a nivel de pesquisa
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fundamental®*®,  adwrangendo uma multidisciplineridede  que envolve  profissonais
de Engenharia Elétrica, Fisicos, Quimicos e Biogquimicos.

Na Fgura 3.4 é goresentado de forma esquemdica uma cuba de Langmuir
gue é equipada por um sensor de pressso supeficid, prova de potencd de
superficie, bareras mévels para compressio dos filmes e 0 sigema de imersfo do
subdrato. Neste trabdho foi utilizado um dgema KSV-5000 paa 0 estudo dos
filmes de Langmuir e LB em uma sdlalimpa classe 10000,

Baanca | | ereor Posicéo da

Barera

Provade
Controlador Potencia
daBarreira
Sensor~ de Bareira

L]

Agua Substrato

Figura 34. Representacdo esquemdtica de um sistema KSV-5000 para
formacdo de filmes de Langmuir e LB. Gerdmente a cuba é feita de um
materid poliméico, como o isopdlipropileno, que nfo reege com oS
compodos utilizados nos filmes e a utiliza-se na subfase &gua ultrgpura
Os aubdraos S0 laminas de vidro, quatzo ou metdicas. O sensor de
pressto € uma lamina retdngula (1 cm x 2 cm) de papd de filtro. A &ea
do filme de Langmuir é determinada pela posicéo relativa des barreras.

A cauba de Langmuir é gadmente feta de um materid poliméico, como o
isopdlipropileno, que néo reage com 0s composios utilizados nos filmes sob uma
base metdica (duminio) que pode conter um trocador de cdor para controle de
temperaura Na subfase utiliza-se &gua ultrgpura, podendo ter seu pH dterado
dependendo paa auxiliar na tranderéncia dos filmes de Langmuir para o subdtreto.
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Os aubgraos sfo lamines de vidro, quatzo ou metdlicas, previamente limpas e
tratadas (por exemplo, hidrofilizacdo) segundo o tipo de deposico dos filmes LB. O
sensor de pressdo € uma lamina reténgula de papd de filtro medindo 1 cm x 2 cm. A
medida de pressio de superficie é determinada segundo o méodo de Wilhdmy®™l. O
potencid de superfice € medido aravés da prova de potencid pedo méodo do
capacitar variante (prova de Kevin)®™ tendo como contra eetrodo uma placa de
plaina A aea do filme de Langmuir é deerminada pela posicio rddiva des

barreiras.

XV.5.1 Filmes de Langmuir

Os filmes de Langmuir sfo formados entre as interfases liquidoliquido e
liguido-gés por moléculas com cader affifilico, ou sga moléculas que possuam
grupos quimicos hidrofilicos (&cidos carboxilico, sulfetos, amines e dcool) atraidos
por meios polares como a 4gua Sljeita a forca de Coulomb (~1/r%) e grupos quimicos
hidrofébicos (cadeas de hidrocarbono, gordura e lipidios pouco solivels em &gua)
sob ago predominante da forca de Wan der Wads (~1r° e ~1/r*9). Estas moléculas
S50 gorisonadas na interfase agua-ar por possuirem na mesma estrutura quimica os
dois grupos distintos ligacgo (hidrofébico e hidrofilico)™.

Os materias empregados na producéo de filmes de Langmuir so dissolvidos
em Solventes orgénicos volaes (td como o cdoroformio), sfo espdhados sobre a
subfase liquida com o auxilio de uma micropipeta ou microseringa e confinedos em
dada &ea supeficdd por bareras moéveis (Figura 34). Com a evaporagdo do
lvente em poucos minutos, as moléculas o orientades na interfese liquido-gés,
com a pate hidrofilica voltada para a subfase (&gua) e a parte hidrofébica voltada
para o ar. Na Fgura 35 é goresentado um diagrama esquematico da formacdo de
uma monocamada molecular durante 0 processo de compressto das barreras na cuba
de Langmuir (diminuicdo da &ea média por molécula). Este filme s6 é formado e as
moléculas espdhadas possuirem um equilibrio exato entre os grupos hidrofobicos e
hidrofilicos. Caso contr&io, o materid pode ser dissolvido na subfase (pouco carder
hidrofébico) ou entéo formar agregados moleculares (pouco carder hidrofilico). A

! S5 10000 particulas com diametro menor que 0.3 M em suspensio em um volume de 1 pé’.
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goroximegéo das moléculas com a diminuicdo da &ea média por molécula aravés do
movimento de compressio das bareras, como indicado no Esguema (b) da Figura
35, resulta na formagdo de uma monocamada molecular condensada e orienteda, td
como o aranjo forgcado de bolas de bilhar.

Esquema@ o
> ’\4 ;\ gz rXJ <—i
000 o0

Esquema (b)

Tl

Fgura 35. (8 Esquema da formagéo de filmes de Langmuir dependentes
da affipdica do materid espdhado sob a subfase (b) Formacéo de um
filme de Langmuir condensado e orientado devido a compressio das

barreiras.

A Fgura 36 ilugra uma curva tipica de presséo de superficie por &ea média
por molécula, também conhecida como isoterma de pressfo, para um &ido graxo
(&cido  edearico). Inicidmente a wolugdo de &ido ededrico dissolvido em
cloroférmio é espadhada na subfase. Como a &ea por molécula é grande, estas se
comportam como um gé bidimensond egpdhado por toda a supeficie com baixa
interacZo inter molecular — por semelhanca a um gés esta fase é chamada gasosa. A
medida que as bardras S0 comprimidas diminuindo a &ea supefidd do filme as
moléculas comecam a interagir mas e entdo comecam a e aranjar de forma
ordenada — por semehanca a um liquido € chamada de fase liquida A partir deste
ponto a interacd molecular se torna cada vez mais intensa aé o ingante onde as

moléculas sfo getadas do plano do filme molecular — esta fase é chamada de fase
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condensada em semelhanca a um solido. A pressio neste ponto é chamada de pressio
=) C[83,87,91]

de colgpso ou

A
Ll
o

[

ggggg solido

%g éé liquido

Pressdo Superficial ( mN m?)

$54 e

Area (A?)

Fgura 3.6. Isoterma de pressio do &cido estedrico ilustrando as fases de

ordenamento das moléculas sobre a subfase.

Essencidmente os filmes de Langmuir sfo caracterizados em funcéo da area
média por molécula pelas seguintes medidas.
(&) Pressdo superficia (P);

As medidas de pressio supeficid a uma dada temperatura (isoterma de
pressio) sdo dadas pela variacdo da tensdo superficia (@ de uma superficie plana em

equilibrio e em comparacdo aum referencid (@), assm:

P=vy-7 (43
onde g € a pressio na ausnda do filme de Langmuir e g, 0 vaor de pressio
modificado pela presenca da monocamada molecular. As medidas de pressio foram

feitas utilizando o método de Wilhelmy!®!.

(b) Potencid de superficie (DV);
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Eda grandeza € obtida pela diferenca de potencid détrico superficid antes e
depois da formacéo do filme de molecular. As medidas foram redizadas pdo méodo
do capacitor vibrante através da prova de potencial de Kelvin'®.

Através das isotermas de pressio e de potencid de supeficie é possive
inferir sobre 0 empecotamento e ordenamento  molecular, assm como a
homogeneidade macroscopica do filme, identificar as trandgbes de fase e formagéo
de camadas duplas durante a compressio das barreiras.

XV.5.2. Filmes Langmuir-Blodgett

Os filmes Langmuir podem s trandferidos para subdratos Solidos
hidrofilicos ou hidrofébicos mantendo-se a pressio  supeficd condante. A
deposicdo de mitiplas camadas moleculares é feita aravés da subida e decida do
subgrato na diregdo normd a supeficie formada pedo filme de Langmuir feito pdo
imersor representado na Fgura 34. Muitos fatores influenciam na trandferéncia de
multiplas camadas moleculares para os subgratos, dos quis podem citar: natureza da
molécula, etabilidade do filme de Langmuir e pardmetros envolvendo o processo de
tranderéncia Os filmes LB podem s obtidos bascamente por trés processos de
deposicéo:

(& Nasubida e decidado substrato — tipo Y;

(b) Apenas na subida do substrato — tipo Z;

(c) Apenas durante aimerso do subgtrato — tipo X.

O proceso de tranderéncia de filmes de Langmuir em subdratos
hidrofilizados (tipo — Y) e os trés tipos de ordenamento molecular no processo de
trandferéncia(tipo — X, Y e Z) estéo representados no diagramada Figura3.7.
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FHogura 3.7. Representagdo exquemdica da tranderéncia de  filmes
Langmuir em subgratos hidrdfilizados (tipo — Y) e do ordenamento

molecular para cadatipo de deposic do de filmes LB.

A homogeneidade dos filmes LB pode s andisada aravés da taxa de
tranderéncia (TR) que € dada por:

A 2%

onde A € o0 decréxcimo da aea ocupada peo filme de Langmuir durante a
transferéncia e As é a aea do subgrato recoberta pea monocamada molecular.
Filmes de boa qudidade apresentan TR=1 e vaores condantes de TR durante a
trandferénda, indicando assm a homogenedade do mesmo.

XV.5.3. Filmes Langmuir e LB de PTHT/DBS

A faricagdo dos filmes LB de PPV (filmes LB-PPV) apresentam uma
dificuldede intrinseca a0 polimero precursor (PTHT) que é hidrofilico e solivd em

agua Assm ndo é possve obter filmes de Langmuir. Uma rota dternativa
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desevolvida neste trabaho®™  condste em adicionar & soluggo de deposicito um
contra-ion que dé o carder anfipdico a0 PTHT. Para igo, o ion Cl foi subdtituido por
ion de cadealonga, 0 dodecilbenzeno sulfonado (DBS).

Os filmes de Langmuir de PTHT/DBS foram edudados via isotermes de
pressfo, potencid de supeficde e edabilidade, a patir de uma solucdo de
epdhamento preparada aravés da composicdo de PTHT e DBS (em fungdo da
massa de DBS) em 1-2didoromeano e eanol (L1 vi). Os experimento foram
iniciados gpds 1 hora do egpahamento da solugdo PTHT/DBS na cuba de Langmuir,
esperando assim a evaporacéo do solvente e estabilizagdo da monocamada

A lugdo de deposcép dos filmes LB foi preparada através de uma
composicio de PTHT e DBS (1:1 m/m ) em 1-2didorometano e etandl (1:1 viv)'2.
A monocamada de Langmuir sobre a subfase aguosa (&gua ultrgpura — Milli-RO 60
acoplado a um dgema Milli-Q Plus da Millipore) foi obtida aravés da digpersio de
800 nt. da solugéo de deposicéo.

Apés 1 hora de espera para a evgporacdo do olvente e edtabilizacdo da
monocamada, os filmes de Langmuir foram tranderidos para 0 subdraio (quartzo e
BK7) hidrofilizados através de um processo de transferéncia preferencidmente tipo
Z, numa razZo entre 0.8 e 1.0, a uma pressib constante de 25 mN.mi*, velocidade de
compressio das bareiras de 5 mmmin® e vdocidade de imersio veticd de 2 a 4
mmmin®. Os filmes LB foran posteriormente tratados termicamente (convertidos)
por 2 horas a véias temperaturas. 80 e 90 °C em amodfera aberta e 110, 200 e 230
°C sobre vacuo.

XV.6. Filmes automontados

XV.6.4. Introducéo

Um caminho dternativo para a obtencdo de filmes ultrefinos de polimeros
conjugados com um dto grau de ordem € obtido através da técnica de deposicéo de
mUltiplas camadas moleculares através da técnica de automontagem (self-assembly,
SA). A grande vantagem deda técnica quando comparada, por exemplo, com a
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técnica de producéo de filmes Langmuir-Blodgett, € seu baixo cudo de producéo e a
nédo exigéncia de um controle do ambiente onde os filmes sfo produzidos (sda
limpa) e digpensa a utilizagdo de uma cuba de Langmuir. Outra vantagem é a
posshilidede de producio de heteroedtruturas poliméricas e traz, por outro lado, a
posshilidede de rediza-se uma engenharia supramolecular onde efeitos  de
dimensondidade e propriedades déricas dos materids s controlados Além de
permitir uma incorporacdo seletiva de camadas poliméricas a0 longo da direcdo do
crecimento de filmes ultrefinos, a técnica de deposicdo por SA gpresenta ainda a
vantagem de proporcionar araves das mudances das propriedades fisico-quimices,
tas como forca ibnica e pH dos maerias estudados, um controle da espessura das
camadas depositadas, ou quantidace de materia adsorvida.

A adsorcio de liquidos em solidos, técnica de automontagem, se da araves
das interages entre solvente, soluto e subgtrato, e pode ser divididaem:

(@ Adsorcdo quimica do soluto araves de ligaghes ibnicas, covdentes e
pontes de hidrogénio com asuperficie;

(b) Adsorcéo fisca do soluto aravés das interagbes entre soluto/substrato do
tipo forcade Van der Wads e interacéo de dipolo eétrico.

A adsorcdo quimica ou fisica dos polimeros sobre um subgtrato ocorre devido
& interagbes na interface liquido/sdlido (nucleecdo) aravés de um empacotamento,
em principio, desordenado. Estes nlcleos se expandem em todas as diregdes criando
assm dominios (clusters) que recobrem toda a &rea do subgtrato.

A deposcdo de polimeros pea técnica de automontagem se processa na
forma de deposicdo dternada em solucdo de poliderdlitos caregados postiva e
negativamente (adsorcdo  fisica). Neste processo as caddas poliméricas so
adsorvides  espontaneamente sobre . um subdrato  previamente  tratados. Este
procedimento surgiu no inicio da década passada com os trabdhos de Decher e
colaboradores®® que relata a adsorcio em um substrato de camadas dternadas de
poliions de carges eétricas de snd oposto em solugdo. Entretanto, esta técnica
comecau a s usada como uma forma dternativa na deposcéo de filmes finos
golicados a opto-detrbnica com os trabdhos de Rubner e colaboradores ao
produzirem diodos orgénicos emissores de [uA%%
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XV.6.5. A técnica de filmes automontados

No caso paticular de poliderdlitos filmes espessos podem ser obtidos
aravés da técnica SA a patir do esquema goresentado na Fgura 3.8. O subgtrato é
previamente tratado e submerso por um tempo prédeterminado () na solucdo 1
contendo o policdtions (Figura 3.88). Em seguida € lavado em &gua ultrgpura (Milli-
Q). Ede procedimento é repetido utilizando a solugdo 2 com o polignion (Figura
38b) por tempo prédeerminado (t2), secando-o em seguida com um fluxo de
nitrogénio gasosD.

No find destes dois passos € obtida uma camada dupla (bicamada) que pode
s repetida a@é aingir a espessura desgada. Alem de polidetrdlitos € possive

também utilizar moléculaionicas menores.

e
- + | Imers&o

Fgura 3.8 Esquema da formacéo dos filmes SA. No find do cido temse
a formacéo de uma bicamada com espessura controlada a partir do tempo

de imersdo nas solugdes.

XV.6.6. FilmeSA de PTHT/DBS

Os filmes automontados de PPV (SA-PPV) foram obtidos prdiminarmente, a
patir de subgdraos de quatzo e BK7 hidrofilizados utilizando o esguema
goresentado na Fgura 3.8 para a solugdo 1 de PTHT e a solugédo 2 de DBS. A



Capitulo 3 53

deposcio de cada bicamada de PTHT/DBS foi monitorada por espectroscopia de
UV-Vis em funco da concentragdo de ambas solugdes, variando de 0,18 a 3,6x10°
mgmL™ no caso do PTHT e de 102 a1 M no caso do DBS. Os tempos de imersio
nas solugdes de PTHT e DBS, & e t respectivamente, foram variados em uma escda
de 2 ==g. a 10 min. Flmes SA-PPV foram submetidos a tratamentos térmicos de 80
120°C por 2 horas em condigdes ambiente e a 230 °C sob vacuo.

XVI. Pr ocesso de conver sdo térmica do PPV

Flmes de PPV S0 dgntetizados normamente a patir de uma solugéo
precursora aquosa (PTHT) denotada no esquema 1 da Figura 39. O PPV totdmente
conjugado € obtido aravés da diminegdb do grupo de sdida  sulfénico
(tetrahidrotiofeno) gpds tratamento térmico do filme de PTHT acima de 300 °C no
vécuo por no minimo 6 horas (processo de conversio - esgquema 1 na Fgura
39)04374100104 - camdhante a sSintese do PTHT, defeitos estruturais podem ocorrer
durante 0 processo de conversdo térmica do PPV e so didribuidos destoriamente a0
longo da cadda polimérica Edes defatos S0 responsavels pda quebra de
conjugacdo e diminuicio da dfidéncia quantica nestes polimeros conjugadcs. No
esquema 2 da Figura 397"™ temse o produto find do tratamento térmico de um
dado filme de PTHT serd dado por molécules contendo em sua maor parte
mondmeros de trans-PPV (X). A temperaturas intermedi&ias de conversfo térmica
do PPV, de 200 °C a 300 °C, ligagdes cis-PPV também sfo encontrades™. Em
menor concentracdo, devido a termo-oxidacdo, encontra-se defeitos estruturals como
o grupo carbonila (ou  grupo adeido aroméico) com concentracgo (b)), Os
grupos hidroxila (a) e (c), apesar de serem encontrados em baixas concentragdes, s80
diminados apenas a temperauras acima de 250 °C™. A temperaturas intermediarias
(140 a 200 °C), ocorre a termo-diminacéo parcid do grupo de saida tetrahidrotiofeno
presente a0 longo das cadeias de PPV em pequenas concentragdes (y). Os grupos
quimicos hidroxila e carbonila, assm como as ligagbes cis-PPV e mondmeros de
PTHT, encontrados a0 longo das cadedas de PPV sio defeitos edruturais que
contribuem para redugéo do grau de conjugacéo do PPV.
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Esquema 1l
PTHT PPV
T >300°C
{—@—CH—CHZ% Sttt CH=CHz—)-
Lcr n 6horas n
i Vvacuo
Esgquema 2

o Bt OH
O/Q /OCH3 /3 /
CH CH H Q &
O OO O Nt O
C X CH3 y CH, a b c
PPV:x >>a,b,c>>y
Figura 39. Processo convenciond de conversio térmica do PPV a 300 °C

(esquema 1). Estrutura quimica mais redista do PPV gpds a conversio térmica
(esquema 2)l'" 8,

O principd defeto edruturd formado durante o0 processo de tratamento
térmico na conversio do PPV € o grupo quimico carbonila (C=0), cuja concentracéo
aumenta consideravlmente a partir de 150 °Cl", Deste modo, a incorporacio
deste tipo de defdto edtruturd € intrinseco a0 processamento do PPV. Rotas
dtendivas de sintese quimica de novos polimeros conjugados derivedos do PPV
foram desenvolvides paa s obter como produto find polimeros de fadl
processamento e eiminar a etapa de tratamento térmicd”. Entre os muitos materias
desenvolvidos nos Ultimos anos, 0 MH-PPV é um exemplo de derivado do PPV que
possuem radicas laterais a cadeia principa incorporados durante sua sintese, 0 que
permite uma boa solubilidede em solventes organicos (cloroférmio) estando em sua
forma conjugada. Entretanto, tanto o PPV quanto seus derivados podem sofrer, na
presenca de luz e oxigénio (O,), uma reacéo de foto-oxidacdo como a indicada para
uma unidede monoméical”!. Estes processos sio reagdes quimicas irreversiveis que
também produzem defdtos edruturas a0 longo da cadeia poliméica principd. Na
Figura 3.10 edta representado os possiveis processos de foto-oxidacZo do PPV, com a
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criagBo do grupo carbonila com a incorporagd um oxigénio e a criagd do grupo
hidroxila com aincorporaczo de dois oxigénios!””.

h;(o2 _@_//LO_
SN

Figura 3.10. Mecanismos de foto-oxidacdo do PPV modrando a formacéo

carbonila e éster. Os produtos das reagles levam a diminuicdo do tamanho de
conjugacdo e a quebra da ligagdo C=C no grupo vinileno da cadea, com a

diminuiczo do peso moleculat™.
XVIIl.  Processo de conver sdo térmica a baixa temperatura do PPV

Os filmes de PPV sfo obtidos convenciondmente a partir de um tratamento
térmico a temperaturas dtas (>300°C), para diminagdo dos grupos de saida durante
longos tempos (~6 h) sobre vécuo, como descrito no item anterior. Egte tratamento
térmico a dtas temperauras ndo é compativd com a fabricagd da maoria dos
dispostivos  deroluminescentes  auas  que  envolvem  milltiplas  camadas
poliméicas”, onde s utilizados materisis com propriedades didtintas, tais como
ponto de fusio e ocondutividedd'™. Assim, rotas dternativas de processamento
rgpido a baixas temperauras do PPV permitirdo a utilizacdo de outros materias na
fabricacdo multicamadas com aplicagbes a dispostivos detrbnicos e vantagem de
incorporagdo um menor NUmero de defeitos estruturais.

No processo de converséo térmica do PPV, a edtabilidade térmica do grupo de
sda € quem va edabdecar a cinéica de conversdo. No caso convenciond o
polimero precursor (PTHT) tem como contraion o Cl complexado com o grupo de
sdida tetrahidrotiofeno que € badante estavel e diminado a dtas temperaturas. Mas a
smples subdituicio, por exemplo, pdo contradion Br o processo de diminacéo
térmica ocorre a temperaturas mais moderadamente (100 °C a 150 °C) e se completa
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a 285 °C por 6 H'%. Por outro lado, a utilizagiho de grupos subdtituintes de cadeia
longa como o pefluornonancaio (CeFi7COONa) em  precursores  dietilsolfonico
goresentam  relativamente  baixas temperauras de conversio  térmica por volta de
250°C em goenas 10 min. Uma vez que grupos sulftnicos sio estévels apenas
quardo contra-balancado por contrafons associados a bases fortes!'™.

(ii) J c H—@—so'
12 25 3

DBS

OO
SRRSO, Ty sta’ y

S 3
Q ©)

I A

iy | T=1150C

3min

EHCI__CH gy_
O

C)

Fgua 311 Esguema do processo de convesito do PPV a haxa
temperatura. (i) Esquema da rota convenciond de tratamento térmico
para obter PPV. (ii) Adicdo do DBS a PTHT com a formagdo de um
copolimero  eddidico, tendo o tetrahidrotiofeno  das  unidades
monoméricas complexado com o contraion DBS (X) e Cl (y). (iii)
Processo de diminagdo do grupo de saida tetrahidrotiofeno complexado
com o contrasion DBS a baixas temperauras (115 °C) h& tempos rgpidos
(3min).
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Esquematicamente, os processos de conversio térmica do PPV dntetizedos
normamente a partir de uma solucdo precursora aguosa (PTHT) é denotada por (1)
na Figura 311 O PPV totdmente conjugado € obtido aravés da eiminacdo do grupo
de saida sulfénico apds tratamento térmico do filme de PTHT a 300 °C por 6 horas
(processo de conversio (i) na Fgura 3.11). O grau de conversio pode s vaiado
dravés de traamentos térmicos a temperauras moderadas (140 — 250 °C),
produzindo um copolimero com sequéncias dtenadas de segmentos  conjugedos
(PPV) e nd conjugados (PTHT) ao longo da cadeia polimérica Recentemente,
demongtramos™™ a possibilidede de se produzir 0 mesmo copolimero @) através da
subdtituicdo parcid do contra-ion Cl pdo é&nion de cadeéa longa o DBS, como
ilugrado pelo processo (ii) da Fgura 311, gerando o copolimero @). Com o contra:
jon DBS, 0 processo de diminagdo do grupo sulfénico pode ocorrer a temperaturas
baixas (processo (ii) a 115 °C) quando comparadas a0 ion Cl (processo padréo () a
300 °C). Com iso, foi possvd produzir filmes com dta edabilidede térmica e
diferente didribuicbes de tamanhos de segmentos conjugados com grau de
conjugacdo médio n. A vaiagd da concentracdo de DBS na solugdo precursora
permitiu controlar, de forma sdeiva, eda didribuicdo de tamanhos de ssgmentos

conjugadas ao longo do copoalimero (4).

XVIII. Fotoluminescéncia e excitacdo seletiva

O edudo dos procesos radiaivos (luminescéncid) permite  inferir  os
diferentes mecanismos de recombinagd0 bem como as mudangas das propriedades
eetronicas (nivels de energia proximos do gap) induzidos por defeitos e impurezas
que afetam a qudidade dos maerias.

Os espectros de fotoluminescéncia, detroluminescéncia e excitegdo  Optica
foram fetos utilizando a montagem experimentad goresentada na Fgura 3.12 As
medidas de fotoluminescéncia foram redizadas utilizando 0s seguintes componentes:
um lasr de Ar® excitando a amostra em 458 nm; a emissio andisada por um
monocromeador SPEX de 0,5 metros e detectada por uma fotomultiplicadora tipo S1.

Os eypectros de excitagdo sdeiva foram redizados utilizando a montagem
experimenta  goresentada na FHguwra 3,12 com 0S Seguintes  componentes  uma
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l&mpada de xendnio junto a um monocromedor Jobin Yvon THR1000 de 1,0 metro
exctando a amostra a emissso é andisada da mesma forma que na
fotoluminescéncia As medidas foram feitas em fungdo da temperatura (30 K a 300
K) utilizando um criogtato de circuito de Hélio fechado.

Os espectros de fotoluminescéncia polarizada foram redizadas no laboratdrio
de Bidfisca (IFSC-USP), aravées de um fluorimetro resolvido no tempo ISS K2
Digitd.

C,, C, : Caminho ético PA : Portaamostra de Cobre Ph: Fotomultiplicadora C R
E,, E, : Espelhos100%  CT : Controlador datemperatura CF_( :Criostato de circuito de He fechado @
SR: Sinal dereferéncia  Xe: Lampada de Xendnio A+ Amostra —
- Dricrn i oA V : Vécuo A
P: Prismaisosceles | : Filtro de intensidade neutra T @
F : Filtro passa dta L,,L,, L, L,: Lentes convergentes N
rOA
- V4 m N —
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Fgua 312 Esquema do gpado experimenta para medida de
fotoluminescéncia, eetroluminescéncia e excitagio Optica.

XIX.  Absorcéo Optica

Os espectros de absorgéo Optica na regido do ultravioleta (UV — 190 nm) @
infraveemeho  proximo (Vis — 1100 nm) foram utilizados para a veificagdo da
eficiéndia da convarsio témica e da influbnda des substdncias adicionadas ao

polimero precursor (dedocamento da energia do gap). Além disto, a absorcéo
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fornece informagdes sobre a edtrutura de bandas e s5o medidas complementares as de
fotoluminescéncia

Espectros de absorgdo dptica na regid do UV-Vis e de dicroismo linesr a
temperaiura ambiente foram obtidos em um espectrofotdmetro Hitachi U-2001 que
eda representado esquemdicamente na FHgura 313 Utilizando este
espectrofotdmetro, medidas de absorcéo Optica dependente da temperatura (10 K a
300 K) na regido do UV-Vis foram redizadas com o acoplamento de um criostato de
circuito de Hélio fechado. A dependéncia da absorcdo Optica, na regido do UV-Vis a
baixas temperauras (4 K a 300 K) também foi redizada em um espectrdmetro
CARY 17 equipado com um criogao de fluxo de hdio.

|\/| Onocromador UV : Lampada luz ultravioleta

Vis: Lampada luz visivel
RD : Redede difracéo

uv E,.E,, E, E,: Espelhos 100%
F, F, : Fendas

N Fi : Filtro
(/ El SE : Semi-espelho 50%

FR : Feixe dereferéncia

ViS FA: Feixe da Amostra

R : Referéncia
A: Amostra
. L1,L2: Lentes
Compartimento DL D2 : Detetores

da Amostra L

Fgura 313 Representacdo esquemdica do espectrofotdmetro Hitachi U-
2001 do GPBG do IFSC.

Os processos de conversio térmica foram monitorados por medidas de UV-
Vis introduzindo um trocador de cdor (T < 120 °C) acoplado a0 espectrofotdmetro
Hitachi U-2001. Na Fgura 3.14 est@0 representados esquematicamente o trocador de
cdor (FHgua 3.148) e um diagrana do apado expeimentd utilizado paa as
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medides (Figura 3.14b). Para aingir a temperatura de 115°C, no banho térmico foi

utilizedo glicerina
Amostra
@ Suporte de teflon (b) ==
UV-Vis ==
'\Fda Sidadesgua ==
0) et —
Caminho Gtico ] (=]
n—> W —>
' Microcomputador
Banho
(P Térmico I:l
Entradade égua I:l

Fgura 314 (@) Esguema do trocador de cdor utilizado para conversio
térmica de filmes de PPV acompanhados por espectros de UV-Vis. (b)
Diagrama em blocos das medidas dos espectros de UV-Vis em fungéo da
temperatura (<115°C).

XX. Dicroismo circular

A técnica de dicroismo circular (CD) oferece uma medida complementar a de
absorcio que pemite avdiar dirgamente a influéncia da edrutura molecular das
cadeias poliméricas nos processos Gpticos. A introdugio dedte efeito na banda p-p’
permite estudar propriedades como empacotamento e ordenamento que modificam a
edrutura do filme polimérico. Enquanto que o ordenamento depende, basicamente,
da interacdo das cadeas com o substrato (tensdes superficias), da espessura e das
técnicas de preparacdo dos filmes. As medidas de CD anda indicam a presenca de
ordenamento e anisotropia na digribuicio das cadeias poliméricas no plano do filme.
As medidas de CD foram redizadas no laboratorio de Biofisca (IFSCUSP) um
espectropolarimetro Jasco J 720.
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XXI. Caracterizacdo quimica

A caracterizacdo quimica da edtrutura polimérica find foi andisada atraves
da espectroscopia de infravermeho (IR) de filmes casting de PPV a vaies
temperaturas (25 a 230 °C) utilizando um espectrofotdmetro Nicolet MagnaTR 560
do Grupo de Bidfisca do IFSC sob subdgratos de slicdo polido e fluoreto de cddo
(CaR,). Os dados de andise de dementos foram redizados no Depatamento de
Quimica da Universdade Federd de So Calos (UFSCar) em um Fsons EA 1108
CHNS-O. As medidas de andise termogravimétricas (TGA) foram redizadas em um
equipamento  TA-2050 acoplado a um andisador térmico TA-2000, ambos da TA-
Instruments, do Depatamento de Quimica da Universdade Federd de Séo Calos
(DQ-UFSCar) em colaboracéo com o Prof. Dr. Eder Tadeu Gomes Cavdheiro.



Capitulo 4

CAPITULO 4

PREPARACAO DOSFILMESDE PPV: PROPRIEDADES

.E CARACTERIZACOESBASICAS
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XXII.  Introducao

A invedigacdo de novas técnicas de processamento de filmes finos de PPV é
de fundamentd importéncia para diar qudidade dptica (dta eficiéncia e dta resolucéo
epectrad) com baixa geracdo de defeitos. Quanto melhores as propriedades dpticas do
materid, maores 0 as posshilidades de s redizar experimentos que permitam
invesigar a natureza dos processos eetronicos nestes polimeros conjugados. No caso
especifico do PPV, a desordem edruturd € um faor limitante para este materid, onde
propriedades Opticas e morfologicas dos filmes sfo  requistos  potencidmente
importantes quando se tem em vista aplicactes tecnol égicast ™.

Ege cepitulo € dedicado a dexxicdo e caracterizacdo dos métodos de
processamento de filmes de PPV peda rota de conversio térmica convenciond (> 200
°C) e a baxa temperaura (~100 °C) pedas técnices Cadt, spin-coating, auto-
organizados e LB descritos no Capitulo 3. A ecolha adequada de um contra-ion de
cadeia longa, o DBS e sua fé&il incorporacdo na cadea do precursor do PPV abiu
novas posshilidades na preparacdo de filmes de PPV, desenvolvidas pda primeira vez
nete trabdhd®™®. Paa a caacterizacio dos filmes foram redizados estudos
gdemdicos de disorcdo Optica e emissio  (luminescéncia). Parddamente, foram
redizadas caracterizagBes quimicas através da técnica de andise dementar, andise
termogravimétrica (TGA) e egpectroscopia por infravermeho (IR) para corrdacéo
entre as propriedades dpticas e quimicas do materid estudado.

XXIIl. Propriedades ¢pticas do polimero precursor do PPV em
solucao

Os filmes de PPV <sfo obtidos a partir de um polimero precursor (PTHT)
solivd em &ua, resultado de uma sintese quimica (Capitulo 3), que possui O espectro
de absorcio agpresentado na Fgura 4.1 Neste espectro (PTHT+agua) observa-se duas
bandas de absorgéo locdizadas em 200 e 240 nm que ed@d corrdacionadas as
trandcles entre estados moleculares locdizados referentes aos andls  aromdicos,
condtituintes quimicos da unidede monomerica do PTHT. Na regido espectrd de 270 a
400 nm, a banda de absor¢éo € devido a trandcles entre estados néo locdizados de
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segmentos  conjugados de PPV com uma (edlilbenos) ou mais unidades monomérices.
Egtes segmentos sG0 produzidos durante a sintese quimica do PTHT. Neste gréfico
anda estd presentes os espectros de UV-Vis do solvente (Etanol + Diclorometano),
DBS diluido no solvente (10* M) e DBS diluido em &gua (10* M) que So utilizados
na preparacéo de filmes SA e LB. A solucio de DBS diluido em Etandl utilizada para
a producdo de filmes spin-coating apresenta as mesmas bandas de absorcdo que o
epectro de DBS diluido em Etanol + Didoromeano. Estes espectros apresentam
goenas bandas na regido de dtas energias (UV), como indicado pdas setas, comum a
olventes organicos No caso do DBS, h4 também uma banda de absorgéo proxima a
240 nm devido a trandgbes locdizadas relacionadas ap and de benzeno que candtitui
pate desta molécula Estes espectros de absorcéo Optica foram fetos utilizando-se
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Gptico.
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o xmm DBS + 4gua
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(Etanol + Diclorometano)
[ENEEENEE EEEEE)

200 250 300 350 400 450
Comp. de onda (nm)

Figura 4.1. Espectros de absorgéo na regido do UV-Vis da solugdo do solvente
11 de Etand:Didorometano (Vi) (3.0%), DBS diluido no solvente (3 0%),
DBS diluido em &ua (3 %) e polimero precursor do PPV (PTHT) diluido em
aua (% %). Os egpectros foram dedocados em rdacdo a sua linha de base
paramehor visudizago.
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XXIV. Preparacdo dosfilmesde PTHT e PTHT/DBS

XXIV.1. Filmes Cast e Spin-Coating

A preparacdo dos filmes de PTHT pelas técnicas casting e spin-coating
goresentam  dgumas  dificuldades inerentes a concentragdo da solugdo do  polimero
precursor e por estar solivel em &gua Algumas das dificuldades reacionadas com a
obtencéo de filmes com boa homogeneidade superficid de PTHT ou PTHT/DBS seréo
gpresentadas a seguir.

As Fguras 4.2a e 4.2b modram imagens ampliades de 30 vezes da supeficie
un filme casting do polimero precursor do PPV sobre vidro (BK7) hidrofilizado,
obtido a partir de uma soluggo PTHT com concentragéo de 4 mgmL™. A Figura 4.2a
goreenta, no detdhe, defeitos no plano do filme em consegiiéncia da formacdo de
bdhas durante a eveporacdo do solvente. Filmes casting produzidos a patir da
evaporagio répida do solvente ou da baixa concentragid do PTHT (<4 mgmL™)
goresentam ndo  homogeneidade a0 longo da supeficie como ands  concéntricos
indicados pela seta na Figura4. 2b.

Fgura 4.2. (8 Imagem da superficie do filme de um filme casting de PTHT
ampliada 30 vezes e (b) detahe do processo de evagporacdo rdpida do solvente.

A imagem da supeficie de um filme spin-coating de PTHT/DBS ampliada de
30 vezes € modrada na Fgura 4.3 Dependendo das proporgdes de PTHT/DBS os
filmes spin-coating contém agregados moleculares. Para porcentagens menores de que
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10 % em massa de DBS, os filmes spin-coating gpresentam uma boa homogeneidede.
A mesma formacdo de agregaedos também ocorre em filmes casting produzidos a partir
da mesma lucdo PTHT/DBS. Edes problemas ficam inteiramente solucionados com
a utilizacdo das técnicas LB e SA, quando baixas concentragbes de DBS sfo utilizadas
na producgéo dos filmes (vglaa seguir).

Figura 4.3. Imagem ampliada de 30 vezes da supeficie de um filme spin-
coating de PTHT/DBS mostrando a formagéo de agregados moleculares.

XXIV.2. Filmes de Langmuir

Uma das etgpas da producéo de filmes LB de PPV condste em obter filmes de
Langmuir do polimero precursor PTHT esté&veis e com propriedades que permitam sua
trandferéncia para um subdgtrato sdlido. Porém o PTHT ndo apresenta um caréter
anfipdico bem definido com grupos laerais hidrofébicos, dificultando a formacdo de
filmes LB dos mesmos Nege trabadho, desenvolvemos uma rota dternativa inédita,
gue consste em subgituir parcidmente o contra-ion Cl do PTHT pdo DBS, que dese
o cadter anfipdtico a PTHTI®"1213 - Ag jsotermas de pressio para um filme de
Langmuir PTHT e PTHT/DBS (1:20 mol/mal), ambos dissolvidos em uma solugéo de
etanol e didometato (1:1 vol/ivol), sBo modradas na Figura 4.5 A curva de presso
paa 0 PTHT modra que o materid é todo perdido para a subfase devido seu carder
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hidrofilico. Enquanto que a curva para os filmes de PTHT/DBS modra um aumento
de pressio a 60 A? com dto vaor de colgpso P = 48 mN.ni, o que indica a formacéo
de um filme de Langmuir dese filme Andisando os resultados obtidos a subdituico
do contra-ion Cl pdo contra-ion DBS torna o co-polimero PTHT/DBS anfipético
devido a cauda hidrofbica do DBS (caddia de longa de 12 carbonog)™2. A seguir
serd feito um estudo ssemdico das caracteridticas dos filmes de Langmuir de

PTHT/DBS.
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Figura 44. |sotermas de presstoxsuperficie por molécula em subfase aguosa
(&) DBSA em etanal e didorogtano e (b) misura PTHT/DBS (1:20 mol/mal). A
veocidade de barreira é de 3,3x10° mf.min’™.

As curvas de pressio e potencid de supeficie em fungdo da &ea por unidade
repetitiva do PTHT Sfo apresentadas, respectivamente, na Figura 4.5a e na Fgura 4.5b
paa diferentes concentragdes de DBS (2,8x10™ 14x10° e 2,9x10* mol) adicionadas
a soluggo de PTHT (7,.9x10* mol). A veocidade utilizada de campressio dos filmes
fo de 1,1x10° mmfmin® para um volume espahado da solucio de PTHT/DBS de 300
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m.. As curvas de pressio (Figura 4.58) gpresentam dto vaor de colgpso (45 mN.nt)
e fases condensadas bem definidas para os vaores de concentragéo de DBS utilizados.
Além dis, pode-se notar que os vaores de &ea (Ai) na mudanca da fase expandida
paa a faee condensada diminuem com o decréscimo da quantidade de DBS
adicionada a 0lucio de PTHT. Is0 pode ser dribuido a menor incorporacédo do DBS
a0 longo das unidades de PTHT, o que ocasona a perda de materid para a subfase
devido a diminuicdo do cardter hidrofébico do composto PTHT/DBS. As curvas de
potencid de supeficie (Fgura 4.5b) mostran que os filmes de Langmuir est@o
inicidmente na fase expandida sem quaquer indicativo de formecéo de agregedos
(V=0 para A>A) para 0 volume da solucéo de espdhamento utilizada

T T T
Concentragéo de DBS
50 | 4 | - —06
2,810 mol
--=--1,410" mol

oo 2,910 mol
40 .
.

P (MN.m™)
Potencial de superficie (v)

20 40 60 80 100

Area (A% Area (A%

Figura 4.5. Isotermas de pressdo (a) e potencia de superficie (b) pea aea por
unidade repetitiva de PTHT de filmes de Langmuir de PTHT/DBS em fungéo
do aumento da concentragéo de DBS.

A andise quditaiva das curvas goresentadas na Fgura 45 serd dada em
termos dos seguintes par@metros &ea por molécula na transicdo da fase expandida
para condensada (Aj), &ea a um vaor de pressib constante de 20 mN.ni* (A), &ea
citica (A) das curvas de potencid de superficie, onde os momentos de dipolo
molecular comegam a e dinhar e diferenca de potencid gpds o filme aingir o colgpso
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(DV). A dependéncia destes par@metros com a concentracdo de DBS utilizada est@o
graficados na Figura4.6.

O aumento nos valores A e A em fungdo do aumento da quantidade de DBS
implica que uma maor troca ibnica do contraion Cl peo contraion DBS no PTHT
leva & uma menor perda de materid para a subfase, pdo aumento da hidrofobicidade
do complexo PTHT/DBS (Fgura 4.6). O aumento da aea A em funcdo da
concentragdo de DBS implica em uma menor compressibilidade com o aumento da
rigidez molecular e interagid0 entre as caddas provocadas nO  composto
PTHT/DBS'™. A dificuldade na interpretacio deste resultado estd na impossibilidade
de quantificacdo da perda de maerid para a subfase. Além disso, cadeias poliméricas
enovdadas possuem uma maor aea por molécula do que na sua forma linear. Mas
estes vaores de aeas para maior concentracdo de DBS sfo compaivels com a aea
esperada pedo mondmero de PTHT mais uma molécula de DBS, da ordem de 40 A2,
consderando uma geometria planar para 0 mondmero do PTHT complexado com o
DBS com distancias entre carbonos daordem de~1,5 A™.

T T T T T T T T T T T T T T 90
600 - et
-7 180
° A -
\\ » Cc <4
550 F '\ .
\\ . ‘ 470
\ ”’ <4
— 50 - * (:;\
E 0 \ -~ A . A_ 60 ~—
~ - g _ -= i 8
-7 N A LeetTT - ] —_
R as0f = N A 50 .
PN ..o 1
L \ e A B0
400 - a7 O
g S T 030
350 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Concentracso de DBS x 10° (mol)

Figura 4.6. Gréfico da variacdo dos vaores de Ac (¥%20%), A (0%), A
(%20%) e DV (%0%) por unidade de PTHT e em fungéo da concentracdo de
DBS
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Os vdores nulos de potencid de superficie para grandes vdores de &ea
demondram que néo ha inicidmente a formacdo de agregados moleculares nos filmes
de Langmuir na fase expandida™?
concentragdes de DBS (28 10* mol) indica um maor dinhamento dos dipolos

géricos (grupos polares hidrofilico-hidrofdbico) na direcdo normad a0 filme de

. O auimento no vdor de DV paa uma baxa

Langmuir, um maor empacotamento molecular (menor Ai) com maor vdor de
pressio de colgpso e conseqiientemente, uma maior interacgo entre dipolos™?. Os
vaores de A>A demondram que mesmo antes de haver um aumento da presséo (fase

114]

expandida) os grupos hidrofébicos nainterface &gua ar comecam ase dinhar!
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Fogua 4.7. (@ Expeimento de reprodutibilidade das curves de pressfo
supeficid por &ea por mondmero de PTHT para dois filmes de Langmuir
digintos. O volume da solugdo espdheda foi de 300 Nk com a concentracéo de
DBS de 29 10° mol, paa uma veoddade de compressio de 1,1 10° mmmin
1 (b) Dependéncia da pressio superficid por &ea por mondmero de PTHT,
paa os volumes egpadhamentos de 200 e 400 nb, utlizando-se uma
concentracio de DBS de 29 10° mol e veocddade de compressio de 1,1 10°
nnf.min'™.

A reprodutibilidede des isotermas de pressto superficid por aea por unidade
de PTHT edta gpresentada na Fgura 4.7a para dois filmes de Langmuir digintos.
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Neste experimento, utilizou-se uma concentragido de DBS de 2,9 10° md, um voume
da soluggo espahada de 300 mi e uma velocidade de compressio de 1,1 10° nmf.min
! Veificase que as curvas S8 praticamente idénticas tendo 0s mesmos valores de A
e pressio de colgpsn. Ese exparimento mosra a boa edabilidede do filme de
Langmuir. Na Fgura 4.7b esta presente uma comparagéo entre isotermas de presséo
para filmes de Langmuir da mesma solugdo de PTHT/DBS com volumes de 200 e 400
nL espdhados sobre a subfase aquosa. As curvas também sdo idénticas, demonstrando
gue para os diferentes volumes espalhados ndo ha formagdo de agregados, sua fase
expandida, ou perda de maerid para subfase durante o primero ciclo de compresso.
Este dado é muito importante quando se pretende ter um controle monoatdmico para a
preparacéo de filmes Langmuir-Blodgett.
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Fgura 4.8 Expeimento de edabilidade das monocamadas de PTHT/DBS
para uma concentragio de DBS de 2,8 10* ma e 29 10° ma como funcio do
tempo para uma pressio de superficie constante de 20 mN.mit, voume
espalhado de 300 L. e velocidade de barreirade 1,1 10° mirf.min'™.



Capitulo 4 70

O expeimento de edabilidede da monocamada de PTHT/DBS em fungdo do
tempo de edtabilizacdo € dado na Figura 4.8 para vaores de concentracdo de DBS de
28 10* ma e 29 10° ma, volume espahado de 300 ni. e velocidade de barreira de
1,1 10° mrf-min auma pressio constante de 20 mN.ni™.

Os resultados da Fgura 4.8 modran que os filmes de Langmuir o mas
estéveis paa maiores quantidades de DBS (1,4 10° mol), com a diminuicio de apenas
3 A? ma &ea por molécula durante 250 min. Enquanto que, para vaores de
concentragio de DBS de 2,8 10* mol produzem uma perda de &ea de 10 A2 no
mesmo tempo de egpera Edes resultados mostram uma perda Significativa de materid
para a subfase para tempos longos quando Uutilizades quantidedes de DBS inferiores a
14 10° md na solugito de PTHT/DBS. A boa edtabilidade dos filmes com grande
qQuantidede de DBS gaantem a reprodutibilidede durante a producdo de filmes
Langmuir. Para quantidades de DBS menor que de 28 10* md nd é observado a
formac&o de monocamadas de PTHT/DBS.
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Fgura 49 (a) Vaiagdo da aea por mondmero de PTHT em fungdo da
veocidade de compressio do filme de Langmuir de PTHT/DBS com 29 10°
mol de DBS. (b) Experimento de compressio e descompressso para um filme
de Langmuir de PTHT/DBS com 29 10° mol de DBS com veocidade das
barerasde 1,1 10° mm?mint
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Vaiando-s a velocidade de compressio do filme de Langmuir de PTHT/DBS,
verificou-se que houve poucas variagbes sSgnificaivas nas isotermas de pressio para
velocidades entre 55 10 e 1,1 10° mfmin® (Figura 4.98). Porém, verifica-se que ha
uma condderdvd perda de materid para a subfase (diminuicdo de Aj)) quando a
velocidade de compressio é aumentada para 5,5 10° nm.min’™.

Os ciclos de compressio-descompressio com velocidade de barreira de 1,1 10°
mm?min s apresentados na Figura 4.9b. Edta figura mostra que, gpds 0 primeiro
cicdo de compressio e descompressio (1 e 2), os filmes de Langmuir gpresentam
curvas isotermas amilares (1 e 3), mas com vaores de &eas menores (A). 1o indica
a perda de materid para subfase ou anda a formac@o de agregados durante o primeiro
ciclo de compressin. Observa-se uma histerese durante os cidos 1 e 2 que € explicada
peda formacdo de agregados com a diminuicdo de a&ea por molécula Os vaores
idénticos de &ea durante o0 segundo cido de compressio (curva 3) e 0 de
descompresso (curva 2) modram que o filme de Langmuir estéavel depois do primeiro
ado.

50

-3
Cops™ 2,910 mol

40 50 60 70 80 90

Area (A%

Figura 4.10. Efeito da adicdo de forca ibnica na subfase (cloreto de sodio) nas
isotermas de presséo por unidade de PTHT.
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Os efetos da incdusio de forga ibnica na subfase nas propriedades dos filmes
de Langmuir estdo agpresentados na Figura 4.10. Verificase que o filme de Langmuir
de PTHT/DBS toma-s2 mas expandido (maor &ea por molécula para uma pressao
constante), com a adicito de 10° molL? de NaCl. A blindagem detrostdica
promovida pela forca ionica faz com que as cadeias poliméicas fiqguem menos
edendidas devido a repulsfio entre mondmeros do PTHT. Assm, a mudanca
conformaciond da estrutura secundaria do polimero para uma forma menos estendida

produz umamaior &eamédia por molécula

XXIV.3. FilmesLB

A prepaacéo de filmes LB-PPV teve seu inicio nos trabahos de Nishikata e
colaboradores em 19832, utilizando a rota do polimero precursor que permite a
subdituicdo do contrasion Cl do PTHT por diferentes grupamentos (polimero
precursor subgtituido). Os filmes LB S0 processados aravés das seguintes etgpes i)
preparacdo de filmes de Langmuir do PTHT subdtituido e ii) transferéncia do filme de
Langmuir para um substrato. Outra metodologia foi utilizada por Era et all'® a partir
de polimeros precursor do PPV subgtituindo o contra-ion Cl do PTHT peo ion Br.
Entretanto, este Ultimo polimero precursor, quando adicionado a subfase, demora
vaias horas (mas de 5h) para que o filme de Langmuir se edtabilize, ndo parecendo
uma boa sstemética para obtencéo de filmes LB de PTHT substituido.

Derivados de PPV, td como o CN-PPV (pdli-ciano-tereftdidenc) também tém
sdo utilizado a produgéo de filmes LB™M®. A grande vantagem destes polimeros é que
sf0 sollveis em solventes orgénicos (cloroformio) e gpresentam carder anfipético. Os
grupamentos  -OCieHszs e -CN  conferiram a0 precursor  a  hidrofobicidade e
hidrofilicidade, respectivamente.  Entretanto  estes derivados do PPV so  facilmente
foto-oxidados durante 0 tempo de deposicéo dos filmes LB, o que prgudica tanto as
caacteridicas eéricas quanto Opticas destes maerias. Além do mas, ha poucos
trabdhos sobre a utilizacdo do procedimento do precursor solive  subdtituido na
preparacio de filmes LB-PPV, que foi explorado como pate deste trabaho. Foi
possivd trandferir filmes com uma boa uniformidade de supeficie de aé 90 camadas
de PTHT/DBS sobre substratos de vidro e quartzo (ver metodologia, Capitulo 3).
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XXIV.4. Adsorcdo molecular por SA

A adsor¢éo de cada camada de PTHT e DBS (bicamada) foi monitorada por
medides de absorbdncia na regid UV-Vis. A FHgura 411 modra o aumento de
intenddade dos espectros de dbsorbéncia para cada bicamada adsorvida de
PTHT/DBS™. O detdhe desta figura spresenta a dependéncdia da intensidade da
absorcdo em 200 nm (quadrados abertos) e em 325 nm (circulos abertos) em funcdo
do nimero de bicamadas
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Figura 4.11 Espectros de absor¢do Optica na regido do UV-Vis em funcdo do
nimero de bicamadas PTHT/DBS. O detdhe modra a intensdade de absorcéo

em 200 nm (%:0%) e 325 nm (3% 0%) em funcdo do nimero de bicamadas de
PTHT/DBS.

Como foi discutida na secdo 4.1, a adsorgdo em 200 nm representa as
transgdes detrbnicas relacionadas basicamente com os anéls aromdicos presentes no

PTHT e no DBS. Ja a absorgdo em 325 nm esta relacionada a transigdes envolvendo
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estados ndo locdlizados referentes a pequencs segmentos conjugados de PPV, por ex.
edtilbenos. Em ambas as regides, a absorbancia aumenta linearmente com o nimero de
bicamadas demondrando a posshilidade de controle por camada de PTHT e DBS dos
filmes SA. Ede resultado demondra que o PTHT e DBS sio adsorvidos

dternadamente na mesma quantidade depois de cada ciclo de deposcéo. Os tempos de
imersdo nas solugdes de PTHT e DBS foram de 3 min.

0,6

PTHT/DBS: t,= 3 min
O t,;=1min
(@) t1=3mim
A t =10 min

dA/dN = 2,2.107

Absorbanciaem 325 nm

0 5 10 15 20 25 30
NUmero de bicamadas

Figura 4.12 Absorbancia em 325 nm das bicamadas dos filmes PTHT/DBS em
funcdo do nimero de bicamadas de PTHT/DBS para diferentes tempos de
imersdo no PTHT (t1 = 1, 3 e 10 min),, fixando o tempo de imersso no DBS (b

=3min).

A dnélica de adsorcdo foi edudada através da variacdo das taxas de
incremento da absor¢do com o nimero de bicamadas dA/dN para diferentes tempos de
imesfo na vlugio de PTHT (t;) e no DBS (tz). Num primero experimento, o tempo
t1 foi variado de 1 min a 10 min, mantendo t2 igud a 3 min. As concentragdes das
slucdes foram de 0,18 mgmL™ e 10" M, respectivamente. A Figura 4.12 apresenta a
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intenddade da absorbdncia em 325 em fungdo do ndmero de bicamadas e do tempo t;.
Pode-s2 observar destes resultados que a taxa de dA/dN € praticamente a mesma para
t; igud a 1 min e 3 min. Para maiores tempos (10 min) ha um decréscimo dA/dN,
provavelmente devido a dessorgdo de materid da superficie do filme para a solucéo.
Iso mopdra que € possive produzir de filmes auto-organizados pela deposicéo
dternada de camadas de um polidetrdlito (PTHT) e de um detrdlito (DBS).
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Fgura 4.13 Dependéncia da absorbénda em 200 nm com o ndmero de
bicamadas de PTHT/DBS para diferentes tempos de imersio (a) no PTHT 1 (2
=29 e(b) DBSt, (t;=109).

A adsor¢géo de bicamadas de PTHT/DBS em fungéo dos tempos de imerséo § e
t, é goresentado na Figura 413 Nedta figura estd gpresentada a dependéncia da
intensddade da absorcdo em 200 nm com o nimero de camadas. Verificase na Fgura
4.13a que as taxas de adsorcéo do PTHT paatemposde 2 s 5 s 10 s e10 min néo s
dteram subgancidmente para tempos rgpidos de imersito no DBS (2 9). Isto modra
que o equilibrio entre a adsorgdo de materid pela supeficie e a dessor¢do de materid
paa a solucdo é daingido rgpidamente, menor que 2 s Ede edudo de cnélica
demondra que o processamento das bicamadas de PTHT/DBS pode ser redizado em
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tempos extremamente curtos, gpenas 2 segundos em cada solugdo, 0 que é vantgoso
guando = desga rapidez na producéo de filmes. As taxas de adsorcéo da bicamada
PTHT/DBS vaiando o tempo no DBS (2 5 5 5 10 s e 10 min) e mantendo o tempo
congante do PTHT de 10 s é caracterizada na Figura 4.13b. Andisando estes dados
conjuntamente com os da Figura 4.12 pode-se concluir que, para tempos de imerséo na
solucdo de DBS inferiores a 3 min, as taxas de adsor¢do 2o independentes do tempo
to. Para tempos maiores (10 min) h& um aumento da taxa de adsor¢do mostrando uma
tranderéncia mais efetiva da camada de DBS sobre a camada de PTHT, mas seguida
de uma répida saturacdo gpés 6 bhicamadas. Estes dados sf0 referentes a solugdo de
PTHT com concentracéo de 0,06 mg.mL * e DBS de 10° mol.L ™.

O edudo adma modrou uma otimizacd na deposcdo das bicamades de
PTHT/DBS em tempos curtos, menor que 3 min em ambas solugdes de PTHT e DBS.
Resa ssber qud a influéncia da concentracéo da solugéo de DBS no crescimento das
bicamades Assm foi feto um esudo da formagdo de filmes auto-organizados
utilizando os seguintes tempos imesdo por: 1 minuto (t;) na solucdo de PTHT (0,06
mgmL™?) e por 10 segundos () na solugdo de DBS. As concentragdes de DBS
utilizadas neste experimento estéo gpresentadas na Tabela4.1

Tabela 4.1 Concentraco de DBS na producéo de filmes SA de 20 bicamadas
de PTHT/DBS.

Amostra Al A2 A3 A4

Coes(M) 1 210% 4.10° 210°

As Fguras 4.14a e 4.14b gpresentam as intensdades da absorgdo em 200 nm e
325 nm, respectivamente, em funcdo do nimero de bicamadas de PTHT/DBS paa
varias concentragbes de DBS em solucéo (Tabda 4.1). Pode-se observar que a taxa
dA/dN varia condderavdlmente com a concentracdo de DBS paa a intenddade da
absorbancia em 200 nm, poscéo de trandgéo Optica envolvendo tanto o PTHT quanto
o DBS J a taxa de asor¢do do PTHT vaia em menores proporgdes com a
concentracdo de DBS na regido espectrd de 325 nm rdativa a transgcdo somente no
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PTHT. Edte resultado sugere que o DBS e o PTHT est@b sendo incorporados em forma

de camadas.

Intensidade em 200 nm
Intensdade em 325 nm

0 4 8 12 16 20 24 O 4 8 12 16 20 24

NUmero de Bicamadas NUmero de Bicamadas

Figura 4.14. Intensdade da absor¢do em 200 nm (&) e 325 nm (b) em funcéo da
concentracd0 de DBS paa filmes auto-organizadoss de 20 hicamadas de
PTHT/DBS.

A dependéncia da taxa de adsorcdo em funcdo da concentracdo de PTHT e
DBS é apresentada na Fgura 4.15 paa a absorbancia do PTHT (325 nm) e
PTHT/DBS (200 nm). Na Fgura 4.15a verificase ha um aumento dgnificativo na
adsor¢éo das bicamadas PTHT/DBS com o aumento da concentracdo da solucéo de
PTHT, o que eda rdacionado com o aumento de dtios disponiveis na supeficie do
filme para adsorcdo do DBS. Na Fgura 415 uma sauracdo na taxa de para
concentragdes de DBS maiores que 10% M, o que indica que acima desta concentragzo
0s dtios digponiveis paa a adsor¢do de DBS ja foram totdmente ocupados. A
vaiagdo nes taxas de adsorcdo relacionadas a0 DBS (220 nm) em fun¢do das
concentragdes das solugbes de PTHT e DBS, modtra ainda que € possivel ter-s2 um
controle empirico da quantidade de DBS adsorvida Egte resultado é importante
quando se desga produzir filmes com diferentes graus de conjugacéo (Capitulo 5).



Capitulo 4 78

T o R | NG ol B AL oo R | T
(@ [-_(b) % _____________ [_3,0
40} A A )
30t S Ar 1=200nm 160
o
g | !=200mm E %
10 F ) 1k {20
+ -- "% | =325nm ] | =325nm
T E A R N 1
L e 40,0
ol il il o] Lol 1 1ol 11l 1l
10* 10° 102 10'10° 10° 100 10°
C,.\pr (Mg.ML") C.. (M)

DBS

Figura 4.15. Taxa de adsorcéo (dA/dN) da bicamada de PTHT/DBS (200 nm) e
da camada de PTHT (325 nm) em funcéo da concentracéo de PTHT.

XXV. Conversio térmicados filmes de PPV

Os filmes de PTHT com DBS precisam agora ser convertidos em PPV via
diminagdo témica dos grupos de sdida laed, o tetrahidrotiofeno (Figura 311 —
Capitulo 3).

XXV.1. Filmes casting e spin-coating

Himes casting e sping-coating de PPV sfo convenciondmente (Figura 3.10 —
Capitulo 3) obtidos a dtas temperauras (>200 °C) apés conversio do PTHT e
goresentam  pequenos  tamanhos efetivos de conjugac@o devido a formagdo de defetos
edruturas (oxidecd0) e desordem no plano do fime Defdtos edruturas so
repponsveis por quebra e teminacdo dos segmentos conjugados, diminuindo O
tamanho efetivo das cadeias conjugadas. A forte interagdo entre cadeias nesses filmes
produz cands eficientes de processos néo radiaivos, bem como o amento do
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acoplamento  détron-fénon e dargando as linhas espectrais. Os filmes casting de PPV
edtudados foram preparados utilizando a rota convenciond de conversio térmica do
PPV a dtas temperaturas (230 °C) por varias horas (2 horas) sob vacuo de estufa (0,1
am) eespessuraentre 0,8 e 3,0 mm

Neste trabadho modramos, a seguir, que aravés da escolha adeguada do
contra-ion do polimero precursor é possivel converter PPV a temperaturas inferiores a
115 °C e obter um controle empirico da digtribuicdo dos segmentos conjugedos, sem
perda das propriedades Opticas do materid. Além de reduzir a temperatura de
conversio, contra-ions de cadeia longa oferecem rigidez estruturd & molécula de
modo que a mesma possua uma conformacdo mas esendida no filme precursor dém
de agirem como espagadores diminuindo ainteracdo entre cadeias.

Os filmes spin-coating foram preparados a patir de uma solugdo contendo 1
mL de PTHT (1,6 mgmL™), misurada a uma solugio de DBS diluido em eandl (4
mgmL™). A Tabela 4.2 mostra as massas de DBS utilizadas na producéo dos filmes
A amodra S1 corresponde a um filme sem DBS. Os subdratos utilizados foram de
quatzo e de vidro previamente hidrofilizado para a deposcéo da lugdo de
PTHT/DBS

Tabda4.2 Composicdo em massa de DBS na solucéo precursora PTHT.

Solucédo S1 X 3 A 5 S6 S7
Massa de
DBS (mg) 0.0 04 0.8 1.2 20 30 6.0

O processo de conversio dos filmes spin-coating foi monitorado aravés de
espectros de absorgéo na regido do UV-Vis utilizando-se as solugbes dadas na Tabela
42. O banho témico (diagrama da Fgura 314 - Cgitulo 3) inddado @
espectrofotometro foi utilizado para variar a temperaiura de 80 a 115 °C. Na Fgura
4.16, observarse 0 processo de conversdo a Teny = 110 °C de dais filmes produzidos a
partir das solugbes S1 (@) e S5 (b) em amodera ambiente (ar) durante 3 h. Como
referéncia (circulos abertos), etd0 presentes os espectros dos mesmos filmes spin-
coating convertidos convenciona mente a 230 °C por 6 h sob vécuo (0,1 am).
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A Hgua 4.16a modra um pegueno dedocamento da banda de absorgéo
referente aformacéo de estados néo locdizados p-p* do PPV (327 para 390 nm) gpds
3 h de convesio. Ede resultado se refere a formacdo de pequenos segmentos
conjugados aravés da diminagdo pacid do tetrehidrotiofeno. A regidp espectrd
relacionada a estados locdizados (200 a 270 nm) sofre uma peguena vaiacdo de
intenddade, que eda rdacionada a dta edabilidade deste grupo de sdida do PTHT
quando contrabaancado pelo Cl.

03 M

Absorbancia
T
Absorbancia

0,1

(a) (b)
0,0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 0,0
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Comp. de onda (nm) Comp. de onda (nm)

Figura 4.16. Processo de conversio monitorado por absorcéo optica de filmes
spin-coating. (&) Solucdo do polimero precursor PTHT (solucdo S1) do PPV e
(b) s0lugdo PTHT/DBS (solugdo SH), ambos convertidos a 110 °C por 3 h em
amosfera aberta (ar). Em referéncia, os mesmos filmes foram cawertidos a

230 °C por 6 h sob vacuo (3 0%).

Quando utilizanos 0 DBS como contraion, em poucos minutos 0 processo de
conversio quase = completa (Figura 4.160). O dedocamento para o vermeho da
banda de absor¢do rddiva a edados ndo locdizados muito se proxima da amosra
convertida a 230 °C por 6 h sob vacuo. A vaiagdo energética no canto da banda na
regido de baxa energia com relacdo ao especiro convertido a dta temperatura deve-se

a segmentos néo conjugados (PTHT) no co-polimero PTHT/DBS que contém Cl e que
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so diminados a temperaures acima de 200 °C (Figura 3.9 Cgpitulo 3). Nedtes
espectros surge um ponto isoshético em 253 nm (| iss) indicando a exigéncia de duas
regides espectrais didtintas acima e abeixo do mesmo. Na Fgura 4.16b torna-se cdaro
que durante o tempo de conversio hd uma diminuicio de intenddade da banda de
absorcdo abaixo de |ixs (trandcbes de edados locdizados do sd  ailsulfénicos ou
anés fenila) enquanto que, acima de | iws SUrge uma banda de absorgdo aribuida a
trandgdes de edtados nd locdizados do PPV devido a formagdo de segmentos
conjugados de PPV. Cada tamanho de ssgmento conjugado do PPV eda asxociada a
uma energia de trandcéo e sua digtribuicdo de tamanhos é responsivel pela banda de
absorgéo do PPV entre 327 nm € 510 nm.

O proceso de conversio térmica do filme de PTHT/DBS (solugéo Sb) tratado
a 110 °C (FHgura 4.160) é mehor caracterizado na Fgura 4.17 aravés da variagdo da
intenddade da absorcdo integrada para comprimentos de onda | >l igs € | <ligs, €M
funcdo do tempo de conversio. Um guse smples (linhas Sdlides) utilizando uma
exponencid mostra 0s tempos caracteristicos (toonv) associados a este processo. A seta
indica 0o ponto (12 min) onde ndo hd mas vaiagbes dgnificaivas na intenddade
integrada para | <l ixs. Os tempos caracterigticos de conversito sdo 4,3 min e 35 min
para | > s € |<ligs, respectivamente. A pequena vaiacdo da &ea na duas regides
espectrais, para tempos grandes (>12 min) sugere novamente que a conversso térmica
do copolimero obtido a partir da misura PTHT/DBS é compodta de dois processos
digintos um mas rdpido (3 min) rdacionado com a sdida do tetrahidrotiofena/DBS e
outro de mais longa duracéo, que e refere a diminacéo do grupo de saida do polimero
precursor complexado com o contraion Cl, como pode s visudizado nas curves da
Figura 4.17. Tempos rpidos de conversito a baixas temperaturas S50 importantes no
processamento dos filmes de PPV, bem como na reducdo de processos de oxidac@o
gue ocorrem no processo convenciond mesmo sob vacuo (ver secdo 44.3). A
descoberta, neste trabaho, da rgpida conversdo térmica do PPV a baixas temperaturas
ndo encontra precedentes na literatura cientifica'®.
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Figura 4.17. Intensdade da absorcéo integrada para | > jxs (320%) € | <ligs )
(»»0%) em funcdo do tempo de conversio para o filme de PTHT/DBS (solucéo
) tratado térmico a 110 °C (Figura 4.160). Os tempos caracteristicos de
ConVersao t o, foram obtidos utilizando um guste exponencid (linhas slides).

A dependéncia da cinética de conversdo térmica em funcdo da temperaura de
conversito (Teony) para filmes spin-coating obtida a patir da solugdo S5 € dada pea
Figura 418a Nesta figura, temse a dependéncia da &ea integrada do espectro de
absorcdo para |>liss em fungdo do tempo de conversfo. Na Hgura 4.180, é
goresentado 0 tempo  caracteridtico tcow de convesio do PPV em funcdo da
temperatura de conversdo. Fimes convertidos a Ten=115 °C aingem o dedocamento
totad da banda de aisorcdo em gpenas 3 min. Este é o mehor resultado obtido para o
PPV aé o presente momento'®. Gerdmente, conversio térmica de PPV é redizada

no minimo par duas horas em temperaturas acimade 200 °C.
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Figura 4.18 (a) Intensdade da absor¢do integrada para | > s em funcdo do
tempo de conversio e tratamento térmico T,y €M amosfera aberta para filmes
spin-coating obtidos a patir da solugdo Sb. (b) Tempo caacterigtico de
conversio toonv Utilizando um guse exponencid (linhas Sdlidas) em funcdo de

Tca"‘v-

A digribuicBo de tamanhos de segmentos conjugados de PPV pode ser
controlada a partir da formacdo do co-polimero goresentado Figura 3.11 do Capitulo 3,
dependente da quantidade de DBS (x) incorporado a0 PTHT. Filmes obtidos a partir
de quantidedes digintas de DBS (Tabda 4.2) e convertidos a 110 °C por 180 min
goresentam  espectros de absorbancia dados peda Figura 4.1% A medida que a
concentracdo de DBS aumenta, a banda de absorcéo relacionada com transigbes p-p*
néo locdizadas s dedoca para 0 vermeho, congstente com a formagéo de ssgmentos
conjugados maores e com 0 moddo de oligdmeros sugerido no cepitulo 2. A
diminuicio da intenddade espectrd na regido de dtas energias (190 a 270 nm) com o
aumento da concentracdo de DBS eda rdacionado a diminacdo do grupo de saida
tetrahidrotiofeno. O dedocamento espectral do canto da banda de absorgéo (| exge) pPara
0 baixas energias goresenta uma saturagdo em 503 nm fFgura 4.1%) para solugbes 6
e S7, 4 nm menor do que obsarvado no filme convertido convenciondmente (230 °C
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por 6 h em véouo de 10° mba)™. Ege resultado acima mostra que € possivel
controlar a digtribuico de tamanhos de segmentos conjugedos ao longo das cadeias de
PPV de modo sdetivo e a baxas temperaiuras de conversdo, com propriedade
equiva ente auelas produzidas por processos padréo de conversao.

T T T T T 71520
S_5 (Tm:jSO °C) |

! 500
0,3 hi

480

460

Absobancia
o
N

| edgm(nm)

440
0,1
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200 300 400 500

Comp. de onda (nm)

Figura 419 (8 Dependéncia dos espectros de absorcdo para filmes spin-
coating PPV convertidos a 110 °C por 180 min em fun¢do da concentracéo de
DBS. O egpectro (*) do filme com a solucdo S1 ndo convetido dado como
referéncia (linha continua). (b) Saturacdo da banda de absorcdo (dedocamento
paa o vermeho) em fun¢do da massa de DBS. O vdor do canto da banda de
absorcéo para um filme S5 convertido a 230 °C por 6 h em vécuo também esta
presente.

Os espectros de absorcdo na regido espectrd do UV-Vis dos filmes spin-
coating sobre vidro (BK7) hidrdfilizado produzidos a partir de uma solucdo de PTHT
(S1) e PTHT/DBS (S5) etdo presentes na FHguwa 4.20a e Hgua 4.2,
respectivamente. Os filmes foram convertidos a véias temperaturas (25, 50, 100, 150,
200 e 230 °C) sob vacuo por 2 horas. Os espectros de absorcéo referentes ao filme de
PTHT (Fgura 4.2080) mostram que a conversio térmica SO € efdivamente iniciada a
partir de 150 °C com um dedocamento da banda de absorgéo para o vemdho (regido
de maor tamanho de segmentos conjugados). A conversito € completada parcidmente
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goenas acima de 200 °C, como descrito convenciondmente na literaturd™ 12, No
entanto, para os filmes de PTHT/DBS a conversdo térmica ocorre a partir de 100 °C,
como goresentado na Hgua 4.20b. Este fao € caacterizado pelo  pequeno
dedocamento do maximo da banda de absorcio a partir de 100 °C quando comparado
com o espectro convertido a 230 °C.
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Fgura 4.20. Espectros de absorcéo Optica na regido de 350 a 600 nm de filmes
spin-coating de (@ PTHT (solucdo S1) e (b) PTHT/DBS (s0lucdo Sb)
convertidos a 25, 50, 100, 150, 200 e 230 °C por 2 horas sob vacuo. Os
espectros dos filmes convertidos a 230 °C foram dedocados em sua linha de

base,

XXV.2. Caracterizacdo quimica

XXV.2.7. Medidasde andlise dementar

Os dados da Tabda 4.3 demondran a evolugdo da diminacdo do
tetrahidrotiofeno, aravés do demento enxofre S, para a solugdo S1 sem DBS (Tabea
42) em fungdo do tratamento témico sob vacuo. Veificase uma quantidade
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relativamente grande de S para as temperaturas de 25 e 110 °C, demonstrando 0 baixo
grau de conjugecdo do PPV veificado no pequeno dedocamento da banda de
absorcio para a olugdo Sl nas Figuras 4.16a e 4.21a Teoricamente, esperase uma
concentragéo de 94,1 % de C e 59 % de H para a converséo do PTHT (solugéo S1),
admitindo que o grupo de saida tetrahidrotiofeno e o ion Cl S0 totdmente diminados
do filme (esquema i na Figura 35 — capitulo3). No entanto, para a amodra obtida da
olucdo Sl convetida a 230 °C exige anda uma porcentagem residud de S devido a
presenca de grupos sulfénico de saida e do Cl como contra-ion. A diferenca percentua
de 24 % entre os vaores experimenta e tedrico deve-se ao fato da conversio ndo ser

total @230 °C e a presenca de residuos, ta como, agua e carbonilal™!.

Tabda 4.3 Andie dementar da amodra feita a patir da solugdo S1 a temperatura
ambiente (25 °C) e gods ser tratada termicamente a 110 °C e 230 °C sob vécuo. Os
va ores esperados teoricamente para conversio a 230 °C também estéo presentes.

Teonv.(€XP.) N (%) C (%) H (%) S(%)
25°C 0,05 60,22 6,89 7,23
110°C 0,00 77,6 5,83 2,18
230°C 0,06 91,28 6,04 0,24
Toonv.(teor.) - 230 °C 0,00 94,10 5,90 0,00

Para a amodra contendo DBS, solucdo S5, a medida de andise dementar €
goresentada na Tabda 4.4. Como pode = obsarvado nesta tabela, hd uma baixa
dimnagdo S quando comparado com O resultado anterior, demondrando a
permanéncia do DBS no filme. Para a conversio a 110 °C sfo esperados teoricamente
os vaoresde 653 % de C, 64 % de S, 7,2 % de H, 4,6% de Na, 7,0% de Cl e 95 %
de O, assumindo a permanéncia do DBS na matriz poliméica Na avdiacéo deste
resultado néo foi condderada a presenca do tetrahidrotiofeno na amostra A diferenca
de 6 portos percentud entre os vaores tedrico e experimentd para a quantidede de C
modra que a quantidade de DBS utilizada ndo é auficiente para subdituir totdmente o
contrasion Cl nos grupos de sdida do polimero precursor, 0 que diminui a quantidade
percentud relativa dos dementos quimicos andisados. Os resultados obtidos para as
amodras tratadas a 230 °C modramn um aumento relativo da concentracdo de C com
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uma diminuicdo percentud de S que = deve a diminagd resdud do grupo
tetrahidrotiofeno, complexado com o contraion Cl ,que é diminado a dtas
temperaturas (>200 °C). A quantidede de S find € proveniente do grupo -SO; do DBS,
modrando que eta molécula permanece na mariz poliméica mesmo a dtas

temperaturas de conversio témica, que sd0 confirmadas por medidas de IR
gpresentados na proxima secéo.

Tabda 4.4. Andie dementar da amodra feta a patir da solugdo S5 a temperatura
ambiente (25 °C) e gpds 0 termicamente térmico a 110 °C e 230 °C sob vécuo. Os
vadores esperados teoricamente paa conversdo a 110 °C também estéo presentes,
levando-se em conta a concentrac@o de 4,6% de Na, 7,0% de Cl € 9,5 % de O.

Toonv. N (%) C (%) H (%) S(%)
25°C 0,00 59,37 7,95 9,39
110 °C 0,00 59,59 7,81 6,36
230 °C 0,02 61,16 7,53 5,65
Toonv.(teor.) - 110 °C 0,00 65,30 7,20 6,40

XXV.2.8. Medidasdeinfravermeho

O processo de conversio térmica do PPV desenvolvido neste trabadho foi
estudado pda técnica de infravermelho. Enfase foi dada & diminacio dos radicais de
saida e aformagao grupos quimicos associados a defeitos estruturals.

Na Figura 4.21 observa-se um espectro de IR na regifd de 700 a 1800 cm™
paa o filme de Cast-PPV sobre um subdrato de dlicio hidrofilizado e convertido a
230 °C por 2 horas sob vacuo. A posigdes indicadas s referem a 1) C=C do cis-PPV
(868 cm™), 2) C=C do trans-PPV (962 cm), 3-4) C-O-C (1172 e 1214 cm?), 57)
C=C do grupo Fenil (1420, 1517 e 1600 cm™), 8) Cabonila C=O (1690 cm™) e 9)
Eser C=0 (1745 cmi)"™). Os modos vibradionais de importdncia para andise quimica
no processo de conversio do PPV sio os locdizados em 962 ot e 1690 cmi* por

edarem corrdlacionados a conjugagéo do PPV e a oxidagdo da cadela com a quebra de
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conjugacdo, repectivamente. O pico da ligagdo C-H (ndo aparente neste gréfico), que
também estd relacionado & conversio témica do PPV s locdiza em 2956 cni',
presente tanto no PTHT quanto no PPV. No entanto, apresentam rdagbes de
intensi dades diferentes 13119,

cccccc
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Figura 4.21. Espectros de IR de um filme Cast-PPV convetido a 230 °C por 2
horas sob vacuo sob subgtrato de glicio polido. Os picos gparentes indicados se
referem a 1) C=C do cis-PPV (868 cm™), 2) C=C do trans-PPV (962 cm?), 3
4) CO-C (1172 e 1214 amd), 57) C=C do grupo Fenil (1420, 1517 e 1600
cnt?), 8) CarbonilaC=0 (1690 cn1?) e 9) Ester C=0 (1745 cn) ™.

A caacterizacédo da conversio térmica do PPV foi feta aravés de medidas de
IR de filmes Cast das solugbes S1 e S5 preparados sobres substraios de CaF,, que
possuem uma jandla Gptica na regido de 800 a 4000 cmi'. Na Figura 4.22 observa-se
espectros de IR em fungdo da temperatura do tratamento térmico, redizado por 2 h sob
vacuo para um filme precursor Casting de PTHT (S1) e PTHT/DBS (5). Nos espectros
dos filmes obtidos a temperatura ambiente (25 °C) e tratados a 110 °C nédo é aparente
0 pico reacionado & formaggo do grupo carbonila (1690 cm®), mas verificase o pico
do gupo -SO; (1192 cm?) da molécula de DBS para os filmes preparados com a
lugio b.



Capitulo 4 89

$1-230°C - 2h |

Intensidade (u.a.)

|

1690 cm™

S5-25C

1192 cm™

lOIOO 12IOO I l4IOO I 16IOO I 1800
Namero de onda (cm )
Figura 4.22 Dependéncia do espectro de IR com a variagdo a temperaiura de

conversio témica de dois filmes Cast das solugbes S1 e S5 obtidos sobre
subgtratos de Cak.

Apbs o tratamento térmico a 110 °C do filme produzido com a solugdo Sb, o
epectro de IR na Fgura 422 modra 0 gparecimento do pico relacionado a ligacdo
C=C, indicando a conversio do PPV. Neste espectro ndo ha evidencias de formagéo
de carbonilay mesmo tratando a amodra em amosfera ambiente por 15 h. Entretanto,
ele comprova a permanéncia do DBS na matriz polimérica (PPV), indicado pelo grupo
SO; em 1192 cm' Este resultado confirma as medides de andise dementar (secfo
anterior) com a dta porcentagem find de S. Para o filme da solucdo Sl, gpds a
conversto térmica a 230 °C por gpenas 2 horas sob vacuo (0,1 am), o espectro de IR
apresenta um pico acentuado em 1690 oni’, resultado da incorporacio de carbonila, e
em 960 cm' indicando a o aumento das ligagdes -C=C- do grupo vinil na conversio
do PTHT em PPV.

O acompanhamento mais detdhado dos espectros de IR de filmes preparados
com a solucdo Sl é goresentado na Figura 423 para diferentes temperaturas de

conversin. O tratamento térmico foi feito por 2 horas sob vécuo (sem DBS). A
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temperatura ambiente (24 °C) é evidente a grande quantidade de égua (3450 omi?)
presente na amodra mesmo gpds secagem em véacuo por 12 horas. A formacéo do
grupo carbonila (1690 cmi’), responsavel pela introducdo de defdtos edruturas na
cadeia de PPV, torna-se detectavel a partir de 150 °C, mesmo fazendo a conversdo sob
vacuo. A formagdo da cadela conjugada do PPV (trans-PPV) é confirmada pela
presenca do a estrutura C=C em 965 cmi*, a partir de 100 °C. Estes dados confirmam
as diferencas encontradas entre os vaores experimentd e tedrico encontrados na
andise dementar referente a presenca de oxigénio paraaamodra Sl (Tabea4.3).

Intensidade (u.a.)
o 1 E 2 1
Intensidade (u.a.)

750 1500 2250 3000 3750 750 1500 2250 3000 3750
’ - - -1,
Ndmero de onda (cm") Numero de onda (cm)

Figura 4.23 Especiros de IR de filmes Cast obtidos a partir das solugdes S1 (9)
e S5 (b) preparados sob subgtratos de CaF, e tratados termicamente de 25 a 230
°C em vécuo. Os principais picos referentes & ligagdes C=C (rans-PPV) estdo
indicados.

O mesmo estudo foi redizado para o filme obtido da soluggdo S5 (PTHT/DBS)
como mostra a Fgura 4.23b. Obsarvase que a patir de 100 °C ha um aumento
consderdvdl na intensdade espectrd do modo vibradond C=C em 965 cni,
relacionado aumento da conjugegéo do PPV a partir de 100 °C acompanhado por uma
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dminicdd do pico C-H (2956 am?), confirmando a formagio da cadeia conjugada
(C=C). A patir de 150 °C ha o gparecimento do grupo carbonila (1690 cmit). O pico
em 1192 cni® que est associado a0 grupo SO; devido & indusio DBS eté indicado
na Figura 423 e permanece durante todo o tratamento térmico. Este dado mostra que
0 DBS néo é diminado durante 0 processo de conversio permanecendo na metriz
polimérica (PPV) mesmo a dtas temperauras. Estes dados confirmam os resltados
de medidas de andise e ementar apresentados anteriormente.

XXV.2.9. Andlisetermogravimétrica

A andise termogravimétrica do polimero precursor PTHT (solucdo Sl), assm
como outras técnicas de andise témica, tem ddo redizada para investigar os
mecanismos que envolvem o0 processo de diminagdo térmica na conversio  do
PPV Dege modo, sem a pretensip de redizar um estudo completo do processo
de conversio térmica do PPV, edta técnica foi utilizada como andise complementar da
cindtica de converso térmica a baixa tempeaura do PPV utilizando o DBS como
contra-ion. Foram preparadas duas amostras a partir da solucdo S através da secagem
da mesma em véacuo por 24 horas @é formar um filme espesso que depois foi ragpado
e andisado. O experimento fa feito em um fluxo de a de 90 mL.min® em duas
elgpas (@) um aumento rgpido de temperatura de 25 °C para 80 °C com um tempo de
espera de 1 hora para diminacdo dos residucs de agua e (b) uma rampa de aumento de
temperaura numa taxa de 5 °Cmin® até atingr 300 °C. A eapa (@ de pré
aguecimento no presente experimento € fundamentd para diminar a posshilidade de
medida de perda de massa por diminacdo de &gua nas amodras. O tempo de espera e
temperatura foram escolhidos com base nas medides de IR da Fgura 423 que
modram que acima de 50 °C a concentragdo de &gua nos filmes PTHT/DBS
diminuem drasticamente.
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Figura 4.24. () Andise térmica gravimérica (TGA) de duas amodtras (1) € (2
obtidas a partir dasolugéo S5 (PTHT/DBS) e (b) derivada das curvas de TGA.

A Figura 4.24a mosra a perda de massa em funcdo do aumento da temperatura
para duas amostras idénticas, (1) e (2), obtidas a partir da solugdo Sb. Apds a etapa (a)
de préaguecimento, os vdores inicias de massa (80 °C) sGo menores que 100 %, o
gue mosra a diminagdo de resdud de &ua nas amodras. Com a vaiagdo da
temperatura de 80 °C para 230 °C, verifica-se uma perda de massa média de 10 %
para as duas amodtras, como indicado na Fgura 4.24a. Comparando com os dados de
andie dementar, veifica-se que nesta variacdo de temperatura ha uma perda (Tabela
4.4) de massa de da ordem de 4% para os dementos quimicos andisados (N, C, H, S),
dém da quatidede de Cl presente no maeid que € de goroximadamente 7%,
totdizando um vdor de 11% de maerid diminado termicamente. Portanto podemos
concluir que os dados de TGA et@o de pleno acordo com os ja andisados A
metodologia adotada permitiu ainda exduir os efeitos da presenca de &gua no maerid.
O gréfico da derivada das curvas (1) e (2), Figura 4.24b, modra gpenas um minimo
(ponto de inflexdo) que pode ser associado a gpenas um processo de diminagéo
térmica em 110 °C, rdacionada com a sdda do grupo laterd tetrahidrotiofeno
complexado com o DBS. Acima de 250 °C é esperab anda uma perda de massa
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resdud devido a diminacdo do grupo de sdida do PPV complexado com o contraion

Cl, como verificado na literaturd**+*,

XXV.3. FilmesLB

A adicdo do DBS para a formagéo de filmes LB de PTHT agpresenta uma outra
propriedade de inportante consequéncia, a conversio dos filmes LB-PPV a
temperaiuras baixas (<100 °C). O terahidrotiofeno, quando contrabdancado pelo
DBS, A subdituicdo do Cl pdo DBS do PTHT mostrou s um grupo de saida mais
eficiente sem preguizo das propriedades Opticas dos filmes, quando comparadas com o
processo de conversio convenciond. A cinética de conversdo dos filmes LB-PPV a
baixas temperaturas foi acompanhada por absorgdo dtica do mesmo modo que nos
filmes spin-coating. Na Figura 4.25a é gpresentado 0 espectro de absor¢do em fungéo
do tempo de conversio para um filme LB de 20 monocamadas durante 120 min em
amosfera ambiente (Teonv = 90 °C ). Para comparacéo, encontrase presente o espectro
de um filme LB-PPV convertido a 230 °C por 6 h sob vécuo.

O dedocamento da banda envolvendo transgdes entre estados néo locdizados
pp reflete a formagio de segmentos conjugados do PPV. Em relagio aos filmes spin-
coating obsarva-se que o canto da banda de absorcdo possui um dedocamento maor
paa o vermeho (510 nm) demondrando um dto grau de conjugacéo das caddas nos
filmes LB-PPV. Este dedocamento e a resoluco de edtruturas vibracionais no canto
da banda, mesmo a 300 K, indicam uma mehora no processamento de filmes pea
técnica LB. Obsarva-se anda, nesta figura, um ponto isosbéstico separando & bandas
de trandcdo detronica entre edtados locdizados | d sy, € edtados néo locdizados

[ > isosh.-
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Figura 4.25. Monitoramento do processo de conversdo térmica do filme LB-
PPV. () Espectro de absorcdo em fungéo do tempo de conversio para um filme
LB de 20 monocamadas convetido a 90 °C durante 120 min em amosfera
ambiente. Como comparagdo encontrase 0 espectro de um filme LB-PPV
convertido a 230 °C por 6 h sob vauo. (b) Dependéncia da intensdade
integrada do espectro de absorgdo aaixo e acima do ponto iSoERICo (| isos)
demongtrado uma corrdacdo entre as duas regifes do espectro. As curvas
continues sB0 gustes exponencias com tempos caacteridicos de 49 min
(A iss) €4,2min (| 9 jsos)-

A cindtica de formacdo da banda de abisor¢do do PPV em funcdo do tempo de
conversio é mehor representada na Hgua 4.2%), araves da dependéncia da
intenddade integrada do espectro de absorcdo abaxo e acima do ponto isoshéstico.
Tempos caracterigicos de 4,9 min e 4,2 min foram obtidos para a temperaura de
convesso de 90 °C aravés de gude exponencid para as duas regioes,
respectivamente. Novamente os tempos estéo reacionados com a sasida do grupo
tetrahidrotiofeno (I d iss) € com a respectiva formacdo dos estados néo locdizados do
PPV ( >liss). O tempo caracterigtico de formac@o da banda de absorcéo associada aos



Capitulo 4 95

esados ndo locdizados de 49 min (Fgura 42%) é o mesno que os filmes spin-
coating convetidos a 110 °C. O que demondra que O tipo de empacotamento
molecular devido a técnica de producdo dos filmes de PTHT/DBS é fundamental na
processo de conversfo, uma vez que nos filmes LB epearase que as cadeias
poliméricas etgjam mas edendidas e ordenadas (como srd mostrado no Capitulo 5)
e anda devido ao tipo de deposcéo (tipo Z).
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Figura 4.26. (8) Dependéncia do | g COM O tempo de conversio térmica para
filmes LB-PPV 40 monocamada (MC) convertidos a 80 °C e 90 °C. (b)
Dependéncia do | e COM 0 tempo de conversio témica para filmes LB-PPV
de 20, 40 e 60 MC conveatidos a D °C. No deadhe é apresentada a
dependéncia do tempo caracteristico de conversio (t) em fungdo da espessura
do filme LB.

A dependéncia do dedocamento do canto da banda de asorgdo ( egge) COM O
tempo de convesio témica paa filmes LB-PPV de 40 monocamada (MC),
convertidos a 80 °C e 90 °C em amosfera ambiente, esta indicado na Figura 4.26a.
Pode-se ver da saturagdo do canto da banda de absorgdo em 510 nm (Figura 4.253)
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qgue o PTHT com DBS em filmes LB j& esa convertido em 20 minutos & temperatura
de 90 °C. A dependéncia do tempo caracteristico de converséo ¢ convy) COM a espessura
do filme LB é mogrado na Fgura 4.260. Grupos de saida como o tetrahidrotiofeno
s diminados do filme durante a convesfo. O detdhe desta figura mostra uma
vaiecdo do tempo ten de 10 a 13 min, obtido por guse exponencid do
dedocamento do canto da banda de absor¢do quando a espessura do filme émudada
de 20 para 60 camades, repectivamente. Este experimento demondra que a influéncia
da espessura do filme no processo de eiminacdo dos grupos de saida durante a
CONVErseo.

Apesar desta técnica fornecer resultados mals promissores no  processamento
dos filmes PPV/DBS, néo foi possivd ter um controle da distribuicdo de segmentos
conjugados com a variagdo da concentragdo do DBS no PTHT. Iso s deve ao fato de
gue os filmes de Langmuir de PTHT/DBS serem mas estdvels com quantidades
grandes de DBS. Filmes de Langmuir indaveis afetan a homogenedade na
tranderéncia das monocamadas. Entretanto o processamento de filmes LB-PPV a
patir de um polimero precursor subgtituidos modrou-se capaz de produzir filmes
homogéneos com controle de espessura a0 nivel de monocamadas moleculares. A
adicdo do DBS no PTHT pemitiu tato a formacdo de filmes Langmuir e Langmuir-
Blodgett quanto a conversio destes a baixa temperatura, sem prguizo de sues
propriededes dticas. Comparados aos filmes spin-coating de PTHT/DBS, os filmes LB
puderam s convertidos a mas baixa temperatura (90 °C) goresentando as mesmas
caracteristicas de fotoluminescéncia

Na Hgura 4.27 s encontra imagens de AFM do filme LB-PPV de 20
monocamadas convertido a 90 °C por 180 min em amosfera ambiente. Observa-se na
ecda de 2 mn (Hgura 4.279) a presenca de plaores indicando uma nédo
homogenaidade na deposcéo das multicamadas. Estas podem edar associades a
formecdo de agregados durante o processo de compressio do filme Langmuir de
PTHT/DBS. Na escda menor, 500 nm (FHgura 4.27), obsarva-se entéo que a
superfice € homogénear Assm, agoesy de se encontrar  propriedades Opticas
excdentes nestes filmes as interacfes entre cadelas poliméicas devem s anda

consderaves.
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Figura 4.27. Imagens de Microscopia de Forca Atdmica de um filme LB-PPV
de 20 monocamadas convetido a 90 °C por 180 min em amosfera ambiente em
umaescaade (a) 2 mm e (b) 500 nm.

XXV .4. Filmes SA

ApGs a deposicdo das bicamadas de PTHT/DBS, os filmes sfo submetidos a0
tratamento térmico para conversio em PPV. A Fgura 4.28a modra a evolugéo do
processo de conversdo témica a 110 °C de um filme SA com 20 bicamadas de
PTHT/DBS sobre quartzo em condigdes ambientes. Os espectros de absor¢do foram
medidos a cada 2 minutos durante 2 horas e goresentam um ponto iS0shéstico (| isos)
por volta de 270 nm. Esse ponto define o limite das duss regides espectras ja
discutides anteriormente. Abaixo de | iy, & transigbes Opticas se devem a edtados
locdizados e, acima desse ponto, a estados néo locdizados em segmentos conjugedos
de PPV de tamanhos dif erentes, relacionados & bandas p-p~ acopladas com os estados
vibracionais. A medida que o tempo de conversio aumenta, os edados locdizados
diminuem ao mesmo tempo em que 0s estados Néo localizados sfo formados.



Capitulo 4 93

0 20 40 60 80 100 120 -

Tempo (min)

Absorbancia

isos
1 .

200 300 400 500 600
Comp. de onda (nm)

Figura 4.28 Processo de conversio a 110 °C de um filme SA com 20 bicamadas
de PTHT/DBS. Detdhe modra a intensdade integrada e normdizada em

funco do tempo de conversio paral d jge (% 0% ) el N e (3:0% ).

A dindmica de conversio corresponde a diminacdo dos grupos de saida
(estados locdizados) e a formacéo de segmentos conjugados maores, 0 que pode ser
visto peo dedocamento para o vermelho da banda p-p” de estados ndo locdizados. O
detdhe da Figura 4.28 modra a evolugdo da intenddade integrada e normdizada em
funcBo do tempo de conversio paa | <lixy, (circulos) e |>ligy, (quadrados). O
processo de conversio do PTHT (ndo conjugado) em PPV eda dirgamente
relacionado com a edabilidade do grupo de saida tetrahidrotiofeno. Ete grupo € mais
eddve quando contrabdancado por um contraion originado de &cidos fortes como o
HCI, convenciondmente utilizado na a preparacdo dos precursores do PPV, o que leva
a necessdade de == utlizar dtas temperaturas de converséo (>200 °C) por longos
periodos (6h) sob vacuol™?. Entretanto, quando o contra-fon Cl é subsiituido pelo
contrasion DBS de cadeia longa (bese forte), o grupo tetrahidrotiofeno fica muito
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menos estavel termicamente, 0 que permite um processo de conversio a temperaturas
mas baixas (~115 °C) em um curto espaco de tempo (aé 3 min), dém de = ter a
vantagem do processo ser redizado em aimosfera aberta (vgja a seguir).

0,15 — - . . . : . . . . .
SA-PPV
| 20 Bicamadas

0,10

0,05

Absorbancia

0,00 -

350 400 450 500 550 600
Comp. de Onda (nm)

Fgura 4.29. Espectro UV-Vis do filmes SA de PTHT/DBS com 20 bicamedas

antes e depois de convertido a 110 °C e 230 °C por 2 horas sob vécuo.

A Fgura 429 modra espectros de absorcdo Optica de um filme SA de 20
bicamadas, na regido dos estados néo locdizados do PPV, antes (PTHT/DBS) e depois
do tratamento térmico a 110 °C e 230 °C por duas horas sob vacuo. Observa-se que 0s
epectros de PPV possuem maximos de asorgdo em 450 nm e ha um ligeiro
dedocamento do canto da banda para o vermdho (~ 10 nm) para o filme convertido a
mas baixa temperaura (110 °C). Este dedocamento deve-se a menor geracdo de
defeitos edruturais, td como o grupo carbonila, durante o processamento do filme
promovendo um maior grau de canjugacdo das cadeias polimérica Como nos casos do
filmes de PPV preparados pelas técnicas spin-coating e LB, ese efeito fica mas
evidente nos filmes SA por serem extremamente finos e portanto, mais expodos a

acao da oxidaco no seu volume.
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Figura 4.30. (@) Espectros de absorbancia dos filmes SA de 20 bicamadas de
PPV/DBS com tempos disintos de imersfo no PTHT (i) convertidos 110 °C
por 30 min sob vécuo. (b) Espectros de absorcdo normdizados em 450 nm.

Os filmes produzidos vaiando o tempo de imersio na solugéo de PTHT ()
foram tratados termicamente a 110 °C por 30 min para conversso do PPV. Os
epectros de absorbancia dos filmes SA de PPV/DBS podem s vidas na Fgura
4.30a Neda figura a banda de absor¢éo na regido dos estados néo locdizados do PPV
mostramse idénticas e independentes do tempo t; com 0 mesmo dedocamento para 0
vameaho, indicando assm que os filmes grestam a mesma didribuicgo de
segmentos  conjugados, com dto grau de conjugacdn. Mas € importante dientar que
eda pequena variacdo ndo € suficiente para causy mudancas na regido espectra
reponsavel pea conjugecio do PPV. Além do mas € egperada uma peguena
dteraci0 na quantidade de massa adsorvida nas bicamadas de PTHT/DBS, uma vez
que h& tempos longos de imersfo, dém dos processos de adsorgdo e dessorgéo, deve-
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s condderar 0 proceso de difusio do DBS por se tratar de uma molécula pequena

comparada ao PTHT.
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Figura 4.3L (@) Dependéncia do espectro de absor¢cdo com a concentracdo de
DBS (amogtras A1 a A4). (b) Posicio do méximo da absorcdo em comprimento
de onda em funcdo da concentracdo de DBS. O experimento demonsra o
controle do tamanho de conjugagéo do PPV.

Filmes SA de 20 hicamadas foram preparadas com diferente concentragdes de
DBS sgundo a Tabela 4.1 e convetidass a 110 °C por 30 minutos em véacuo,
controlando assm a o tamanho dos seguimentos conjugados. Este controle O €
possivd porque 0 processo de conversdo a baixa temperatura € sdetivo em rdagdo a
eiminacd dos grupos de saida contendo DBS ou Cl. Como demonstramossegmentos
onde houve a incorporagido do DBS ser@o convertidos mais rgpidamente. A variagéo
da posicdo dos maximos dos espectros de absorcdo (Figura 4.31a) na regido dos
edados néo locdizados do PPV (350 nm a 500 nm) com a concentracdo de DBS
demondra que € possivd controlar o tamanho dos seguimentos conjugados em  filmes
SA, como j4 redizado para filmes spin-coating™™. Este experimento também mostra
gue o DBS é incorporado na cadeia do PTHT através da sua subgtituicdo com o ion Cl.
Iso ocorre mesmo durante os intervalos de tempo curtos em que cada nova camada de
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PTHT é mehorada na solugdo de DBS. A vaiagdo do mé&ximo da intenddade da
absorbéncia reflete a dependéncia liner do momento de dipolo induzido durate a
trandcdo Optica com o tamanho de conjugacdo. Na Fgura 4.31b € modrado o
dedocamento da poscdo do maximo da banda de absorcdo, em comprimento de onda
em funcgdo da concentracéo de DBS.

nm

Figura 4.32 Imagem de Microscopia de Forga Atdmica de um filme SA-PPV

de 2 bicamadas sob quartzo convertido a 110 °C por 30 min em amosfera
ambiente.

Na Fgura 4.32 eda presente uma imagem de Microscopia de Forga admica de
um filme SA-PPV de apenas 2 bicamadas de PTHT/DBS (processamento igud a
amostra A1) mostrando que a superficie é toda recoberta numa escda de 1 mm, néo
sendo gparente a formagdo de agregados. A homogeneidade na deposcéo do PPV
processsdo pela técnica SA  (Fgura 4.32) demondra a mehora obtida nes
propriedades dptica de filmes de PPV.

Nos itens anteriores ficou demondrado que filmes de PPV podem ser
convertidos a baixas temperauras com dto grau de conjugacéo aravés da escolha
adequada do contraion do polimero precursor, independente da técnica de
processamento dos filmes. O mehor resultado sobre converséo térmica do PPV, aé o
presente momento, é de 3 minutos a 115 °C em amosfera ambiente sem prejuizo para
suas propriedades Opticas. A comparagdo entre as técnicas pin-coating, SA e LB) de
processamento dos filmes de PPV goresentou resultados didintos que esta ligado a
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morfologia do empacotamento moleculat™®. De modo gerd, os filmes apresentam

propriedades Opticas melhores que as obtidas convencionadmente.

- 0 B &) =
LB-t=18min
o000 00 QO 0 o o0

SA-t=17min

Area(u.a)

0 0 w0 120 160
Tempo (min)

FHoura 4.33 Evolugdo tempord dos espectros de absorbéancia integrada na
regido | >lisos para filmes LB-PPV (3.0%), SA-PPV (320%) e spin-coated
(3 %) PPV convetidos a 90 °C durante 3 horas sob atmosfera ambiente. As
linhas SAlidas representam o guste por uma fungéo exponencid.

A Fgura 4.33 mostra 0 monitoramento do processo de conversdo térmica por
meddas da &ea das curvas de absorcdo paa | >li9=270 nm, paa 0S seguintes
filmes spin-coating (Solugdo ), auto-organizado (Amodra Al) e filme de LB-PPV
de 20 monocamadas. O tratamento témico foi redizado a 90 °C em amosfera
ambiente por 3 horas. Esta banda se dedoca para 0 vermeho e dcanca uma saturacéo
para tempos maores que 20 min como resultado do aumento do grau de conjugaecéo
das cadeias de PPV. As curvas de intensdade integrada no espectro de absorgéo para
| > i Versus tempo de tratamento térmico da amodra foram gudadas com
exponenciais crescentes. Este resultado mostra que a espessura € 0 empacotamento

molecular podem influenciar na cinética de iminaco dos grupos de saida do PPV.
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Os tempos caracteristicos de converso (teony) Obtidos foram de 18 min, 17 min
e 45 min em funcdo da técnica de prepaacdo. spin-coating, SA e LB,
respectivamente. Esta figura mostra a rdpida saturacdo da intensdade espectra para 0s
filmes SA e LB, indicando que uma conjugecdo efetiva foi dcancada O tempo
caracteristico ton dto (cerca de 25 vezes maor) do filme spin-coating mostra que o
processo de conversio térmica permanece ainda gpds 3 horas. Esta rapidez na
formacéo da banda néo locdizada do PPV para os filmes SA-PPV e LB-PPV deve
estar associado a maor fadlidede de diminacdo do grupo tetrahidrotiofeno pea
melhor estrutura morfoldgica (menos empacotadas) e pela menor espessura dos filmes
LB-PPV e SA-PPV como é mostrado no proximo capitulo.

Neste cgpitulo foi demonstrado um caminho dternativo na obtencZo de filmes
ultrafinos de PPV, com dto grau de ordem e propriedades Opticas que demondtram,
por exemplo, a menor geracdo de defeitos edruturals. Destecase a técnica de
preparacdo de filmes auto-organizados (ou self-assamble - SA) pda grade vantagem
de sua versdilidade abrindo novos caminhos para 0 controle da espessura de cada
monocamada abmica Entretanto, como nos filmes LB, os subdraios devem ser
tratados previamente para que hga interacdo do materid estudado e os dtios da
supeficie do subgrato. Esta interacdo é de grande importancia, garantindo a formacéo
de camadas uniformes e mlitiplas camadas. Verificou-se anda que o ordenamento
devido a técnica de preparacdo dos filmes como SA-PPV e LB-PPV, permitiu
conversdes térmicas a temperauras mas baxas (~90 °C) sob amosfera ambiente com
dto grau de conjugacdo. As propriedades Opticas encontradas nestes filmes est@o
rdacionadas a esa nova metodologia de conversio do PPV a baixas temperaturas
utilizando-se 0 contra-ion DBS que se caacteriza pela pequena incorporacdo de
defeitos, como carbonilas, e pda baxa interacdo intercadeias, que auam como canas
néo radiativos.

Os reaultados gpresentados demongtram a possbilidade da formagéo de filmes
homogéneos de PPV peda técnica SA utilizando o DBS, inéditos a@é o presente
momento. O processo de deposicdo foi caracterizado atraves de medidas absorcéo
Opticas na regid UV-Vis. Os filmes SA-PPV goresentaram uma boa resolucéo no
epectro de emissfo  (espectro  vibronico) quando comparado &uedes obtidos em
filmes LB, 0 que demondra o dto grau de conjugacéo das cadeias de PPV e menor
geracdo de defeitos edtruturais nestes filmes. Os filmes SA gpresentaram também um
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pequeno grau de ordenamento ndo observado em filmes preparados pelas técnicas
usuais de casting ou spin-coating e uma mas baixa temperaura (<80 °C) de
conversto.
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XXVI. Introducao

Neste ponto destaca-s2 0 esdtudo das propriedades Opticas dos filmes de PPV
convertidos temicamente a baixas temperaturas. Com a escolha adequada do contra-
jon do polimeo precursor (DBS) foi possvd pda primera vez converter
rapidamente (3 minutos) o PPV a temperaturas inferiores a 100 °C/M% em
amosfera ambiente (Capitulo 4). As prqoriedades Opticas do materid convertido a
baxa temperaura sSo superiores &uelas preparadas convenciondmente a  dtes
temperaturas (>200 °C) como gpresentado na secéo a seguir. A andise da forma de
linha de absorcdo e emissfo dos espectros Opticos obtidos ao longo deste trabaho,
goreentados na secdo 5.3, € baseada no moddo fisco (Capitulo 2) de uma
digtribuicBo de segmentos conjugados a0 longo das caddas poliméricas e foi usado
com sucesso paa corrdacionar morfologia (processamento) com as  propriedades
Opticas dos filmes de PPV. Com a introducdo do DBS obteve-se filmes LB dtamente
anisotropicos  gpresentando um  ordenamento molecular (se¢o  5.4).  Edtudos  das
propriedades Opticas revdam que edes filmes goresentam dicroismo linear,
birrefringéncdia e emissio de luz lineamente polarizada, explicada pedo forte
proceso de trandferéncia de energia entre 0S Ssegmentos conjugados ndo dinhados
para agueles dinhados. Estes fendbmenos ainda ndo tinham sdo demondgrados para
filmes LB-PPVI®. Findmente, destacase o fendmeno de aumento da luminescéndia,
pouco relatado na literatura, quando filmes de PPV sfo excitados em condigbes
amosféricas (ar). Tratase de um fendmeno relacionado a0 processo de foto
oXidagdo diado a pa@metros geométricos dos filmes ndo condderados aé o
presente momento (segéo 5.5).

XXVII. Efeitos da conversdo térmica nas propriedades Opticas dos
filmesde PPV

XXVII.1. Filmes Cag-PPV

A Fgura 51 mostra espectros tipicos de absor¢do e luminescéncia, a 300 K,
de um filme Cast-PPV tratado termicamente (convertido do PTHT para o PPV sem
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DBS) a 230 °C sob vécuo (0,1 am) por 2 horas No caso da asorgéo, o espectro €
composto por duas bandas estreitas em 200 e 240 nni*®47 correspondentes &
transicdes entre estados p-p  locdizados dos anéis aroméicos presentes no
mondmero do PPV. As trandgdes envolvendo estados néo locdizedos do PPV
compdem uma regido epectrd entre 270 a 510 nm. Eda banda é formada por
transgbes entre estados eetrénicos acoplados com 0 espectro vibraciond  oriundos

74,118,121] Nesta r@la)

de segmentos conjugados de diferentes graus de conjugacio n'
espectrd, obsarva-s2 uma baixa resolucdo da forma de linha com mé&imo em 440

mm

L2r Cast- PPV 7

300 K

200 nm
545 nm

1,0 |

o
©
T

Absorbancia
Emissdo (u.a.)

o
IS
T

0,2

0,0 |-
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Figura 51 Espectros tipicos de absorcdo e emissdo (fotoluminescéncia) de
um filme Cast-PPV convertido a 230°C por 2 horas sob vacuo.

O exectro de luminescéncia tem sua origem nas trandgdes na regiéo
energética de segmentos de grande tamanho de conjugacéo. Tipicamente gpresenta 3
a 4 picos rdacionadas com a edrutura vibracond, como modra a Fgura 5.1
Obsrva-== que a lagura de linha do egectro a 300 K ndo permite uma boa
resolucdo dos picos do espectro de emissfio na regido das réplicas de fonon. A
largura dos picos € da ordem de 400 cm?, compardvel a energia de fénon nestes

materias que i de 500 a 1.500 cmi* !+ 13 Egtes dtos valores de largura de linha
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edd reacionados com a grande desordem edruturd  encontrada nos  filmes
produzidos por estatécnica

A dependéncia dos espectros de fotoluminescéncia em fungdo da temperatura
(15 K a 300 K) para o filme Cast-PPV mostram (Figura 5.28) uma vaiacéo da forma
de linha espectrd relacionada a progresséo vibraciond. Para dtas temperaturas, ha
um aumento de intensdade da parte vibracond do espectro e um dedocamento do
mesmo para dtas enargias, indicado pelas setas na Figura 5.2a. Estes efetos séo uma
consequiéncia do dedocamento da didribuicio de ssgmentos conjugados para graus
de conjugacd menores devido ap aumento da desordem térmica (por exemplo,
torcdes™), o que aumenta o acoplamento entre os estados Vibracionais e eletrénicos.
Com a temperatura, G0 divados caminhos néo radidivos eficientes (processos de
multiféno™, por exemplo) como mosra a dependéncia da intensidade integrada e
normdizada a unidede em fungdo da temperatura (Fgura 5.20). A intensdade
epectrd reldiva diminui entdo para goenas 35 % a temperatura ambiente, mostrando
a divagdo térmica dos processos ndo radigivos Egtudos mas detdhados de

conversio térmica a baixa temperatur a S50 apresentadas a seguir.
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Fgura 52. (a) Espectros de PL (e = 458 nm) em funcdo da temperatura da
amodtra de um filme Cast-PPV convertido a 230 °C por duas horas sob vécuo.
A linha de base das curvas de PL foi dedocada para mehor visudizagdo dos
espectros. (b) Dependéncia da intensdade integrada da PL do filme Cast-PPV
em funco da temperatura
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XXVII.2. Filmes spin-coating PPV

A qudidade dos filmes de PPV preparados por spin-coating e a eficiéncia no
processo de conversio térmica a baixas temperauras puderam s estudadas com
mas detdhes dravés de medidas de fotoluminescéncia (PL). Na Fgura 53 sfo
goresentados 0 espectros de PL obtidos a 15 K para filmes preparados com a solugéo
5, convertidos a 115 °C em amodea ambiente, e filmes preparados com as
s0lugdes S5 e S1 (sem DBS), convertidos a 230 °C por 6 h sob véacuo (0,1 am).
Essencidmente, 0s espectros gpresentam a mesma posicdo dos picos e uma estrutura
vibroénica bem resolvida, com largura de linha de aproximadamente 215 cm’. Td
caracteridica € também encontrada em filmes de PPV de dta qudidade, encontradas
naliteratura utilizando-se o procedimento convenciona de conversad®?*#3.

T =230°C A
conv.

Solugéo S,
(sem DBS)

T =230°C

conv.

Solucéo S,

PL-Intensidade (u.a.)

T =115°C

conv.

Solucao S,

500 550 600 650 700

Comp. de onda (nm)

Fgura 5.3. Comparacdo dos espectros de PL {ec = 458 nm) ohbtidos a 15 K
para filmes preparados com a solugdo S5, convertidos a 115 °C em amosfera
aberta, e filmes preparados com as solugbes S5 e S1 (sem DBS), convertidos a
230 °C por 6 h sob vacuo (0,1 am). A linha de base das curvas de PL foi
dedocada para melhor visudizaggo dos espectros.
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A diferenca entre os egpectros de PL é maor quando as intenddades de
emissdo sfo comparadas. Para a amostra S5 convertida a 115 °C a PL é 23 vezes
maior que as amostras convertidas a 230 °C. O aumento da eficiéncia quantica, com
a diminuicdo da temperaiura de conversfo, tem ddo explicado na literatura pda
diminuicdo na mobilidede dos portadores em ssgmentos conjugados de  pequeno
comprimentd™®. A menor mobilidede dos portadores implica em uma menor
probabilidade das mesmas encontrarem centros supressores de luz que auam como
canais ndo radiativos!™11824 - J4 as medides de absorco na Figura 4.8 mostram cue
filmes convetidos nese trabadho a baixas temperaiuras possuem dto grau de
conjugecdn. Outra explicacdp possved € a diminuicdo da geracéo de defetos
edruturais encontrados em filmes convertidos a baixas temperaturas. A resolucéo das
linhas e a ausincia de um dedocamento para dtas energias do espectro de PL para a
amodra S5 indicam que um nimero indgnificante de defdtos foi gerado durante o
tratamento térmico a 110 °C no a. Em pate a diminuicdo do tamanho efetivo de
conjugecdo € consequéncia de defetos quimico-estruturais, gerados peda oxidacéo
durante a convasso. Um exemplo deste tipo de defeito € o causado peo grupo
carbonila, responsével pelo deslocamento para o azul do espectro de emissio™.

A evolugio dos espectros e PL em funcéo da temperatura (20 K a 300 K) para
filmes spin-coating de PPV (SC-PPV) produzidos a patir da solugdo S5 e
convertidos termicamente por 180 min sob amodfera ambiente a 110 °C e um filme
convertido a 230 °C por duas horas sob vécuo € modrada na Fgura 54. A forma de
linha apresenta as mesmas caacteridicas relativas & intenddades dos picos na
regido das replicas de fénon no intervao de 20 K a 300 K, ou sga, a intensdade das
edruturas vibracionais aumenta com o aumento da temperatura. Isto indica um maior
acoplanento  eéron-fonon com o0 aumento da desordem térmica, como Vimos
anteriormente. A largura da linha de zerofbnon dos espectros dos filmes convertidos
a 110 e 230 °C <o de 242 am* e 324 an’ a 20 K, e de 389 cmi* e 450 omi” &
temperatura ambiente, respectivamente. Observa-se a@inda um dedocamento para o
azul dos espectros dos filmes convertidos a 110 °C de 302 cm™ e a 230 °C de 260
cm? quando a temperaura varia de 20 K para 300 K, o que sgnifica que houve uma
dminuicdo do grau de conjugacéo efedtiva das cadeias poliméricas. Paa o filme
convetido a mas dta temperatura, 0 aumento da largura de linha, bem como o
menor dedocamento para 0 azul a temperaura ambiente, demongra uma maor
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incorporacéo  de defeitos edruturais no processo de conversio térmica a dtas
temperaturas. Comparado ao filme Cast-PPV sem DBS (se¢éo 5.2.1), os filmes spin-
coating PPV/DBS obtidos convenciondmente goresentam, a temperatura ambiente,
uma largura de linha no espectro de emissSo menor. Ido indica que o DBS, a0 s
incorporado a cadela do polimero precursor do PPV (PTHT), induz um edtiramento
das caddas, minimizando a interag0 entre cadeas poliméricas laeras como s
fosse um espacador.

sc 4 t® sc
PPV-DBS | L h PPV-DBS
Toon=110°C | 1 ,\ T_=230°C |
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Figura 5.4. Espectros de PL (| o = 458 nm) dependentes da temperatura (de
20 K a 300 K) de filmes SGPPV (S5) convertidos termicamente por 180 min
sob amosfera ambiente a 110 °C (&) e um filme convertido a 230 °C por duas
horas sob vécuo (b). A linha de base das curvas de PL foi dedocada para
melhor visudizagéo dos espectros.

O deto da temperatura na intenddade espectrd de emissdo dos filmes SG-
PPV com DBS convertidos a véaias temperaturas (90, 100, 110 e 230 °C) é dado na
Figwa 55. E interessate notar que entre 40 K e 300 K a intenddade da
luminescéncia deca gpenas 15 % para a amodra convetida a 90 °C e mas
sgnificativamente (60%) para a amodra tratada a 230 °C. Edta queda pode ser
corrdlacionada com 0 aumento de defeitos edruturais causados durante tratamento
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térmico a dtas temperaturas dos filmes de PTHT/DBS para obter-se os filmes SC-
PPV. Com o aumento de Teow, Obsarvase nos espectros de IR (Capitulo 4 — secéo
44.32) um aumento Sgnificativo do pico reacionado a formecdo do grupo carbonila
adma de 150 °C, que et corrdacionado a processos néo rediativos’ 2128 A
baixas temperaturas de conversdo a concentracdo de defeitos é baixa, 0 que judtifica a
pequena dependéncia na intenddade integrada da PL com a vaiacédo da temperatura
A recombinacdo néo radidiva aravés da carbonila deve etar sendo ativada com o
aumento da temperatura. Este resultado também demondra que, mesmo convertendo
os filmes de PPV em v&uo (01 am na estufa), ocorrem reacbes de oxidacdo
indessjadas.

Lol SCPPV/DBS |
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w3 T =90°C
COnv.
= o\ v
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hv 100/°C
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FHgua 55 Dependéncia da intenddade integrada da fotoluminescéncia
(normdizada no mé&imo) em funcdo da temperaura para filmes SC-PPV (SH)
convertidos 90, 100, 110 °C por 180 min b amodfera ambiente e 230 °C
sob vécuo por 2 horas.
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XXVII.3. FilmesLB-PPV

A FHgura 56 compara espectros de absorgéo e emissio entre os filmes LB-
PPV convertidos a 80 e 90 °C em amosfera ambiente e 230 °C sob vacuo. Os trés
espectros de absorcdo na Figura 5.6a apresentam as mesmas caracteristicas na regiao
de transgdo dos estados ndo locdizados do PPV, de 300 nm a 520 nm. O inicio da
banda de absorcdo em 510 nm para as trés amodras indica a boa qudidade dos
filmes LB, ou sda um dto grau de conugacdo das cadeas poliméricas.
Consequiéncia direta da adicdo do DBS na producdo de filmes PPV se reflete na
baixa temperatura de conversfo e na producéo de filmes mas ordenados, gerando
assm a formagdo de filmes com poucos defeitos edruturais, como observado nas
medidas de IR (segio 4.4.3.2). E importante sdientar que nZo foi obsarvada ateracio
nes formas de linha dos espectrs de absorcdo e emissio em funcéo da espessura
para estes filmes.
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Fgura 5.6. Comparagéo entre os filmes LB-PPV convertidos por 2 horas a 80
e 90 °C em amosfera aberta e a 230 °C sob vécuo. (a) Espectros de absorcéo,
a temperatura ambiente, onde o dedocamento da banda para dtas energias
(510 nm) demondra a compatibilidede entre os filmes (b) Espectros de
emissdo (ec = 458 nm) a 15 K, em que a forma linha modra a baixa geracéo
de defeitos edruturas e 0 dto grau de conjugacéo dos ssgmentos. A linha de
base das curvas de absorbancia e PL foi dedocada para mehor visudizagéo

dos espectros.
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A boa resolucdo das linhas do espectro de emissio dos filmes foi confirmada
aravés de medidas de fotoluminescéncia a baixa temperaura (15 K). Na Fgura 5.6b
0S espectros de emissfo goresentam praticamente a mesma intensdade e poscéo
(530 nm) da linha de zero fonon. A dImilaridade na poscéo espectrd e na edrutura
vibracdond bem resolvida indica que nd ha diferencas mensurdves nes
propriedades dpticas dos filmes convertidos a baxas e dtas temperaturas. Este
resultado leva a condusio que a digtribuicio de comprimentos de conjugecéo destes
filmes ndo é afetada com a mudanca de temperatura de conversfo e que a quantidade
de DBS usada, para s obter o PTHT com caé&er anfipdico, € suficiente para
produzir filmes LB reprodutiveéls com dto comprimento de conjugacdo. Como foi
demongrado para filmes spin-coating (secéo 4.4.2), o comprimento de conjugacéo
depende da massa de DBS. No caso dos filmes LB-PPV o vador da massa de DBS é
congante, 0 que € demongrado pela mesma poscdo espectrd obtida pelos espectros
de absor¢do e emissio naFguras.6.

1,0-/\ 8
A\ |
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Fgura 57 Dependéncia da intenddade integrada da fotoluminescéncia em
funco datemperatura parafilmes LB convertidos 110 e 230 °C.
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A dependéncia da intenddade da PL com a temperatura € um indicativo da
ativacdo de processos ndo radiativos nos filmes convertidos a diferentes temperaturas
(Fgwa 57). Para filmes LB-PPV convetidos a 230 °C, a intensdade da PL
integrada decresce de 68 % quando a temperatura varia de 30 a 270 K. Edta queda €
reduzida para 50 % para a amodtra convertida a 110 °C, que pode ser explicada pda
diminuicdo da geracio de defeitos intrinsecos, como o grupo carbonila

XXVIl1.4. Filmes SA-PPV

A influéncia da temperatura de conversio témica nos filmes de PPV
preparados peda técnica SA  foi  investigada também  por  espectroscopia  de
fotoluminescéncia Os filmes SA de 20 bicamadas Al (Tabda 4.1) foram
convertidos a 80, 90, 100 e 120 °C por 180 min em amosfera ambiente e a 230 °C
por 2 horas sob vacuo (0,1 am). A Fgura 5.8a mostra os espectros de PL (300 K)
destesfilmes.

Os egpectros demondram que a intenddade espectrd aumenta com o
decréscimo da temperatura de conversio témica Edte resultado eta relacionado a
discussio anterior do efeito da temperatura de conversio na incorporacéo de defeitos
do tipo carbonila na egtrutura do PPV. A Fgura 5.8b compara a PL-integrada com a
intenddade do pico de carbonila nos egpectros de IR (Figura 4.25) em funcdo da
temperatura de conversio. Observa-se que 0 decrécimo da intenddade de
luminescéncia esta rdlacionado com 0 aumento da incorporagdo de carbonila para
dtas temperaturas de conversio. O aumento da intensdade rdativa na regido de
menor energia (replicas de fonon) com o aumento da temperatura de conversao
térmica demongram 0 aumento do acoplamento eéronrede produzido pda quebra
de conjugacdo €ou desordem edruturd, devido 0 processo de termo oxidagdo do
materid™®. O pequeno dedocamento para 0 vermelho (seta) do filme convertido a
mas dta temperaura se deve a conversdo a totd da mistura PTHT/DBS em PPV,
pois neste copolimero nem todos os contrarions Cl sdo subgtituidos peo DBS.
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Figura 58. (@) Comparagdo dos egpectros de emissio a 300 K de amodras SA
de 20 hicamadas de PPV/DBS (A1) convertidas a 80, 90, 100, 120 por 180
min em amosfera ambiente e 230 °C por 2 horas &b vécuo e (b) dependéncia
da fotoluminescéncia integrada e a intenddade do pico de carbonila em 1690

cmi'* com atemperatura de conversio dos filmes SA PPV/DBS,

O aumento obsarvado na eficiéncia de emissdo (intensdade reldiva da PL) é
de goroximadamente 5 vezes quando os espectros dos filmes SA-PPV convertidos a
80 e 230 °C sfo comparados. Este aumento € obsarvado na Fgura 5.8b através da

intend dade integrada da fotoluminescéncia em funcdo da temperatura
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Fogua 5.9 Dependéncia da fotoluminescéncia integrada em funcdo da
temperatura de converséo paa filmes SA de 20 bicamadas (A1) convertidos a
80, 90, 100 e 120 °C por 180 min em amosfera ambiente e a 230 °C por 2

horas sob vécuo (0,1 am).

A Hgura 59compara a dependéncia da intenddade integrada da PL com a
temperatura par os filmes Al (Figura 5.8). Enquanto que a PL-integrada é pouco
dterada para o filme Al convertido a 80 °C, gpresentando um decréscimo de apenas
10%, o mesmo filme Al convetido a 230 °C goresenta um decamento de 75 %,
guando a temperaiura da amodtra varia de 30 a 300 K. Ese expeimento demongtra
gue mesmo ob vécuo de estufa, 0 processo de conversdo térmica € o responsavel
pea criagdo de centros supressores de luz. ESa pequena dependéncia com a
temperatura da PL-integrada para os filmes SA-PPV  convertides a baxas
temperauras (~ 80 °C) mas uma vez, demondra a eficiéncia e a cgpacidade de
conveate filmes de dtissma qudidade proporcionada pdo méodo de conversio
tbmica a baxas tempeauras desnwolvidos peda  primera vez  nedte
trabai ho[110,117,122] .
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Fgura 510 Comparagéo entre os espectros de fotoluminescéncia a 20 K do
filmes LB-PPV, SA-PPV e spin-coating PPV convertidos a 90 °C durante 180
min obre amodera anbiente e um filme Cast-PPV convertido a 230 °C por
2 horas em vécuo. A edtrutura vibraciond bem resolvida na transcéo de zero
fénon com largura de linha de 281 cm® indica a dta qualidade dos filmes de
PPV convertidos a baixa temperaura quando comparados a largura de linha
de 540 oni* do filme Cast-PPV.

Uma comparacdo quditativa dos espectros de PL a 20 K de filmes spin-
coating (0lucdo S7), SA (Al de 20 hicamadas) e LB-PPV (20 monocamada),
preparados com o DBS e tratados termicamente a 90 °C por 180 min em amosfera
ambiente é modrada na Fgura 5.10. O espectro de um filme Cast-PPV (sem DBYS)
convertido convenciondmente a 230 °C por 2 horas sob vacuo também esta presente
nesta figura. Obsarvase para os filmes tratados termicamente a baixa temperatura
(i) um dedocamento para o vermeho da linha de zerofonon, conferindo a des um
dto grau de conjugacdo das cadeias poliméricas e (i) uma largura da linha de zero
fonon de 281 cm’, enquanto que o filme Cast-PPV apresenta uma largura de 400
cm® & temperatura de 20 K. Em termos do acoplamento com os modos vibracionas,
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o filme preparado pela técnica SA goresentou um menor acoplamento, como pode ser
vigo pda menor intensdade do espectro na regido das replicas de fénon. Menor
acoplamento sgnifica maior tamanho de conjugacdo e menor desordem das cadeias
poliméicas 0 que demondra a importinca do novo mé&odo SA com o DBS
desenvolvido neste trabalho! ™.

Egte Ultimo resultado em principio pode parecer um pouco contraditério, pois
seria mas provavd que filmes LB, que sfo esperados agpresentar maior grau de
ordem molecular, tivesse propriedades Opticas  superiores.  Entretanto, as
monocameadas de PTHT/DBS trandferidas dos filmes de Langmuir para o subdtrato
produzem uma maor goroximecdo das caddas devido a0 ordenamento molecular.
Ede ordenamento s reflete no efeto de polaizacdo da luz emitida em maor
intensgdade na direcd de imersdo do filme, dmilares em caracteridicas Opticas aos
obtidos peos filmes SA. Eda propriedade que s discutida em mas detahes no
item 5.4 que trata de filmes ordenados de PPV.

XXVIII. Forma delinha de emissdo e absor ¢cdo

As evidéncias experimentas que corroboram com o0 moddo semi-empirico
descrito no capitulo 2 sfo descritas a seguir utilizando os espectros de abisorgéo e
emissfo de filmes auto-organizados de PPV/DBS que agpresentaram melhor definigéo
naformade linha espectra de absor¢éo e emissio.

A Fgura 511 modra espectros de aisorcdo de emissfo (fotoluminescéncia
ou PL) a 300 K de filmes de PPV produzidos com diferentes concentragdes de DBS e
convertidos a 110 °C em amosfera ambiente. Os espectros do filme Al antes de ser
submetido a0 tratamento térmico (A1*) também edd presente. Na Fgura 5.11
observase anda um dedocamento para dtas energias dos espectros de abisorcéo e
emissi na regjizo das transigdes p® p~ amedida que a concentracdo de DBS dimini
(A1® A4). Acompanhado este dedocamento, oS espectros de emissfo gpresentam
um dagamento das linhas e um aumento do acoplamento eéronrede (fator de
Huang-Rhys - S), como pode ser verificado no caso extremo para o filme Al*. Em
oligbmeros de PPV esta mudanca na forma de linha também sfo observadas a

38,4759

mediida que o grau de conjugaggo diminuil
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Figura 511 Espectros de absorcdo (3.0%) e emissfo (343%4) atemperatura
ambiente de filmes auto-organizados de PPV/DBS convertidos a 110 °C em
a, como funcdo da concentraco de DBS. Os espectros do filme Al ates de
s submetido a0 tratamento térmico (A1*) também estéo presentes. As setas
indicam as transigbes de zerofénon nos espectros de emissio e 0 méximo da
banda de absorcdo na regido das transigbes p® p* do PPV. A linha de base
das curvas de absorbancia e PL foi dedocada para mehor visudizacdo dos

Espectros.

O aumento do dedocamento entre 0 méximo da banda de absorco na regido
de transicéo eetronica dos estados ndo locdizados P® p*) do PPV e o pico de zero
fénon na emissfo (setas na Fgura 5.11), quando a concentracdo de DBS diminui
(A1® A4), indica a exigéncia de uma diciente transferéncia de carga €/ou de energia
dos sgmentos de menor conjugecdo (Maor energid) paa agudes de maor
conjugacdo (menor erergia) ao longo das cadeias poliméricas. Segmentos de grande
grau de conjugacdo sempre et presantes nos filmes poliméricos, como pode ser
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obsarvado pela cauda da asorgéo que se edtende aé a regido espectrd de grandes
comprimentos de onda.

A dependéncia das posigies das transicOes de zerofonon dos espectro de
absorcdo e emissio com 0 aumento da concentragdo de DBS estd dada na Figura

512a. Para a banda de absorcéo, a posicdo da transicdo para cada espectro fd
determinada pedo méodo da derivada segunda negativa do espectro de absorcad™®.
Nedta figura também estd presente a dependéncia da posico dos picos das linhas de

zerofonon de emissio e absorgéo para oligdmeros de PPV com grau de conjugagéo
entre 3 e 7. Uma andise quditativa entre estes dados mostra os filmes SA

goresentam  segmentos  conjugados com grau de conjugacdo N maiores que 7. Este

resultado esta de pleno acordo com a literatura onde € esperado um grau efetivo de
conjugaco daordem de 10 a 15 parao PPV,

Comprimento de onda (nm)
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Fgura 512 (8) Comparacéo entre as posigbes dos picos de zerofbnon para a

absorcio (1) e emissio (2) em funcdo do aumento da concentracdo de DBS
nos filmes auto-organizados de PPV/DBS convertidos a 110 °C em amosfera

ambiente. As curvas (3) e (4) sfo as posigdes das transigdes de zerofonon da

emissio e aborgdo, respectivamente, de filmes de oligdbmeros de PPV de 3 a

7 unidades repetitivad™®. (b) Dedlocamento Stokes em funcdo da concentracio
de DBS paa os filmes auto-organizados de PPV/DBS e paa filmes de
oligdmeros de PPV,
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O dedocamento Stokes entre a banda de absorcéo e emissio € dada na Figura
512b. Para 0s espectros com pequena quantidede de DBS (A4) o dedocamento
Stokes é de 1.190 cni* e de 708 cm* para o filme de maior quantidede de DBS (A1L).
Para o filme anda ndo convetido (Al*), obtémse um vaor para este dedocamento
de 2.160 cnmi'. Neste Ultimo caso a banda de absorcio é mais dedocada para o azul,
devido uma maor quantidade de segmentos de menor grau de conjugacéo, enquanto
gue espectro de emissdo também é obsarvado na regido de comprimentos de onda
grande O egectro de PL do filme Al* foi obtido utilizando um canprimento de
onda de excitagdo de 300 nm através de lampada de Xendnio (Esquema no Capitulo
3). Os baixos vadores do dedocamento Stokes para os filmes de PPV, comparados
aos dos oligbmeros, novamente demondra o0 dedocamento da didtribuicdo de
Segmentos conjugados para maiores graus de conjugacao.

PPV \
ey A e RS, L e S '"_"_'_':m_-
B L H
: H A
= !
E e _
£ |
8 !
g |
: i
!
350 ' .
1 1 1 1 1 : 1 1 1 1
0 10 20 0 40

Graudeconjugacéon
Figura 5.13 Extrgpolacdo da posicéo dos picos de zero-fonon na emisséo de
oligbmeros de PPV™® em funcio do grau de conjugacio n e do filme auto-
organizadb Al (Hgura 511). A dependéncia ssgue O comportamento da
equacao (38) no Capitulo 2, cdculada em nanbmetros.

A Fgura 513 modra a posicdo dos picos de zero-fénon no espectro de
emissio (em nandmetros) para filmes de oligdmeros®™ & temperatura ambiente, bem
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como o guste por uma fungio proporciond a n? (equacio (38) no Capitulo 2) para
diferentes graus de conjugacdn. Observase que 0 pico de emissio do PPV eda
centrado no comprimento de onda de 515 nm (segéo 5.2) que corresponde a um
oligdmero de grau de conjugacio igud a 22, enquanto que sua largura de 260 cm? se
edende entre as energias referentes a tamanhos entre 16 e 36 unidades repetitivas.
o € um indicaivo de que a emissio no PPV = rediza em segmentos com grande
grau de conjugacao, pelo menos maiores que 7 unidades repetitivas de PPV.

O egpectro de aisorbancia do filme SA-PPV (A1) revela anda uma absorgéo
gonifictiva na regido espectra de emissio do PPV devido ssgmentos de grande
grau de conjugacdo, como o destacado na Figura5.14.

escéncia (u.a.)

Absorbancia

Fotolumin

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comp. de onda (nm)

Figura 5.14. Espectros de absorgéo e emissio do filme Al destacando ¢.03.)
a superposicdo da absorcéo e as transigdes de zerofénon (OB 0) e as réplicas
defénon (B® 1,2) naPL.

A sobreposicdo dos espectros de absorcdo e emissio do PPV é responsive
peo efeto de resbsorgdo Optica da luz emitida a0 longo do caminho éptico do filme.
Ede efeto diminui a intensdade do espectro de emissio na regiéo de dtas energias.
Assm, o0s egpectros de emissio experimental devem ser corrigidos por uma fungéo
resbsorcdo. Edta correcdo € importante uma vez que a determinagdo 0 parametro de
acoplanento  détron-fénon  (pardmetro de Huang-Rhys) depende das intensdades
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rlativas entre 0 pico de zerofénon e suas réplicas. Outro fator que afetam os
espectros de emissio, devido a sua larga regido espectrd, € a aberracdo cromética das
lentes Opticas utilizades para a captacdo da luz emitida (fotoluminescéncia). Estes
efatos foran degprezados neste trabaho, pois cuidados foram tomedos no
dinhamento e na focdizagdo do feixe luminoso na fenda do monocromedor

(Capitulo J).
Uma etdimdiva dos efdtos da resbsorcdo pode ser feita a patir da le de

Bear-Lambert, onde a luz emitida a uma digénda d=L-x da superficie, consderando
o coeficiente de absorcao a, 0 espectro radiativo é dado por 12

I(X) =1, exp[-ad] (45

Conddeando a recombinecdo radigtiva uniforme a longo do filme de
espessura L, 0 espectro emissio sera dado por:

) L@ )
(&, ) =22 Aexp[-a x]dx
( em) L 003 p[ ] (46)
cujo resultado sera dado por:
3y . l-exp[-aL
I(eem ) = IO(eem) ’EI[_ ] (47)

onde | e €0 comprimento de onda emitido.

Deste modo, 0 espectro experimenta deve corrigido pelo termo de resbsorgéo
da equacéo (3) na regido espectra da emissdo condderada. O espectro de emisséo da
amodra Al corrigido € modrado na Fgura 515 Como pode ser veificado, o
espectro de emissio aumenta de cerca de 10 % na regido de dtas energias. Este
resultado demondra que efeitos de regbsorgdo em filmes devem ser considerados nos

g ustes tedricos dos espectros de emissao.
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Figura 5.15. Espectro de emisséo do filme Al (leg(l)) corrigido peo efeito da
reabsorcao (le(l ).A( ).

O espectro de fotoluminescéncia a baixa temperatura (30 K) para o filme Al
€ mostrado na Figura 5.16 para a regido que se estende de 500 nm a 625 nm. A boa
reolucdo do egpectro revda uma linha bedante resolvida em 530 nm  que
corresponde a transicdo de zerofénon (linha pontilhadd). O espectro ainda gpresenta
uma estrutura vibraciond por volta de 560 nm devido a0 acoplamento déron-rede.
Andissndo em mas detdhe 0 egectro de emissio é possivd  identificar
grossaramente trés edruturas resolvidas em 535, 555 e 570 nm que correspondem a
energias de fonon em 430, 1100 e 1430 cm®. Na literatura™** ! pode-se
corrdacionar estas energias as vibragbes das ligacbes C-H e C-C fora do plano do
and, C-H no plano do grupo vinil e C-C do grupo vinileno com energias em 550,
1.174 e 1555 cmi™, respectivamente.
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Fotoluminescéncia (u.a.)
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Figura 5.16. Forma de linha espectrd de emissfo a baixa temperatura (30 K)
do filme auto-organizado Al de PPV/DBS onde gparecem proeminentemente
trés estruturas (1, 2 e 3) de energia de ~ 430, 1.100 e 1.430 cm em rdagio @0

pico de zerafénon (- - - -).

A presenca dos dois fénons com energias por volta de 1.170 ecm? e 1550 ot
€ mdhor resolvida dravés do experimento de excitacdo sdetiva e edtreitamento de
linha, como modra a Figura 5.17. Eda técnica consiste em excitar sdetivamente
segmentos de dta conjugecdo do PPV dentro da regido espectrd da linha de zero
fénon. Deste modo, somente 0s segmentos conjugados com energia de gap menor
Que a excitacdo participad da luminescétia 0 que produz um edreitamento da
linha de zero fénon e, conseglientemente, de suas réplicas. A Figura 517 mostra 0s
epectros de luminescéncia a 38 K, principdmente para a regido das replicas de
fénon em 540 nm e 700 nm para a excitacdo (picos estreitos a esquerda) variando de
495 a 527 nm. A medida que a excitagio penetra na regifo de emissio (528 nm), as
replicas de fonon sofrem 0 um edretamento de linha como conseqiéncia da

excitagdo seletiva dos segmentos conjugados naregido dalinha de zero-fonon.
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Fgua 5.17. Resolugdo das linhas de replica de fonon em funcdo do
comprimento de onda de excitagdo a baixa temperaura (30 K) para o filme
auto-organizado A1 de PPV/DBS convertido abaixa temperatura

De modo a veificamos a condséncia do moddo tedrico, a boa resolucéo
egpectrd da luminescéncia dos filmes SA-PPV foi utilizada para cdculo dos
parédmetros principais envolvidos na teoria aravés do melhor guste entre 0 espectro
tedrico e experimentd. Pode-se ver que uma boa concordéncia entre os espectros
experimentad e tedrico (Figura 5.18) S0 € obtida consderando o acoplamento entre
edados detrbnicos com trés modos vibracionas efetivos didintos  (espectros
tracgados), com energias por volta de 500 cm™ (nl1), 1.120 (2) e 1.550 cmi* (n3).
Medidas de Ramat™* % e egpectroscopia por infravermelho revelam  linhas
atamente resolvidas em trés regides poximas. (i) 522 e 555 omi, (i) 1.174, 1135 e
1005 e (i) 1584, 1550, 1543 e 1518 cm’. Nos dais Ultimos estados vibracionas
tém seus correspondentes nas linhas intensas em espectros de infra-vermeho e de
Ramart* 3 com energias médias em 1.135cni! e 1551 cmi’, respectivamente, e

correspondem a ediramento de and e deformacdo C-H do grupo vinileno. JA a
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energia em 500 cm? tem uma equivdente no espectro de infravermdho,
caracterizada por uma linha intensa em 539 e O gargarento espectra
(d) obtido de 210 cm* coincide com o vador obtido para filmes padres de PPV
(T<10K) produzidos por spin-coating®. Ja os coeficientes de Huang-Rhys S para as
trandgbes envolvendo os trés modos vibracionais mas acoplados obtidos no guste
tém vdores de 0,15 (n1), 04 (n2) e 065 (n3). O pequeno acoplamento entre as
tranggdes eetronicas e 0s modos vibracionais (S<1) demondra que os filmes SA-
PPV utlizados neste trabadho possuem um eevado grau de conjugacdo e baixa
desordem moleculat®.

No guse da HFgua 5.18 foram condderados apenas segmentos com
tamanho de conjugacéo dentro da largura de linha d (Figura 5.13). A ndo indusio de
ssgmentos menores e judtifica peo fato da recombinacdo dos portadores de carga
ocorrerem nos segmentos de maor  conjugecdo, apds a ocorréncia de processos
eficazes de migracéo e relaxacdo de energia dos portadores de carga fotoexcitados,
como discutido no Capitulo 2. Estudos redizados por R. Chang e colaboradores™®
mostram que, para 0 MEH-PPV, a luminescéncia ocorre em ssgmentos com grau de

conjugacao acimade 8, que € da ordem da conjugacéo efetiva do PPV.

T=40K
d=210cm*

O Experimental
Tedrico

e W = 1550 cm
nl 1
| . i
d' W= 1120 cm
=l ——w_=500cm”
= n3
o

500 550 600 650 700
Comp. de onda (nm)

Figura 518 Espectro de emissio, corrigido pela resbsorgéo (expressio (47)),
a baixa temperaura (30 K) de um filme de SA-PPV (. 0%) e espectro tedrico
(34%,) consderando a contribuicdo de trés fénons efetivos com energia de
500 et (%4 %4), 1.120 cmi* (-—---) e 1.550 o™ (smd).
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O gudte tedrico dos espectros de absorgdo Optica medidas a 300 K dos filmes
SA-PPV Al a A4 edtéo agpresentados estdo gpresentados na Figura 5.19a para a
regido das transigles referentes a estados p-p* néo locdizadas entre 300 e 500 nm.
As curvas de absorgéo tedricas foram caculadas a partir da equacdo 36 (Capitulo 2)
levandose em conta uma didribuicdo Gaussana D[n] de segmentos conjugados de
acordo com os trabalhos recentes de J. YU*¥**% e dada por:

D[n] = G exp(-(n-n,)*/Dn’) “9

onde n é o centro e Dn a lagura da didribuicdo. A amplitude G foi sempre
normdizada em 1 neste trabadho. A dependéncia da energia de transcdo Em com o
comprimento da cadeia n de PPV é delerminado experimentdmente e tem sdo bem
descrita pela relacad1819.2355;

E
En - El +TZ 49
onde para oligbmeros de PPV (equacdo (38) — Capitulo 2) E1 = 2257 eV e B =
2783 eV. No etato, exige uma grande dispersio dedes vdores na
literatural®?*#4™™™  Para 0 caso do PPV (neste trabalho), os mehores vaores
encontrados foram B = 218 eV e E = 20 €V e usados paa todos 0s gude que se
seguem.

A desordem molecular (torgbes, por exemplo) encontrada em filmes de
polimeros impde, por sua vez, um dagamento das energas de trandcéo para uma
dada vaiacdo Dn do nimeo de conjugacdo. Utilizandose a dependéncia de En
acdima com n, uma digribuicdo Dn no grau de conjugagéo contribuiria para a largura
de linha de E;Dn /n>. Deste modo, a contribuicdo da desordem para 0 dargamento
das transicdes pode ser escrita, de acordo com R. Hemlef™@ e M. F. Granwille®™,

por:
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2 (50

onde d; leva em conta todas as contribuigdes para a largura de linha que nédo estgam
rdacionadas com o adargamento nf homogéneo dado pela desordem molecular. E
importante sdientar que edte dargamento = deve a dependéncia da energia dos
edados detrbnicos com o grau de conjugecdo do segmento conjugado (rdacdo (50)
acima).

No guge da Figura 5.19%, levamos em consderacdo também a dependéncia
do fator Huang-Rhys S com o grau de conjugacéo. Varias relagbes entre S e n foram
sugeridas na literatura™®® com base em estudos experimentais. Esta dependéncia foi
demongtrada tecnicamente por J Yu e colaboradored® que corrdaciona S com a
desordem nestes materias. Como a desordem diminui 0 tamanho de conjugacéo, a

sequinte relacio de S com n foi sugeridd™:

S, =aexp(-n°/b) (51)

onde a e b 0 pardmetros de guste cque depende da amostra, que para o PPV ¢
encontrado vadendo 38 e 32, regpectivamente . Os outros parametros utilizados no
guste da Fgura 519a s@0 i e d2 (equacdo (50)), bem como, it e Dn da equacéo
(48). Edes parametros e a dependéncia funciond das equagbes acima utilizadas nos
g ustes tedricos estdo mostrados na Figura5.20.

Como a largura de linha é da ordem das energias de fénon, consderamos
goenas a contriblicdo do fénon de maor energia (1550 cmi') nos gustes tedricos
dos espectros de absor¢do. Além disso, foram condderadas transigbes Opticas em
segmentos  conjugados de grau de conjugacdo n vaiando entre 2 e 15. A Fgura
5190 mostra as absorgbes relecionadas a transigbes Opticas em  segmentos
conjugados com tamanhos de conjugacéo variando, por Implicdade de 2 a 10, sam
condderar 0 peso D[n] de cada ssgmento. O aumento da intensdade da absorcéo
com n s deve a dependéncia liner do momento de dipolo de trandcdio com o
parédmetro n (equecdo 37 — Capitulo 2). A Fgura 5.1% demondra que a digtribuico
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de tamanho de seguimentos conjugados D[n] € quem determina a forma de linha
fina dos espectros de absorcéo de polimeros conjugados.

L (b)

ia

Absorba

300 400 500 600 300 400 500 600
Comp. de onda (nm) Comp. de onda (nm)

Fgura 519, Comparagdo entre espectros teodricos (¥4%) com espectros de
absorgéo (3.0%) medidos a 300 K para filmes em que o tamanho de
conjugacd n foi variado de acordo com a concentragdo de DBS na solugéo
precursora  (A1® A4). (@) Condderando uma didribuicio Gaussana de
segmentos  conjugados com tamanhos entre 3 e 10 unidades monoméricas e
(b) levando-se em conta gpenas a contribuicdo de cada segmento de grau de

CONjugacao N.

Os vaores obtidos para a largura de linha d Fgura 5.200) e para S (Figura
5.20c) sfo consstente com agueles encontrados por R. Chang e colaboradores para o
MEH-PPV®. Observa-se que a largura de linha d=440 cm* para n=10 é da mesma
ordem de grandeza daquelas obtidas para a emissdo do PPV a temperatura ambiente.
Do mesmo modo, o vdor de enagia E;p = 234 €V, 0 que confere com a lacuna de
energia entre os estados HOMO e LUMO do PPV™®. Ja na Figura 5.20d mostra um
dedocamento do centro da didribuicdco D[n] de 34 paa 4,6 consgente com o
aumento de DBS nas amostras AL-A4. Ja a largura Dn desta distribuicBo varia gpenas
10 % entre as amostra A1 e A4. Vdores de n=5 foram encontrados paa o MEH-
PPVI@ que ¢ um polimero totdmente conjugado. As amplitudes da distribuicdo
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D[n] na Fgura 5.20d foram multiplicadas peos méximos de absorcio dos espectros

da Figura5.19 paramehor clareza.
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Figura 5.20. Variagdo dos parametros (a) B, (b) ch, (€) & e (e) D[n] para os
espectros de absorgdo dos filmes auto-organizados Al aA4.

Os vdores devados do parametro de Huang-Rhys (S) sfo consgtentes com o
esperado para oligdmeros pois, 0 aumento do grau de conjugacdo n dos segmentos de
PPV promove uma maor nd locdizagdo dos edados detronicos e
conseqientemente um menor acoplamento com arede!™.

Os resultados do guste dos espectros de absorcdo e 0 de luminescéncia
indic’]am que o moddo fisco de uma didribuicdo de segmentos conjugedos ao
longo das cadeias poliméricas € bedante agpropriado para moddagem  destes
semicondutores  organicos. A edrutura de  segmentos  conjugados  separados  por
segmentos ndo  conjugados obtida paa 0 PPV € equivdente a descricdo de pogos
guanticos unidimensionais separados por barreras finites (fios quanticos ou moddo
de oligbmeos). A dependéncia das propriedades Opticas com o tamanho de
conjugacdo pode ser verificada aravés do modelo de oligdmeros. Nesse moddo deve

ser condderados 0 acoplamento eéronfénon e a dependéncia do adargamento das
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transgdes opticas com o0 tamanho de conjugacdo do segmento. Os pardmetros usados
paa gusa os espectro de luminescéncia experimentd com o tedrico concordam
com aguees encontrados na literatura, 0 que comprova a vdidade do moddo
utilizado. Esta concordéncia sO € obtida quando consideramos um forte acoplamento
entre estados detronicos com trés modos vibracionals disintos, com energias por
volta de 500, 1.120 cm* e 1550 cm™. Este resultado n& tem andlogo na literatura

parao PPV.
T T T T T T T
i Cast - PPV
Teony = 230°C
T=300 K
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Fgura 521 Espectros de absorbéncia em fungdo da temperatura, na regido
epectrd do UV-Vis de um filme Cast-PPV convetido a 230 °C por 2 hores
sob vacuo. A linha de base das curvas de absorbéancia foi dedocada para
melhor visualizagéo dos espectros.

XXVIIIl.1. Forma de linha dos filmes de PPV convertidos a baixas
temperaturas

Na Figura 5.21 é gpresentado a dependéncia do espectro de absorbéncia em
funcdo da temperaiura de um filme Cast-PPV de espessura ~1 min e processado
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convenciondmente, ou sga, tratado termicamente a dtas temperaturas (> 230°C) sob
Vacuo.

Os egpectros de absorcdo e PL, em funcdo da temperatura da amodra, €
goresentado na Figura 5.22, para o filme LB-PPV convetido a 230 °C. Como
comparacdo € também goresentado o0 espectro a 300K do filme casting convertido a
230 °C. Os espectros de PL e disorcdo do filme LB-PPV  goresentam um
dedocamento energético maior para o vermdho (baixas energias) quando comparado
com 0 espectro do filme casting, demongrando que os filmes LB goresentam cadeias
de PPV maor grau de conjugecdo. A meor lagura de linha dos espectros de
emissio modram uma menor formagdo de defeitos edruturais, td como interacéo
entre-cadeias, neste filme de PPV quando comparados ao filme Cast (Figura 5.10).
Além digo, goresentam uma edtrutura vibronica bem resolvida em 520 nm que
dedoca para 0 azul e darga quando a temperatura € variada de 4 K a 300 K. Abaixo
de 300 nm (ndo agoresentado na Fgura 5.228) témse as transigdes entre estados
moleculares  locdizados p-p*, refeentes aos croméforos  ailsulfénicos  ou

aquilsulfonicos e anéis fenilas e que ndo sofrem influéncia da estrutura molecular.

(b) A

T T T T T T
@4t LB-PPV
LB-PPV M_
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i 190 |
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Figura 522 (a8) Espectroscopia de absorgdo UV-Vis e (b) fotoluminescéncia,
em funcdo da temperatura, para filmes LB-PPV convertido a 230 °C por 2 h
sob vacuo. A titulo de comparacdo edta presente 0 espectro, a temperaura
ambiente, de um filme casting convertido nas mesmas condigdes. ). A linha de
base das curvas de Absorbancia e PL do filme LB foi dedocada para mehor

visudizaggo dos espectros.
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O dedocamento energético para 0 azul (dtas energias) para o filme casting é
provavedmente associado a defdtos edtruturais como dobramento e torcdo das
cadeias poliméricas e incorporacio de defeitos estruturais do tipo carbonila™, tendo
como consegiéncia uma diminuigdo no tamanho dos ssgmentos conjugedos. Edtes
defeitos S50 responsavels pea introducdo de desordem na edtrutura find do filme
polimérico e podem agir como centros supressores de recombinacéo radigiva

Os espectros de fotoluminescéncia para o filme LB (Figura 5.22b) em funcéo
da temperatura (de 15 K a 300 K) gpresentam edruturas vibronicas bem definides,
com largura de linha de 281 cmi* a 15 K e 536 cm® a 300 K. Em comparagéo o filme
casting apresenta uma largura de linha de 1.081 cni' a 300K, o que é visto na baixa
resolucdo espectrad da luminescéncia Este dargamento  vem comprovar que 0s
filmes LB agoresentam uma menor quantidade de defeitos tanto edtruturais quanto
moleculares (interacéo entre cadeias) quando comparados com o filme casting. Este
efeto é refletido na resolucdo dos edruturas vibracionas no canto da banda de
absorcao dos espectros do filme LB (Figuras.22a).

Na Fgura 523 é goresentado a dependéncia com a temperatura dos filmes
SA-PPV Al convertido a 110 °C sob vacuo por 2 horas dos eqectros de absorgéo e
emissfo. Em sintese, 0s espectros gpresentam as mesmas estruturas vibrénicas com
um pico bem definido no canto da banda de absorbéncia em 515 nm a 10 K, o que
comprova a boa qudidade edruturd e Odptica dos filmes Mesmo a temperatura
ambiente, goesr dos efeitos do dargamento produzido pela desordem térmica, o
espectro de absorbancia goresenta ainda mehor  definicdo  espectrd  quando
comparados aos filmes Cast- e LB-PPV. O que indica que os filmes processados por
eda técnica apresentam uma digribuicio de segmentos conjugados mais edreita e
dedocada para tamanhos de segmentos de grande grau de conjugecdo. O menor
acoplamento nas replicas de fénom nos espectros de emissio também demongtram a
excdente qudidade dos filmes produzidos peda técnica SA, que proporciona um
aumento do grau de conjugacdo dos segmentos que participam da emissao.

A dependéncia com a temperaura dos espectros de PL para um filme SA-
PPV Al convetido a 110 °C sob vacuo é mostrado na Figura 5230. A 30 K o
epectro de emissio gresenta largura de linha de 281 cmi’, iguais & agudas
encontradas para os filmes LB-PPV. A evolucdo com a temperatura dos espectros
mosran um decamento da intenddede devido a divacdo térmica de canais ndo
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radigivos acompanhado por um dedocamento paa o azul do pico de zerofénon
devido a quebra de conjugacéo efetiva pela desordem térmica (torgbes, por exemplo)
das cadeias de PPV. Apesar dedta desordem, pode-se notar que as intensidades das

réplicas de fénon sBo sempre menores que a linha de zero fénon, o que ndo acontece

com o filme LB.
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Fgura 5.23 Dependéncia da absorbancia e emissio com a temperatura de um
filme auto-organizado Al convertido a 110 °C sob vacuo por 2 horas. A titulo
de comparacdo etd presente 0 espectro, a temperatura ambiente, de um filme
LB-PPV convertido nas mesmas condigdes. ). A linha de base das curvas de
Absorbénda e PL do filme SA foi dedocada para mehor visualizagdo dos

espectros.

A FHagura 524 compara espectros de emissto e aorgéo de dois filmes SA-
PPV de 20 bicamedas (A1) convertidos a 110°C e a 230 °C por duas horas em vécuo
(linhas continuas). Além disso a Figura 524 apresenta 0s espectros de absorcéo de
filmes dos filmes Cast-PPV e LB-PPV convetidos a 230 °C e 110°C,
respectivamente, por 2 horas sob vécuo (linhas pontilhadas). O dedocamento para o
vermeho do canto da banda de absorcdo dos filmes SA, comparados aos filmes
Cast- e LB-PPV, indica o dto grau de conjugac@o das cadeias de PPV nesses filmes.
Como veremos a seguir, a exigéncia de uma estrutura bem resolvida no canto da
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banda de absorcdo esta relacionada can o fato das amodtras SA goresentarem dto
grau de conjugecdo, 0 que promove uma contribuicdo maor na intensdade espectrd
nedta regido. Aliado a ido, deve-se condderar que segmentos de PPV com dto grau
de conugacd O momento possuiem momento de dipoo de transigio detronica
maior, dando assm um peso ggnificativo paa o0 espectro de absor¢do na regido
epectral associada a des. As baixas intenddades da absorbancia dos filmes SA-PPV
na regido de pequencs segmentos conjugados (dta energia), quando comparadas aos
espectros Cast-PPV e LB-PPV, refletem bem o fato dos filmes SA possuirem dto
grau de oconjugacéo, ou sga, uma didribuicdo D[n] dedocada para a regido de
grandes segmentos.

T _.=230°C H

Absorbancia
PL (ua)

130 K d

| 1 | 1 | 1 | 1 |
375 450 525 600 675
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Fgura 524. Comparagdo entre os espectros de absor¢do dos filmes SA-PPV
com os filmes SG PPV e LB-PPV tratados termicamente a 230 °C e 110 °C.
Os espectros de PL sfo do filme SA-PPV. Todos os espectros foram obtidos a
D K.
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A boa definicio da banda de absorgdo € aribuida a novo processo de
preparacéo de filmes SA desenvolvido neste trabadho com a incorporacéo de DBS na
cadeia polimé&ica O DBS por s uma cadea longa, deve permitir um
empacotamento mais estendido do PTHT. Além disso, o DBS, como um surfactante,
diminui atensfo superficid durante a deposicéo das camadas.
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FHgua 5.25. Espectros expeaimentas (%.0%) e tedricos (%3%) de
luminescéncia a 20 K e 300 K para filmes (@) Cast- PPV convertidos a 230 °C
por 2 horas sob vacuo e (b) SCG-PPV, (c) LB-PPV (d) e SA-PPV convertidos a
110 °C por 2 horas sob vacuo.
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A edrutura vibronica bem resolvida na emissfo revela uma baixa geracéo de
defatos  edruturals  intra €lou  entre-cadeias  poliméricas, como  agregados
moleculares, que produzem um maor dagamento ndo homogéneo dos etados
energéticos, mesmo convertendo o filme a dtas temperaturas.

A Fgura 525 modra os gudes tedricos dos espectros de emissio medidos a
15 K e 300 K paa filmes (8) Cast-PPV (sam DBS) convertido a 230°C sob vacuo
por 2 horas e (b) SCG-PPV, (c) LB-PPV e (d) e SA-PPV (com DBS) convertidos a
110°C sob vacuo por 2 horas. Nos gustes tedricos as energias dos fonons foram
mantides fixas em 500, 1120 e 1550 cmi', variando-se gpenas 0s pardmetros de
acoplamento S, a largura de linha d e a poscéo do pico de zerofonon Ey. Os vaores
encontrados para etes parametros estéo listados na Tabela5.1.

Tabda 5.1. Padmeros de gude dos egpectros de emissio dos filmes
Cast-PPV, SC-PPV, LB-PPV de 40-MC e SA-PPV de 20 bicamadas a 20
e300 K convertidos a 230°C por 2 horas sob vacuo de estufa

S(1540cm™) | S(1120 cm™) | S(500cm™) | d (em™) Eab (€V)

T(k) 20 300 ( 20 | 300 | 20 | 300 || 20 | 300 | 20 | 300

Cast | 080 | 0,35] 0550 | 1,00 | 0,25 | 0,25 || 300 | 380 || 2,44 | 2,48

C 085 | 085 055| 060|018 | 0,25 | 200 | 280 || 2,34 | 2,40

LB 085 | 0,70 0,60 | 0,70 || 0,22 | 0,40 | 230 | 310 || 2,39 | 2,43

AS 080 [ 085|048 | 0,60 | 0,14 | 0,22 | 210 | 300 || 234 | 2,39

Com o0 aumento da temperaiura, os parametros de acoplamento Huang-Rhys
S para os fonons efetivos aumentam, o que € reflexo do aimento da desordem
térmica com a temperaura Este aumento é fortemente dependente do processamento
dos filmes, ou sga, como as moléculas etdo empacotadas. No filme Cast, onde a
desordem é visvedmente maor, 0 eeto da desordem térmica promove um aumento
meior no acoplamento déronfonon para o fénon de energia de 1.120 comi’, o que
pode edar relacionado com a maor interacdo entre cadeias. Para os filmes mais
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ordenados, 0 acoplamento com os fonons de menor energia ofrem uma variacéo
maor, indicando que ede processo € devido a ocupacdo térmica dos estados
vibracionais como discutido no cgpitulo 2 (segdo  27). Eda  dependéncia  do
acoplamento  eéronfonons com a temperatura € objeto de estudo de dissartacdo de
mestrado do aluno C. A. M. Borges*3.
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Figura 5.26. Espectros de absor¢éo a Optica experimenta (3.0%) e tedrico
(%2%4) dos filmes Cast-PPV (a) e (b) convertido a 230 °C por 2 horas sob
vécuo e os filmes LB-PPV (c) e (d) e SA-PPV (¢ e (f) convertido a 110 °C
por 2 horas sob vacuo, a10 K e 300 K, repectivamente.
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Apenas 0s parametros referentes a distribuicdo de segmentos conjugados Din|
e a largura de linha espectrd i (equacdo (48)) € quem foram dterados com a
temperaiura. IS0 reflete a variacd do grau de conjugecdo imposta pela desordem
térmica, que por sua vez ndo intefere na podcdo da energia de trandgdo dos
segmentos  conjugados. Neste gude também foi condderado apenas o fonon de
energia de 1.550 cmi’, uma vez que 0S espectros ndo apresentam detalhes suficientes
para que se justifique aindlusio dos fénos de menor energia (500 e 1.120 cmi®).

A largura de linha d, a baixa temperaiura (20 K), € de 300 cm? para o filme
Cast-PPV, 0 que é explicado pda maor desordem no plano do filme e maior
interagBo entre.cadeias. Para 0 filme SA-PPV, o vdor de d é 210 oni', o que
dgnifica uma reducdo dos defatos edtruturais. Com 0 aumento da temperdura, a
largura. de linha aumenta igudmente 80 cm® para todos os filmes Iso mosra que
temperatura impde um adargamento intrinseco nas transigbes Optica, independente do
empacotamento molecular, ou sgja, do processamento dosfilmes,

Os espectros de absorcéo dptica dos filmes Cast-PPV, LB-PPV e SA-PPV , a
10 K e a 300 K, e os respectivos gudes tedricos estéo presentes na Figura 5.26. Os
gudes dos espectros foram redizados mantendo-se fixos os parametros de Huang
Rhys e a posicdo das trandgbes de zero-fonon (equacdo (48) encontrados na
smulacdo dos espectros dos filmes auto-organizados A1 a A4 (Figura5.20).

A didribuico de segmentos conjugados D(n) obtida no gude tedrico dos
espectros de absorgdo estdo graficados na Figura 5.27. Obsarva-s2 que D(n) s
dedoca para n menores & medida que a temperatura aumenta de 10 K para 300 K, de
acordo com a diminuicdo do grau de conjugacéo efetivo provocado pela desordem
térmica nas cadeias de PPV. Além dessa redigribuicdo de tamanho os segmentos de
PPV, a figura 528 modra um dagamento de D(n) a 300 K. Além diso, os filmes
LB- e SA-PPV goresentam vaores de maores de grau de conjugecéo (n. maor),
como foi discutido anteriormente neste cgpitulo. Para o filme Cast, = € menor,
refletindo a desordem estruturd  presente nesses filmes. A largura de linha também
sofre um aumento com 0 aumento da temperaiura, como ja foi observado paa os
espectros de PL. Entretanto, € sempre maior para o filme mas desordenado, como
mosira o detalhe da Figura5.27.
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Figura 527 Vaiacdo da didribuicio de ssgmentos conjugados D[n] para os
epectros de absor¢do dos filmes Cast-, LB- e SA-PPV a 10K (323%) e a
300 K ¢ - - -). No detahe é gresentada a variacdo do parametro d1 para cada
filme, mantendo-se constante o parmetro cb = 4.000 o™,

Apesar digo, o0 modelo proposto neste trabdho revea que os filmes de PPV
goresentam  quantidades dgnificativas de segmentos conjugados de pequeno grau de
conjugacio  (n<6). Como obsarvado por R. Chang e colaboradored®, filmes de
MEH-PPV possuem uma didribuicdo centrdizada em n =5. O mesmo foi obsarvado
por J. Obrzut e F. E. Karast® para o PPV aravés de cdculos moleculares de
quimica quéntica.
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XXIX. Propriedades opticas de filmes de ordenados de PPV

Digpogtivos moleculares divos, capazes de emitir luz com polaizacdo linear
e creular (Fgura 5.28), sfo necess&ios na indidria de informagdo (processamento e
amazenamento  Optico, displays). Edes digpostivos anda necesstam de uma
aividade de pexguisa mas intensa e desenvolvimento para que sgam integrados ao
processo produtivo. No caso dternativo de polimeros emissores de luz, anda

permanecem questdes abertas a serem exploradas em aplicagdes préticast™.
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Figura 528 Representaco esquemdtica das propriedades dpticas de emissao
de filmes ordenados de PPV.

Neste trabadho conseguimos preparar filmes de PPV pda técnica LB
utilizando o ocontraion DBS. Eda técnica tem a propriedade de produzir filmes

moleculares ordenados. O espectro de absorcdo  para um filme LB-PPV de 40
monocamadas convertido a 230°C em vé&cuo por 2 hores gpresenta intensdades de
aborcio didintas para luz polarizada linearmente na direcdo padda (A) e
perpendicular (A~) a direcdo de imersio, como pode ser verificado na Fgura 5.29.
Paa esta amostra em especid, a razédo dicroica d=Ai/A~ entre 0s maximos da
aborcdo é de 36. Estes maximos s locdizan em 455 nm e 432 nm paa a
orientagdo padda e pependicular, respectivamentee. Como 0 momento de dipolo
induzido na trandcdo Optica durante a absorcdo € proporciond a0 tamanho do
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sgmento  conjugado, etas medidas demondram que o tamanho de conjugagdo é
maor na diregdo de imersdo, indicando um maor ordenamento molecular. Uma vez
gue o filme LB-PPV agoresenta um dicroismo linear, o vdor do parédmetro de ordem
molecular no plano do filme b = (A/-AI(A+AN)™ é de 06 préximo a0 canto da
banda de absorcén. Este vdor de b é comparado agude encontrado tipicamente em
filmes LB orientados e crigtais liquidos'™. Esta razéo é conservada para os filmes
convertidos a véias temperaturas (de 80 a 230 °C), demondrando a estabilidade
edruturd e térmica dos filmes LB-PPV preparados com DBS e termicamente
processados.
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Figura 529 (8) Medidas de absorbancia polarizada a temperatura ambiente
paa um filme LB-PPV de 40 monocamadas convertido a 230 °C sob vécuo.
As e A S0 a poaizacdo da luz incidente pardea ou perpendicular a diregéo
de imersio do filme, respectivamente. (b) Comparacéo entre o pardmetro b
(32 0%) e um espectro de absorbanciando polarizada (34 3.).

A presenca de dois maximos no espectro de absor¢éo para as duas orientaghes
perpendicular e padda a diregdo de imesio (setas na Fgura 5.29) € também
aribuida a diferentes distribuicdes de segmentos conjugedos presentes nesses filmes
orientados.  Segmentos  orientados de PPV possuem um  maor tamanho de
conjugacd e por isso a asorgio e dedoca paa o vermeho. JA na direcio
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perpendicular a diregdo de imersfo, o PPV agoresentase mas desordenado e,
portanto, com um tamanho de conjugacdo menor, 0 que refletle num dedocamento
paa 0 azul do espectro de absorcad™. J4 os filmes Cast- e spin-coating PPV ndo
goresentam qualquer tipo de ordem edruturd (b = 0), demondrando uma isotropia
das cadeias poliméricas no plano dos filmes. FiImes processados por edtas técnicas
ndo goresentam uma direcdo preferencid de deposicio do polimero como agqueas
encontradas em filmes produzidos por LB. Na Fgura 52% hd uma comparacdo
entre 0 espectro de absorbancia e o parametro b calculado na regiéo espectra do UV-
Vis paa o filme LB-PPV de 40 monocamadas (40-MC) a partir dos espectros de
absor¢do da Figura 52% O dedocamento para o vermeho do méximo b (495 nm),
guando comparado a0 maximo de absorbéncia (450 nm) modra que segmentos de
grande grau de conjugecdo o depostados preferencidmente na direcdo de imerséo
do subgtrato.

Figura 5.30. Esguema da medida de birrefringéncia de um filme LB-PPV. P e
E o polaizadores com os exos de polaizacéo a 45° e -45° em rdacéo a
veticd (0°), respectivamente. O exo vertica foi tomado como referéncia e
paradeo adirecéo deimersio do filme LB-PPV.
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Um dfeito importante que também é obsarvado nestes filmes ordenados é a
preeenca de uma forte birrefringéncia Na medida de hirrefringéncia foi utilizado o
ssema agpresentado na Fgura 5.30. Neste dstema sfo colocados dois polarizedores
fixos (P e E) ao longo do exo dptico com os eixos de polaizacdo a 45° e -45° em
rdacédo a verticd. O filme € montado sobre um gonidmetro entre os polarizadores,
podendo girar de 0 a 360°. O comprimento de onda da luz trangmitida | o fo de 633
nm do lazer de He-Ne, onde a absor¢do Opticado PPV € desprezive.
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Figura 531 Medida da variagdo da intenddade trangmitida (1) aravés de um
filme LB-PPV em funcdo do angulo q entre adirecéo vertica e a diregdo de
imersfo. Umafungéo senoidd foi utilizada paragudtar a curva experimentd.

Na Fgura 5.31 obsarvarse a dependéncia da intenddade transmitida (1) em
funcdo do angulo q entre o exo verticd (0°) e o e@xo de imesio do filme LB.
Obsarva- que 0s dados experimentals goresentam maximos com um periodo de
90°, indicados pelas setas. A vaiacdo de intensdade se deve a ndo homogeneidade
na egpessura da amodra Os dados experimentais foram gudados por uma funcéo
senoidd dada pela seguinte expresséo:
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| =a-9n*(d-&/b+c) (52)

A diferenca entre os indices de refracdo na direcio pardea e perpendicular a
direcdo de imersio (Dn) tem vador médio de 3,1.10% cdculada a partir da seguinte

|
—=dn :
| & 5 53

onde L é a espessura média do filme, que neste caso € de 100 nm. Egte efeto foi
obsavado paa os filmes LB-PPV prepaados neste trabdho. O vdor de
birrefringéndia  encontrado para os filmes LB-PPV s comparaveis aos vaores
obsarvados em filmes de LB de azopolimeros utilizados para amazenamento
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Fgura 532 (8 Medidas de absorbancia polarizada a temperatura ambiente
paa um filme SA-PPV de 20 bhicamadas convertido a 230 °C por 2 horas sob
vécuo. A; e Av S0 a poaizacdo da luz incidente pardda ou perpendicular a
direcdo de imersfo do filme respectivamente. (b) Comparagdo entre o
parémetro b (3. 0%) e um espectro de absorbéncianéo polarizada (34 %).
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Fimes SA-PPV também apresentam uma peguena anisotropia no plano de
adsorcdo das cadeias de PPV. Os espectros de dbsorbancia do filme SA-PPV em
funcdo da polarizacdo da luz incidente, pardda e perpendicular a direco de imersio
do subgrato (FHgura 5.323), indican que h4 um ceto grau de ordenamento
molecular. A razéo dicroica d € 1,2 nos maximos de aisorcéo, em 435 nm paa a
polarizacédo perpendicular € em 455 nm paa a polaizacdo pardda a direcdo de
imersio do subdtrato nas solugbes de deposcén. O pardmetro de ordem molecular no
plano do filme, b, assume um vdor méximo de 0,1 em 495 nm como modra a Fgura
5.32b. E interessante notar que, comparaivamente a0 filme de LB-PPV, os méximos
das componentes polarizadas da absorbéncia e do pardmetro S ocorrem  praticamente
nos mesmaos comprimentos de onda O dedocamento para 0 vemeho do méximo de
b mostra que os segmentos ordenados possuem um dto grau de conjugacdo como
observado para os filmes LB. Esta ordem molecular pode ter sua origem no
escoamento da solugdo do polimero precursor do PPV gpds cada imersdo, ao longo
da direcéo de imersdo do subsirato na solucéo.

PPV
Py
T, Direcadode
PA imer sio
" Ey
=
Detector

Figura 533 Esquema de medida da dependéncia da PL com as polarizagbes
pardda e pependicular da exditagido (P, e P.) e da emissio (E; e E\) em
relacdo adirecdo de direcéo de imersio do substrato na cuba de Langmuir.

O mesmo edudo de polaizacdo e ordenamento molecular foi redizado para
medidas de Luminexéncia A configuracdo experimentd utilizada é mostrada na
Figura 5.33 As polarizagdes P, (E/) e P (E+) correspondem a polarizacdo pardea e
perpendicular da luz de excitacdo (emissfo), respectivamente, em relacdo diregdo de
imersio do subgrato na cuba de Langmuir. Edta direcéo preferencid corresponde ao
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ordenamento  das cadeias poliméricas, medida anteriomente A andise da
polarizacBo da luz emitida (PL-polarizadd) foi feita colocando-se um polarizador
(analisador) antes do detector na Figura5s.33.

II\ | | | I P/I/'E//I
A P, E,
_______ P. . Ey,
I
] 3 |
—_ | !
CH
L q i
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L i

450 500 550 600 650
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Fgura 5.34 Medidas fotoluminescéncia polarizada para um filme LB-PPV de
AOMC. P e E S0 as polaizagbes da luz de excitacdo e emissio
respectivamente, padda (/) ou perpendicular (*) a direcdo de imerséo do
filme.

A Fgura 534 modra a fotoluminescéncia polarizada (PL-polarizada) a 300K
paa o mesmo filme LB-PPV de 40 nonocamedas da Figura 529, para diferentes
configuragbes da polarizacdo da luz de excitacdo P (I «=400 nm) e de emissio E. A
configuracdo  (Py,E), com ambas as polaizagies parddas a direcdo de imersio,
apreserta a maor intenddade de PL, enquanto a configuracdo (P/E) e (P+Er)
goresentam uma intensidade 17 vezes menor, quando medida no pico de zerofénon
(509 nm). Ege vdor € bem maor que a razéo dicroica de 3,6 encontrada na
expeiéncia de absorcéo. Eda diferenca sugere a presenca de uma forte transferéncia
de carga via transferéncia de energia €ou difusio de portadores entre os segmentos

com baixo grau de conjugecio (Ssegmentos desorientados) e 0s segmentos com dto
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gau de conjugecéo (Ssegmentos orientados). Este faio tem suporte em  outro
expaimento de polaizacdo mosrado na Figura 5.34, em que a luz de excitacdo é
polarizada perpendiculamente (P.) e a luz emitida pardeamente (E,) a direcdo da
orientacd0 das caddas ou de imessfo. Obsarvase que a intenddade da PL é 34
vezes menor em redacdo a configuwracdo (PyE). Ido dgnifica que ao exctar
segmentos  conjugedos pequencs, orientados degtoriamente nas caddas do PPVS, os
portadores, na dStuacd de ndo equilibrio, sfo  eficientemente trandferidos para
cadeias de ssgmentos longos (orientados) antes de seu decamento radiativo com
polarizacéo pardda ao dinhamento molecular ao longo da direcéo de imerséo.

Os espectros de PL (Figura 5.34) andisados perpendicularmente a diregéo de
imesio ((PE) e (P E)), goresentam um dedocamento para o0 azul da linha de
zerofonon (seta) e um aumento da intensdade da PL na regido espectrd relacionado
com a progressio vibreciond. |10 € condgente com 0 aumento da desordem
causada pdos segmentos conjugados orientados em diregOes diferentes aquelas da
imeasio. As amplitudes reativas da edrutura vibronica sS0 uma medida do
acoplamento entre as trandggdes eetronicas e 0s modos vibracionais A magnitude
desse acoplamento é caracterizada peo faor de Huang-Rhys S Estudos
experimentais revdam que ese faor etd corrdacionado com a desordem, sendo
mas pronunciado em edtados detrdnicos mais locdizados (segmentos conjugados de
menor tamanho). Uma vez que a desordem causa a diminuicdo do comprimento
efetivo de conjugacdo do PPV, é esperado que o faior de Huang-Rhys aumente.
Além do mas, estes dados demongtram ainda que os espectros, em uma andise mas
guditativa da progressio da intensddade espectrd na regido vibronica de filmes
ordenados, podem ser faciimente interpretados erroneamente como de ma qudidade
com grande fator S nas trandgdes eetronicas e vibracionais. Para as polarizagbes
(PrE)), 0 eypectro de emissio do filme LB-PPV de 40-MC convetido a dta
temperatura (230 °C) sob vacuo goresenta quditativamente as mesmas caracterigticas
(a temperatura ambiente) que aguelas encontradas em filmes SA-PPV  convertidos
termicamente a mai's baixas temperaturas 90 °C.

A Fgura 5352 mosgra com maores detdhes a dependéncia do espectro de
emissso em fungdo do angula g entre o andisador e a diregéo de imersio do filme
LB. Neste experimento, a excitagdo foi polarizada na direcéo de imersio (Py). A
dependéncia da intensdade espectrd integrada quando o andisador € variado de 0° a
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+90°, paddo e perpendicular a direcdo de imersio, respectivamente, segue a le de
Mdus (Figura 53%0), demondrando a exigéncia de uma didribuicio angular de
cadeas conjugadas no filme LB-PPV. Como ja era esperado, a didribuicdo angular
do filme LB-PPV difere bastante daqudla de um filme desordenado (Cast-PPV), que
néo agpresenta variagdo com a variagdo do polarizador, também goresentado na Figura
5.35b. Além disso, deixa evidente 0 aumento progressvo das edruturas vibracionals
a medida que a componente perpendicular da emissio aumenta. Este resultado sugere
um aumento da desordem molecular (Segmentos conjugados menores) no plano do
guando o andisador é vaiado de 0 a 90° (direcdo perpendicular a orientacdo das
cadeias).

PL (ua)

Intensidade (a.u.)

. 0,0
500 550 600 650 -90 -60 -30 0O 30 60 90

Comp. de onda (nm) q (grad)

Figura 535 (a) Dependéncia da intensdade de luz emitida em funcdo do
angulo de polarizacdo entre o andisador e direcio de imersfo para um filme
LB-PPV de 40 monocamedas convertido a 230 °C. A exdtagéo foi feita em
400 nm com luz polarizada padda a direcdo de imesfo. (b) Intenddade da
PL em 520 nm em funcéo do angulo q formado entre a direcéo de imerséo e a
diregd0 de polaizecdo do andisador. A dependéncia da intenddade da luz
emitida em 520 nm paa um filme Cast-PPV também estd presente para
comparagdo. As linhas continuas representam alel de Maus.
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Os espectros de PL-polarizada a baixa temperatura (35 K) andisados na
direcédo padea (E)) e pependicular (E~) adirecdo de imersio para 0 mesmo filme
da Figura 534 edd0 presentes na Fgura 536a e na Fgura 5360 paa as duas
diregbes de polarizacio da luz de excitagdo, P, e P». A razéo entre as intensgdades
(d=l; / 12) no pico de zerofonon (520 nm) é de 16 e 15 paa P, e P,
respectivamente. Novamente, mesmo excitando perpendiculamente a orientacdo das
cadeas (direcdo de imersdo), a emissio ocorre preferencidmente na diregdo dos
segmentos  conjugados  orientados  (Figura 5.360). O dto vaor da razéo entre as
intensidades |, / |~ para os dois casos de excitagdo pardea (P;) e perpendicular (P»),
em relacdo a razdo dicroica da absorcdo (d=3,6), indica que os portadores de carga
foto-gerados em nédo equilibrio sfo trandferidos eficientemente para 0s segmentos de
PPV orientados na diregéo de imerséo.

- P T=35K{ [ P T=35K ]

PL-Polarizada (u.a.)
PL-Polarizada (u.a.)

500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Comp. de onda (hm) Comp. de onda (nm)

FHgua 5.36. Espectros de fotoluminescéncia polaizada (PL-polarizada)
medida a 35 K em fungo da polarizagéo da luz de excitagéo (8) pardda (Py)
e (b) pependicular (P~) a direcio de imesio de um filme LB-PPV de 40

monocamadas.
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Como foi dito anteriormente, este processo pode ser feito por mecanismos
envolvendo transferéncia de energia (processo Forger) ou por trandferéncia de carga
(tundamento  entre cadeias ou segmentos conjugados a0 longo das cadeias
poliméricas). Diferentemente do processo de tranderéncia de carga, 0 processo de
tranderéncia de energia ndo envolve o trangporte de carga déssico a0 longo das
cadeias entre os segmentos. A eficiéncia destes dois processos € proporcionada pelo
forte acoplamento déron-fénon, que garante a ressonancia entre 0s segmentos Néo
orientados de maior energia para os orientados de menor energid™. Como o
procesv de trandferéncia de carga entre cadeias envolve difusdo de portadores de
caga a0 longo das mesmas, é de £ epera que neste caminho os portadores
encontrem centros néo radiativos ativados com a temperatura. Portanto, as medidas
de luminexcéncdia polarizada em fungdo da temperatura da amostra (modradas a
Sseguir) e podem dar maores informagbes destes processos de trandferéncia de
portadores de carga nesses filmes orientados.
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Figura 5.37. Dependéncia da intenddade integrada dos espectros de emissfo
polaizados, pardea (1,) e perpendicularmente (I.) a direcBo de imersip, com
a temperaiura para um filme LB-PPV de 40 monocamadas para 0 ca0 de
polarizacdo incidente P No detdhe deta figura ha uma comparagéo entre a
razéo entre as intensdades Iy / 1~ em fungdo da polaizacido da luz de
excitagd para polarizacdo incidente padda (Py) e pependicua (P) a

direcéo de imersto.



Capitulo 5 152

A dependéncia da intenddade integrada da PL-polaizada (I, e 1.), com a
temperaura, para a excitacdo P, € modrada na Fgura 5.37. A intensidade rlaiva da
PL diminui de cerca de 3 vezes para ambas as polarizagbes da luz emitida na escaa
de variacdo de temperaura, de 30 K a 300 K. O detalhe da figura mostra a variagéo
da razéo |, / 1x no mesmo intervao de temperatura para as duas polarizagdes da Luz
de excitagdo Py e P~. Obsava- que ede padmetro d pouco vaia com a
temperatura. 10 € uma indicacd de que centros néo radiativos ndo participam da
relaxacdo energética quando os portadores de carga excitados sfo transferidos dos
segmentos desordenados, de maior energia, para 0S segmentos orientados na diregéo
de imersfo, de menor energia Centros supressores de luminescéncia devem auar no
processo de difusio dos portadores de carga a0 longo da cadeia gpds a rdaxacéo
energética para 0s segmentas de maior conjugacao.

) LB-PPV (36 K)

PL (u.a)

500 550 600 650 700
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Figura 538 Simulacdo dos espectros de PL-polarizada (36 K), para um filme
LB-PPV de 40-MCs convertido a 230 °C, em fun¢do do éngulo de polarizacéo
do andisador e a diregdo de imersfo. Os pardmetros w, = 1550, 1.120 e
500 cmi?, d = 250 omit e Ex, = 2,38 eV foram mantidos constantes nos gustes.
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A amplitude rdativa das edrutures vibracionais no espectro de emissfo esta
diretamente relacionada com o acoplamento déronfonon, cuja magnitude pode ser
caacterizada pelo faor HuangRhys. Este por sua vez esa corrdacionado com a
desordem molecular, aravés do decréimo do comprimento de  conjugacéo
produzida por da O aumento da intensdade da parte vibraciond com o angulo do
andisador (Figura 5.35 € um indicativo de que exige uma didribuicdo de tamanho
no plano do filme de PPV. Negte trabaho, utilizamos a boa resolucdo dos espectros
de luminexcéncia a baixa temperatura e 0s guges tedricos de forma de linha para
estudar esta dependéncia

A progressio do acoplamento quantificado peo par@metro de Huang-Rhys foi
obtido para os dados experimentais do filme LB-PPV de 40-MC da Figura 5.2%. Os
gustes tedricos entdo gpresentados na Figura 5.38, onde manteve-s fixa as energias
de fénon dos trés modos vibronicos efetivos encontrados para os filmes  spin-coating
(1550, 1.120 e 500 cm’?), a largura do dargamento ndo homogéneo (d = 250 cmi) e
aenergiadatranscéo eetronica (Ex = 2,38 €V).
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Figura 5.39. Vaiacdo do acoplamento déronfénon (fator de Huang-Rhys S)
em fungdo do angulo ) entre o andisador E e a direcéo de imersio do filme
LB. Os padmetros w, = 1550, 1.120 e 500 am*, d = 250 ent* e By = 238 eV

foram mantidos fixos na smulacgo tedrica
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A vaiagdo do acoplamento dado por S em fungdo do angulo entre a direcéo
de imasio e 0 andisador, dos gudes dos dados experimentas dados na figura
acima, exdo graficados na Fgura 539 Observase um aumento de 25, 10 e 40 %
paa o acoplanento com os modos vibracionas de energia de 1550, 1120 e
500 cmi', respectivamente. Demonstrando, que os modos vibracionais relacionados a
vibracdo a0 longo da edrutura priméaria das cadeas poliméricas (ligacdo C-C e C=C
do grupo vinil e do and de benzeno) é que o detados pda desordem na

digtribuicdo das cadeias ano plano do filme.

Fgura 540 Espectro de absorgdo e CD paa um filme LB-PPV de 20
monocamadas convertido a 230 °C por 6 h sob vécuo. Nedta figura também
esa presente um espectro de CD do mesmo filme LB antes de sr submetido a

conversio térmica. A linha de base das curvas de CD e Absorbancia do filme

CD (u.a)

T.,=230°C -

LB-PPV/DBS |

Absorbancia

LB-PTHT/DBS

300 400 500 600
Comp. de onda (nm)

LB-PPV foram ded ocadas paramelhor visudizaggo dos espectros.

Flmes LB-PPV agoresentam anda uma assmeria na dsorcdo da luz
crcularmente polarizada com polaizagdo paa a dirdta e paa a exueda
demondgrada pelo forte sind de dicroismo drcular (CD). Na figura 4.24 € modtrado
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um sind tipico de CD (circulos sdlidos) na regid do UV-Vis para um filme LB-PPV
de 20 MC antes (PTHT/DBS) e depois (PPV/DBS) de ser submetido a um tratamento
de 230 °C por 2 h sob vécuo. Juntamente (circulos abertos) esta presente 0 espectro
de absor¢do da mesma amostra, demongtrando que o snd de CD trés as mesmas
informagbes da banda de absor¢éo do PPV e eda rdacionado com transcles entre
estados ndo locdizados das bandas p-p”. O snd de CD do filme LB-PTHT/DBS
goreenta duas bandas edreitas em 200 e 240 nm, relacionadas & transigles
locdizadas dos anéis arométicos presentes no PTHT e no DBS.

T T T T T T T T T T T
LB-PPV (300 K)
80 | g

0°
10°
20° |
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-80

i

200 300 400 500 600 700
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Fgura 541 Espectro de CD do filme LB-PPV de 20 monocamedas, em
funcZo do éngulo de rotacdo do filme e adirecéo de imerséo (0° no detahe).

Em solugdo aguosa, tanto o PTHT quanto o DBS néo goresentam quaquer
snd de dividade dpticaa 0 que é experado uma vez que estas moléculas néo
goresentam quirdidade. Assm como o filme LB-PPV, o snd de CD obsarvado para
o filme LB do polimero precursor do PPV também € explicado pdo efeito de
birrefringéncia presente nete filme (Fgura 5.31), sendo a medida de CD um artefato
experimentd. Entretanto, é interessante observar que a banda em 240 nm, apds o
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traamento témico diminui de intenddade. Como eda banda edd rdacionada a
trandcéo detrbnica locdizada do DBS, gpds 0 processo de diminacdo térmica do
PPV, epaa-£ que este se didribua degoriamente por todo o filme Espectros de
infravermelho (Capitulo 3) a pemanéncia do DBS na matriz poliméica mesmo para
dtas temperaturas de tratamento térmico. Estes dados indicam que o DBS goresenta
S ordenado antes da conversfo térmica, possvelmente assumindo um  ordenamento
tipo Z, tipico destes filmes. Apds a conversio esta molécula de cadeia longa perde
eda orientagido por = dedigar do PTHT para formar o PPV. Por outro lado, a
edrutura do PPV gods a conversdo permanece orientada, 0 que € visto na banda de
CD relacionada com as transgoes p-p*.

O experimento da Fgura 541 demongra que o espectro de CD para um filme
LB-PPV ¢é fortemente afetado quando a amostra € rodada no plano que contém o
filme (a0 redor da direcdo de propagecdo da luz incidente) em rdacdo a diregdo de
imasfo. Tomando 0° como a direcdo de imersio do filme LB, o snd de CD é
totdmente invertido quando o filme é rodado de 0° para 90°. Edte resultado esta
rdacionado com o dinhamento das cadeas de PPV e efeito de hirrefringéncia,
demondrado nos experimentos de absorgdo e emissio de luz linearmente polarizada.
A intenddade do dSnd de CD gresenta uma periodicidade com 0s méximos e
minimos separados de 90°, peculiar 2o efeto de birrefringéncia

O dicoigmo linear obsavado nos filmes SA-PPV  também induiz uma
birrefringéncia, caracterizado pelos espectros de CD na Fgura 542 Nedsta figura
obsarvase a invesio de snd de CD quando o filme € girado de 90° no exo de
propagecdo da luz, como em filmes LB-PPV, porém com intenddade da ordem de 10
vezes menor. Iso se dever a grande diferenca no pardmetro de ordem b entre os

filmes.
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Figura 542 Espectro de asorcdo e CD para um filme SA-PPV de 20

bicamadas convertido a 230 °C por 2 h sob vécuo.

Em ged, a dividade optica em moléculas é asxociada a uma edrutura
conformaciond secundaria que ndo possui Smetria de epdho ou de inversio. No
entanto, um aranjo conveniente de moléculas ndo quiras pode gerar dividade
optical™. No caso de meios isotrépicos (por ex., estrutura molecular amorfa em
filmes spin-casting) a atividade Optica tem sua origem na interacdo dos momentos de
dipolo détrico e magnético. Recentemente, Verbiest e d.™*¥ sugere que efeitos de
aividade Optica poderiam também ocorrer em moléculas ndo quirais orientadas. IS0
€ possvd quando a geometria expeimental escolhida ndo possui Smetria de
inversfo. Por exemplo, em medidas espectroscdpicas 0 vetor de onda da luz
incidente, 0 exo de orientacd molecular e o vetor de onda da luz espahada ou
emitida devem formar um aranjo ndo coplanar para que efdtos de dividade Optica
ssam obsarvados™™  Entretanto, medidas de CD, nes (ltimes décades, tem sdo
redizades na regido espectrd do UV-Vis com base no efeito Cottor!™ como um
método eficiente na determinacdo da estrutura conformaciona (estrutura segundaria)
de meacromoléculas (polimeros e biopolimeros) em solugdo. Os avangos nas medidas
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de CD % foran possves a patir do desenvolvimento de novas técnices
expaimentas com 0 desenvolvimento espectropolarimetros e a  presenca  de
croméforos utilizados como rétulos de quirdidade molecular. Mas esta técnica
gpresenta ainda um grande potencid de gplicacd a Ssemas ordenados aravés de
medas de CD em amostras anisotrdpicas (ACD)™**. Entretanto, para que as
medidas de ACD e”) sgam proximas as de CD (e), 0s sistemas ordenados devem
goresentar dto grau de orcem ta que a diferenca De*-De sga pequeno, onde e é o
codficiente de extingdo ptica Além do mais ha a dificuldade da medida de De®
devido a presenca de atefaos oriundos dos efdtos de dicroismo liner e

birrefringéncia

XXX. Estudo da degradacdo e do aumento da luminescéncia em
polimer os conjugados através da irradiagéo luminosa

Efdtos de degradacdo em PPV e seus deivados tém dSdo investigados
intensamente nos Citimos anos tanto em solucgd quanto em filmes finos!”™® e eta
relacionado com processos de foto-oxidacdo quando 0 maerid € excitado com Luz
em condigdes de amosfera ambiente. O principd produto da foto-degradacéo destes
polimeros conjugados é a formagdo de grupos carbonila (C=0), promovendo defeitos
edruturals que auam Ccomo centros supressores dos portadores de carga que
paticipam dos processos radidivos, dém de quebrarem a conjugacdo da cadea
principd. Efeitos de degradacdo tem sSdo tratado na literatura da &ea de polimeros
como faores limitantes a0 aumento da eficiéncia da luz emitida nesses materias.
Neste trabdho mostramos pela primeira vez que a degradacad™™, em certas
condighes, pode esar associada a um aumento da luminescéncia, podendo, portanto,
mudar este quadro pouco promissor para oS materiais poliméricos quando tatados na
presencade oxigénio.

O objetivo de = edudar a degradacdo no PPV foi o de promover um
entendimento um pouco mas profundo dos fendmenos de foto-oxidecdo em filmes
finos e ter asdm acesso ao controle do processo de degradacéo, que ironicamente,
pode produzir um aumento ggnifictivo na didénda de emissio de luz nesse

polimero conjugado. Ege fendbmeno esta rdacionado com a introducdo de um
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gradiente energético a0 longo do filme, a partir da superficie do mesmo. Além de ser
Senso comum que a degradacdo produz defeitos supressores de luz quando os filmes
S0 irradiados na presenca de oxigénio (por exemplo, a), os efeitos da poténcia de
radiacdo combinados avariacéo de espessura dos filmes ainda so pouco explorados.

Para um estudo ssemdico deste processo foram fetos filmes Cast-PPV de
epessuras variadas como modra a Tabda 5.2 e foram termicamente tratados a
230°C sob vé&cuo por 2 horas. A grande dificuldede de se observar o efeito de
aumento da luminescéncia estd relacionada ao vaor da poténcia da luz de excitagéo
utilizada. Ege fenbmeno é evidenciado apenas nas condigbes de baixas poténcias (<1
w.cnmi?), condicdb necessiia para tornar a difusio de oxigénio e a cindica da reacéo
de fotooxidagfo mais lenta A exctagdo luminosa foi fdta utilizando-se a linha de
458 nm do Laser de fon de Argonio (Ar"), cuja intenddade foi controlada com filtros
de densidade neutra.

Tabela 5.2 Espessura das amostras Cast-PPV convertidos a 230°C sob vacuo
por 2 h.

Amostra A B C

Espessura média (mm) 11 30 0.88

Os egpectros de absorbéncia e fotoluminescéncia, antes (linhas continuas, O
min) e depois (linhas pontilhadas, 46 min) da exposicdo a radiagio (254 mW.om?)
sob condigbes atmosféricas sdo gpresentados na Fgura 5.43 para a amostra A. Os
efeltos da fotodegradecd sf0 evidenciados no espectro de absorbéncia pela
diminuicdo de intenddade na regido da absorcdo de menor energia (maor tamanho
de segmentos conjugados) e pedo dedocamento espectrd para azul. E importante
Sdientar que, gpesr da diminuicdo de 37 % da absorbancia ou da densdade de
edados em 458 nm (indicado na figura por uma seta), a intenddade reativa da PL
aumenta 200 % gpds a sua irradiacdo. Mudancas dmilares da absorgdo foram
observadas em polimeros conjugados e foram associades a reducdo do tamanho de
conjugacdo médio produzido por defdtos (grupos carbonila) e incorporados foto-
uimicamentel®. E importante observar na Figura 543 que este processo de
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quebra de conjugecdo néo afeta os espectros de PL tanto em posgéo quanto em
forma de linha A mesma posigédo da linha de zero-fénon em 516 nm (24 eV) antes e
depois da irradiacdo € uma evidéncia de que a emissBo corresponde a transicles
energéticas em segmentos  conjugados de pdo menos 8 a 10 unidades de fenileno-
vinileno. Além disso, 0 epectro de emissio gpos a irradiacdo néo goresenta aumento
da edrutura vibraciond o0 que sia esperado, como resultado do aumento da
desordem relacionado com a quebra de conjugacdo ou incorporacao de carbonila
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Figura 543 Espectros de absorbancia e PL (300 K), antes (linhas continuas, O
min) e depois (circulos, 46 min) da expodcéo a radiagdo, para a amodra A
sob condigBes amosféricas ambiente.

Paa avdiar a mudangas quimicas geradas durante o aumento da
luminescéncia, foram redizados estudos de absorgdo na regido do infravermeho (IR)
em um filme de PPV convertido nas mesmas condigdes das amostras A-C sob um
subgrato de dlicio polido e hidrdfilizado. Na Figura 544 obsava-se espectros de IR
na regigo de 700 a 1800 cmi para 0 PPV antes da iluminacd (Omin) e depois de ser
iluminado com 300 mW.cm? com o Laser em 458 nm por 30 min. No detdhe desta
figura observase 0 monitoramento do aumento da PL-integrada durante o tempo de
exposcio a excitagdn. Os picos aparentes extdo indicados e se referem a vibraghes
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rdacionadas a 1) CissPPV (868 cn?), 2) TransPPV (962 cm?), 34) C-O-C (1172
e 1214 cm™), 57) Fenil (1420, 1517 e 1.600 cm™), 8) Carbonila C=0O (1690 cm?)
e 9) Eser C=0 (1.745 cm)™. O aumento das estruturas vibracionais na regiso
especira entre 1.600 a 1.700 cm™ sugere a incorporagio de grupos carbonila, através
de um processo de foto-oxidagio durante o aumento da PL. ESte resultado va de
encontro com a quebra de conjugecéo observada pdas medidas de absorcéo (Figura
543) e as medidas redlizadas por outros autores 7",
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Figura 5.44. Espectros de IR dependentes do tempo antes (0 min) e depois (46
min) de iradiagio com laser de Ar® em 458 nm. No detdhe a dependéncia da
fotoluminescéncia integrada no intervalo de tempo condderado de 0 a 30 min.
Os picos gparentes estfo indicados se referem a 1) CisPPV (868 cmi), 2)
Trans-PPV (962 cm), 34) CGO-C (1172 e 1.214 cm?), 57) Fenil (1420,
1517 e 1600 cm?), 8) Carbonila C=0 (1.690 cm?) e 9) Ester C=0O (1.745
cntd).

Contr&io a ede trabdho, verificouse pda primera vez que, apesr da
incorporacdo de carbonila, a luminescéncia aumenta. Deste modo, 0S presentes
expeimentos demondram que outros paametros devem s condderados no

processo de foto-degradacdo. Como sd modrado a seguir, 0 aumento da
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luminescéncia obsarvada na Figura 543 é fortemente dependente da poténcia da Luz
de excitacdo e daespessurado filme.
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Figura 545 Dependéncia da PL integrada em fungdo do tempo de exposicéo
a0 Laser paa poténcias variando entre 127 a 1.270 mW.cmi? para a anostra
B. No detdhe o efdéto da degradacdo observada comumente na literatura para
aamostraA iluminada com 360 mW.cmi’.

A Fgura 545 modgra 0 aumento da luminescéncia em funco do tempo e da
poténcia de irradiacdo para a amodra mas egpessa (amostra B). Nota-se que a
intensdade da PL integrada (PL-integrada) aumenta 3 vezes para poténcias baixas
(127 mw.om? ates de dcancar sauragi. Os tempos caracteristicos (t)
goresentados na figura foram  obtidos utilizando o guste de uma exponencid
crescente. Com 0 aumento da poténcia, as taxas de variagdo da PL-integrada com o
tempo aumentam aé aingir a condicdo inganténea de saturacdo para a poténcia de
12,7 W.cm?, sendo praticamente constante com o tempo de excitago para este caso.
Quando a espessura do filme é reduzida (amogra C), 0 aumento da luminescéncia é
seguido de um decamento apds um certo periodo de irradiacgo (360 mMW.cmd),
como € modtrado no detdhe da Figura 545. Este decamento da intensidade da PL €
aribuido na literatura a efeitos de foto-oxidecdo do PPV e seus derivados com
geracdo de defetos edruturals, td como o grupo carbonila, responsivels peo
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aumento da quantidede de canas néo radiaivos no materid. No entanto, poucos
trabahos observaram um pequeno aumento da luminescéncia sem encontrar uma

53]

explicacio paa o fendmenol*®>, Decaimentos puros da luminescéncia sem o

aumento para tempos menores si apresentados na literatura™® e sio atribuidos a
efetos tipicos de foto-degradacéo.

Para comprovar que a presenca do oxigénio € fundamentd para que o efeto
de aumento da PL ocorra, medidas de PL foram redizados para o filme B em dto
véouo (10° torr). A Figura 546a mosra que pouco foi dterado no espectro de
luminescéncia gp6s irradiacdo de 65 min com o0 Laser em 458 nm. O mesmo dfeto
pode ser vido quando irradiamos a amostra do lado do subgrato de vidro (interface
subgtrato/ar). Neste caso, verificamos um  pequeno aumento da  luminescéncia
contraio do aumento de quase 260 % quando a mesma amodtra € irradiado pda
interface a/PPV. Ede experimento demonsra que O oxigénio resdud exisente no
filme ndo é auficente para produzir um aumento condderavel da PL. Isto sugere que
a difusdo do oxigénio para o interior do filme é necesshia para ocorrer este Processo
observado no presente trabaho.

L(a) AmostraB {[ (b) 126
L. AmostraC —42.4
| Ar/PPV | 29
I <
— - 420 3
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Figura 546. (8) Espectros de PL do filme B em funcdo do tempo de irradiacéo
(0 min e 60 min) sob vacuo. (b) Dependénda da intensdade da PL integrada
em funcéo do tempo de exposcéo airradiacéo aravés da interface Arffilme e
Subgtratoffilme.
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As medidas acima indicam que 0 processo de aumento da PL depende da
densdade de fétons (intensdade da radiacdo), da espessura da amodra e pode ser
limitada pea difusio de oxigénio. Paa uma dada intenddade de excdtacdo e
eypessura  epecifica, 0 comportamento, funcional  (exponencid  crescente)  do
aumento da luminescéncia com 0 tempo poderia ser determinado pea difusfo do
oXigénio no interior do filme Paa verifica se a cnéica de difusio € um faor
limitante para 0 efdto de aumento da PL, cdculamos a concentracdo de oxigénio
molecular (M¢/My) em filmes finos poliméricos dravés da segunda lei de Fick em
uma dimenszo™® > dada por:

M, 3 8 @ D(2n+1)*6°t 0
=1- ex =
M, 20 2n+1) e P 41° P 4

onde D é o coeficiente de difusio, L aespessurado filme et o tempo de difuséo.
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FHogura 5.47. Smulecdo da difusfio de oxignio em filmes poliméicos de
epessura variando de 05 nm a 15 mm e coeficiente de difusio variando de

10’ emst a10°cms™.
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A evoucdo tempord da eguecio (54 € dada na Fgura 5.47 para varias
epessuras e coeficientes de difusio tipicas dagudes encontrados em maerias
poliméicos!™, vaiando de 107 cm.s® a 10° cms' (polidienos a poli(eileno co
propileno)). Observa-se nedta figura que, mesmo nos casos exiremos para filmes de
expesos de 1,5 nm e pequeno vaor de D, os tempos de saturacéo € de gpenas dguns
segundos, indicando que o processo de difusio de oxigénio ndo € um fator limitante
paa explica longos tempos (~1 h) encontrados no aumento da intensdade da
luminescéncia (Figura 5.45). Por outro lado um faor limitante do efeito de aumento
da PL pode estar relacionado com as taxas em que a foto-oxidacgo ocorre,

Com base nas evidéncias expaimentas acima e nagudas descritas na
literatura, 0S seguintes pontos devem s condderados para explicar 0 mecanigmo de
aumento da luminescéncia do PPV:

a) Considerando os espectros de infravermelho, sempre ha formacdo de
carbonila durante a irradiacdo. Na literatura este grupo € dado como responsavel
pela quebra da conjugecio das cadeias poliméricas por uma reacéo de foto-oxidagdo
e anda aua como centro supressor de luz, ou sga como cand de recombinacdo néo
rediatival®® %53 por outro lado, os espectros de luminescéncia ndo B sensivels
a incorporacdo de cabonila com 0 aumento do acoplamento eéron-fénon ou a
guebra de conjugacdo (dedocamento energético). Estes efeitos foram obsarvados nas
secOes anteriores paraosfilmesLB- e SA-PPV.

b) O aumento da PL depende da razdo entre a espessura da amostra e o
comprimento de penetracdo da luz de excitacdo Medidas de excitacdo sdetiva feita
por N. T. Harinson e colaboradores®™ revdam que amostras foto-degradedas
goresentam um perfil de concentrago de defeitos (carbonila) que segue o perfil de
intenddade da luz de excitagio, ou sga o pefil dado pda Le de Lambert-Beer.
Como o comprimento de penetracéo do Laser em 458 nm € da ordem de 0,7 mm para
0 PPV, é de s esparar que o perfil de defetos se estenda pouco dém dese vador em
nossos filmes de PPV. E interessante observar que, para filmes com espessura menor
de 0,7 nm, sO obsavamos 0 decamento da luminescéncia, comumente citado na
literatura™®>***** Deste modo, 0s presentes resultados indicam que 0 aumento ou
decamento da luminescéncia depende da razéo d/l entre a espessura da amostra (d)
e 0 comprimento de penetracdo da excitagdo (| ), que impde um limite geomeétrico
paraaformagdo de defeitos e recombinagdo dos portadores foto-excitados.



Capitulo 5 166

c) Dedocamento do méximo de absorbancia para o ultravioleta. Egte
resultado esta relacionado como o dedocamento da didribuicdo de tamanhos de
segmentos conjugados para pequenos vaores de N (segéo 2). I1sso e deve a quebra
de conjugacéo produzida pela incorporacdo da carbonila Assm, ssgmentos  menores
terdo maior energia, ou sga, maior disténcia entre os etados HOMO e LUMO.

d) Nado h&d mudancas na forma de linha espectral e na posi¢cdo dos picos na
fotoluminescéncia para baixas poténcias de irradiacdo. Condgderando os fatos
goresentados nos itens a, b e ¢, a ndo variagdo da forma de linha dos espectros de
emissfo durante o tempo de irradiacdo mostra que ha um processo de transferéncia
dos portadores de carga foto-gerados da regido inicidmente degradada (Ssegmentos
menores) para a regido ndo degrada (segmentos maiores) no interior do volume do
filme polimérico, aravés de mecaniamos tipo difusio eou transferéncia de energia
Ede processo € muito eficiente e foi observado neste trabadho em filmes orientados
LB-PPV (secéo 3)

A patir das evidéncias experimentais acima, 0 decrécimo €/ou aumento da
luminescéncia observado neste trabdho pode s explicado aravés do moddo
descrito a seguir e esquemdizado naFigura5.48

Incdidmente, a foto-degradacdo comega na supeficie do filme seguindo o
mecanismo goresentado na Fgura 33 (Capitulo 3). Edte processo produz a
diminuicdo do tamanho de conjugacdo molecular e a rgpidez com que de ocorre
depende da taxa de formagéo de carbonila (C=0). Edta taxa por sua vez, depende da
intensdade da radiacdo (Figura 545 e da concentracdo de oxigénio no interior da
amodra Através do fornecimento continuo de oxigénio, um perfil de concentracéo
de cabonila é formado a0 longo do filme seguindo 0 mesmo decamento da
intenddade da radiacdo de excitagdo previso pea le de Lambert-Beer (Figura 548
paa t=t;). Segmentos de menor conjugecdo S0 gradativamente formados nessa
regido, 0 que promove um aumento da lacuna de energia entre os estados energéticos
LUMO e HOMO (Eg = E.umo - Evowo) que compde cada segmento (Capitulo 2).
Eda diminuicdo do tamanho de conjugacdo € veificada peo dedocamento para o
azul dos espectros de absorcio (Figuras 4.21 e 4.34)® . Como conseqiiéncia do perfil
de concentracdo de carbonila a lacuna de enegia Egmp=Humo - BExomo, sera
dependente da poscdo a0 longo do filme formando um gradiente energético
(smétrico paa os etados HOMO e LUMO) a patir da inteface a/filme. Ege
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gradiente de energia aumenta e s extende para o interior do filme a medda que a

concentracd0 de carbonila aumenta (tempos de irradiacdo de to para t2 na Figura
5.48h).
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Fgura 548 Esquema iludraivo do (8) decamento da intensdade do laser na
regido do filme e (b) dindmica do proceso formagéo do perfil energético no
interior filme a partir da superficie e a trandferéncia de carga (transferéncia de

energiae/ou difusio de portadores) paraaregido néo degradada

O processo de quebra de conjugacdo quando Eg, dos segmentos de
PPV é maor que a energia do Laser (E ) € Ocorre para tempos de irradiac@o iguals
a 3 na Fgura 548. Neste caso, 0s segmentos de PPV proximos a superficie ndo
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absorvem mas erergia e nd0 SS0 mas degradados. Para t>t;, uma camada néo
aborvedora € formada a patir da supefice produzindo a migragdo do pefil de
intenddade do Laser para o interior do filme como indicado na Fgura 5.48a para um
tempo t. Como conseqiiéncia, 0 gradiente energético que agora fica limitado nas
bandas HOMO e LUMO pda energia do Laser, se propaga para o interior do filme
seguindo o perfil de intensdade do Laser. Esta migracdo ocorre enquanto a difuséo
de oxigénio for mantida aravés do filme. Como foi observado acima eda difusfo
ndo € um fator limitante durante os tempos de degradacéo apresentadas neste
trabalho.

Tendo em vida a dexricdo aima, 0 amento ou decamento da
luminescéncia pode ser explicado como a seguir. Para filmes espessos (¢ na Figura
548, td que d/Jl >>1), a formacdo progressva do gradiente de energia induz a
difusio dos portadores de carga (elérons e buracos) na direcdo da pate néo
degradada da amodra Além deste processo de difusdo, transferéncia de energia de
deve ocorrer de modo bagtante €eficiente nesses Ssemas que apresentam  ndo
homogeneidade energética ao longo do filme A exigénda de uma digribuicdo
continua de estados nessas amostras degradadas favorece processos de transferéncia
ultrargpidos do tipo Forser™™¥. Como ja foi sdientado na secdo 53 (filmes
orientados), os portadores de caga em ndo equilibrio rdaxam sua enegia aé
encontrarem  segmentos  conjugados  longos, néo importando onde ees sfo criados
Além disso, procesos de trandferéncia (difusio em tempos de  subpicosegundo)
competem  eficientemente  com processos de reaxacdo néo radigtiva dravés de
centros supressores do  tipo  carbonilal™. Medidas de luminescéncia resolvida no
tempo'™ demonstram que a difusio dos portadores de carga para segmentos longos
via tranderéncia de energia do tipo Forder € mas rgpida do que a reacdo com
oxigénio e difusio para defeitos a0 longo da cadea Deda forma, a medida que o
gradiente de energia aumenta, os portadores de carga S0 trandferidos para uma
regido edreita ndo degradada no interior do materid (ver Fgura 548b), onde s
acumulam e recombinam radigivamente. A formagdo do gradiente de energia deve
ser muito rdpida no inicio do processo de degradacdo pelo fato do fornecimento de
oXxigénio s indanténeo e a intenddade do Laser ser dta na superficie do filme. Egte
fato explica o rgpido aumento da luminescéncia nos primeiros minutos da irradiacéo.
Além diso, 0 acimulo de portadores em uma camada ndo degradada edreita deve
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aumentar a probabilidade de recombinacéo radigtiva do par eéronburaco nesta
regido. O fato da forma de linha ndo se dterar ao longo de todo o tempo de medida é
uma forte evidéncia da difusio dos portadores para esta camada ndo degradada A
patir do tempo t=t;, 0 pefil energético ndo se dtera mais, mas gpenas s dedoca
progressvamente para o interior do filme em direcéo a0 subdrato, deixando para tras
uma regido degradada que ndo mais absorve no comprimento de onda da excitacdo e
da emissio do PPV. Neste regime, a denddade de portadores na regido néo
degradada é congtante, explicando a saturacdo da luminescénciana Figura5.45.

Ede moddo é condgtente para as amodras utilizadas neste trabaho (filmes A
e B - — Tabda5.2) uma vez que o comprimento de penetracdo do Laser | € da ordem
de 0,7 mm para o filme Cast-PPV. Além disso, o fao da luminescéncia aumentar @0
mesmo tempo em que a demanda de edtados em 458 nm diminui ndo é contraditorio
neste modelo dindmico. De fao, a densdade de estados efetiva usada para a geracéo
de paes déronburaco ndo muda condderavemente em amosras espessas
(espessura d, na Fgura 5480) uma vez que o pefil de intenddede do Laser s
propaga @0 longo do filme, exditando a cada indante, segmentos ndo degradados em
todo o processo.

No caso ¢ filmes finos (egpessura dy na Figura 5.48, ta que d~ ), aregido de
degradacdo (ou perfil energético) migra e acanga 0 subdtrato e, a partir deste ponto, a
luminescéncia comega a diminuir como consegiéncia da dminuicdo do volume
eetivo de absorcdo e emissfn. Além diso, recombinacdo néo radiativa aravés de
carbonila, que aua como centro supressor de luz, passa a s divada Para filmes
com egpessura menor do que o comprimento de penetracdo (d/l <1), nés observamos,
a baxas potencias de excitagdo, um pequeno amento da luminescéncia nos
primeros minutos de excitagdo seguido do decamento caracterigtico da intensidade
de emissfo. Para dtas poténcias de excitacdo, gpenas 0 decaimento € observado.

O moddo acima explica 0 aumento e a supressio da luminescéncia em filmes
poliméricos. Fatores geométricos (como epessura) dos filmes anda néo foram
condderados na literatura. Deste modo, este trabdho vem a contribuir para a
ducidacdo dos processos radiativos e néo radidivos em filmes com um pefil de
degradacdo ndo homogénea ao longo dos filmes poliméricos. O presente moddo
sugere que a dindmica (migracdo) do pefil de degradacdo e faores geométricos
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(razéo di) dos filmes devem ser condderados na explicacdo dos processos de

aumento e supress2o da luminescéncia em filmes poliméricos.
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O objetivo deste trabaho foi 0 de estudar as propriedades dpticas de emisso
e absorcdo dos polimeros conjugados luminescentes da familia do poli(p-fenileno de
vinilideno) ou PPV. Além da caracterizacdo Optica dessa classe de polimeros
emissores de luz, o trabaho envolveu a preparagdo dos filmes de PPV pelas técnicas
casting, spin-coating, self-assembled e Langmuir-Blodgett (LB), digooniveis no
GPBG, e a caracterizacdo quimica e estrutural dos mesmos.

O moddo fidco propodto, diado a uma teoria semi-empirica molecular,
pemitiu redizar esudos das propriedades dpticas de filmes de polimeros conjugados
emissores de luz aravés do moddamento da forma de linha de asorgdo e emissto
ewvolvendo edados ndo locdizados p-p. Os estudos baseados nesta andise
forneceram informagBes fundamentais do ponto de visa microscopica e relevantes a
descriciio das propriedades estruturais e detronicas. No caso especifico do PPV, o
moddo fisco goropriado € baseado no tamanho do segmento conjugado ao longo da
cadeia polimérica, definido pdo nimero de conjugacdo n. Foram cdculados os
coeficientes de absor¢do e a taxa de emissio esponténea parametrizados por uma
digribuicio de tamanhos de ssgmentos conjugados e interagéo eeirdnica com 0
epectro vibraciona descritos pelo parametro de Huang-Rhys.

Com a exoha adequada do contraion do polimero precursor (DBS) foi
possivd pda primera vez converter rgpidamente (3 minuto) o PPV a temperaturas
inferiores a 100 °C, em amodera ambiente. Foi demondrado que a qudidade
esrutural e Optica do materid convertidos a baixa temperaturas eram superiores a
audas preparadas convenciondmente a dtas temperaturas (>200 °C) devido a
menor incorporacdo de defeitos, tas como o grupo quimico carbonila Além de
reduzir a temperatura de conversfo, 0 DBS induz uma rigidez edtruturd a0 PTHT
passando a uma conformacédo mais edendida A variagdo da concentragdo de DBS
pemitiu controlar, de forma sdetivay a didribuicdo de tamanhos de segmentos
conjugados com a formacdo de um copolimero PTHT e PTHT/DBS. Os filmes de
PPV produzidos a baixas temperaiuras de converséo possuem uma forma de linha
extremamente resolvida, o que foi possivel dar inicio a uma investigacdo sseméica
da interacdo fundamenta entre os estados eetronicos e vibracionais. Os espectros de
emissso sfo destritos através da inclusfo de trés modos vibracionais efetivos néo
induidos na andise de forma de linha agpresentada na literatura até o presente
momento parao PPV.
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A prepaacéo de filmes de PPV pela técnica de Langmuir-Blodgett (LB-PPV)
foi de grande importéncia para o andamento do presente trabaho. Parte do tempo e
esforco foram despendidos na otimizagZd do processo LB e na caracterizacdo Optica
dos filmes. A grande dificuldade foi a obtengdo de um filme Langmuir estéveis a
patir do polimero PTHT solive em &gua e de caréder anfifilico ndo definido. No
entanto, filmes Langmuir edaveis foram obtidos pea subdtituicdo do contraion Cl
pdo um contraion de cadea longa (DBS). Com a introducdo do DBS obteve-se
filmes LB dtamente anisotropicos no plano de deposicio aravés do ordenamento
molecular produzido pelo filme de Langmuir tranderido para o subdrao. Estudos
das propriededes Opticas revdlam que edes filmes agoresentam dicroismo linear e
cdraular na asorcdo e emissio de luz (fotoluminescéncia) dtamente polarizada na
diregdo do dinhamento des caddas de PPV, explicada peo forte processo de
trandferéncia de energia entre os segmentos conjugedos néo  dinhedos  (Néo
ordenados) para agueles dinhados (ordenados). Egtes fendmenos anda néo tinham
sido demongtrados parafilmes LB-PPV.

Uma nova meodologia foi desenvolvida para crescimento de filmes finos de
PPV pea técnica SA, com controle da didribuicio de seguimentos conjugados e dta
qualidade optica A adsorcéo das camadas de PTHT e DBS dternadamente propiciou
a formagdo dos filmes SA-PPV e forneceram um indicativo da processsbilidade
detes filmes. Foram produzidos filmes SA-PPV  com caracteristicas bastante
diferenciadas dagudas empregadas convenciondmente Em vez de redizar a
adrcid do pdlicdion PTHT e um polidnion (por exemplo, o poli&ido vinil
aulfénico) formando as bicamadas, conseguiu-2 preparar camadas dternadas de
PTHT intercdadas do ion DBS. A edrutura dos filmes SA de PTHT/DBS difere
dagueles produzidos convenciondmente pela técnica SA, uma vez que o ion DBS é
incorporado a0 longo das cadeias de PTHT e fazendo a “ponte”’ de ligaggo entre duas
camadas subseqlientes. Os filmes de PPV processados desta forma so de exceente
quaidade Optica, superiores as obtidas pela técnica LB. A grande vantagem deste
méodo é uma maor versdilidede no controle dos paramentos fisicos quimicos e
propriedades morfologicas dos filmes. Findmente foi feto um edudo do fendmeno
de aumento da luminescéncia, pouco relatado na literatura, quando filmes de PPV
S0 excitados em condiches amosféricas (ar). Trata-se de um fendbmeno relacionado

a0 processo de foto-oxidacéo.
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