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Resumo

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades Opticas de filmes finos de Fenazina
1,2,3-triazol dispersas em mCP (1,3-Bis(N-carbazolyl)benzene), uma matriz inerte opti-
camente e condutora de corrente elétrica. O objetivo geral do trabalho foi o estudo das
propriedades 6pticas em um regime de poucas moléculas interagentes de modo a contribuir
com o conhecimento de estados monoméricos, estados agregados de dimeros e de estados
tripletos desse material. Para isso, a fabricacao das blendas se deu a partir de diluigoes
consecutivas da molécula emissora em relacdo a matriz e os filmes foram produzidos pelo
método dropcasting. A caracterizacao optica foi feita a partir de medidas de absorcao,
fotoluminescéncia no estado estacionario, fotoluminescéncia dindmica e microluminescéncia.
A andlise dos resultados experimentais mostrou que o método de fabricacao causa uma
grande heterogeneidade na dispersao das moléculas emissoras, revelando diferentes confor-
magoes moleculares existindo no filme. Foi observado intensa fosforescéncia a temperatura
ambiente e também a correlacao dos estados tripletos com os estados agregados de dimeros.
Os estados agregados estiveram presentes mesmo nas amostras de menores concentragoes e
nao se apresentaram de forma completamente isolada, sempre se manifestando em conjunto
com os estados monoméricos e/ou estados tripletos, exibindo conformagoes moleculares
complexas. Em conclusao, os materiais analisados se mostraram capacitados para serem
utilizados como camada ativa em dispositivos eletro-6pticos fosforescentes, sendo observado,

inclusive, emissao de luz branca.

Palavras-chave: Moléculas organicas, propriedades 6pticas, filmes finos.



Abstract

In the present work, the optical properties of phenazine-based 1,2,3-triazole thin films
dispersed in mCP (1,3-Bis (N-carbazolyl) benzene), an optically inert matrix and electric
current conductor, were studied. The general goal of this work was the study of the
optical properties in a regime of few interacting molecules in order to contribute to
the knowledge of monomeric states, aggregate dimer states and triplet states of the
material. In order to do so, the blends were fabricated from consecutive dilutions of the
emitting molecule in relation to the matrix, and the films were produced through the
dropcasting method. The optical characterization was performed through measurements of
absorption, steady state photoluminescence, time resolved photoluminescence spectroscopy
and microluminescence. The analysis of the experimental results showed that the fabrication
method causes a high heterogeneity in the dispersion of the emitting molecules, revealing
the existence of different molecular conformations in the film. It was also observed intense
room temperature phosphorescence and the correlation of the triplet states with the
aggregated states of dimers. The aggregate states were present even in the samples with
the lowest concentrations and were not presented in a completely isolated way, always
manifesting together with the monomeric states and/or triplet states, exhibiting complex
molecular conformations. In conclusion, the analyzed materials have shown to be capable
of being used as an active layer in phosphorescent electro-optical devices, being observed

even the emission of white light.

Keywords: Organic molecules, optical properties, thin films.
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1 Introducao

1.1 Desenvolvimento dos estudos de fluorescéncia molecular

Historicamente, o termo phosphorescence (fosforescéncia) vém do grego e significa
"que contém luz'. Esse termo tem sido atribuido desde a Idade Média para materiais que
brilham no escuro apés a exposigao a luz. [1] J& o termo fluorescéncia foi atribuido pelo
fisico Gabriel Stokes em meados do século XIX, cuja origem vem da palavra fluorspar,
nome dado a minerais contendo fluoreto de célcio (fluorita), hoje sabemos que a fluorita

em si nao é fluorescente. [1]

David Brewster, em 1833, reportou que um feixe de luz branca passando através de
um extrato alcodlico de folhas parece avermelhado quando observado de lado. O fenémeno
foi estudado por Stokes, o qual publicou um artigo em 1852 demonstrando que o fendmeno

era uma emissao de luz apés uma absorcao da luz incidida. [1]

Ja no século passado, o estudo de macromoléculas teve seu inicio, e apds trés
décadas de pesquisa, Staudinger obteve um Prémio Nobel de Quimica por suas descobertas
no campo de quimica macromolecular. [2,3] Em 1977, as pesquisas utilizando polimeros
semicondutores tiveram inicio. O fisico Alan J. Heeger e os quimicos Alan G. MacDiarmid
e Hideki Shirakawa ganharam o Prémio Nobel de Quimica de 2000 pela descoberta e pelo

desenvolvimento de polimeros condutores. [4-7]

Na década de 80, os polimeros organicos conjugados comegaram a atrair o interesse
cientifico e tecnoldgico devido as suas vantagens economicas e sustentaveis, os permitindo
de serem utilizados em dispositivos. [5] Em 1990, Burroughes e sua equipe da Universidade
de Cambridge descobriram que um polimero conjugado também poderia exibir eletrolu-
minescéncia. [7,8] Com isso, dispositivos antes feitos somente com materiais inorganicos,

passam a ter materiais organicos semicondutores em sua composicao.

As moléculas organicas luminescentes possuem grande potencial para utilizagao em
dispositivos eletronicos e optoeletronicos, como os OLEDs (diodos orgénicos emissores de
luz). Isso devido as grandes vantagens sobre os dispositivos emissores de luz incandescentes
e fluorescentes tradicionais. Dentre suas vantagens, destaca-se o aumento significativo na

intensidade, qualidade de cor, baixo custo de produgao e menor impacto ambiental. [5,9,10]

Do ponto de vista comercial, os OLEDs sao dispositivos promissores na confecc¢ao
de telas mais finas, mais leves e de maior resolucao para televisores, computadores e
livros eletronicos, visto que possuem grandes vantagens como, por exemplo, a capacidade
de recobrimento de substratos flexiveis via filmes finos, a alta eficiéncia luminosa e o

baixo custo de produgao. [5,6,11] Atualmente também é possivel encontrar materiais
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organicos luminescentes em sensores bioldgicos e quimicos de alta sensibilidade e em células

solares. [7,9]

1.2 Fotofisica de dispositivos emissores de luz

Em OLEDs, transi¢oes singleto-singleto contribuem 25% para a emissao de luz, os
75% restantes envolve transigoes de éxcitons nos estados tripletos que sdo pouco eficientes
devido as grandes perdas por transi¢oes nao-radiativas. [12-14] O fenémeno de fosforescén-
cia em compostos organicos sempre foi observado apenas em fase gasosa, em meios rigidos
e principalmente em temperaturas criogénicas. [13] Com isso, existem muitas estratégias
para se aprimorar a interacao spin-érbita, possibilitando um cruzamento intersistema mais
eficiente em sistemas orgéanicos fosforescentes. Isto pode ocorrer com maior probabilidade
com a inclusao de atomos pesados na estrutura molecular, e, também, via utilizacao de uma
matriz organica opticamente inerte, misturada a solu¢do do composto fosforescente, para
se aumentar a rigidez molecular do sistema, diminuindo-se, consequentemente e considera-
velmente, as vibragoes moleculares termicamente ativadas. Assim, perdas nao-radiativas
por emissao de modos vibracionais da molécula fosforescente sao evitadas, aprimorando

sua propriedade de emissao radiativa. [12,13]

Para a fabricagdo de dispositivos eletroluminescentes, ha a possibilidade de utilizar
materiais fosforescentes que funcionam em temperatura ambiente, materiais RTP (Room
temperature phosphorescence), com uma maior percentagem de contribuigao de estados
tripletos para o aumento da intensidade luminosa. Desse modo, o aprimoramento da
eficiéncia de OLEDs ¢é geralmente alcancado pela tentativa de manter forte eficiéncia de
emissao, aumentando-se a contribuicao de estados tripletos para a producao de eletrolumi-
nescéncia. [14] A investigacao de materiais fosforescentes ativos em temperatura ambiente
e o aprimoramento de suas emissoes fosforescentes para a utilizacao em dispositivos é o

tema central dessa dissertacao de Mestrado.

Recentemente, materiais organicos apresentando RTP tem atraido interesse devido
ao fato de que éxcitons tanto tripletos quanto singletos, gerados durante uma injecao
elétrica, poderia levar dispositivos emissores de luz a uma eficiéncia quantica interna
tedrica maxima de até 100%. [13] Materiais RTP possuem uma grande gama de aplicagoes,

como por exemplo, mapeamento, detecgao de oxigénio e OLEDs. [14]

Contudo, RTP ¢ dificil de se alcancar em compostos livres de metal, devido ao
caracter de spin proibido da fosforescéncia, que faz com que o estado tripleto seja provavel
de sofrer desativacao nao-radiativa causada por vibragoes térmicas, transferéncia de energia
para o oxigénio, entre outros processos de exting¢ao. [14] Uma possivel estratégia, seria a
inclusao de heteroatomos, como nitrogénio e enxofre, na estrutura molecular. Os elétrons

nao ligantes presentes nesses atomos permitem um eficiente cruzamento intersistema
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segundo a Regra de El-Sayed. [14, 15]

A ocorréncia de RTP requer uma baixa extin¢do de luminescéncia por relaxacao
vibracional. [12] H4 exemplos onde RTP foi observada em moléculas tnicas isoladas,
quando dispersas em uma matriz adequada. [16,17] Esta é, portanto, a estratégia seguida

neste trabalho.

Um maior efeito deletério nas emissoes fosforescentes, entretanto, pode ocorrer
na fabricacao de filmes via o gotejamento da solucao do material sobre um substrato. O
solvente, ao evaporar, aumenta o empacotamento molecular se a concentragao das moléculas
fosforescentes na solucao for relativamente grande. Novas caracteristicas fotofisicas de
materiais RTP seriam esperadas, entretanto, devido a estes efeitos de agregacao. De
fato, uma emissao fosforescente relativamente mais longa e deslocada para o vermelho
foi observada em uma série de materiais organicos luminescentes quando ocorreu uma

estabilizagao efetiva de tripletos através de forte acoplamento intermolecular em agregados

H. [18]

Materiais organicos possuem estruturas moleculares muito complexas onde a morfo-
logia, estrutura molecular, condicoes de empacotamento e a presenca de espécies agregadas,
além de outros efeitos, tém uma forte influéncia nas propriedades épticas e de trans-
porte. [14] Além disso, para o estudo das propriedades fisicas e quimicas, é necessario
um entendimento das interacoes intra e intermolecular, do acoplamento spin-érbita e da

presenca de defeitos. [14]

Os efeitos de agregacao podem ocorrer como resultado dessa complexidade molecular.
[19] Podem ser formados dominios agregados e nao agregados coexistindo no mesmo filme,
de mesma ou de diferentes espécies, que ainda podem estar separados um do outro por

distdncias que permite a transferéncia de energia exciténica ou de carga. [19]

Um estudo feito com relativamente poucos dominios de moléculas de derivados de
fenazina em filmes dropcast, apresentando fosforescéncia em temperatura ambiente, tem
indicado a formacao de estados agregados, mostrando ser sensivel ao método de fabricacao
do filme. [13] Este estudo mostra a possibilidade de explorar novas propriedades 6pticas, o

que aprimora ainda mais o conhecimento sobre a aplicabilidade de estados tripletos.

Os dois heterodatomos de nitrogénio presentes na estrutura da fenazina, fazem com
que seus derivados possuam propriedades fisicas interessantes, quando dispersos em uma
matriz inerte. Observa-se uma emissao fosforescente relativamente intensa em temperatura
ambiente, com a presenca de picos vibronicos. [12] Desse modo, os derivados de fenazina
sao materiais promissores para a utilizacdo em ambientes biologicos, como marcadores e

sensores. [20]

Como o objetivo principal é optimizar a constru¢do de uma camada ativa e estudar

uma emissao fosforescente mais pura, evitando a formagao de estruturas morfolégicas
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complexas, o estudo foi iniciado com solugoes de baixa concentracdo da molécula ativa
fosforescente dentro da matriz organica inerte opticamente. Os filmes fabricados por
gotejamento contém uma distribuicao de conjuntos de poucas moléculas fosforescentes
interagentes, cujas propriedades 6pticas nao sao afetadas pelos efeitos de uma maior
interacao molecular. Dessa forma, ha uma maior oportunidade de estudar sistemas de

mondmeros e mesmo de dimeros moleculares pouco interagentes ou quase-isolados.

1.3 Propriedades de moléculas conjugadas

Os monomeros de moléculas organicas sao formados por atomos de carbono e
hidrogénio, onde é comum encontrar outros elementos ligados. [21] Os materiais organicos
possuem estruturas e interagoes complexas, onde pequenas modificacbes na estrutura

alteram suas propriedades fisicas e quimicas.

Na molécula de fenazina basica ha dois atomos de nitrogénio, como pode ser visto
na Figura 1. Esses atomos de nitrogenio permitem um eficiente cruzamento intersistema.
[21] Consequentemente, nos derivados de fenazina, se observa emissao fosforescente com

facilidade, inclusive em temperatura ambiente.

N

N

~

N

Figura 1 — Estrutura molecular da fenazina bésica, onde é possivel observar os dois atoémos
de nitrogénio e a alternancia entre ligacoes simples e duplas.

Ainda na Figura 1, é possivel observar que ha uma alternancia de ligagoes simples e
duplas; a cadeia ¢é dita ser conjugada. Em materiais conjugados, a ocorréncia de hibridizagao
do atomo de carbono ¢ comum. O dtomo de carbono apresenta quatro elétrons disponiveis
para participarem de ligacoes quimicas, podendo ocorrer hibridizacdo do tipo sp, sp? ou
sp®. Em mondmeros de moléculas organicas conjugadas ocorre, em geral, a hibridizacao

sp?, em que ¢ formado trés orbitais hibridos sp? e um dos orbitais p, permanece inalterado
(Fig 2). [22]

A sobreposicao entre os orbitais p, de atomos vizinhos da origem a uma ligacao m,
e as outras trés sobreposicoes dao origem as ligagoes o, como pode ser visto na Figura 3.
As ligagoes o sao responsaveis pela rigidez das ligagoes covalentes, enquanto as ligagoes m

sao fracas e delocalizadas. [21]
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Figura 2 — Ilustracao da hibridizacdo sp?, com a formacao de trés orbitais hibridos e o
orbital p,. Figura adaptada de [22].

Figura 3 — llustracao da formagado de uma ligacdo dupla entre dois atomos de carbono.
Figura adaptada de [22].

Na molécula, onde ha uma interacao de muitos elétrons, a densidade de estados se
apresenta na forma de orbitais moleculares que se comportam como bandas de energia,
o gap de energia, chamado de banda de energia proibida, separa os estados de valéncia
(orbital 7) e os estados de condugao (orbital 7*). [2] O orbital molecular ocupado de maior
energia é chamado de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular
nao-ocupado de menor energia ¢ chamado LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
As moléculas derivadas de Fenazina, possuem gaps entre 2 eV e 3 eV, isso lhes conferem a

classificagdo de material semicondutor. [21]
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2 Fundamentacao Tedrica

Ao incidir luz em um material, haverd interacao entre a luz de excitacao e a matéria
que constitui o mesmo; a luz pode ser absorvida, transmitida ou espalhada. O processo de
absorcao de luz se da pela promoc¢ao de um elétron de um orbital molecular no estado
fundamental para um orbital ndo ocupado, nesse caso a molécula é dita estar em um

estado excitado. [1]

Apés a excitacao eletronica, seja ela por absor¢do ou por outro meio, a molécula
excitada pode interagir com outra molécula por meios de processos radiativos (processos
que apresentam emissao de luz) e ndo-radiativos (processos que nao apresentam emissao de
luz). O entendimento dos processos intra e intermolecular se faz necessario para o estudo

das propriedades Opticas e eletronicas das amostras.

2.1 Processos intramoleculares

Os processos intramoleculares ocorrem na mesma molécula em que ocorreu a
excitacao. Os principais processos para o trabalho em questao sdo: absorcao, emissao

luminescente, relaxacao vibracional, conversao interna e cruzamento intersistema.

2.1.1 Absorcao optica

Um dos possiveis processos fisicos resultantes da interagao da luz com a matéria
é a absorcao, ou seja, a matéria absorve a luz e acumula sua energia, o qual resulta em
uma transicao eletrénica do estado fundamental (Spo) para o estado excitado de maior
energia (S,.m;n > 1), processo conhecido como salto quantico, onde os indices n e m, sao,

respectivamente, os niveis energéticos eletronico e vibracional.

Por regra de selecao, a transicao de absor¢ao nao inverte os spins dos elétrons.
Desse modo, a absorcao 6ptica caracteriza a densidade eletronica de estados singletos, o
qual apresentam os spins emparelhados, ou seja, possuem uma multiplicidade tnica de

spin.

Devido ao fato das moléculas possuirem grau de liberdade de vibracao, niveis de
energia de vibracao estao acoplados aos niveis de energia eletronicos. A excitacdo pode

ocorrer para niveis energéticos vibronicos de estados eletronicos excitados.

Para o entendimento da fisica no processo de absorcao, se faz necessario a utilizacao
do principio de Franck-Condon: uma transicao eletronica é mais provavel de ocorrer sem

mudangas nas posigoes dos nicleos na entidade molecular. [1] O principio possui como base
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a aproximacgao de Born-Oppenheimer, que estabelece a independéncia dos movimentos
eletronicos e nucleares devido ao fato da massa do elétron ser de escala muito inferior a
do ntcleo e, desse modo, o elétron rapidamente se rearranja em resposta ao movimento

periédico lento do nicleo em vibragdes moleculares. [23]

O principio de Franck-Condon pode ser esquematizado em um diagrama, Figura 4(a),
onde ¢é representado os niveis de energia de vibracao acoplados aos niveis de energia

eletronicos, que sao descritos por um potencial de Morse.
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(a) Diagrama de Franck-Condon re- (b) Espectro de absorcao dptica com
presentando transicoes eletrdnicas do os picos de intensidade representa-
estado fundamental Sy o para os esta- das pelas transi¢oes no diagrama de
dos Sy, S1,1 € S1,2, as reas sombre- Franck-Condon.

adas representam as funcoes de onda
vibracionais x.

Figura 4 — Relacao entre diagrama de Franck-Condon e espectro de absorcao.

Na descricao da mecanica quantica, a funcao de onda pode ser descrita por um pro-
duto da fun¢do de onda eletronica ¥ e uma fungdo de onda vibracional y. A probabilidade

de transicao entre um estado inicial ¥y 4 e um estado final U5y p é dado pela equagao:

Py o = AU M|Ws) [*[(xalxs)]* (2.1)

onde o termo M ¢ o operador momento de transicao, caracteristica de cada molécula
associada a transicdo entre os dois estados, e A é uma constante de normalizagao. [1] A
transicao ¢ mais provavel de ocorrer do menor estado vibracional do estado fundamental
para o estado vibracional do estado excitado que mais se assemelha em termos da funcao

de onda Y, relagao dada pelo fator de Franck-Condon, [{(xa|xs)|*. [1]

O espectro de absorgao, Figura 4(b), é composto por um conjunto de bandas
associadas as transigoes eletronicas. Na figura, podemos observar a transi¢do puramente
eletronica Sy — 51,0, assim como as transicoes envolvendo os modos vibracionais, como
por exemplo a transicao Spo — 512, indicada também no diagrama de Franck-Condon.
Os picos dependem da posicao relativa e da forma da curva de energia potencial, e suas

intensidades estao relacionados as probabilidades de transicao, dadas pela equagao (2.1).
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Os espectros de absorcao costumam ser relativamente largos devido a existéncia de

um conjunto quase continuo de subniveis vibracionais em cada estado eletronico. [1]

2.1.2 Processos nao-radiativos

Apods a absorcao, a molécula no estado excitado singleto pode sofrer uma série
de processos radiativos ou nao-radiativos. Os processos nao-radiativos levam a perdas de

energia da molécula, originando em um deslocamento do espectro de emissao.

Se a excitagdo levar a molécula para um estado excitado singleto com energia
vibracional, a molécula pode se relaxar vibracionalmente até chegar ao estado excitado
singleto puramente eletronico, definindo uma transicao do tipo S,,,, — Sn0. A relaxacao
vibracional é uma das causas na extingao de fosforescéncia, que serd melhor discutido na

proxima segao.

A partir do estado puramente eletronico, a molécula pode sofrer processos de
conversao interna, que sao transicoes nao-radiativas de estados eletronicos em que a

multiplicidade de spin é conservada, ou seja, transicoes do tipo S, 0 — Sy—1m-

Outro processo nao-radiativo passivel de ocorrer dentro dos estados singletos
excitados é o cruzamento intersistema, processo que inverte o spin do elétron, o levando
para os estados tripletos, sendo uma transicao do tipo .S, ,, — Ty m. A inversao de spin
em uma transi¢ao ¢ proibida por regras de selecao, sendo apenas possivel a ocorréncia em
sistemas com forte interagao spin-orbita. Essa interagao varia com a quarta poténcia do
numero atomico, ou seja, moléculas que possuem atomos pesados aumentam a probabilidade

de ocorréncia.

Por conter spins paralelos, os estados tripletos sao caracterizados pela tripla
multiplicidade de spin. Os estados tripletos possuem energia menor que os correspondentes
singletos, pois segundo a regra de Hund, o termo de menor energia ¢ aquele que possui a

maior multiplicidade de spin. [23]

Dos estados tripletos, outro processo possivel de ocorrer é o cruzamento intersistema
reverso, em que a molécula volta para o estado excitado singleto (7}, v — Sn.m) € pode
originar fluorescéncia atrasada. O cruzamento intersistema reverso ocorre devido aos
processos de aniquilagdo tripleto-tripleto (ATT) e mecanismo termicamente ativado (TADF

- Thermally Activated Delayed Fluorescence).

O processo ATT ocorre quando o tempo de vida dos estados tripletos é longo o
suficiente para que haja uma interacao entre dois éxcitons, ocorrendo, assim, uma colisao
seguida de uma aniquilagao desses estados tripletos, originando em estados singletos

exictados. [2]

Ja o TADF ¢ inversamente proporcional a diferenca de energia entre os estados
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singleto S; e tripleto 7} (A Egr), energia essa governada pela energia de troca de elétron. [15]
Além disso, o processo TADF se relaciona com a temperatura da amostra, pois quanto
maior a temperatura maior a ocupacao de estados tripletos de maior energia, dessa forma,

maior serd a probabilidade de reconversao para os estados singletos excitados. [2]

2.1.3 Emissao luminescente

A molécula no estado excitado pode sofrer processos nao-radiativos consecutivos
até chegar ao estado Sy o. Deste estado, além da transicao nao-radiativa, a molécula pode
emitir um féton e transitar para o estado fundamental. A transigao radiativa S; o — Som

é chamada de emissao fluorescente.

Ja a transicao radiativa do estado tripleto para o estado fundamental, T o — So m,
¢ chamada de emissao fosforescente. Devido a perda de energia ocasionada pela mudanca
na multiplicidade, o espectro da emissao fosforescente ocorre para comprimentos de onda

maiores que a emissao de estados singletos (fluorescéncia).

Além disso, o tempo de vida do estado excitado tripleto é, geralmente, maior que
o tempo de vida do estado excitado singleto (Tabela 1). Isso devido ao fato dos elétrons
nos estados singletos excitados sofrerem uma inversao de spin e migrarem para o estados

tripletos, permanecendo no estados tripletos antes de recombinarem. [21]

A fluorescéncia atrasada é uma transicao do tipo S1 o — Som, desse modo, o espectro
possui a mesma forma que o espectro da emissao fluorescente, pois a emissao origina dos
mesmos estados singletos, diferenciando apenas na intensidade que é relativamente menor.
Outra caracteristica é o longo tempo de vida dos éxcitons, isso devido ao fato dos elétrons
nos estados singletos excitados sofrerem um cruzamento intersistema, permanecendo nos
estados tripletos por um periodo de tempo antes de retornarem aos estados singletos
excitados via um processo CIS reverso, para, em seguida, se recombinarem originando a

fluorescéncia atrasada. [2]

O diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 5) ilustra os principais processos intra-
moleculares radiativos e nao-radiativos que ocorrem em moléculas. Podemos observar as
transicoes eletronicas de absorcao e emissao, e processos nao-radiativos. Cada processo

possui um tempo caracteristico que pode ser visto na Tabela 1.
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Figura 5 — Diagrama de Perrin-Jablonski ilustrando os principais processos 6pticos intraca-
deia. As linhas mais espessas representam os estados puramente eletronicos, e as
linhas mais finas representam os estados vibracionais. As transi¢oes radiativas
sao representadas por setas sélidas, enquanto as transicoes nao-radiativas sao
representadas por setas tracejadas.

Processo Tempo (s)
Absorcao 1071
Relaxacio vibracional 10712 — 10719
Tempo de vida estado S; (fluorescéncia) | 10710 — 1077
Cruzamento intersistema 10719 —107%
Conversao interna 1071 —107°
Tempo de vida estado T (fosforescéncia) 1079 -1

Tabela 1 — Tempos caracteristicos dos processos intramoleculares. [1]

Do mesmo modo que a absor¢ao, o espectro de emissao pode ser entendido a partir
do diagrama de Franck-Condon, Figura 6. Onde cada pico de intensidade de emissao esta
relacionado com uma transicao eletronica envolvendo diferentes modos vibracionais da
molécula. Assim como na absorcao, a intensidade do pico se relaciona com a probabilidade
de ocorrer a transigao eletronica, sendo mais plausivel sua ocorréncia em estados em que

as fungoes de onda envolvidas mais se assemelham.

A diferenca de energia entre o pico puramente eletronico de absorcao e o de emissao
é chamado de Deslocamento Stokes, ilustrado na Figura 7. Esse deslocamento é devido as

perdas de energia durante processos nao-radiativos.
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Figura 6 — Relagao entre diagrama de Franck-Condon e espectro de emissao.

Deslocamento Stokes

Intensidade

Absorgdo

Emissdo

Comprimento de onda

Figura 7 — Deslocamento Stokes entre os picos dos espectros de absorcao e emissao.

2.2 Processos intermoleculares

Os processos intermoleculares ocorrem a partir da interacao de moléculas distintas.

De todos os processos 6pticos intermoleculares, podemos destacar o processo de transfe-

réncia de energia descrita pelo mecanismo Forster e a migracao hopping, ambos descritos

a seguir.

2.2.1 Transferéncia de energia excitbnica

O mecanismo Forster descreve uma transferéncia de energia excitonica (TEE) que

ocorre entre uma molécula doadora no estado excitado e uma molécula aceitadora no

estado fundamental, [24] de acordo com a interacao representada pela equagao:

D'+ A— D+ A* (2.2)
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onde D e D* (A e A*) representam a espécie doadora (aceitadora) no estado fundamental e
no estado excitado, respectivamente. Ou seja, a molécula aceitadora no estado fundamental
absorve a energia e transita para o estado excitado, ao passo que a molécula doadora no

estado excitado doa energia e transita para o estado fundamental.

A transferéncia de energia excitonica se da pelo resultado de interagoes de longo
alcance do tipo dipolo-dipolo, onde uma molécula se comporta como dipolo oscilante e
troca energia com outro dipolo que possui frequéncia de ressonancia similar, ¢ um processo
nao-radiativo, ou seja, sem a existéncia de um féton mediador. [24,25] O mecanismo de
Forster diz que a transferéncia de energia ocorre se a distancia entre as espécies doadora e
aceitadora for da ordem do raio de Forster e se as propriedades espectrais sao suscetiveis,
ou seja, se ha uma sobreposicao espectral entre a emissao do doador e a absor¢ao do
aceitador. [24]

A Figura 8 esquematiza o processo TEE, que ocorre de segmentos de menor compri-
mento de conjugagio (maior energia), para segmentos de maior conjugagido (menor energia)
entre diferentes moléculas, o processo pode ocorrer consecutivamente, até que a proba-
bilidade de transferéncia de energia seja menor do que a probabilidade de recombinacao

radiativa ou nao-radiativa. [26]

N
—_—

Excitagdo Emissdao

MN\N\N\NNp NN\ N\NNp
]

Figura 8 — Representacao da transferéncia de energia pelo mecanismo Forster entre seg-
mentos de diferentes comprimentos de conjugagao. Adaptado de [22].

2.2.2 Migracao hopping

Ja o outro processo citado, migragao hopping, ¢ uma transferéncia de carga que
ocorre em moléculas vizinhas. O mecanismo se da pela sobreposicao das fungoes de onda
das moléculas, ocorrendo principalmente em estados agregados devido a proximidade das

moléculas. [27]

As propriedades de transporte de carga em materiais conjugados dependem critica-
mente das agregacoes das cadeias e da ordenagao no estado sélido, dependem também da

densidade de impurezas e defeitos estruturais. [28]
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O transporte opera através de um regime de saltos, assistidos termicamente, onde
os portadores de carga localizados pulam entre cadeias adjacentes, assim como descrito
por Wu e Conwell em 1997. [29] O regime de hopping geralmente se aplica na presenga de

significantes desordem estéticas, flutuacoes dindmicas e/ou impureza. [28]
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3 Metodologia

3.1 Preparacao das amostras

Para a realizacao do trabalho, as amostras utilizadas foram moléculas de fenazina
1,2,3-triazol (chamada molécula de Probe), que foram sintetizadas a partir do lapachol
(para maiores detalhes ler a referéncia [30]). A estrutura molecular pode ser vista na
Figura 9 abaixo, onde é possivel observar a presenca de heterodtomos de nitrogénio no
anel benzénico na parte central conjugada da molécula (ver indicagdo oval na figura),
responsaveis pelo aprimoramento do cruzamento intersistema e necessarios para povoar 0s

estados tripletos.

Figura 9 — Estrutura molecular da Fenazina 1,2,3-triazol. Adaptado de [30]

Em trabalhos anteriores, utilizando as moléculas de Probe, foram feitas medidas de
fluorescéncia atrasada para diferentes poténcias médias do laser. As intensidades integradas
das bandas de emissoes singletas em funcao da poténcia de excitagao, apresentaram um
ajuste linear com coeficiente angular aproximando do valor 2. [20] Segundo a literatura
cientifica, esta inclinagao é atribuida ao processo de aniquilacao tripleto-tripleto, ocorrendo
em um regime de baixa poténcia média do laser de excitagao. [31] Foi concluido que a
aniquilacao tripleto-tripleto é o principal processo que resulta em fluorescéncia atrasada

das moléculas de Probe.

Filmes dropcast fabricados a partir de solu¢des de moléculas de Probe contendo
uma matriz inerte de Zeonex® também foram investigados em trabalhos anteriores do
grupo. [12-14] A concentragao da molécula de fenazina na solugdo final era relativamente
baixa, favorecendo uma distribuicao de dominios com poucas moléculas de fenazina
interagentes, distribuidos aleatoriamente em seu volume. Embora poucos, esses dominios

apresentaram efeitos de agregacao molecular, como a formacao de dimeros. [21]

Neste trabalho foi investigado filmes dropcast fabricados a partir de solugoes de
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moléculas de Probe dispersas na matriz mCP (1,3-Bis(N-carbazolyl)benzene). O Zeonex®
tem um carater isolante e ndo permitiria a fabricacao de camadas condutoras de filmes
ativos em dispositivos OLEDs. J& a matriz mCP, ¢ uma matriz organica semicondutora,
ou seja, permite a conducgao de corrente, além de possuir as mesmas propriedades 6pticas

de forma a ndo impedir a emissao luminescente e¢/ou fosforescente da fenazina.

A estrutura molecular do mCP pode ser vista na Figura 10, onde é possivel
observar a presenca de dois carbazobis. Materiais contendo carbazol em sua estrutura
exibem, predominantemente, habilidade de transportar buracos, e sao intensivamente
utilizados como hospedeiros para emissores fosforescentes. [10] Ja foi demonstrado que
o par de elétrons solitarios do atémo de nitrogénio faz com que a diferenca de energia
entre os estados singleto e tripleto desses materiais seja pequena. [10] O mCP com gap de

energia tripleto de (2,90 £ 0, 10) eV foi introduzido como um hospedeiro fosforescente azul

O oQ
ey

Figura 10 — Estrutura molecular da matriz mCP. Figura retirada de [33].

pelo grupo de Forrest. [32]

Foram produzidas solugdes com as moléculas de fenazina 1,2,3-triazol e o solvente
cloroférmio (CHCl3). A matriz organica inerte mCP foi adicionada a solugdo, com o
intuito de dispersar as moléculas e, além disso, providenciar uma maior rigidez, limitando
os graus de liberdades de vibragoes moleculares. Desse modo, diminui-se a relaxacao

vibracional, e, consequentemente, a emissao nao-radiativa de estados tripletos.

Utilizando uma solugdo de Probe e uma de mCP, ambas diluidas em C'HCl3 e com
respectivas concentragdes de 0,085 mg/mL e 0,675 mg/mL, foi feito a primeira blenda
Probe:mCP, com uma razao entre as massas de Probe/mCP igual a 0,126. A partir desta
primeira solugao, foram feitas diluigoes subsequentes para se obter razoes entre as massas

de Probe e de mCP cada vez menores.

Uma maior diluicdo das moléculas fosforescentes dentro da solucao de uma matriz
organica opera no sentido de diminuir as interacoes de contato, evitando-se efeitos de agre-

gacao molecular que podem, em algumas condi¢oes, diminuir suas emissoes fosforescentes.

Com as solugoes, foram produzidos os filmes finos por dropcast. O método dropcast
constitui no gotejamento da solucao em um substrato, seguido da evaporacao do solvente,
restando apenas o soluto em estado sélido. O método produz filmes finos relativamente

mais espessos que outros métodos de producao, dessa forma, espera-se obter maiores efeitos
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de agregacao e uma maior heterogeneidade na dispersao dos dominios de poucas moléculas

interagentes.

Para a producao dos filmes, os substratos de vidro foram limpos com acetona em
um agitador ultrassonico por 10 minutos e secos com um jato de nitrogénio. Foram, entao,
gotejados aproximadamente 100uL das solugoes sob os substratos e deixados para que o
solvente evapore. Os filmes foram guardados em uma dissecadora a vacuo, para evitar que

ocorra fotooxidagao. Os detalhes das amostras produzidas estdo resumidos na Tabela 2

abaixo:
Amostras | Razao das massas Probe/mCP
Filme S3 5,74 x 107°
Filme S4 2,87 x 107°
Filme S5 1,43 x 1077
Filme S6 7,18 x 107
Filme S7 3,60 x 1012

Tabela 2 — Filmes produzidos com diferentes razdes entre as massas de Probe e mCP.

3.2 Caracterizacao optica
A caracterizagao 6ptica das amostras foi feita através de medidas de absorcao,
microluminescéncia, fluorescéncia em estado estacionario e fluorescéncia dinamica.

Experimentalmente, a eficiéncia da absorcao de luz em um comprimento de onda A

é dado pela absorbancia A(\) definida como:
A(X) = log—= (3.1)
onde I e I sao as intensidades dos feixes de luz entrando e deixando a amostra, respecti-

vamente. [34]

A lei de Beer-Lambert relaciona o decréscimo da intensidade dos fétons ao atravessar

uma amostra de espessura [ e concentracao ¢, dada pela equacao:
L) = (e, (32)

onde £()) é o coeficiente de absorgao molar. [2,34] A lei ¢é vélida para regimes de concen-
tragoes relativamente baixas; em amostras com maiores concentragoes a ocorréncia de
agregados é mais provavel de ocorrer, levando a espalhamentos de luz. [24] As medidas de

absorcao 6ptica foram feitas no espectrofotéometro modelo VIS-723G da marca Rayleigh.

Para a realizacao das medidas opticas de fotoluminescéncia foi utilizado o aparato

experimental esquematizado na Figura 11. Nas medidas de fotoluminescéncia de estado
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estacionario, os filmes foram excitados por um laser CW de estado sélido, que emite em 371

nm, e com a utilizacao de filtros de densidade, foi possivel variar a poténcia de excitacao.

Apos a incidéncia, a luz emitida pela amostra tem dois destinos distintos, definidos
pelo espelho removivel que, quando retirado, permite que a luz seja focada no monocroma-
dor ANDOR 303i, onde possui acoplado uma CCD iDus para a deteccao dos fétons, e este,

conectado ao computador onde se observa o espectro de emissao de estado estacionario.
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Figura 11 — Esquema da montagem experimental para as medidas de fotoluminescéncia
no estado estacionario e para as medidas de decaimento temporal.

Ja para as medidas de fotoluminescéncia dinamica, foi utilizado a técnica de
contagem de fotons TCSPC (Time Correlating Single Photon Counting), com a excitagao
proveniente de um laser pulsado da PicoQuant, emitindo num comprimento de onda de 375
nm, numa taxa de 80 MHz. Para as medidas temporais o espelho mével é utilizado, colocado
no caminho éptico do feixe colimado de emissao da amostra, deslocando o feixe emitido
na direcdo do monocromador Newport, onde encontra-se acoplada uma fotomultiplicadora
ultra-rapida PMA-M da PicoQuant.

Nessa montagem, o sinal de emissao do pulso laser, proveniente da fonte do laser
pulsado, e o sinal de recepcao do féton emitido pela amostra, detectado pela PMA, estao
conectados a um correlacionador temporal, que efetua a correlagdo de cada féton emitido
pela amostra com o devido foton efetivamente emitido pelo laser. O intervalo de tempo
entre a excitacao e a detecgao do féton emitido pela amostra corresponde ao tempo em
que a molécula esteve excitada. Desse modo, é composto um histograma com a contagem

dos tempos de decaimento temporal.
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Por fim, o esquema do aparato experimental para as medidas de microluminescéncia
¢ mostrado na Figura 12. Para essa montagem ¢ utilizado um espelho dicréico, que possui
a fungado de transmitir comprimentos de onda menores que 425 nm e refletir comprimentos
de onda maiores. Dessa forma, o feixe do laser é transmitido e o feixe de emissao é refletido
para o monocromador, assim como representado na figura. A lente objetiva é utilizada para
focar o laser em um ponto da amostra, restringindo ainda mais os dominios de moléculas

excitadas.

Laser
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beam —_

Power meter

Filter

Lens 390 nm

f=20cm

Dichroic mirror
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50 x

Spectrometer

Foen <« Emission
beam
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Figura 12 — Esquema do aparato experimental para as medidas de microluminescéncia.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Espectros de absorcao

As medidas de absorcio Gptica podem ser vistas na Figura 13 abaixo. E possivel
observar uma banda de absor¢ao em torno de 381 nm em todas as medidas. Contudo,
devido ao fato da concentragdo de moléculas de Probe das amostras decrescer de S3 para
S7, sendo S3 a amostra mais concentrada e S7 a menos concentrada, (Tabela 2), seria
esperado uma diminuicao da banda de absor¢ao em funcao da concentracao, caracteristica

essa que nao esteve presente nos espectros.
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0,05

Densidade Optica (u.a.)

0,004 3 =381nm
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Figura 13 — Espectros de absor¢ao dos filmes finos de mCP:Probe e do filme contendo
apenas a matriz mCP.

Ainda na Figura 13, esta presente o espectro de absorcao de um filme contendo
apenas a matriz mCP, sem a presenca das moléculas de Probe. O espectro de absorcao é
semelhante aos espectros das blendas, com a mesma banda de absorcao centrada em 381
nm. E plausivel considerar que as absor¢oes medidas dos filmes de blenda foram devidas
apenas a matriz mCP, em concordancia com o fato das concentragoes de moléculas de
Probe serem relativamente pequenas. Fisicamente, é possivel que uma parte da excitacao
das moléculas de Probe se dé pela transferéncia de energia da matriz mCP para a Probe.
Contudo, as moléculas de Probe sao majoritariamente excitadas diretamente pelo laser de

excitacao, este topico sera melhor discutido na proxima secgao.

Sabendo que o mCP é a espécie absorvente predominante nos filmes, pode-se dizer
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que a aleatoriedade das intensidades da densidade 6ptica se da pela heterogeneidade da
dispersao das moléculas nos filmes, é provavel que as medidas tenham sido feitas em regices

com diferentes quantidades de material.

Devido as limitacoes dos equipamentos, nao foi possivel medir a absorbancia das

amostras na regiao do ultravioleta, para comprimentos de onda menores que 350 nm.

4.2 Espectros de fotoluminescéncia no estado estacionario

As medidas de fotoluminescéncia no estado estacionario das amostras foram feitas
todas em mesmas condi¢bes experimentais, sao elas: no ar, em temperatura ambiente,
tempo de integracao de 2 segundos, fenda de coleta do monocromador de 100 pym e a
poténcia do laser de excitacao variando entre 50 pW e 800 uW. As variacoes dos valores da
poténcia do laser de excitacao foram, principalmente, por motivos de saturacao do espectro
em emissoes muito intensas, sendo necessario diminuir a poténcia do laser. Também foi
posicionado um filtro na entrada do monocromador que transmite apenas comprimentos
de onda maiores que 390 nm, dessa forma, o sinal do laser ndo estd presente nos espectros,

havendo apenas as emissoes provenientes das amostras.

Os espectros de fotoluminescéncia no estado estacionario para todas as amostras
podem ser vistos na Figura 14, com a indicagao dos principais picos de emissao. O laser
de excitacao foi posicionado em diversas posi¢oes do filme, de modo a obter a emissao de
diferentes dominios de moléculas de Probe. Os espectros estao apresentados normalizados
e deslocados em intensidade, a fim de comparacao entre as intensidades relativas e entre
as posicoes dos picos de emissao nas diversas posigoes de incidéncia do laser e para as

diversas amostras.

Para as diversas posigoes de incidéncia do laser, se observa espectros variados com
picos de intensidade cobrindo toda a regiao visivel do espectro eletromagnético. Em todas
as amostras, se observa emissoes predominantes desde a cor azul (por volta de 400 nm),
passando pela cor verde (por volta de 550 nm) e indo até a cor vermelha (por volta de 700
nm), e se observa emissoes esbranquicadas em que ha contribui¢oes comparaveis de mais
de uma cor. Esta grande diversidade de espectros indica uma clara heterogeneidade da
dispersao das moléculas de Probe no volume de mCP, evidenciando a presenca de diversas

conformagoes moleculares, assim como esperado, devido ao método de fabricagao. [13]
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Figura 14 — Espectros de fotoluminescéncia no estado estacionario, medidos no ar, para diversas
posicoes de incidéncia do laser nas amostras (a) S3, (b) S4, (c¢) S5, (d) S6 e (e) S7.
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Em trabalhos anteriores do grupo, utilizando medidas de fluorescéncia atrasada
em conjunto com resultados obtidos via Teoria do Funcional da Densidade, em amostras
de filmes dropcast de blendas Probe:Zeonex, foram identificadas as bandas de emissoes
em torno de 430 nm como sendo emissoes da espécie monomérica da Probe, ao passo
que as emissoes por volta de 540 nm sdo emissoes de estados de dimeros, sendo ambas
emissdes provenientes de recombinagoes singletas. [14] Dimeros sdo estados agregados
presentes no estado excitado que sdo formados a partir do empilhamento de duas unidades
monomeéricas. J& as emissoes por volta de 600 nm e 700 nm sdo associadas as emissoes do

estados tripletos, ou seja, emissoes fosforescentes. [12]

Dessa forma, os picos de intensidade na regiao azul (400 nm - 470 nm) dos espectros
apresentados na Figura 14, foram atribuidos como emissoes de diferentes conformagoes
da espécie monomérica da Probe. J4 os picos na regiao verde (500 nm - 550 nm) foram
atribuidos como emissoes de estados de dimeros. Os pequenos deslocamentos dos picos das
emissoes apresentadas aqui em relagao aos obtidos em trabalhos anteriores citado acima,
podem ser atribuidos as diferentes conformagoes moleculares causadas pela interacao Probe
e mCP, que certamente ndo serdo as mesmas interacoes entre as moléculas de Probe e
de Zeonex®, estudadas nas referéncias [12] e [14]. A matriz, ao enrijecer as moléculas de
Probe, pode causar tor¢des e/ou dobramentos das moléculas de Probe. Logo, ao mudar a

matriz, é esperado que ocorram diferentes conformagdes moleculares.

As emissoes entre 600 nm e 700 nm foram atribuidas como sendo recombinagdes de
estados tripletos. E importante ressaltar a presenca de emissio fosforescente relativamente
intensa em temperatura ambiente. S6 foi possivel observar tamanha intensidade devido
a matriz, que enrijece a molécula de Probe e limita as perdas nao radiativas devido a
inibicao das vibragoes moleculares, favorecendo a emissao fosforescente. A matriz mCP
tem também como fungao isolar as moléculas de Probe, separando-as umas das outras.
Entretanto, mesmo nas solugdes de mais baixas concentragoes ainda encontramos evidéncias
da formacao de dimeros e, possivelmente de conformagdes mais complexas. Ou seja, nao
temos um controle morfolégico das possiveis conformagoes estruturais com a diluicao
da solugao e posterior producao de filmes por dropcast. Isso, entretanto, nos permite
ter acesso a essas conformagoes moleculares diversas e seus espectros de emissao, como
pode ser evidenciado na Fig. 14. Além disso, a presenca de uma matriz inerte separando
as moléculas de Probe, minimiza a ocorréncia de aniquilacao tripleto-tripleto, que iria

competir com a emissao fosforescente. [14]

O estudo das propriedades de emissdo da blenda Probe:Zeonex® obteve o resultado
da forte correlacao entre a banda de fosforescéncia, em torno de 700 nm, e a emissao
de dimeros, banda em torno de 540 nm, enquanto a banda de emissao fosforescente em
torno de 600 nm estaria correlacionada apenas com estados monoméricos. [13] De fato,

este fendmeno da correlacdo entre as bandas fosforescentes e a formacao de dimeros
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e/ou mondmeros é observado neste presente trabalho. As bandas fosforescentes de maior
comprimento de onda surgem concomitantemente com as bandas de emissao de dimeros,
nunca se apresentando completamente isoladas. Portanto, é conveniente considerar que
estas emissoes fosforescentes estao fortemente correlacionadas com a presenca dos estados

agregados de dimeros.

Ao comparar as bandas fosforescentes de maior comprimento de onda para as
amostras em func¢ao da concentragao, observa-se que ha um pequeno redshift gradual do
pico de intensidade com o aumento da concentragao. A amostra menos concentrada, S7,
possui o pico de emissao fosforescente centrado em 684 nm, ja a amostra mais concentrada,
S3, o pico esta centrado em 697 nm. Veja na Figura 15, onde foi destacada a banda
fosforescente de alguns espectros. Nota-se que o deslocamento para maiores comprimentos

de onda ocorre, principalmente, na transicdo de concentracao das amostras S5 e S4.

| ——S3-P4

Intensidade Normalizada (u.a.)

T T
600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 15 — Redshift da banda fosforescente de maior comprimento de onda em funcao da
concentracao. Os espectros foram deslocados no eixo das intensidades para
melhor visualizagao.

Contudo, o espectro do filme S6, na posigao P2 (Fig. 14d), apresenta uma banda
fosforescente centrada em 697 nm, divergindo do comportamento observado. Este resultado,
em particular, pode ter sido consequéncia da heterogeneidade causada no método de
fabricagao dos filmes. Poderia ser, por exemplo, um dominio de moléculas de Probe que
nao foi tdo bem diluido quanto os outros dominios. Contudo, é possivel dizer que a
tendéncia é que ocorra este redshift, visto que acontece para todos os outros espectros de

todas as amostras.

Este deslocamento para maiores comprimentos de onda é, possivelmente, uma
manifestacao de estados agregados excitados. E conhecido que a presenca de estados
agregados causam um redshift nos espectros de absorcao e também nos espectros de

emissao. [12] No presente trabalho, a absor¢do nao apresenta este comportamento, pois a
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espécie absorvente majoritaria, como ja dito, é a matriz mCP. J4 as emissoes, apresentam
um redshift da banda fosforescente relativamente pequeno, portanto, se este deslocamento
for devido aos estados agregados, os efeitos ndo variam muito nesta gama de concentracao
analisada, mas estariam em concordancia, visto que a amostra com o maior deslocamento
da banda fosforescente é a amostra mais concentrada, que apresentaria maiores estados de

agregados moleculares.

Ja os espectros com bandas fosforescentes de menores comprimentos de ondas, foram
destacados na Figura 16. E possivel observar que nestes espectros a emissao proveniente
dos estados de dimeros sao menores, a propor¢ao que as emissoes de estados monoméricos
se tornam mais evidentes. E interessante notar também que as bandas préximas & 600 nm
apresentam sempre um ombro em maiores comprimentos de onda, mesmo que pequeno e
nao definido como o espectro S5-P1 (Fig. 16), ficando evidente que as origens das emissoes

em 600 nm e 700 nm nao estao completamente desconectadas.
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Figura 16 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras em que apresentaram picos de
emissao centrados proximos a 600 nm.

Um estudo em funcao da temperatura poderia trazer resultados que confirmariam
as discussoes acima, contudo, devido as limitagoes de equipamento e por forgas maiores,
nao foi possivel fazer tais medidas. Dessa forma, o estudo se limita a estes resultados

apresentados em conjunto com os resultados obtidos em trabalhos anteriores.

Apesar de nossa tentativa de consecutivas dilui¢oes das solucdes de blendas
Probe:mCP, verificamos experimentalmente que ha uma maior incidéncia das emissoes
fosforescentes para comprimentos de onda da ordem de 700 nm. Isto ¢é visivelmente percep-
tivel pelo maior niimero de espectros nessas condi¢oes mostrados na série de Figuras 14a,

14b, 14c, 14d e 14e para os filmes dropcast produzidos, respectivamente, para concentragoes



Capitulo 4. Resultados e Discussies 33

das moléculas de Probe na matriz de mCP cada vez menores. Essas emissoes fosforescentes
em torno de 700 nm, correlacionadas a uma maior conformagdo de espécies de dimeros da
molécula de Probe, parecem ser estatisticamente mais provaveis, um fato contraditério, pois
aumentando-se a diluicdo das solugoes esperariamos uma maior incidéncia da formacao de
monomeros da molécula de Probe. No entanto, emissoes fosforescentes em torno de 600 nm
(Fig. 16), estando mais correlacionadas a formagao de espécies monoméricas das moléculas
de Probe, também foram observadas, demonstrando que de certa forma o procedimento de
diluicao serviu ao proposito de investigarmos o maior nimero de conformagoes moleculares
e seus desdobramentos quanto aos efeitos nas propriedades de emissao de estados tripletos.
Nesse contexto, vale a pena destacar que nao observamos a incidéncia de picos réplicas
vibronicos nas bandas fosforescentes (ver Fig. 14), tanto nas emissdes de menores como de
maiores comprimentos de onda. O aparecimento de picos réplicas vibronicos, devido as
interacgoes spin-6rbita vibronicas, foram observados em temperatura ambiente somente em
amostras [12] cuja concentragao das moléculas de Probe eram relativamente bem maiores
que nos filmes aqui estudados. A nao observacao desses picos vibronicos nos espectros
fosforescentes é a prova de que estamos lidando com sistemas de muito poucas moléculas

interagentes.

4.2.1 Transferéncia de energia excitonica

Um espectro de emissao fluorescente de um filme contendo apenas a matriz mCP foi
feito em um fluorimetro, com a lampada de excitagdo emitindo em 300 nm, a temperatura
ambiente e no ar. O fluorimetro permite definir o comprimento de onda de excitagdo, sendo
mais conveniente para medir a fotoluminescéncia do mCP. O espectro obtido pode ser
observado na Figura 17. Nota-se que a emissao do mCP ocorre principalmente na regiao
ultravioleta, com picos de emissdo em comprimentos de onda menores que 400 nm e de
baixa intensidade, apresentando um espectro ruidoso. Desse modo, é possivel garantir que
todos os resultados apresentados e discutidos das emissoes dos filmes de blenda (Fig 14),

sdo emissoes provenientes apenas das moléculas de Probe.
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Figura 17 — Espectro de fotoluminescéncia do filme puro de mCP medido no espectrofluori-
metro modelo Fluorolog-3 da marca Horiba. A medida foi feita a temperatura
ambiente e no ar.

A emissao do mCP em temperatura ambiente é uma recombinacgao, sobretudo,
de estados singletos, pois a emissao tripleta originaria em uma banda de emissao com
0 primeiro pico proximo a 427 nm, assim como foi observado pelo grupo de Forrest
quando mediu a fotoluminescéndia do mCP a temperatura de 10 K. [32] Uma comparagao
qualitativa dos espectros de emissao das blendas e do mCP revela que o estado singleto do
mCP possui gap de energia maior que do estado singleto da Probe, ja que sua emissao
estd presente em uma regiao mais energética do espectro eletromagnético, enquanto o gap

de energia tripleto do mCP é inferior ao gap de energia do estado singleto da Probe.

A transferéncia de energia excitonica é um mecanismo baseado na interacao ele-
trostatica entre dois dipolos oscilantes, ndao sendo afetada pelos nimeros quanticos de spin
envolvidos, ou seja, uma transferéncia de energia tripleto para singleto entre duas espécies
¢ possivel de ocorrer, mesmo nao sendo comum, e jé foi observada (ver ref. [35]). Contudo,
como a TEE exige que a espécie doadora excitada relaxe para o estado fundamental,
se o nivel de energia puramente eletronico desta espécie for inferior ao nivel de energia
puramente eletronico da espécie aceitadora, a TEE nao ocorrera. Dessa forma, é admissivel
dizer que a TEE é uma transicao singleto-singleto entre as moléculas de mCP e de Probe.

A Figura 18 apresenta um diagrama de Jablonski do mecanismo.
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Figura 18 — Diagrama de Jablonksi esquematizando os processos radiativos e a transferén-
cia de energia da matriz mCP para as moléculas de Probe.

Apesar dos resultados de absor¢ao expostos anteriormente nao apresentarem resulta-
dos consideraveis de absorcao das moléculas de Probe devido suas baixissimas concentragoes,
apresentando apenas absor¢oes das moléculas de mCP, os trabalhos anteriores indicam as
bandas de absor¢ao da Probe como estando subtendida nas regioes ultravioleta e azul do
espectro eletromagnético. [12,13,30] Na Figura 19, estao presentes os espectros de absorgao
das moléculas de Probe estudadas em trabalhos anteriores e o espectro de emissao do mCP.
Na legenda da figura descrevemos os detalhes destas amostras estudadas anteriormente.
Nota-se que ha uma sobreposicao espectral nitida da emissao do mCP com a absorcao
da Probe, sendo este mais um fator que corrobora com a hipdtese da transferéncia de
energia entre os dois materiais, visto que esta sobreposicao espectral ¢ uma das condicoes
descritas por Forster para que ocorra TEE. Vale a pena comentar que em todos os filmes
das blendas Probe:mCP investigados, as moléculas de mCP majoritarias circundam as
moléculas de Probe, de forma que a distdncia média entre as moléculas de mCP e de Probe
deve estar dentro do alcance do raio de Forster. Este fato também favorece nossa premissa

da ocorréncia de TEE.

E importante salientar que a excitacio das moléculas de Probe ocorre majoritaria-
mente devido uma absorcao direta dos fétons do feixe de excitagao. Isto porque o mCP
absorve pouco no comprimento de onda de 371 nm (Figura 13). Além disso, o espectro
de emissao do mCP foi medido com a luz de excitacao emitindo em 300 nm, enquanto
as medidas de fotoluminescéncia das blendas foram feitas por uma excitagao em 371 nm.
Dessa forma, a Figura 19 serve para mostrar que a sobreposicao espectral é esperada de
ocorrer apenas na faixa de comprimento de onda 371 nm a 425 nm, onde é esperado que
haja uma pequena emissdao da matriz mCP ao ser excitada pelo laser 371 nm. Assim,
podemos concluir que apenas uma pequena parte da excitagdo das moléculas de Probe se
daria pela TEE e a predominancia seria uma absorcao direta. Medidas de fotoluminescéncia
em estado estacionario com laser de excitacao emitindo em 300 nm poderiam trazer novas
confirmacgoes da discussao acima, pela falta do equipamento nao foi possivel fazer tais

medidas.
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Figura 19 — Espectros normalizados de absor¢ao UV-Vis da molécula de Probe em solugao e
em estado sélido, onde incluimos o espectro normalizado de emissdo do filme de
mCP (linha cheia em cor preta). A solu¢do de Probe foi feita a partir da dilui¢do
em C'HCl3 e possui concentragao de 0.1 mg/mL. O filme B1 foi produzido a partir
de solugao da Probe diluida apenas em C'HCl3 e com concentragdo de 0.1 mg/mL.
Ja o filme B4 é uma blenda produzida a partir da juncao das solu¢ées de Probe e
de Zeonex®, obtendo uma concentracéo final das moléculas de Probe de 0.6 mg/mL.
Figura adaptada da referéncia [12].

4.2.2 Diagrama de cromaticidade e emissao de luz branca

Em adicao aos resultados apresentados, foi feito um diagrama de cromaticidade
para alguns espectros de fotoluminescéncia. O diagrama de cromaticidade é uma fer-
ramenta obtida experimentalmente pela Comissao Internacional de Iluminagao (CIE —
Comission Internationale de I’Eclairage), com o intuito de quantificar os estimulos visuais,

independentemente das particularidades do observador. [36,37]

Este sistema de cores permite definir a cromaticidade de uma determinada cor
a partir de duas coordenadas independentes (x;y). Os comprimentos de onda das cores
monocromaticas sao encontrados percorrendo o contorno do diagrama em sentido horério e,
no interior, estao as cores menos puras. O diagrama abrange todas as cores visiveis ao olho
humano, assim, todos os sistemas de cores, como RGB por exemplo, estao inseridos em

seu interior. [36] No centro do diagrama temos a cor branca, cuja coordenada é (1/3;1/3).

Na Figura 20 esta presente o diagrama com a indicacao da cor resultante de alguns
espectros de emissao das amostras. Nota-se, novamente, a grande variacao de cor emitida
pelas moléculas de Probe causadas pela heterogeneidade da dispersao dos dominios no

volume de mCP. Ha cores intensas nas regioes azul (S3-P3), verde (S4-P1) e vermelho

(S5-P1).
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Figura 20 — Diagrama de cromaticidade para alguns espectros de emissao.

A cor emitida pela amostra S6, na posicao P4, é fisicamente interessante, pois
apresenta uma emissao bastante esbranquigada, as coordenadas do ponto sao (0, 31;0, 36),
estando muito préximo da coordenada (1/3;1/3) que é o ponto central do diagrama
representando a cor branca. Este resultado merece atengao pois o dominio de moléculas
de Probe que foi excitado apresentou contribui¢oes com intensidades muito proximas de
emissao monomérica (azul), dimérica (verde) e de estados tripletos (vermelho). De fato,
o espectro presente na Figura 14 para esta amostra e esta posicao é uma emissao com

bandas de intensidade comparaveis nestas regides.

Este resultado prova a capacidade do material de ser utilizado em dispositivos de
iluminacao e OLEDs, uma vez que a emissao de luz branca é um fator bastante procurado
pela industria. Geralmente, os dispositivos emissores de luz branca utilizam a combinacao
de 2 ou 3 materiais para se obter esta cor. E notdvel como pode ser atrativo um tnico

material emissor possuir capacidade para apresentar luz branca.
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4.3 Espectros de fotoluminescéncia dinaminca

As curvas de decaimentos temporais foram obtidas via medidas de TCSPC deta-
lhadas no capitulo 3 e foram todas feitas no ar e a temperatura ambiente. Na Figura 21
estd um exemplo do decaimento obtido para o filme S3 em conjunto com a curva de ajuste.
Também estd presente o espectro de fotoluminescéncia do filme na posicdo em que o
decaimento temporal foi coletado, a amostra foi excitada com um laser pulsado em 80
MHz e A... = 375 nm, o mesmo utilizado para a coleta do decaimento. Nesta amostra, o
decaimento temporal foi coletado no comprimento de onda 413 nm, sendo o pico principal

de emissdo, como pode ser visto na Figura 21(b).
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comprimento de onda de coleta A = 413 nm e curva em que o decaimento foi obtido.

de ajuste. A curva do Pulse, de referéncia do laser, é
mostrada pela linha tracejada em azul.

Figura 21 — Decaimento temporal da amostra S3.

Para a realizagao do ajuste de curva, foi utilizado a fun¢do Gaussiana Exponencial-
mente Modificada, chamada de funcdo EMG (Ezponentially Modified Gaussian), equagao
(4.1). A equagdo, assim como o significado de seus termos, foram retirados da referéncia [38].
O ajuste da curva de decaimento usando a funcao EMG é um método recente, sem a
necessidade de aplicar deconvolugao do decaimento do laser como ¢ feito pelo método
de ajuste utilizando apenas fungées exponenciais. A curva tracejada em azul (Pulse), de
decaimento do laser, é mostrada na Figura 21(a) somente para evidenciar que temos a

resolucao temporal exigida.

A (tmyta o+
F(t) = —e<T1 o Tl)erfc(t*), (4.1)
2T,
onde A = ht,v/2mw. O argumento t* da funcao er fc é dado por
1 t t t
ol 1) i’
27T to‘ Tl Zfo’ ( )
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e erfc é a funcao erro complementar definida como

o0

:\/QE ; exp(—ax?)dz. (4.3)

erfe(t”)

Matematicamente, a funcao EMG é o resultado do processo de convolucao das
fungoes de densidade de probabilidade Gaussiana e exponencial. Os parametros correspon-
dentes a distribuicdo Gaussiana sdao: sua amplitude h, seu valor médio t,,, e seu desvio

padrao .

A funcao EMG ¢ interpretada como a distribuicdo de probabilidade no qual o
valor médio da distribuicdo Gaussiana (t,,) varia aleatoriamente como uma distribuigao
exponencial deslocada. Entao, t,, pode ser entendido como uma estimativa do “tempo de
subida” antes de comegar o comportamento de decaimento exponencial. Logo, t,,, depende
da escala de tempo das medidas de TCSPC e, em ordem de fazer seus valores comparaveis,
¢é necessario que a rampa inicial crescente de todas as curvas de decaimento estejam na

mesma posi¢ao de tempo.

A dispersao (t,) representaria um tempo de propagacao envolvido no evento de
absorcao devido a ocupacao aleatéria de diferentes estados de conformagoes moleculares.
Entao seria esperado que t,, seja relativamente maior que ¢,. J4 os valores 77 representam
os tempos de vida de recombinacdo da correspondente parte exponencial das curvas
de decaimentos, ou seja, é o tempo médio em que as moléculas permanecem no estado

excitado.

Na Tabela 3 pode ser visto os valores obtidos para estes parametros a partir dos
ajustes das curvas de decaimentos de estados monoméricos, ou seja, o comprimento de
onda de coleta esta contido na faixa 400 nm - 470 nm. J& na Figura 22 estao presentes
os espectros de fotoluminescéncia em estado estacionario das amostras nas posicoes de

incidéncia do laser de excitacao em que os decaimentos temporais foram coletados.

Filme S3 [ S4 | S5 | S6 | S7
Meoletado(nm) | 413 | 413 | 464 | 415 | 466
h 33366 | 31084 | 28667 | 22800 | 33270
T1(ns) 0,66 | 0,67 | 0,68 | 0,68 | 0,67
t,(ns) 0,11 | 0,12 | 0,06 | 0,10 | 0,11
tm(ns) 0,82 | 085 | 0,78 | 0,82 | 0,88

Tabela 3 — Parametros obtidos nos ajustes das curvas de decaimentos temporais de estados
monoméricos da Probe.
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Figura 22 — Espectros de fotoluminescéncia dos filmes nas posigoes em que os decaimentos
temporais detalhados na Tabela 3 foram coletados. Os espectros estdo normalizados
e deslocados em intensidade.

Veja que, de fato, o tempo t,, é maior que a dispersao t,, e as variagdes destes
parametros seriam esperadas devido aos diferentes estados de conformacoes moleculares
em cada medida. E importante observar que o tempo de decaimento, T}, apresentou pouca
variacao, permanecendo entre 0,66 ns e 0,68 ns. Ou seja, estes correspondentes estados
conformacionais monoméricos, possivelmente pouco diferenciados entre si, apresentam
tempos de vida muito similares.

As medidas de TCSPC para estados monoméricos utilizando a matriz Zeonex® nos

trabalhos anteriores apresentaram resultados de tempos de decaimentos médios por volta
de 0,40 ns. [21] Como a gama de concentragoes analisadas nos trabalhos anteriores nao
difere muito das apresentadas aqui, é possivel que o valor relativamente maior obtido no
presente trabalho tenha origem na dispersao dos dominios de Probe no volume da matriz
mCP.

Em dominios com interagoes intermoleculares mais efetivas, é mais provavel que
ocorra efeitos de espalhamento de éxcitons, o que levaria a tempos médios de vida maiores.
[21] Portanto, uma explicagdo para a observacao de tempos maiores nas blendas feitas
com mCP seria que esta matriz apresentaria uma menor dilui¢do das moléculas de Probe

®

em comparagao ao Zeonex , manifestando interagoes intermoleculares moderadamente

mais intensas.

J& os decaimentos temporais da espécie de dimeros, ou seja, na regiao verde do
espectro eletromagnético, tiveram resultados fisicamente interessantes que corroboram com
as hipoteses da secao anterior. Cabe salientar que os ajustes das curvas de decaimentos de
estados de dimeros para alguns filmes dropcast fabricados nao puderam ser precisamente
ajustados considerando apenas uma componente exponencial. A saber, para os filmes S3,
S4 e S6, as melhores curvas de ajuste foram obtidas ao considerarmos duas componentes

exponenciais (ver Tabela 4). Isto é descrito em nosso modelo de ajuste utilizando uma
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somatéria de duas fungdes EMG, como mostrado na equagao (4.4) abaixo, sendo o sub-
indice 7 associado somente aos termos A;’s de amplitudes e aos termos T;’s de tempos
de vida de decaimentos. Note que o sub-indice ¢ nao foi utilizado para os termos t,, e
t,. Considerar este sub-indice em todos os termos temporais da equagao (4.4) seria uma
generalizagdo desse nosso modelo de ajuste. No presente caso, a inclusao apenas dos termos
Ay e Ty significa que nestas amostras ha a contribuicao de dois tipos de dominios de
estados de dimeros, com estruturas de agregagoes diferentes (do tipo J ou H, por exemplo),
levando possivelmente & diferentes condicoes de estados de conjugacgao, ou ainda, que haja
a contribuicao de estados de monomeros e de dimeros coexistindo no mesmo dominio.
Esta ultima possibilidade, da coexisténcia de mondémeros e dimeros, foi assumida pois
obtivemos valores de T7 relativamente maiores, correspondendo aos dimeros, e valores de
T5 relativamente menores, correspondendo aos mondémeros (ver Tabela 4), de acordo com

o observado em trabalhos anteriores. [14,21]

2
t t t
2. A (%?%q‘fz—n
e

F(t) = Z oT : )erfc(t:), (4.4)

onde t; agora ¢ dado por:

fo L (il as
e 2 ta E tcr ' .

Como exemplo, na Figura 23 esta presente uma curva de decaimento temporal em
conjunto com a curva de ajuste da amostra S4, para uma emissao proveniente de estados

de dimeros. O espectro de emissao na posicao de coleta também é apresentado.
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Figura 23 — Decaimento temporal da amostra S4.
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Na Tabela 4 pode ser visto os parametros obtidos com os ajustes de curva com

dois tempos e duas amplitudes para cada componente exponencial.

Filme S3 | sS4 | S6
Acoletado (1) | 497 | 505 | 520
hi 42347 | 44578 | 53688
T1(ns) 1,04 | 2,55 | 2,22
hs 16486 | 25149 | 16287
Ty (ns) 0,42 | 0,90 | 048
t,(ns) 0,04 | 0,05 | 0,04
tm(n3) 0,75 | 0,80 | 0,78

Tabela 4 — Parametros obtidos nos ajustes das curvas dos decaimentos temporais de estados
diméricos da Probe.

Note que a dispersao t, possui valores menores que aquelas das emissdoes monomé-
ricas. Esta dispersao representa o tempo médio para ocupagao de estados de diferentes
conformacoes moleculares antes da recombinacao. Pode-se assumir aqui que em estruturas
moleculares de dimeros a funcao de onda se espalha num volume maior, dando um acesso
agil e mais rapido a ocupagao de estados diméricos pelos portadores excitados, explicando
a diminuicao do tempo t, observado pelo processo de ajuste da curva de decaimento
baseado nas fungoes EMG, equagao (4.4). Note, entretanto, que tempos t,, relativamente
curtos, nao sao uma prerrogativa somente de estados de dimeros. Na Tabela 3, para o
filme S5, a emissao predominante de estados de mondémeros apresenta o tempo ¢, de 0,06
ns relativamente menor. A explicacdo para este valor seria a pequena contribuicao de
estados de dimeros e de estados fosforescentes presentes no espectro de emissao do dominio

excitado (ver Fig.22).

Este fato demonstra que os termos temporais possuem também uma forte depen-
déncia com a conformagao molecular especifica dos dominios e, portanto, que o modelo de
ajuste utilizando fun¢dbes EMG se mostra maledvel o suficiente para uma interpretacao

fisica razoavel dos decaimentos experimentais.

De acordo com os resultados na Tabela 4, um padrao pode ser identificado: ha uma
amplitude relativamente grande relacionada aos tempos de decaimentos relativamente
maiores (h; e T1), enquanto a segunda amplitude e o segundo tempo de decaimento (hy e
T,) séo relativamente menores. Os tempos de decaimentos menores estao relacionados com
as emissoes de estados monoméricos, nao estando muito distantes dos valores apresentados
na Tabela 3. J& os tempos de decaimentos maiores estdo relacionados aos estados de
dimeros, pois em estados agregados, como ja foi dito, é provavel que ocorra efeitos de
espalhamento de éxcitons, o que resultaria em tempos médios de vida maiores desta
espécie. O maior grau de delocalizacao do portador devido a maior conjugacao do dominio

certamente favorece essa premissa.
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Na Figura 24 foram destacados os espectros de emissao de dimeros na posicao de
coleta do decaimento temporal. Veja que o pico principal de emissao é na regiao verde,
contudo, também hé uma contribuicao por volta de 457 nm que, como ja foi mencionado,
é a emissao proveniente de estados monomeéricos. Em particular, o espectro da amostra
S4, apesar de nao apresentar um ombro definido, o pico principal possui uma largura a
meia altura relativamente grande, cobrindo, inclusive, comprimentos de onda provenientes
da emissao de monomeros. Esta analise estd em concordancia com os valores apresentados
na Tabela 4 acima. De fato, a contribuicdo monomérica é pequena, o que levou a valores
de amplitudes menores no ajuste de curva, enquanto as emissoes de dimeros, que sao

predominantes, possui amplitudes maiores.
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Figura 24 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras S3, S4 e S6 na posicao em que
os decaimentos foram obtidos. Os espectros estao normalizados e deslocados
em intensidades para melhor visualizacao.

Dessa forma, estes resultados indicam a presenca de estados de mondmeros e de
dimeros coexistentes nos dominios de moléculas de Probe. A amostra S4 possui maiores
tempos de decaimentos 77 e T5. A origem destes tempos maiores poderia ser alguma
pequena interacao dos estados tripletos com os estados de dimeros, pois o espectro de
emissdao da amostra S4 apresenta um pico fosforescente um pouco mais acentuado que das

outras (veja Fig. 24).

Apesar dos resultados apresentados acima, grande parte das medidas de TCSPC
de emissoes de dimeros resultaram em decaimentos longos o suficientes de modo a impos-
sibilitar o equipamento de medir com precisao. Pelo motivo do equipamento possuir ciclos
de medidas de 12 ns, tempos de decaimentos que ultrapassam este limite acabam tornando
as medidas imprecisas, pois o foton seria detectado em um ciclo de outro decaimento

posterior, gerando um histograma sem precisao. Com isso, nao foi possivel obter resultados
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precisos para o decaimento temporal da espécie dimérica das amostras S5 e S7. Assim

como também nao foi possivel obter o decaimento temporal da emissao fosforescente.

Todavia, por completeza, na Figura 25 estao apresentados os espectros de emissoes
para os quais nao foram possiveis obter o decaimento temporal. A explicacdo para o
decaimento longo o suficiente de modo a impedir a medigao, seria a presenca de estados
tripletos que, como discutido na se¢do anterior, interagem de alguma forma com os estados

de dimeros. Na Figura 25, de fato, ha presente ombros que seriam de emissoes fosforescentes.

3,0 i T T T T T ]
mCP:Probe
Aexc=375nm (80 MHz)

296 K (no ar)
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Figura 25 — Espectros de fotomuminescéncia no estado estacionario das amostras que
apresentaram decaimentos extremamente lentos.

Porém, o fato de existir a banda fosforescente nao é uma regra para que o decai-
mento temporal do estado de dimero seja completamente afetado, pois a emissao do S4
(Figura 23(b)), hd uma banda de emissao tripleta, mas o decaimento temporal nao foi
afetado ao ponto de impossibilitar a medida. Como ja dito, é provavel que esta emissao
tripleta tenha uma pequena influéncia na emissao de dimeros que resultou em um tempo

de decaimento mais elevado do que as amostras S3 e S6.

Por outro lado, as medidas de decaimento temporal apresentadas na Tabela 4
indicam que ha estados de dimeros presentes correlacionados com estados monoméricos.
Em conclusao, os estados de dimeros se mostraram afetados pelos estados singletos
monomeéricos e/ou pelos estados tripletos. Esta correlagdo esteve presente em todos os
resultados; os estados de dimeros nao se apresentaram completamente isolados. Mesmo em
emissoes majoritariamente de estados de dimeros, como S7 na Figura 25, onde a emissao
tripleta é relativamente bem fraca, apresentando apenas na forma de um ombro pouco
definido em torno de 592 nm, ha uma aparente interacao dos estados tripletos com os

estados de dimeros que impossibilitou a medida de decaimento temporal.
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A confirmacao destas hipoteses poderiam ser feitas através de medidas de fluores-
céncia atrasada, que, por limitagoes, nao foi possivel realizar. Porém, os resultados aqui
apresentados estao coerentes e sao um forte indicativo da existéncia da correlagao entre os

estados de dimeros e os estados monoméricos e/ou tripletos.

Por fim, os resultados ndo apresentaram grandes variagoes em funcao da concentra-
¢ao, os tempos médios de decaimentos nao seguem um padrao explicito que poderia abrir
uma discussao sobre as concentragoes. Entretanto, a estratégia de investigar filmes dropcast
feitos a partir de solugoes cada vez mais diluidas nos permitiu ter acesso as diversas
conformagoes monoméricas e diméricas e verificar as propriedades épticas associadas aos

estados singletos e tripletos com suas respectivas interagoes intra- e intermoleculares.

4.4 Espectros de microluminescéncia

Para finalizar a discussao dos resultados, na Figura 26 estdao dispostos alguns
espectros obtidos nas medidas de microluminescéncia para a amostra S6, em diferentes
posicoes de incidéncia do laser de excitagdao. Vale a pena lembrar que, na montagem de
microluminescéncia, o didmetro do feixe laser excitador é da ordem de 1,5 micron. Devido
a esse nivel espacial mais preciso nas medig¢oes de microluminescéncia, as medidas sao feitas
em dominios relativamente pequenos ou regioes muito delimitadas dentro dos dominios

das moléculas de Probe. [13]
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Figura 26 — Espectros de microluminescéncia da amostra S6 em diferentes posicoes de
incidéncia do laser de excitacao. Os espectros estao normalizados e deslocados
em intensidade.

-

E perceptivel, novamente, o caracter heterogéneo da dispersao das moléculas de
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Probe no volume de mCP. Ha uma grande variacao de emissoes em funcao da posigao de
incidéncia do laser de excitagao, revelando diferentes conformagoes moleculares. Nota-se,
também, uma predominancia de bandas relativamente largas, com um caracter emissivo

esbranquicado.

Do mesmo modo que nas medidas de fotoluminescéncia no estado estacionario,
apenas os estados de mondmeros se apresentaram de forma isolada (Fig. 26 - P1). As
emissoes predominantes de estados de dimeros e de estados tripletos, sempre apresentam
bandas possuindo uma largura a meia altura relativamente grande e nunca apresentando
emissoes isoladas. Contudo, ja foi observado, em medidas de microluminescéncia, um
espectro de emissao com um pico relativamente estreito de estados de dimeros das moléculas
de Probe quando dispersas em Zeonex® (ref. [13]). Esta observacido corrobora com a
discussao da secao 4.3, é provavel que a dispersao das moléculas de Probe na matriz mCP
apresente dominios com interac¢oes intermoleculares moderadamente mais intensas, ou seja,

com estados agregados mais robustos do que quando dispersos em Zeonex®.

Os espectros obtidos por microluminescéncia para as outras amostras nao serao
apresentados devido a grande semelhanca entre eles, os resultados nao mostraram qualquer

comportamento significativo com a variacao da concentragao.
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5 Conclusoes

Filmes finos dropcast de blendas de moléculas de Probe (Fenazina 1,2,3-triazol)
dispersas na matriz mCP (1,3-Bis(N-carbazolyl)benzene) foram fabricados e caracterizados
opticamente por medidas de absorc¢ao, fotoluminescéncia no estado estacionério, fotolumi-
nescéncia dindmica e microluminescéncia. O objetivo de estudar sistemas de muitas poucas
moléculas interagentes foi alcangado, devido a auséncia de picos vibronicos nos espectros de
emissao. Contudo, evidéncias de estados agregados complexos estiveram presentes mesmo
em amostras de baixissimas concentracoes, mostrando que a matriz mCP apresenta uma
menor diluicdo das moléculas de Probe em comparacdo com a matriz Zeonex®, estudada
em trabalhos anteriores. Em uma vasta gama de concentragoes, foi observado uma grande
heterogeneidade na dispersao das moléculas de Probe, revelando diversas conformagoes mo-
leculares, incluindo a manifestacao de fosforescéncia a temperatura ambiente com emissoes
relativamente intensas. As medidas de decaimento temporal fortaleceram a hipdtese da
correlagao entre os estados de dimeros e estados monoméricos e/ou tripletos. A ocorréncia
do mecanismo de transferéncia de energia, apesar de ser parcialmente viavel em nossos
filmes, nao foi observada experimentalmente de maneira incisiva, sendo que o mecanismo
de excitacao das moléculas de Probe via absorcao direta do feixe laser é a conclusao mais
acertada a se considerar. Assim, a inclusdo de uma matriz condutora diferenciou o trabalho
atual dos trabalhos anteriores do grupo, significando um passo a frente muito importante,
dando vazao a novas e importantes perspectivas de utilizacdo destas blendas Probe:mCP

no desenvolvimento de dispositivos eletro-dpticos totalmente organicos.

Em conclusao, o estudo das propriedades épticas das moléculas de Probe, dispersas
em mCP, revelou a capacidade destas blendas de serem utilizadas em dispositivos eletro-
Opticos fosforescentes. H4 uma grande variacao de cores nas emissoes, incluindo emissoes
de luz branca. E notdvel, de fato, como pequenas quantidades deste material emissor,
tamanha pequenez além da nossa capacidade de abstragao, sao capazes de apresentar

emissoes relativamente intensas.
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