UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA - UNIFEI
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
FISICA

Alcancando fosforescéncia em condicao
ambiente para moléculas puramente
organicas

Rita de Cassia Barbosa

Itajuba-MG
2024



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA - UNIFEI
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
FISICA

Rita de Cassia Barbosa

Alcancando fosforescéncia em condicao
ambiente para moléculas puramente
organicas

Dissertacao submetida ao Programa de Pés-Graduacao em
Fisica como parte dos requisitos para obtencao do Titulo de

Mestra em Fisica.

Area de Concentracio: Fotofisica Molecular

Orientador: Prof. Dr. Roberto Shigueru Nobuyasu

Junior

Itajuba-MG
2024



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA - UNIFEI
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM

FiSICA

Alcancando fosforescéncia em condicao
ambiente para moléculas puramente
organicas

Rita de Cassia Barbosa

Dissertagao aprovada por banca examinadora em
28 de Agosto de 2024, conferindo a autora o titulo
de Mestra em Fisica.

Banca FExraminadora:
Prof. Dr. Frederico Barros de Sousa
Prof®. Dr®. Silésia de Fatima Curcino da Silva

Itajuba-MG
2024



Rita de Céssia Barbosa

Alcancando fosforescéncia em condicdo ambiente para moléculas puramente
organicas/ Rita de Céssia Barbosa. — Itajubd-MG, agosto de 2024 -

66 p. : il. (algumas color.) ; 30 cm.

Orientador: Prof. Dr. Roberto Shigueru Nobuyasu Junior

Dissertacdo (Mestrado)
Universidade Federal de Itajubd - UNIFEI

Programa de pés-graduacdo em Fisica, agosto de 2024
1. fotofisica. 2. emissdo fosforescente. 3. optoeletronicos. I. Roberto Shigueru

Nobuyasu Junior. Il. Universidade Federal de Itajuba. Ill. Instituto de Fisica e
Quimica. IV. Alcancando fosforescéncia em condicdo ambiente para moléculas
puramente organicas

CDU 02:141:005.7




Rita de Cassia Barbosa

Alcancando fosforescéncia em condicdo ambiente para
moléculas puramente organicas

Dissertacao submetida ao Programa de
Pés-Graduacao em Fisica como parte dos
requisitos para obtencao do Titulo de Mes-
tra em Fisica.

Itajubd, 28 de Agosto de 2024:

Prof. Dr. Roberto Shigueru Nobuyasu
Junior
Orientador

Prof. Dr. Frederico Barros de Sousa
Examinador

Prof?. Dr2. Silésia de FAtima Curcino
da Silva

Examinadora

Ttajuba-MG
2024



Agradecimentos

Aos meus familiares, muito obrigada por nunca permitirem que eu me sentisse

sozinha em minha jornada.

Ao meu orientador, professor Roberto Shigueru, pelo apoio constante, pelas
discussoes enriquecedoras e pela confianga depositada em mim ao longo deste percurso.
Este trabalho reflete nao apenas o meu esfor¢o individual, mas também o resultado de

uma orientagao de exceléncia.

Ao Carlos Augusto, que além de ser o melhor companheiro de laboratério, é um

grande amigo. Obrigada por fazer parte dessa jornada de pds-graduacao.
A todos os colegas de laboratorio, que foram parte importante dessa caminhada.

Aos colaboradores da Universidade de Durham, em especial ao professor Fer-
nando Dias e ao professor Andrew Monkman, que cordialmente abriram as portas do

laboratério, permitindo-nos realizar medicoes.

Ao colaborador professor Magne Olav Sydnes da Universidade de Bergen, No-
ruega, pela valiosa contribui¢do na sintese dos materiais organicos que possibilitaram

alcancar resultados significativos para este trabalho.

Ao colaborador professor Frederico Barros de Sousa da Universidade Federal de
Itajuba-MG por disponibilizar seu laboratorio e o espectrofotometro para a realizagao

das medidas de absorcao.

Por fim, gostaria de expressar meu sincero agradecimento as agéncias e insti-
tuigoes de fomento, CAPES pelo processo nimero 88887.828465/2023-00, FAPEMIG
pelos projetos APQ-00052-21, APQ-04537-22, APQ-00144-24 e UNIFEI pelo projeto
PIDI262-2022, que tornaram esta pesquisa possivel. Sem o suporte continuo dessas
instituicoes, este estudo nao poderia ter sido realizado. Nosso sincero reconhecimento

pela contribuicao essencial para o progresso da ciéncia.



Resumo

Neste estudo, foram investigadas as propriedades fotofisicas de duas moléculas orga-
nicas, denominadas KSH 03-13 ¢ KSH 05-09. Essas moléculas sao constituidas por
dois anéis aromaticos heterociclicos fundidos. Um dos anéis é uma piridina (um anel
aromético contendo um dtomo de nitrogénio), e o outro é um carbazol (um composto
aromatico biciclico contendo um atomo de nitrogénio no anel central). As estruturas
das moléculas sao completamente conjugadas e elas sao isGmeras entre si. As amostras
foram preparadas em solugoes de Tetraidrfurano (THF), Diclorometano (DCM), to-
lueno e cloroférmio e em filmes de Polimetilmetacrilico (PMMA), Poli(acido acrilico)
(PAA), zeonex, Fluoreto de polivinilideno (PVDF) e Poli(acido metacrilico) (PMAA).
A caracterizacao optica foi conduzida por meio de técnicas convencionais, como absor-
¢ao oOptica, fotoluminescéncia e eficiéncia quantica de emissao. Adicionalmente, utiliza-
mos uma técnica mais avancada com resolucao temporal, como fluorescéncia resolvida
no tempo, empregando um sistema baseado no método de contagem de fétons tnicos
correlacionados temporalmente e uma camera intensificada de dispositivos acoplados
por carga (iCCD) para detecgao de emissao fosforescente. As medigoes épticas foram
realizadas em diferentes temperaturas e com variagdo das poténcias do laser de exci-
tagdo. Com base nos resultados experimentais demonstramos a emissao fosforescente
em temperatura ambiente nas duas moléculas organicas incorporadas em matrizes de
PAA e PMMA. Verificamos que a Fosforescéncia a Temperatura Ambiente (RTP) esta
baseada no ambiente rigido formado entre a matriz polimérica e a molécula organica.
Esse ambiente é construido por meio de ligacoes de hidrogénio que suprimi a perda de
energia nao radiativa e também protege parcialmente o oxigénio da extinc¢ao do estado
tripleto excitado. Além da caracterizacao fotofisica, apresentamos imagens capturadas

a olho nu dos dois materiais demonstrando fosforescéncia em temperatura ambiente.

Palavras-chave: fotofisica. emissao fosforescente. optoeletronicos.



Abstract

In this study, the photophysical properties of two organic molecules, named KSH 03-
13 and KSH 05-09, were investigated. These molecules consist of two fused hetero-
cyclic aromatic rings. One of the rings is pyridine (an aromatic ring containing a
nitrogen atom), and the other is carbazole (a bicyclic aromatic compound contain-
ing a nitrogen atom in the central ring). The structures of the molecules are fully
conjugated, and they are isomers of each other. The samples were prepared in solu-
tions of Tetrahydrofuran (THF), Dichloromethane (DCM), toluene, and chloroform,
and in films of Polymethylmethacrylate (PMMA), Poly(acrylic acid) (PAA), zeonex,
Polyvinylidene Fluoride (PVDF), and Poly(methacrylic acid) (PMAA). Optical char-
acterization was conducted using conventional techniques such as optical absorption,
photoluminescence, and quantum emission efficiency. Additionally, we employed a more
advanced time-resolved technique, such as time-resolved fluorescence, using a system
based on time-correlated single-photon counting and an intensified charge-coupled de-
vice (iCCD) camera to detect phosphorescent emission. Optical measurements were
carried out at different temperatures and with varying excitation laser powers. Based
on the experimental results, we demonstrated room-temperature phosphorescence in
both organic molecules incorporated into PAA and PMMA matrices. We found that
room-temperature phosphorescence (RTP) is based on the rigid environment formed
between the polymer matrix and the organic molecule. This environment is constructed
through hydrogen bonds that suppress non-radiative energy loss and also partially
protect against oxygen quenching of the excited triplet state. In addition to the pho-
tophysical characterization, we present naked-eye images of both materials showing

room-temperature phosphorescence.

Key-words: photophysics. phosphorescent emission. optoelectronics.



Figura 1 —

Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —
Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 -

Figura 13 —
Figura 14 —
Figura 15 —
Figura 16 —

Lista de ilustracoes

Evolucao das fontes de luz ao longo do tempo. Fonte: Montagem
apartir de imagens coletadas de sites da internet. . . . . . . . . ..
a) Notebook com tela OLED dobravel Asus Zenbook 17 Fold e b)
TV 77 OLED 4K S90C (Smart TV - 2023). Fonte: Imagens retira-
dasde [1] e [2]. . . . . . .
Molécula semicondutora derivada de carbazol e piridina com alter-
nancia de ligacoes simples e duplas. . . . . . ... .. ... ... ..
Representacao de niveis de energia HOMO e LUMO de oligotiofenos
com N de 1 a 4 do politiofeno. Fonte: Imagem adaptada de [3].

Esquema das bandas de energia e dos processos de absorcao e emis-

sao (principio de Frank Condon). Fonte: Imagem adaptada de [4] e

Niveis de energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO e possi-
veis transigoes eletronicas. Fonte: Imagem adaptada de [6].
Representagdao molecular do Eteno. . . . . .. .. .. .. ... ...
Hibridizacdo de carbono para gerar orbitais sp?. Fonte: Imagem
adaptada de [7]. . . . . . ..o
a) Representracao da hibridizacido do tipo sp? no atomo de carbono
b) Representagao da formagao de uma ligagdo dupla entre dois ato-
mos de carbono uma ligagdo T e uma ligagdo 0. Fonte: Imagem
adaptadade [8]. . . . . . ...
Diagrama dos orbitais moleculares de um arranjo de spin para o
estado fundamental (Sp), para o primeiro estado excitado singleto
(S1) e para o primeiro estado excitado tripleto (Ty). As setas indicam
a orientac¢ao do spin eletrénico. Fonte: Imagem adaptada de [9]. . .
Diagrama de Jablonski representando os processos fotofisicos tipicos
radiativos e nao radiativos em moléculas. Fonte: Imagem adaptada
de [6] e [10]. . . . . . o o
a) Espectro de fluorescéncia da fluoresceina; b) espectro de fluores-
céncia do antraceno. Fonte: arquivo pessoal. . . . . . . . . .. . ..
Estrutura das moléculas estudadas: a) KSH 03-13; b) KSH 05-09. .
Espectro de absor¢ao UV-Vis da cubeta transparente de quartzo.
Estrutura molecular das matrizes poliméricas. . . . . . . . . . . ..

Espectro de absor¢ao UV-Vis do filme transparente de quartzo.

22

25

27
27

28

28

29

31

34

36

37
38



Figura 17

Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26
Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30
Figura 31

Figura 32
Figura 33
Figura 34
Figura 35

Figura 36
Figura 37

Representacdo das etapas da técnica Drop-Casting para fabricacédo

de Imes. Fonte: arquivo pessoal 2024. . . . . . ... ... ... .. 39
Esquema experimental e fotogra a do espectrofotometro de absorcéo
Otica na regido ddJltravioleta e visivel(UV-Vis). Fonte(a): Imagem

adaptada de [11]Fonte(b): arquivo pessoal 2024. . ... .. ... 39
Esquema experimental e fotogra a do uorémetro.Fonte(a): Ima-
gem adaptada de [11]Fonte(b): arquivo pessoal 2024. . . . . . .. 41
Esquema experimental para medidas de fotoluminescénckaonte:
arquivo pessoal 2024. . . . . . . ... e 42

Criostato utilizado para realizar medidas em fungéo da temperatura:
esquema experimental e fotogra aFonte(a): Imagem retirada de

[11]; Fonte(b): arquivo pessoal 2024. . . . . . . . .. ... .. ... 43
Esquema experimental do equipamento que mede fotoluminescéncia
resolvida no tempo.Fonte: Imagem adaptada de [11].
Esquema experimental de contagem de fétons Unicos correlacionada

com o tempo (TCSPC).Fonte: Imagem adaptada de [12]. . . . . . 45
Esquema experimental e fotogra a do equipamento de medidas PLQY.
Fonte(a): Imagem adaptada de [11JFonte(b): arquivo pessoal 2024. 46
Posicéo do laser e da amostra para medicao Bendimento Quantico

de FotoluminescéncigPLQY). Fonte: Imagem adaptada de [11]. . 46
Espectros de absorcdo das moléculas em solucdo de cloroférmio. . . 48
Espectros de uorescéncia em solventes de DCM, THF, cloroférmio

etolueno. . . . ... 49
Espectros de fotoluminescéncia em solucdo de cloroférmio e em Ime
de PMMA. . . . . e 50

Fosforescéncia em temperatura ambiente das moléculas KSH 03-13

e KSH05-09em Imede PMMA. . . . .. ... ... ... ..... 51
Decaimento de fotoluminescéncia em Ime de PMMA.
Espectros de fotoluminescéncia resolvidos no tempo das moléculas

KSH 03-13 e KSH 05-09 em Ime de PMMA. . .. ... ... ... 53
Espectros de fotoluminescéncia em fungao da temperatura em Ime

de PMMA. . . . . . e 53
Espectros de fotoluminescéncia em Ime de PMMA mostrando va-
riacdes na forma e na intensidade com o aumento do tempo de ex-
posicdo aradiacBo UV. . . . . . . . . ... ... ... ... 54
Espectros de fotoluminescéncia em Ime de PVDF. . . . .. .. .. 55
Espectros de fotoluminescéncia em Ime de Zeonex. . . . . .. ... 55
Espectros de fotoluminescéncia em Ime de PMAA . . . ... ... 56
Espectros de fotoluminescéncia em Ime de PAA. . . . . ... ... 56



Figura 38 Fosforescéncia em temperatura ambiente das moléculas KSH 03-13

e KSH 05-09 em Ime de PAA. . . . . . .. ... .. ... ..... 57
Figura 39 Espectros de decaimento de uorescéncia das moléculas KSH 03-13

e KSH 05-09 em solucao de cloroférmio e em Ime de PMMA. . .. 58



Lista de tabelas

Tabela 2.8.1 Tempos tipicos dos processos intramoleculares . . . . ... .. ... 31
Tabela 3.2.1 Propor¢des das pequenas moléculas organicas e matrizes poliméricas
para fabricacdode Imes . . . . . .. .. ... ... ... 38
Tabela 4.1.1E ciéncia quantica de fotoluminescéncia . . . . ... ... .. ... 50
Tabela 4.6.1 Tempos de vida de uorescéncia em solucéo de cloroférmio . . . . . 59

Tabela 4.6.2 Tempos de vida de uorescéncia em Ime de PMMA . . .. .. .. 59



DCM
EQE
HOMO

iCCD
ISC
LEDs
LUMO
PAA
PL
PLE
PLQY
PMAA
PMMA
PVDF
RTP
soc
TCSPC
THF
UV-Vis

Lista de abreviaturas e siglas

Diclorometano

E ciéncia Quantica Externa

Orbital Molecular ocupado de mais Alta Energia
Converséo Interna

intensi cada de dispositivos acoplados por carga
Cruzamento Intersistema

Diodos Emissores de Luz

Orbital Molecular desocupado de mais Baixa Energia
Poli(acido acrilico)

Fotoluminescéncia

Excitacdo de fotoluminescéncia

Rendimento Quantico de Fotoluminescéncia
Poli(acido metacrilico)

Polimetilmetacrilico

Fluoreto de polivinilideno

Fosforescéncia a Temperatura Ambiente
Acoplamento Spin-Orbita

Contagem de Fétons Unicos Correlacionada no Tempo
Tetraidrfurano

Ultravioleta e visivel

18
26
30

30
35
26

32

49
10

24
35

10



N U S

Lista de simbolos

Energia de gap

Intensidade de luz do feixe que entra
Intensidade de luz do feixe que sai
Estado singleto fundamental
Primeiro estado excitado

Segundo estado excitado

n-estado excitado

Primeiro estado tripleto

Segundo estado tripleto

n-estado tripleto

Funcdo de onda molecular
Constante de estrutura na
Comprimento de onda

Ligante pi

Antiligante pi

Ligante sigma

Antiligante sigma

Erro do tempo de vida

Erro do tempo de vida médio
Tempo de vida de uorescéncia
Tempo de vida médio

Coe ciente de absorcédo molar
Operador do momento dipolar elétrico
Numero quantico azimutal

Numero quantico principal
Constante de Rydberg

Numero atdomico

21
40
40

30

30
30

30

30

30

30
22
24
39
26
26
26
26
58
58
58
58
40
23
24
24
24
24



11
1.2
1.3
1.4

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.6.1
2.7
2.8
2.8.1
2.8.2
2.8.3
2.8.4
2.84.1
2.8.4.2

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.3
3.4
3.4.1
3.5
3.6
3.7

Sumario

INTRODUCAO . . . . . o e e e e e 17
Justicativa . . . . . . . . . .. e 18
Objetivo Geral . . . . . . . . . . . .. . e 19
Objetivos ESpecicos . . . . . . . . . . . i i 19
OrganizaGao . . . . . . . . o 19
FOTOFISICA MOLECULAR . . . . . . ... i 21
Materiais organicos . . . . . . . . . . . e 21
Regradeselegdo . . . . . . .. . . .. . . ... 22
Momento de TranSiGao . . . . . . . . . . .o 23
O acoplamento spin - orbita . . . . ... ... ... .. ...... 24
O principio de Franck - Condon . . . .. ... ... ........ 25
Orbitais Moleculares . . . . . . . . . .. ... .. ... .. 26
Hibridizacaep® . . . . . . o o 27
Estados singletos e tripletos . . . .. .. .. ... ... ... ... 28
Transicoes radiativas e néo radiativas . . . . ... .. ... ... 30
Diagrama de Jablonski. . . . . .. .. ... ... .. ... ..... 30
Converséo interna (IC) e relaxacao vibracional . . . . . ... ... 32
Cruzamento intersistemas (ISC). . . . . . . ... ... . ... ... 32
Fotoluminescéncia . . . . . . . . . . . ... ... 32
Fluorescéncia. . . . . . . . . . . . o o 33
Fosforescéncia . . . . . . . . . . . . e 34
MATERIAIS E METODOS . . . . . . . i i it 35
Materiais . . . . . . . 35
Preparacédo dos materiais . . . . . .. .. .. .. ... .. ... 36
SOlUGAOn. . . . . . . e 36
Estado sélida . . . . . .. .. .. .. 37
Espectroscopia de absor¢cao optica na regidao do UV-Vis . . . . . 39
Fotoluminescéncia em estado estacionario . . . ... ... . ... 40
Medidas dependentes da temperatura . . . . . ... .. ... ... 42
Fotoluminescéncia resolvida notempo . . . . . ... .. .. ... 43
Fluorescéncia resolvida notempo . . . .. ... ... ....... 44
Rendimento Quantico de Fotoluminescéncia (PLQY) . ... ... 45
RESULTADOS EDISCUSSOES . . ... ... .. ... 48



4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6

Absorcao e propriedades fotoluminescentes. . . . . .. ... ... 48

Fendbmeno de fosforescéncia . . . ... ... ... ... ...... 51
Fotoluminescéncia em funcédo da temperatura . . . .. ... ... 53
Fotoluminescéncia em funcéo do tempo de exposi¢do a luz UV . 54
Efeitos das matrizes poliméricas na emissao fotoluminescente . . 54
Tempos de vida de uorescéncia . . .. .. ... ... ....... 57
CONCLUSOES . . . . . e 60

REFERENCIAS . . . . . . . 62



17

1 INTRODUCAO

Ao longo de muitos séculos a humanidade predominantemente empregou como
fontes de luz, através da combustdo, o uso de substancias de origem orgéanica, como
madeira, 6leo de origem animal, gas e combustiveis fésseis. O avanco comegou com a
invencao da primeira lampada de arco produzida por Faraday no inicio do secKlX ,

e meio século mais tarde, pelo desenvolvimento da lampada incandescente por Thomas
Edison. Esses marcos, juntamente com a implementacdo da rede elétrica, estabeleceram
as bases para a producéo da primeira fonte de luz que proporcionava iluminacéo elétrica
relativamente brilhante [13]. A Figura 1 apresenta uma linha do tempo da evolugéo
das fontes de luz.

Figura 1 Evolucdo das fontes de luz ao longo do temp®&onte: Montagem apartir
de imagens coletadas de sites da internet.

Desde os primeiros anos do século atual que estamos testemunhando uma revo-
lucdo emergente na area da eletrbnica, viabilizada pelo avanco e compreensao de uma
classe de materiais inovadores, denominada semicondutores organicos. Estes novos ma-
teriais além de possuirem propriedades eletronicas, magnéticas e Opticas semelhantes as
dos semicondutores inorganicos, possuem diferenciais como, exibilidade, variabilidade
de producao via sintese e boa estabilidade térmica [3][14]. A pesquisa na eletrolumi-
nescéncia de materiais organicos foi impulsionada pela busca por fontes de iluminacao
mais econbmicas e ecologicamente sustentaveis. Um dos primeiros relatos em eletro-
luninescéncia foi na década de 50 [15], e anos depois, em 1963, autores informaram
gue a injecdo de portadores em um campo elétrico elevado induzia a emisséo de luz
em um cristal organico de antraceno [16]. Em 1987 Tang e VanSlyke, da Eastman
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Kodak relataram uma emissao de luz obtida em um dispositivo OLED constituido de
material organico uorescente. AE ciéncia Quantica Externa (EQE) do dispositivo

foi registrado em torno del% e a e ciéncia energética cerca d& 5 Im/W. Apesar de

os resultados ainda serem baixos, esses foram cruciais para obter uma compreensao
dos processos fisicos na eletroluminescéncia organica [17]. Entre as aplicacbes que em-
pregam materiais semicondutores organicos estao os displays de telas, presentes nos
televisores, smartphones e similares (Figura 2).

Figura 2 a) Notebook com tela OLED dobravel Asus Zenbook 17 Fold® TV 77
OLED 4K S90C (Smart TV - 2023. Fonte: Imagens retiradas de [1] e [2].

Conforme as limitag6es nas propriedades dos materiais semicondutores sdo su-
peradas, vao surgindo novas aplicacdes. Compostos que incluem atomos pesados, como
iridio, eurdpio e complexos de platina, tém sido amplamente estudados como materiais
com propriedades fosforescentes [18][19]. Contudo, devido a escassez destes recursos
naturais e a elevada toxicidade dos metais envolvidos, seu progresso adicional tem sido
limitado. Isso tem levado a um aumento do interesse em materiais fosforescentes orga-
nicos. Dentro desta classe de materiais organicos temos 0s que apresentam RTP com
sua capacidade exclusiva de luminescéncia. Estes materiais possuem uma variedade
de aplicacbes em campos como OLEDs, bioimagem, criptogra a de informacdes, anti-
falsi cacéo, tinta de seguranca, a necessidade de aplicacdo € diversa [20] [21] [22] [23]
[24] [25] [26].

1.1 Justi cativa

Motivados em contribuir para desenvolvimento de novos compostos organicos
fosforescentes a temperatura ambiente, concentramos principalmente em investigar mo-
|éculas organicas, estratégias para ativar e melhorar as propriedades RTP, bem como as
aplicacdes potenciais desses materiais. Os materiais semicondutores organicos surgem
como uma alternativa comercialmente viavel e apresentam beneficios em relacdo aos
materiais inorganicos.
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1.2 Objetivo Geral

Nesta dissertacdo, o objetivo consistiu em investigar as propriedades fotofisi-
cas de moléculas orgéanicas, com foco na compreensdo dos processos envolvidos nos
fendbmenos de fosforescéncia a temperatura ambiente.

1.3 Objetivos Especi cos

Considerando o desenvolvimento do trabalho e o objetivo geral apresentado,
destacam-se o0s seguintes objetivos especifcos:

Desenvolver habilidades praticas na operacdo dos equipamentos de laboratdrio
especializados;

Avaliar a in uéncia da temperatura e o efeito dos diferentes solventes nas propri-
edades fotofisicas das moléculas;

Realizar analises de dados, como os espectros de absorcao, uorescéncia e fosfo-
rescéncia, tempos de vida de uorescéncia e fosforescéncia, e ciéncia quantica de
emissao, entre outros parametros relevantes;

Registrar os resultados das investigagdes de forma clara e precisa, contribuindo
para o avan¢o do conhecimento cienti co na area de fotofisica molecular.

1.4 Organizacéao

Introducdo: No capitulo 1 abordamos uma introducdo ao tema, contextuali-
zando a evolugéo na eletronica de materiais organicos e o grande interesse em materiais
fosforescentes organicos além de fornecer uma visdo geral dos objetivos e estrutura do
estudo.

Fundamentacédo Tedrica: No capitulo 2, realizamos uma revisdao abrangente
explorando as principais teorias, conceitos e abordagens que moldam o entendimento
do assunto.

Materiais e métodos: No capitulo 3, descrevemos detalhadamente os métodos
experimentais utilizados neste estudo. Apresentamos técnicas de caracterizagdo para
investigar as propriedades fotofisicas das moléculas, local de desenvolvimento, materiais
e metodologia empregada.

Resultados e discussfes: No capitulo 4, realizamos as analises dos dados
e apresentamos os resultados obtidos. Discutimos suas implicagcdes conforme o obje-
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tivo da pesquisa e a literatura existente, destacando possiveis insights e descobertas
importantes.

Conclus@es: No capitulo 5, descrevemos uma sintese dos principais resultados
e conclusbes alcancadas neste estudo. Discutimos a relevancia dos resultados e suas
contribuicbes para o avanco do conhecimento cienti co na area de fotofisica molecular,
além de sugerir direcGes para futuras pesquisas.
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2 FOTOFISICA MOLECULAR

A fotofisica molecular refere-se ao estudo dos processos fisicos decorrentes da
interacdo entre a matéria, radiacdo eletromagnética na regido do espectro UV-Vis e
infravermelho. Este campo de estudo possibilita a exploracdo e compreensao das pro-
priedades de uma molécula [27] [28]. Este capitulo abordara os principais topicos rela-
cionados a fotofisica molecular.

2.1 Materiais organicos

As moléculas semicondutoras organicas sédo formadas, principalmente, por ato-
mos de carbono e de hidrogénio, o que lhes confere a classi cacdo de materiais organicos.
E comum encontrar também, outros elementos como nitrogénio, oxigénio, enxofre entre
outros constituintes. Essa classe de materiais também possuem uma propriedade fun-
damental para suas caracteristicas eletrbnicas e Opticas, que € a conjugacao, de nida
como a alternancia de ligagbes simples e duplas ao longo de uma cadeia de atomos
de carbono. Na Figura 3, é apresentada uma molécula com ligabes simples e duplas
alternadas.

Figura 3 Molécula semicondutora derivada de carbazol e piridina com alternancia de
ligacOes simples e duplas.

A conjugacédo também in uencia diretamente nayap de energia E4) entre os
orbitais. Essegap é devido a interacdo dos orbitaip das unidades repetidas ao longo
da cadeia molecular, com um intervalo de energia tipicamente entte5 e 3 eV. ISso
resulta na excitacdo de um elétron de uma banda para outra sem destruir a molécula,
conferindo-lhe suas propriedades semicondutoras. Na Figura 4, mostramos os niveis de
energia calculados dos oligotiofenos e do politioneno em fungcdo do comprimento do
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oligbmero. Cada adicdo de uma nova unidade de tiofeno leva a hibridizagdo dos niveis
de energia, resultando em uma progressao de niveis até que sejam formadas bandas
continuas [3] [29].

Figura 4 Representacdo de niveis de energia HOMO e LUMO de oligotiofenos com
de 1 a 4 do politiofenoFonte : Imagem adaptada de [3].

2.2 Regra de selecéo

As regras de selecdo fornecem informacdes sobre quais transicdes tém maior ou
menor probabilidade de ocorrer.

TransicOes proibidas por spin . Transi¢cdes entre estados singleto-singleto e
tripleto-tripleto sdo permitidas, mas transicdes de diferentes multiplicidades s&o proi-
bidas, como por exemplo singleto-tripleto e tripleto-singleto. No entanto, ha sempre
uma pequena interacdo entre as funcées de onda de diferentes multiplicidades através
do acoplamento spin-6rbita. Como resultado, uma funcéo de onda para um estado sin-
gleto (ou tripleto) sempre contém uma pequena fracdo de uma fungéo de onda tripleto
(ou singleto).

A funcdo de onda molecular () determina os orbitais e propriedades dos elé-
trons em moléculas. Embora seja uma interpretagdo imprecisa, € util imaginar o orbital
de um elétron como uma "nuvem”cuja densidade de probabilidade em uma regido es-
pacial depende do valor de 2. Para cada elétron, pode-se de nir uma superficie de
contorno que con na a maior parte da carga eletrbnica (por exemplo, mais de 95%).
Esta superficie de contorno € a representacéo visual de um orbital eletrénico. Molécu-
las complexas possuem um grande numero desses orbitais, que podem ser descritos por
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uma subfuncdo , de maneira que a fungéo de onda molecular seja expressa como uma
funcdo produto da combinacao linear dos orbitais atbmicos:

1 2 3 n (2.2)

Os orbitais podem ser essencialmente localizados em um nucleo (um orbi-
tal atbmico ndo perturbado) ou delocalizado sobre dois ou mais nucleos (um orbital
molecular).

Cada por sua vez pode ser aproximada como o produto de uma parte espacial
e uma parte de spin ou . Cada orbital pode acomodar no maximo dois elétrons,
e estes devem ter fungdes de spin opostas, ou seja, 0s spins devem estar emparelhados
como em:

1= () () (2.2)

onde representa um elétron em ; com spin+ i, e representa um segundo
elétron em ; com spin % (principio de Pauli) [6] [30].

2.3 Momento de Transicéo

Em um atomo ou em uma molécula, uma onda eletromagnética (por exemplo,
luz visivel) pode induzir um momento elétrico ou magnético oscilante. Se a frequéncia
do momento elétrico ou magnético induzido for igual a diferenca de energia entre um
autoestado ; e outro autoestado ,, a interacdo entre um atomo ou molécula e o
campo eletromagnético é ressonante (0 que signi ca que esses dois possuem a mesma
frequéncia ). Normalmente, a amplitude deste momento (elétrico ou magnético) é cha-
mada de momento de transicdo. De acordo com a teoria quantica, a probabilidade de
absorcao de energia por um atomo, que ir4 produzir a transi¢cdo do orbital de um au-
toestado ; para outro autoestado , € proporcional ao momento de transicéo e, €
dada porjNi,ij?, e M,; € chamado de momento dipolar de transicdo, ou momento de
transicdo. Na forma matematica pode ser escrito como:

z

Moo= o~ 1d (2.3)

onde ; e , sdo funcdes de onda associadas aos estados quanticos inicial e nal,
respectivamente,~ é o operador do momento dipolar elétrico & é o elemento de
volume.
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Se tivermos um sistema com n moléculas e cada uma tiver carga Q n, o operador
de momento de dipolo pode ser escrito como: [31]

~=" Qv (2.4)

2.4 O acoplamento spin - érbita

A mecanica quantica é uma ferramenta valiosa para obter informacdes detalha-
das de processos moleculares induzidos pela excitacdo de fontes de luz. Muitos desses
processos envolvem uma mudanca no estado de spin e sdo formalmente proibidos na
teoria quantica nao relativistica. Para que isso aconteca, Avoplamento Spin-Orbita
(SOC) deve ser aumentado. A sua contribuicdo nas propriedades moleculares varia
com a quarta poténcia do nimero atdbmic@, quanto maior for a carga nuclear mais
forte sera 0 campo magnético gerado por esse atomo e, consequentemente, mais forte a
interacdo spin-orbita. Sendo assim, a constante de acoplamento spin-érbita é descrita
como:

2R24
- 2.5
"Tnd 1+l 141 (€:5)

onden el sad numeros quanticos principal e azimutal, respectivamente¢ a constante
de estrutura na, R é a constante de Rydberg e Z € o nimero atdbmico.

Em estados eletrdnicos ndo degenerados espacialmente de moléculas leves, o
acoplamento spin-6rbita contribui para a separacao dos multipletos. As degeneracdes
de um multipleto eletrénico ndo sao completamente eliminadas pelo acoplamento spin-
oOrbita. Por exemplo, cada estado eletrdnico de uma molécula diatbmica nao rotativa
com momento angular diferente de zero permanece duplamente degenerado em um
ambiente com auséncia de campo. Essas degeneracdes resultam das propriedades de
invariancia do Hamiltoniano com relacdo a inversdo temporal. Elas persistem para
todos os tipos de Hamiltonianos de interacdo magnética que envolvem dois momentos
angulares de nidos com relacdo a mesma origem, como, por exemplo, o sistema de
coordenadas xo na molécula.

As interacfes magnéticas podem acoplar estados de diferentes multiplicidades
de spin. Como consequéncia, as chamadas transi¢cdes proibidas por spin apresentam
alguma intensidade de emissdo. Exemplos bastante conhecidos por consequéncia dessas
transicbes proibidas, sdo o fendbmeno de fosforescéncia e as transicées ndo radiativas
em cruzamentos de sistemas [32] [5].
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2.5 O principio de Franck - Condon

De acordo com a aproximacdo de Born-Oppenheimer, os movimentos vibraci-
onais dos elétrons sdo muito mais rapidos do que os dos ndcleos. A transicdo de um
elétron para um orbital molecular anti-ligante durante a excitacdo, demora cerca de
10 ** segundos, o que é extremamente rapido, comparado com o tempo caracteris-
tico das vibragdes moleculares1Q *° - 10 *? segundos). Esta observagdo constitui o
fundamento do principio de Franck-Condon: uma transigéo eletronica é mais provavel
de ocorrer sem mudancas nas posi¢cdes dos nucleos na con guracdo molecular e seu
ambiente. O estado nal € denominado de estado de Franck-Condon, e a transicédo é
denominada de transig¢éo vertical, como ilustrado no diagrama de energia da Figura 5.

Figura 5 Esquema das bandas de energia e dos processos de absor¢éo e emisséo (prin-
cipio de Frank Condon).Fonte : Imagem adaptada de [4] e [5].

A intensidade das transicOes pode ser calculada empregando o fator de Franck-
Condon:

z 12
F = 1:k o;od (26)
onde ,, e o séo fun¢des de ondas vibracionais dos niveis nal e inicial da transicéo.

Na temperatura ambiente, a maioria das moléculas tende a estar no estado
vibracional mais baixo do estado fundamental. Além da transicdo eletrbnica "pura”,
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chamada transicdo0 0, existem vérias transi¢8es vibronicas cujas intensidades de-
pendem da posicao relativa e da forma das curvas de energia potencial.

A largura de uma faixa no espectro de absor¢do de um croméforo situado em
um microambiente decorre de dois efeitos: alargamento homogéneo e heterogéneo. O
alargamento homogéneo se deve a existéncia de um conjunto continuo de subniveis
vibracionais em cada estado eletronico. O alargamento heterogéneo resulta das utu-
acOes na estrutura da camada de solvatagdo ao redor do croméforo. Esses efeitos de
alargamento também existem para bandas de emissdo em espectros de uorescéncia.

Um deslocamento para comprimentos de onda mais longos é chamado de des-
locamento batocrémico (informalmente referido como deslocamento para o vermelho).
Um deslocamento para comprimentos de onda mais curtos & chamado de deslocamento
hipsocromico (informalmente referido como deslocamento para o azul). Um aumento
no coe ciente de absorcdo molar é chamado de efeito hipercrébmico, enquanto o oposto
é o efeito hipocrémico [6][31].

2.6 Orbitais Moleculares

As propriedades semicondutoras de moléculas organicas surgem da combinacéo
linear dos orbitais atémicos hibridizadosp? de atomos de carbono proximos um do
outro, resultando em orbitais moleculares ligantes (ou ) e anti-ligantes ( ou ).

Os orbitais atdbmicosp, se combinam em menor grau de energia, de modo que os orbitais
moleculares sdo menos ligantes ou anti-ligantes, formando assim as fronteiras orbitais
da molécula. Existem também elétrons néo ligantes presentes em heteroatomos, como
oxigénio ou nitrogénio, que podem ser encontrados em uma molécula. Esses elétrons
ocupam os orbitais moleculares. A Figura 6 mostra os niveis de energia e as transicoes
disponiveis nos orbitais moleculares.

Podemos nos concentrar ainda mais em dois tipos muito importantes de orbitais
moleculares: oOrbital Molecular ocupado de mais Alta EnergigHOMO) e o Orbital
Molecular desocupado de mais Baixa Energi@UMO), também chamados coletiva-
mente de orbitais moleculares de fronteira. No estado fundamental da molécula, todos
os orbitais até o HOMO, pelo principio de exclusdo de Pauli sdo preenchidos com dois
elétrons de spin antiparalelo no orbital ligante, enquanto os orbitais antiligantes, do
LUMO em diante, estdo vazios. Um desses elétrons pode ser excitado para o orbital
molecular LUMO, que é um orbital antiligante. Dessa forma, a compreensao dos niveis
de energia orbital molecular de fronteira pode fornecer importantes compreencdes de
como as interagdes quimicas ocorrem [9] [33].



Capitulo 2. Fotofisica Molecular 27

Figura 6 Niveis de energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO e possiveis tran-
sicbes eletrdnicad-onte: Imagem adaptada de [6].

2.6.1 Hibridizacasp?

Analisando a molécula simples do etendC¢H,) (Figura 7), temos que cada
atomo de carbono do eteno esta conectado a dois atomos de hidrogénio e um atomo
de carbono. Os dois atomos de carbono fazem ligagdo dupla entre si.

Figura 7 Representacdo molecular do Eteno.

Nesse exemplo, ocorre a hibridizagcéo dos orbitéls e dois dos 2p, resultando
em trés novos orbitais hibridizadosp? que s&o capazes de formar as trés ligacGede
cada atomo de carbono no eteno (Figura 8).
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Figura 8 Hibridizacdo de carbono para gerar orbitaisp?. Fonte: Imagem adaptada
de [7].

Os trés orbitais hibridizados se organizam em uma estrutura trigonal planar
com um angulo de ligacdo d&20 (Figura 9).

Figura 9 a) Representracdo da hibridizacdo do tipsp? no atomo de carbonab)
Representacdo da formacdo de uma ligacdo dupla entre dois atomos de
carbono uma ligacdo e uma ligacédo . Fonte: Imagem adaptada de [8].

O orbital 2p n&o hibridizado em ambos os atomos de carbono permanece livre
para participar na formacao da ligagdo da dupla ligacao [7].

2.7 Estados singletos e tripletos

Os estados excitados sdo baseados na orientacdo do spin do elétron, conforme
ilustrado na Figura 10. Quando o elétron for promovido para um orbital de energia
mais alta e o spin for mantido, este é identi cado como um estado excitado singleto.
Ja& no estado excitado tripleto, o spin do elétron promovido é invertido.
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Figura 10 Diagrama dos orbitais moleculares de um arranjo de spin para o estado
fundamental (Sp), para o primeiro estado excitado singlet¢S;) e para o
primeiro estado excitado tripleto(T,). As setas indicam a orientacdo do
spin eletrdnico.Fonte: Imagem adaptada de [9].

Considerando um sistema em seu estado fundamental singleto, a absorcéo de
um féton promove um elétron a um orbital de maior energia sem alterar a orientacao
do seu spin, resultando em um estado excitado singleto. Ao avaliar as caracteristicas
de absorcdo de um sistema em funcéo da energia da radiacéo eletromagnética, obtém-
se 0 espectro de absorgcédo. Esse espectro € apresentado em termos da absorbancia em
funcdo do comprimento de onda da radiacdo empregada. Além disso, o espectro fornece
detalhes da regido onde a substancia absorve a radiacdo de maneira mais e ciente.

Apoés a absorcdo de um foton, os elétrons permanecem por um breve intervalo
de tempo no estado excitado singleto. Devido a interacées com o ambiente ou processos
internos da molécula podem ocorrer alteragdes na orientacdo do spin, gerando assim
o estado tripleto da molécula. Formalmente, essa alteracao € proibida, mas devido a
interacdo entre momento orbital do elétron e de seu spin essa restricdo se torna menos
rigida e algumas moléculas tém uma alta probabilidade de formar o estado tripleto.

A energia do estado tripleto € sempre menor do que a energia do respectivo
estado singleto. Devido a sua localizacao no estado tripleto de menor energia, o elétron
tem baixa probabilidade de retornar ao estado singleto excitado de menor energia.
Além disso, devido a proibicdo na mudanca do estado de spin, o elétron também possui
baixa probabilidade de retornar ao estado singleto fundamental. Assim, ele ca neste
estado tripleto por um periodo de tempo signi cativamente maior em comparacao
com o estado singleto correspondente. Por essa razado, o estado tripleto é considerado
metaestavel. [6][31].
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2.8 TransicOes radiativas e nao radiativas

Uma molécula eletronicamente excitada por um féton dissipa sua energia por
meio de diferentes processos de relaxamento, que podem ser classi cados como radi-
ativos e néo radiativos. Nos processos radiativos de moléculas organicas, existem a
emissdo de uorescéncia e da fosforescéncia. No entanto, a emissao infravermelha que
ocorre entre niveis vibracionais dentro de um estado eletrbnico especi co é conside-
rada um processo nao radiativo. Como o rendimento quantico de emissao de todas as
moléculas organicas emissivas € inferior a 1, isso indica a presenca de outros processos
nao radiativos além dos radiativos. Além disso, foi relatado que os processos nao radi-
ativos sdo predominantemente de natureza intramolecular, mesmo em condi¢cbes sem
colisdes. Esses processos nédo radiativos incluéonverséao Interna(IC), Cruzamento
Intersistema (ISC) e relaxamento vibracional [34] [35].

2.8.1 Diagrama de Jablonski

Para ilustrar os processos que ocorrem apés a absorcao de luz por uma molécula,
€ conveniente utilizar um diagrama de energia que represente os estados eletrénicos da
molécula junto com setas que indicam as possiveis transicdes entre esses estados. Este
diagrama de energia que é chamado de diagrama de Jablonski (Figura 11) esta represen-
tando os estados de energia, conhecidos como sistemas singleto e sistemas tripleto. Os
estados eletrdnicos singletos séo identi cados cor8g (estado eletrénico fundamental),

S, $,...S, (estados eletronicos excitados), enquanto os estados tripletos sao indicados
como Ty, T,...T,,. O estado tripleto tem energia mais baixa que o0 estado singleto de
menor energia devido a menor energia média de repulsdo dos elétrons desemparelhados
nos estados tripleto. O diagrama também representa os diversos processos possiveis
gue ocorrem apds a excitacao eletrénica de moléculas, que séo eles: absorcao de fétons,
conversao interna, uorescéncia, cruzamento intersistema, fosforescéncia e relaxacao
vibracional [10] [6].
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Figura 11 Diagrama de Jablonski representando os processos fotofisicos tipicos radi-

ativos e ndo radiativos em moléculag-onte: Imagem adaptada de [6] e
[10].

Na Tabela 2.8.1 abaixo, estao descritos 0s tempos caracteristicos dos principais

processos radiativos e ndo-radiativos que se aplicam a dindmica de estruturas molecu-
lares.

PROCESSOS TEMPO
Absorcao 10 s
Relaxac&o Vibracional | 10 '’s a 10 1%
Conversao Interna 10 s a 10 °s
Cruzamento Intersistema| 10 %s a 10 8s
Fluorescéncia 10 Ysa10 ‘s
Fosforescéncia 10 ®°sals

Tabela 2.8.1 Tempos tipicos dos processos intramolecularEente: Tabela adaptada
de [10] e [6].
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2.8.2 Conversao interna (IC) e relaxacao vibracional

De acordo com a regra de Kasha, a emissao radiativa acontece a partir do
estado de menor energia de uma determinada multiplicidade, j4 que as taxas de emissao
radiativa sdo muito mais lentas do que as de IC e relaxamento vibracional. As transi¢coes
entre estados excitados de mesma multiplicidade ou entre niveis vibracionais do mesmo
estado excitado ocorrem através dessas transicfes nao radiativas. A& [ S;) €
uma transicao isoenergética do nivel vibracionakrode um estado superior para o nivel
vibracional k de um estado inferior da mesma multiplicidade de spin. Geralmente, isso
€ seqguido pelo relaxamento vibracional sob a forma de relaxamento térmico. Embora
a IC e o relaxamento vibracional sejam processos rapidos entre estados excitados, a
transicdo do estado excitadd®,; para o estado fundamentalS, € mais lenta devido a
diferenca de energia e a falta de estados vibronicos isoenergéticoSqpara permitir
dissipacéo de energia. Por conseguinte, a conversao interna do estadpara o estado
Sp pode competir com a emissao de fétons orescéncia ) e o ISC para o estado
tripleto, a partir do qual a emissao de fotons fosforescéncia) pode ser observada [6]
[36].

2.8.3 Cruzamento intersistemas (ISC)

Uma transi¢cdo ndo radiativa entre dois niveis vibracionais isoenergéticos per-
tencentes a estados eletronicos de diferentes multiplicidades € chamado de ISC direto.
Por exemplo, uma molécula excitada no nivel vibracional 0 do esta@e pode se des-
locar para o nivel vibracional isoenergético do estado tripleft,; subsequentemente,

o relaxamento vibracional a leva ao nivel vibracional mais baixo dg. O cruzamento
intersistemas pode ser rapido o su ciente para competir com outros meios de desexci-
tacdo a partir de S; (uorescéncia e conversao intern&; !  Sp).

A mudanca entre estados com diferentes multiplicidades €, em teoria, proibida,
mas o0 acoplamento spin-Orbita pode ser forte o su ciente para torna-la possivel. A
probabilidade do cruzamento intersistemas depende dos estados singleto e tripleto en-
volvidos. Em casos em que a transicd®, ! S; for do tipon! |, por exemplo, o
cruzamento intersistemas € comumente e ciente. Também € importante ressaltar que a
existencia de atomos pesados ( como por exemplo, Br, Pb, Ir) aumenta o acoplamento
spin-6rbita e, portanto, favorece a conversao intersistemas [6].

2.8.4 Fotoluminescéncia

Apos a fotoexcitacao, as moléculas podem emitir luz através de uma transicao de
volta ao estado fundamental. Este processo é denominadémoluminescéncia(PL). A
PL é caracterizada por duas classes distintasuorescéncia e fosforescénciaa depender
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da natureza do estado excitado. Nos estados singletos excitados, o elétron no orbital
excitado esta emparelhado (por um spin up e um spin down) com o segundo elétron no
orbital do estado fundamental. O decaimento do elétron do estado excitado de menor
energia (singleto ou tripleto) para o estado fundamental é permitido por spin e ocorre
rapidamente pela emissao de um féton. A fosforescéncia é a emissédo de luz a partir
de estados excitados tripletos, nos quais o elétron no orbital excitado tem a mesma
orientagao de spin que o elétron do estado fundamental (por exemplo dois spin down).
As transicOes do estado tripleto para o estado fundamental sdo proibidas e as taxas de
emissdo sao lentas, de modo que os tempos de vida da fosforescéncia séo tipicamente
de milissegundos a segundos. A fosforescéncia ndo € comumente vista em solugdes a
temperatura ambiente. Isso acontece porque existem muitos processos de desativacao
gque competem com a emisséo, como por exemplo o decaimento ndo radiativo e processos
de extincao [37].

2.8.4.1 Fluorescéncia

Fluorescéncia é a emissdo de fétons que acompanha a relaxacdo do estado sin-
gleto de menor energia para o estado fundament&®,(! S,). Deve-se ressaltar que, a
uorescéncia € emitida a partir do estadds; e, portanto, suas caracteristicas ndo de-
pendem do comprimento de onda de excitacdo. A transic@o 0 geralmente € a mesma
para absorcdo e uorescéncia. Porém, 0 espectro de uorescéncia esta localizado em
comprimentos de onda maiores (energia mais baixa) do que o espectro de absorcao de-
vido & perda de energia no estado excitado devido a relaxacéo vibracional (Figura 11).
De acordo com a Regra de Stokes (uma observacdo empirica que antecede o diagrama
de Jablonski), o comprimento de onda de uma emisséo de uorescéncia deve sempre ser
maior do que o da absorcdo. Na maioria dos casos, 0 espectro de absorgcéo se sobrepde
em parte ao espectro de uorescéncia, ou seja, uma fracao da luz é emitida em compri-
mentos de onda mais curtos do que a luz absorvida. Essa observagao parece, a primeira
vista, entrar em contradicdo com o principio da conservacao de energia. No entanto, a
tal "diferenca de energia"é compensada pelo fato de que, a temperatura ambiente, uma
pequena proporcao de moléculas esta em um nivel vibracional mais alto do que o nivel
0 no estado fundamental, bem como no estado excitado. O desvio da Lei de Stokes deve
desaparecer a baixas temperaturas. Em geral, as diferencas entre os niveis vibracionais
sdo semelhantes nos estados fundamental e excitado, de modo que o espectro de uo-
rescéncia frequentemente se assemelha a primeira banda de absorcdo. O deslocamento
de Stokes é de nido como diferenga entre 0 maximo da primeira banda de absorcao
e 0 maximo da uorescéncia. Em relacdo as moléculas excitadas, elas permanecem no
estado S; por um determinado tempo (alguns picossegundos a algumas centenas de
nanossegundos, dependendo do tipo de molécula e do meio) antes de emitir um féton
Ou passar por outros processos de desexcitacdo (conversao interna, cruzamento intersis-
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tema). A emisséo dos fétons de uorescéncia descrita acima € um processo espontaneo
[6]. Exemplos de uoréforos amplamente conhecidos sdo a uoresceina e o antraceno
(Figura 12).

Figura 12 a) Espectro de uorescéncia da uoresceind)) espectro de uorescéncia
do antraceno.Fonte: arquivo pessoal.

2.8.4.2 Fosforescéncia

A fosforescéncia € uma transicdo radiativa quando ha excitacdo, no qual os
estados singleto sédo convertidos em estados tripletos ap6s um ISC direto realizado pelos
eletrons. Estados tripletos podem emitir e cientemente gracas ao SOC. A intensidade
do acoplamento spin-érbita SOC é proporcional 24 (conforme mencionado na Segdo
2.4) e, por isso, é mais e ciente com atomos pesados. O SOC permite que a inversdo de
spin necessaria para a emissao direta do estaBippara Sy seja fracamente permitida
e competitiva com outras taxas de decaimento ndo-radiativo, que geralmente fazem
com que a fosforescéncia seja indetectavel na maioria dos materiais em temperatura
ambiente. Em um meio rigido, a fosforescéncia pode ser longa o su ciente para observar
a fosforescéncia em uma escala de tempo de segundos ou até minutos.

Uma caracteristica da fosforescéncia é o longo tempo de recombinac¢do dos éx-
citons em comparacdo ao tempo de vida dos éxcitons na uorescéncia regular. Esse
tempo de vida prolongado € devido ao fato de que os elétrons nos estados singletos
excitados sofrem uma inversao de spin e migram para os estados tripletos através de
um ISC direto, permanecendo nesses estados tripletos excitados antes de recombinarem
de maneira radiativa ou ndo radiativa.

Quanto aos espectros de fosforescéncia, estes se localizam em comprimentos de
onda maiores do que o espectro de uorescéncia (Figura 11), porque a energia do nivel
vibracional mais baixo do estado tripletol; € menor do que a do estado single® [6]

[38].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, s&o descritos os materiais, 0s métodos experimentais, as técnicas
de caracterizacdo, bem como os implementos basicos e equipamentos utilizados.

As atividades foram desenvolvidas no laboratério de fotofisica molecular do
Intituto de Fisica e Quimica - IFQ da Universidade Federal de Itajuba e no departa-
mento de Fisica da universidade de Durham, Inglaterra, em colabracdo com o grupo
de pesquisa dos professores Fernado B. Dias e Andrew Monkman.

3.1 Materiais

As moléculas investigadas foram desenvolvidas e sintetizadas pelo colaborador
Magne Olav Sydnes, da Universidade de Bergen, Noruega. Essas moléculas sdo deno-
minadas isdmeros, pois possuem a mesma quantidade e tipo de atomos, mas diferentes
arranjos espaciais. Ambas apresentam a férmula quimiCasH 10N, e massa molar igual
a 218,0844 g/mol. As estruturas sédo apresentadas na Figura 13.

Figura 13 Estrutura das moléculas estudadasa) KSH 03-13;b) KSH 05-09.

Para a realizacdo das atividades utilizou-se uma variedade de implementos ba-
sicos e equipamentos, como: béqueres, barra magnética, balanca de precisao, agitador
magnético, micropipetas, laminas de microscopia, substratos de quartzo, placa de pe-
tri, pincas, cubetas, estufa, lasersDiodos Emissores de LuZLEDSs), lentes, Itros,
computador, espectrofotometro UV-Vis, espectrometro de emisséo, criostato, uoro-
metro, espectrometro de resolucdo temporal com camera intensi cada, espectrometro
de uorescéncia com sistema déontagem de Fotons Unicos Correlacionada no Tempo
(TCSPC) e espectrometro de uorescéncia constituido por uma esfera integradora.
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3.2 Preparacao dos materiais

Neste trabalho, primeiramente avaliou-se a solubilidade dos materiais em sol-
ventes com diferentes polaridades, como: Cloroformi@K Cl3), THF ( C4HgO), DCM
(CH,ClI,) e tolueno (CsHsCH3). O objetivo principal desses testes foi identi car os sol-
ventes com a capacidade de dissolver totalmente os materiais. A solubilidade completa
nos permite obter dados con aveis e reproduziveis.

Posteriormente as solu¢cdes das moléculas foram preparadas. Pesou-se uma quan-
tidade de até2;5 mg das moléculas, e, adicionou-se um volume g5 ml de cada sol-
vente. Em seguida as moléculas em solucéo foram levadas para um agitador magnético
por um periodo de 30 a 60 minutos para a dissolugdo completa. A amostra (pequenas
moléculas dissolvida no solvente) é ultilizada tanto para realizar medidas em solucao
guanto para fabricar Imes.

3.2.1 Solugao

Para realizar as medidas em solucéo, utilizou-se uma cubeta de quartzo transpa-
rente com um comprimento de caminho otico de 1 cm, volume 8g5 mL e dimensbes
externas de45 125 125 mm, ideal para espectros entrd90 2500nm. A cu-
beta de quartzo transparente tem uma absor¢cdo muito baixa na regiao do UV-Vis (ver
Figura 14) e nao interfere signi cativamente nas medidas da amostra, proporcionando
resultados mais precisos e con aveis.

Figura 14 Espectro de absorcdo UV-Vis da cubeta transparente de quartzo.

Antes de realizar as medidas, as cubetas foram submetidas a um processo de
limpeza utilizando acetona e/ou acido nitrico (a depender do grau de necessidade).
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3.2.2 Estado solido

Para o estudo fotofisico em estado sélido utilizou-se, matrizes poliméricas de
PMMA, zeonex, PVDF, PAA e PMAA. As estruturas das matrizes poliméricas séo
apresentadas na Figura 15.

Figura 15 Estrutura molecular das matrizes poliméricas.

Materiais organicos com pequenas cadeias geralmente necessitam de matrizes
poliméricas para estender sua cadeia e otimizar suas propriedades fotofisicas. Além
disso a matriz polimérica permite a formacédo do Ime e mantém as pequenas moléculas
separadas, garantindo uma distribuicdo consistente.

Para a fabricacdo dos Imes nos de materiais organicos, utilizou-se substratos
de quartzo com espessura demm. Antes de serem usados, os substratos foram pre-
viamente limpos da seguinte maneira: imersas em acido nitricellO3) durante 60
minutos, lavados com agua destilada e depois enxaguados em aceto@all¢O). Os
substratos de quartzo sdo transparentes na faixa do espectro visivel. Essa transparén-
cia é importante porque permite que a luz de excitacdo e a luz emitida pelo material
passem através do substrato sem absor¢ao signi cativa, garantindo que as medidas ndo
sejam comprometidas pela absorcéo do substrato. A Figura 16 apresenta o espectro de
absorcao do substrato de quartzo transparente, onde a regido de absorcao é &fite
nm e 250 nm, o que signi ca que ele nao interfere nas medidas de fotoluminescéncia
do material organico.
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Figura 16 Espectro de absorcdo UV-Vis do Ime transparente de quartzo.

Para produzir os Imes, as pequenas moléculas organicas foram incorporadas
nas matrizes poliméricas e, testadas em diversas propor¢cdes. As proporcdes variou-se
a quantidade do material organico e a quantidade da matriz polimérica. A tabela 3.2.1
apresenta as proporc¢oes utilizadas para obter os resultados que seréo apresentados no
Capitulo 4.

KSH 03-13 KSH 05-09
Propor_gao Proporcéo Propor'gao Proporgéo
matriz . matriz )

polimérica ( L) | M€ (L) 1 o olimérica ¢ 1y | MOecula (L)
PMMA 80 20 70 30
Zeonex 80 20 80 20
PMAA 70 30 70 30
PVDF 70 30 70 30
PAA 80 20 80 20

Tabela 3.2.1 Propor¢cdes em (L) das pequenas moléculas organicas e das matrizes
poliméricas para fabricagdo de Imes.

Os Imes nos foram fabricados pela tecnica d®rop Casting (ver Figura 17).

Os Imes produzidos pela técnica delrop-castingsao simples de serem fabricados do
ponto de vista de instrumentacdo, pois ndo dependem de equipamento ou sistema
especi co. Para formar um Ime é necessario apenas gotejar com o auxilio de uma
micropipeta, sem haja formagéao de bolhas, uma solu¢cdo do material incorporado na
matriz polimérica (1) e esperar 0 solvente evaporar em temperatura ambiente ou na
estufa (2). Apos a evapovaracao total do solvente o Ime esta pronto para realizar
medidas fotofisicas (3).
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Figura 17 Representacdo das etapas da técnica Drop-Casting para fabricacdo de I-
mes.Fonte: arquivo pessoal 2024.

3.3 Espectroscopia de absorcéo optica na regido do UV-Vis

Para obter os espectros de absorcdo e determinar o coe ciénte de absorcao
molar das moleculas organicas utilizou-se o espectrofotobmetro na regido do utravioleta
e visivel de feixe unico (modelo CARY 50 Scan (Figura 18)). A fonte de luz utilizada
neste aparelho € uma lampada de halogénio para as regides visivel. O comprimento de
onda € selecionado com um monocromador de grade dupla (2), o comprimento de onda
€ selecionado (3), cria um feixe que passa pela amostra (4) e, nalmente é detectado
por um fotodiodo (5). Essas medidas de absorcdo foram realizadas no Laboratério de
Sistemas Poliméricos e Supramoleculares (LSPS) da Universidade Federal de Itajuba,
supervisionado pelo professor Frederico.

Figura 18 Esquema experimental e fotogra a do espectrofotbmetro de absor¢éo otica
na regido do UV-Vis. Fonte(a): Imagem adaptada de [11]Fonte(b):
arquivo pessoal 2024.

Nessa técnica, a absor¢do de uma amostra em um determinado comprimento
de onda pode ser experimentalmente quanti cada pela absorbancia A ou pela
transmitancia T( ), que sdo de nidas como:



Capitulo 3. Materiais e métodos 40

0
A( )= Iog: = logT( ) (3.1)

T( )= :o (3.2)

onde | é a intensidade de luz do feixe que entrale é a intensidade de luz do feixe
gue sai do meio absorvente.

A lei de Beer arma que a absorbancia da luz monocromatica em um meio
homogéneo por onde ela passa é diretamente proporcional a concentraciod subs-
tancia da amostra :

A()/] ¢ (3.3)

Combinando a lei de Lambert e Beer, obtemos a lei Beer Lambert: a luz
absorvida por uma substancia é diretamente proporcional a concentracdo da substancia
e ao comprimento do caminho da luz através da solucéo:

A( )= Iog:ol “() 1 ¢ (3.4)

onde"( ) € o coe ciente de absorcdo molar ( expresso dmmol cm 1), c é a con-
centracdo (emmolL 1) da amostra absorvente ¢ € o comprimento do caminho 6ptico
(em cm).

O coe ciente de absor¢do molar;( ), indica a capacidade da molécula de ab-
sorver luz em um determinado solvente.

A falta de conformidade com a relacgéo linear entre a absorbancia e a concentra-
cao, conforme previsto pela Lei de Beer-Lambert, pode ocorrer devido a formacédo de
agregados em concentracdes elevadas ou a presenca de outras substancias que absorvem
luz [6] [39].

3.4 Fotoluminescéncia em estado estacionario

As medidas de uorescéncia em estado estacionario coletou-se usando um uor6-
metro (Fluorolog - Horiba Jobin Yvon), ilustrado na Figura 19. O uorémetro pertence
ao laboratério do grupo de pesquisa Materiais Eletroativos Organicos (EOM), supervi-
sionado pelos professores Fernando e Andrew da Universidade de Durham, Inglaterra.



Capitulo 3. Materiais e métodos 41

A excitacdo é feita usando uma lampada de xen6nio (Xe) (1), que é conduzida
por um monocromador duplo (2) para a de nicdo do comprimento de onda, e incide na
amostra (4), que pode ser em uma solucdo ou em um Ime. Dessa forma, uorescéncia
€ coletada em uma con guracdo de angulo reto, através de outro monocromado duplo
(5) e sendo coletada por um tubo fotomultiplicador (7). Os espectros de uorescéncia
sdo obtidos com um comprimento de onda de excitacdo xo, varrendo toda a area de
interesse e colhendo o sinal de luz em cada comprimento de onda. Também é possivel
obter os espectros de excitagcdo. Nessa caso, o comprimento de onda de emissao perma-
nece constante, ao passo que o comprimento de onda de excitacdo € varrido por toda
a regido de absorcédo da amostra, onde a variacdo da intensidade de emissao é funcao
do comprimento de onda . Os espectros séo corrigidos para a resposta do detector.
O tamanho da abertura das fendas, para excitacédo (3) e emissao (5), e o tempo de
integracao também podem ser ajustados.

Figura 19 Esquema experimental e fotograa do uorémetro.Fonte(a): Imagem
adaptada de [11]Fonte(b): arquivo pessoal 2024.

Um sistema contendo um espectrometro, também foi utilizado para colher espec-
tros de fotoluminescéncia das amostras. O processo comeg¢a com uma fonte de excitacao
(1), que fornece a energia necesséria para excitar os elétrons na amostra. Normalmente,
utiliza-se laseres ou LEDs em uma faixa especi ca de comprimentos de onda. A amos-
tra (2) € colocada em uma posicao onde pode ser irradiada pela luz de excitacdo e pode
estar em estado sélido ou liquido. As lentes biconvexas (3) sdo usadas para focar a luz
emitida pela amostra. A focalizagdo € para maximizar a intensidade da uorescéncia
emitida pela amostra. Posteriormente, antes de a luz emitida pela amostra atingir o
espectrometro, ela passa por um ltro (4). Este Itro € utilizado para selecionar o
comprimento de onda especi co, bloqueando comprimentos de onda indesejados e ga-
rantindo que o sinal detectado seja exclusivamente devido a uorescéncia da amostra.
Finalmente, a luz Itrada € direcionada para um espectrébmetro de uorescéncia (5).

O espectrometro detecta a intensidade de cada comprimento de onda. O dispositivo
converte a luz detectada em um sinal elétrico que é entdo processado para gerar o

espectro de uorescéncia da amostra que € mostrado na tela do computador (6). O sis-
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tema é mostrado na gura 20. O equipamento ca situado no laboratério de Fotofisica
Molecular da Universidade Federal de Itajubd, supervisionado pelo professor Roberto
Shigueru.

Figura 20 Esquema experimental para medidas de fotoluminescéndr@nte: arquivo
pessoal 2024.

3.4.1 Medidas dependentes da temperatura

Para obter as medidas em funcéo da temperatura utilizou-se um criostato (mos-
trado na Figura 21) Janis VNF100 de nitrogénio liquido de temperatura variavel com
faixa operacional entre65K e 35K . O criostato pertence ao laboratorio do grupo
de pesquisa Materiais Eletroativos Orgéanicos (OEM), supervisionado pelos professores
Fernando e Andrew da Universidade de Durham, Inglaterra.

O controle da temperatura € realizado por meio de um controlador altamente
preciso, que regula a quantidade de nitrogénio liquido introduzido no sistema. A amos-
tra é resfriada por um uxo de vapor de nitrogénio e, em sua proximidade contém um
sensor para monitorar a temperatura em tempo real. O criostato € composto por: (1)
uma camara de amostra com uma janela dupla de quartzo, dentro da qual o suporte da
amostra estd situado. A altura e o angulo do Ime podem ser controlados através de um
botdo manual no topo do criostato (2). Abertura da camera de nitrogénio liquido (3),
camara de vacuo externa (4) para isolar a camara de amostra, o plugue do controlador
de temperatura é conectado nas valvulas (5) e (6) para controlar o nivel de vacuo da
camara de amostra.
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Figura 21 Criostato utilizado para realizar medidas em funcdo da temperatura: es-
quema experimental e fotogra a.Fonte(a): Imagem retirada de [11];
Fonte(b): arquivo pessoal 2024.

3.5 Fotoluminescéncia resolvida no tempo

As medidas de fotoluminescéncia com resolucao temporal foram coletados usando
um conjunto de equipamentos pertencente ao laboratorio do grupo de pesquisa Materi-
ais Eletroativos Organicos (OEM), supervisionado pelos professores Fernando e Andrew
da Universidade de Durham, Inglaterra.

O sistema é equipado com um laser ded:YAG pulsado (1), operando com
uma frequéncia del0 Hz e com um intervalo de pulso del50 ps. No sistema estao
disponiveis trés comprimentos de onda de excitacd@66 nm, 355nm e 532 nm. A
amostra também pode ser excitada por um laser de nitrogénio (RJNL 100, operando
com taxa de frequéncia déd a 30 Hz e intervalo de pulso de3 ns.

Um conjunto de espelhos (3), um espelho basculante (4) e o divisor de feixe (5)
constituem o caminho do feixe de luz até o suporte onde a amostra esta posicionada
(6). Um conjunto de lentes convergentes sao usadas para colimar e focalizar o feixe
de fotoluminescéncia, que € entdo coletado através de um espectrégrafo JY-190 (7) e
detectado com uma cémera iCCD (Stanford Computer Optics 4 Picos), com preciséo
temporal de 200ps (8).

Esta con guragao experimental permite a obtengao de espectros e decaimentos
tanto de uorescéncia quanto de fosforescéncia usando o método de aquisicdo com
controle de tempo. O esquema experimental é apresentado na Figura 22.
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Figura 22 Esquema experimental do equipamento que mede fotoluminescéncia resol-
vida no tempo. Fonte: Imagem adaptada de [11].

3.6 Fluorescéncia resolvida no tempo

A técnica TCSPC é amplamente reconhecida por sua alta sensibilidade na de-
terminacao de tempos de vida. De forma geral, a técnica registra os tempos de chegada
de fétons individuais em um comprimento de onda especi co ap0s a excitacdo optica de
uma amostra. Uma fonte de excitacdo pulsada gera um pulso de inicio na eletrénica de
temporizacdo. Subsequentemente, um pulso de "parada“na eletrénica de temporizacao
€ acionado pela deteccdo de um féton emitido. A diferenca de tempo entre esses dois
sinais representa uma contagem. Portanto, repetindo o processo de excitagdo-emissao
multiplas vezes (até 10.000 contagens no canal de pico), constroi-se um histograma que
correlaciona as contagens em relagcédo ao tempo. O esquema experimental simpli cado
do TCSPC é ilustrado na Figura 23.

O conjunto de equipamentos utilizado pertence ao laboratério do grupo de pes-
quisa Materiais Eletroativos Organicos (OEM), supervisionado pelos professores Fer-
nando e Andrew da Universidade de Durham, Inglaterra. O conjunto inclui fontes de
excitagdo, geralmente lasers ou LEDs, um monocromador e um detector de fotons inte-
grado com um tubo fotomultiplicador. Neste estudo, utilizou-se uma fonte de excitacao
Horiba DeltaDiode 301nm acoplado aos demais componentes do sistema. O sistema per-
mite que as medi¢cdes sejam registradas em varias condi¢des, incluindo ar e solugdes
desgasei cadas, diferentes temperaturas, Imes sélidos, em ambientes de vacuo ou ar.
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Figura 23 Esquema experimental de contagem de fétons Unicos correlacionada com
o tempo (TCSPC). Fonte: Imagem adaptada de [12].

3.7 Rendimento Quantico de Fotoluminescéncia (PLQY)

O PLQY é uma caracteristica inerente dos materiais organicos que emitem luz,
e pode ser descrito como a razdo entre os fétons absorvidos e os fétons emitidos:

Fétons Emitidos
Fétons Absorvidos

PLQY =

Os valores de PLQY foram obtidos usando um PLQY Quantaurus (QY Ha-
mamatsu) que pertence ao laboratério do grupo de pesquisa Materiais Eletroativos
Organicos (OEM), supervisionado pelos professores Fernando e Andrew da Universi-
dade de Durham, Inglaterra. O equipamento € composto por uma esfera integradora
calibrada. O feixe de laser (1), usado como excitacéo, passa por um Itro de densidade
neutra (2), uma lente convexa (3) e atinge a amostra (4), localizada dentro da esfera
integradora (5). A superficie interna da esfera integradora é revestida com um material
branco e altamente re exivo, que dispersa tanto o feixe de excitagdo quanto a lumi-
nescéncia da amostra, distribuindo-os uniformemente na superficie interna da esfera. A
poténcia total da luminescéncia emitida pela amostra, bem como a poténcia total da
luz de excitacdo absorvida pela amostra, podem assim ser medidas, livres de quaisquer
imprecisdes causadas pela natureza altamente direcional da luminescéncia da amostra
no estado solido. A luminescéncia e o feixe de excitacdo dispersos sdo entdo coletados
através da bra Optica (6) e registrados usando um espectrofotémetro (7). Um esquema
da con guracdo experimental € mostrado na Figura 24.
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Figura 24 Esquema experimental e fotograa do equipamento de medidas PLQY.
Fonte(a): Imagem adaptada de [11]Fonte(b): arquivo pessoal 2024.

As medidas experimentais de PLQY consistiram nas seguintes etapas: (1) Usar
uma poténcia de laser de excitacdo constante para todas as medicfes, coletando o
per | do laser de excitacdo e os espectros de fotoluminescéncia quando a amostra é
diretamente excitada. Estes sdo identi cados conlg eE,, respectivamente; (2) repetir
a medicdo com a amostra fora do feixe de laser. Esses sinais sao identi cados dagno
e Eo, respectivamente, e contabilizam a contribuicdo de excitacbes secundarias; (3)
repetir o experimento com a esfera vazia. Nessa situagdo, ndo ha emisséo e o perl do
laser é identi cado comoLg. A geometria usada nas etapas de 1 a 3 sdo mostrados na
Figura 25.

Figura 25 Posicdo do laser e da amostra para medicdo de PLQFFonte: Imagem
adaptada de [11].
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O rendimento quantico de fotoluminescéncia Loy ) € entdo determinado
usando a equacao abaixo:

E/(1 A)Eo
A Lg

PLQY =

Onde A é:
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos e discute as moléculas KSH 03-13
e KSH 05-09, em solucdes e em Imes. Inicialmente, sdo abordadas as propriedades
de absorcéo, os efeitos dos solventes na emissdo de uorescéncia, descrevendo como
a polaridade do solvente pode in uenciar esse processo. Em seguida, sdo discutidos os
aspectos da fotoluminescéncia, com énfase no fendbmeno de fosforescéncia observado
em condi¢cbes ambientes. Além disso, a fotoluminescéncia é analisada em funcdo da
temperatura e da exposicdo a radiacdo UV-Vis. A secdo também explora os efeitos das
matrizes poliméricas na emissdo fotoluminescente das moléculas. Por m, é apresen-
tada uma discussao detalhada sobre os tempos de vida da uorescéncia, comparando o
comportamento das amostras em solu¢do e em Ime.

4.1 Absorcao e propriedades fotoluminescentes

A Figura 26 mostra os espectros de absor¢do UV-Vis das moléculas estudadas
em temperatura ambiente. Os espectros apresentam regides bem estruturadas e seme-
Ihantes com maximos localizados em aproximadamente 270, 330nm, 345nm e 365
nm. Esses bandas podem ser atribuidos as propriedades Opticas dos compostos hetero-
ciclos que compdem as moléculas: piridif€sHsN) e carbazol(C;,HgN ). A unidade
de piridina absorve em aproximadamente 25%m e a unidade de carbazol absorve em
aproximadamente 350hm [40] [41] [42].

Figura 26 Espectros de absorcdo das moléculas em solucéo de cloroférmio.
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Os espectros de emissdo das moléculas em solventes de THF, tolueno, DCM e
cloroférmio sdo mostrados na Figura 27.

Figura 27 Espectros de uorescéncia em solventes de DCM, THF, cloroférmio e to-
lueno.

Os espectros de emissdo de uorescéncia das moléculas KSH 03-13 e KSH 05-
09 em diferentes solventes apresentam pequenas variacoes. Essas variacbes podem ser
atribuidas a polaridade dos solventes utilizados. Os solventes DCM, THF e cloroférmio
possuem uma maior polaridade em relagéo ao solvente tolueno. Na KSH 03-13 Figura 27
a) observa-se bandas mais largas em solventes de THF, DCM e cloroférmio comparado
com a emissdo em solucéo de tolueno. Esse resultado indica que solventes mais polares
favorecem na estabilizagéo do estado excitado, resultando em uma menor energia. De
maneira similar, a molécula KSH 05-09 na Figura 27) , também apresenta pequenas
variagdes na largura da banda nos solventes mais polares. Além da largura das bandas,
€ apresentado nos espectros de solventes menos polares, resolucao vibracional. Isso pode
ser atribuido ao fato de que, em solventes menos polares como o tolueno, as moléculas
do solvente nédo interagem fortemente com as moléculas em estudo, permitindo que as
caracteristicas vibracionais da molécula aparecam no espectro de emissao.

A Figura 28 apresenta a comparacao dos espectros de absor¢aaitacdo de
fotoluminescéncia(PLE) e os espectros de emissdo uorescéncia das moléculas. Os
espectros de PLE apresentam as transicOes de absorcéo ativas na PL. As bandas séo as
regides de energias com maiores probabilidades e a resolucdo é devido ao con namento
dos modos normais de vibragdo. A molécula KSH 03-13 (Figura &8 apresenta uma
emissao predominante na regido do azul em solugdo de cloroférmio com um maximo
em aproximadamente 410vm. Essa emissdo caracteristica € atribuida a transicdo do
estado excitado singleto de menor energia para o estado fundamental, onde os elétrons
excitados retornam ao seu estado inicial, emitindo fétons na faixa de comprimentos de
onda correspondentes ao azul. Nos espectros de uorescéncia em Imes nos de PMMA
(Figura 28 b)), observa-se um deslocamento do espectro para maiores comprimentos
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de onda, com emissdo na regidao do verde (maximo em 488). Na molécula KSH
05-09 (Figura 28d) ) também observa-se um deslocamento do espectro de emissdo em
Ime no para a regido do verde (maximo em aproximadamente 496m), em relacéo

ao espectro em solucdo ( Figura 28)). Em Imes nos, as moléculas cam mais
proximas umas das outras e promove interacdes de acoplamento que podem alterar a
distribuicdo eletrbnica e as energias de transicdo dos estados excitados. Dessa forma,
foram utilizados outras técnicas de espectroscopia (que serdo discutidas em sequéncia)
para determinar a origem dessa emissao.

Figura 28 Espectros de fotoluminescéncia em solucdo de cloroférmio e em Ime de
PMMA.

Os rendimentos quanticos de uorescéncia foram medidos em Imes nos de
PMMA, resultando nos valores mostrados na Tabela 4.1.1.

Em Ime PMMA Comprimento da onda (nm) PLQY (%)
KSH 03-13 280 12,20
KSH 05-09 280 31

Tabela 4.1.1 E ciéncia quantica de fotoluminescéncia em Ime de PMMA.

A KSH 03-13, mostra um PLQY del2, 20%na emissao de uorescéncia em Ime
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de PMMA, enquanto KSH 05-09, com um PLQY de3; 1%, apresenta uma e ciéncia
signi cativamente menor. Essa menor e ciéncia pode ser atribuida a uma maior taxa
de processos nao radiativos ou interaces menos favoraveis com a matriz polimérica.

4.2 Fenbmeno de fosforescéncia

As moléculas organicas puras em matrizes poliméricas de PMMA, quando ex-
postas a excitacdo por uma lampada UV de comprimento de onda de 368, apre-
sentam emissao de fosforescéncia em temperatura ambiente apds desligar a luz UV. A
Figura 29 apresenta imagens observadas a olho nu.

Figura 29 Fosforescéncia em temperatura ambiente das moléculas KSH 03-13 e KSH
05-09 em Ime de PMMA.

Este fenbmeno observado foi associado as interacdes hospede-hospedeiro (pe-
guenas moléculas organicas - matrizes poliméricas). No caso das pequenas moléculas
organicas KSHs, quando incorporadas em matrizes de PMMA, a con guracao mole-
cular e o ambiente quimico ao redor das moléculas sdo modi cados. O PMMA é um
polimero inerte tradicional, frequentemente usado como um material hospedeiro que
proporciona estabilizacdo dos estados excitados tripletos atuando como uma camada
protetora. Essa camada restringe a movimentagdo molecular e minimiza as interagdes
ndo radiativas que geralmente dissipam a energia de excitacdo de tripletos através de
transicfes ndo emissivas. Além disso, a presenca de grupos hidroxila e ligacdes de hidro-
génio nas matrizes poliméricas também contribuem na emisséo de RTP. A formacao das
ligacdes de hidrogénio favorecem a estabilizacdo dos estados tripletos, impedindo que
eles retornem rapidamente ao estado fundamental através de processos nao radiativos
[43][44][45][46].

Na Figura 30, os gra coga) e (b) apresentam a intensidade integrada da emis-
sdo em funcéo do tempo, em segundos. O comportamento temporal é observado com a
uorescéncia dominando nos primeiros nanossegundos e a fosforescéncia estendendo-se
para tempos mais longos. As emissbes de uorescéncia estdo associadas a transicoes
de singleto §; ! Sp), enquanto as emissdes de fosforescéncia mais lentas decorrem



Capitulo 4. Resultados e discussoes 52

de transicOes de tripleto Ty ! Sp). A molécula KSH 03-13 apresenta um tempo de
emissao de fosforescéncia relativamnete longo em relacao a molécula KSH 05-09. Essa
diferenca de tempo de vida entre as duas moléculas pode ser associada a posi¢cao do
nitrogénio no anel de piridina na estrutura da molécula, que pode in uenciar as pro-
priedades de estado excitado, afetando a e ciéncia da fosforescéncia.

Figura 30 Decaimento de fotoluminescéncia em Ime de PMMA.

Os espectros de fotoluminescencia resolvidos no tempo das amostras KSH 03-13
( Figura 31a)) e KSH 05-09 (Figura 31b)) em Imes de PMMA, apresentam compor-
tamentos caracteristicos das emissfes de uorescéncia e fosforescéncia. O deslocamento
dos espectros (tanto da uorescéncia quanto da fosforescéncia) representa o decaimento
do tempo de vida, no sentido representado pela seta. Os espectros de fosforescéncia de
ambas as moléculas sdo similares e mostram uma banda principal com maximo em
torno de 550nm (regido do verde-amarelo). Os comportamentos da emissao de uo-
rescéncia também sao similares entre as duas moléculas e, apresentam uma banda com
maximo em aproximadamente 490m (regido do azul).
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