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Por isso ndo temas, porque estou contigo;
n&o te assustes, porque sou o teu Deus;
Eu te fortaleco, ajudo e sustento com

a mao direita da minha justica.

Isaias 45:24
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“I must confess it was very unexpected and | am very startled at
my metamorphosis into a chemist. ”

Ernest Rutherford

Dedico essa obra a minha mae, Eldina.
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RESUMO

Com o objetivo de aplicar derivados de carbazol como camada ativa em dispositivos
fotovoltaicos, o estudo de espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria e com
resolucdo temporal do 9-vinilcarbazol (9VCz) e seu respectivo polimero o
Poli(N-vinilcarbazol) (PVCz) foi realizado nesse trabalho, quando em solucdo e
quando na forma de filmes finos produzidos por métodos distintos: Layer-by-Layer
por automontagem e por spin-coating, afim de comparar o efeito na fotofisica das
técnicas de confeccdo de filmes finos, que também tiveram sua morfologia
caracterizada por distintas técnicas de microscopia. Os resultados espectroscépicos das
solugdes evidenciaram as solugdes 10 mol L™ e 10° g L™ para a molécula e para o
polimero, respectivamente, como as solucGes ideais para producdo dos filmes finos.
Os filmes finos preparados pela técnica de automontagem apresentaram bandas
estruturadas para a molécula, no entanto para o polimero, observou-se que a técnica
por spin-coating apresenta menor agregacao e espectros mais estruturados, com isso,
bandas vibracionais melhor definidas foram visualizadas. Além disso, notou-se que a
intensidade de fluorescéncia apresentou uma diminuicdo a medida que se aumenta o
numero de camadas depositadas umas sobre as outras na producao dos filmes finos do
9VCz, no entanto, no filme de PVCz em tricamada, obtido por automontagem a
fluorescéncia tem maior intensidade. A morfologia registrada indica a formacéo de
filmes finos, porém, é possivel observar a formacdo de agregados na superficie dos
filmes finos, agregacéo essa que também é evidenciada pelos dados de espectroscopia

de fluorescéncia fotoestacionaria e resolvida no tempo.

Palavras-chaves: 9-vinilcarbazol, Poli(N-vinilcarbazol), Fotofisica, Filmes Finos,
Espectroscopia de Fluorescéncia.
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ABSTRACT

To apply carbazole derivatives as active layers in photovoltaic devices, the steady-
state and time-resolved fluorescence spectroscopy of 9-vinylcarbazole (9VCz) and its
respective polymer, Poly (N-vinylcarbazole) (PVCz) in solution and thin films
prepared by distinct techniques were carried out in this work. Layer-by-Layer by self-
assembling and by spin-coating thin films were prepared in order to compare the
effects of the distinct techniques on the final photophysics. They also had their
morphology characterized by distinct techniques of microscopy. The spectroscopic
fluorescence showed that the ideal solutions for producing the thin films were those at
concentrations of 10 mol L™ and 10 g L™ for molecule and polymer, respectively.
Thin films of the molecule prepared by the self-assembling technique showed
structured bands, however, for the polymer, we observed that the spin-coating
technique resulted in a film with less aggregation and structured spectra, thus, well
defined vibrational bands could be observed. In addition, it was observed that the
fluorescence intensity decreases as the number of layer deposition increases in the
9VCz thin films, however, in the self-assembling tri-layer PVCz film, spectra with
higher intensity were recorded. Microscopy indicates the formation of thin films;
however, it is possible to observe the formation of aggregates on the surface of the
thin films, which are also evidenced by steady-state fluorescence.

Keywords: 9-vinylcarbazole, Poli(N-vinylcarbazole), Photophysics, Thin Film,
Fluorescence Spectroscopy.
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INTRODUCAO

Materiais com propriedades fotoluminescentes, eletroluminescentes e
fotocondutoras encontram aplicagdes cientificas e tecnoldgicas bastante diversas. Os
derivados de carbazol tem sido utilizado para esses fins e conhecer 0s processos de
producdo de filmes finos desses materiais, assim como as propriedades fotofisicas em
solucdo e no estado sélido e as propriedades morfoldgicas desses materiais se torna
indispensdvel para o desenvolvimento de um dispositivo fotoluminescente,
eletroluminescente ou fotovoltaico. Com isso, a espectroscopia molecular nos fornece
conceitos fundamentais para um estudo detalhado da fotofisica por meio das
espectroscopias de fluorescéncia fotoestacionéria e resolvida no tempo do sistema em

solucdo e em estado sélido.
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CAPITULO 1: ESPECTROSCOPIA MOLECULAR

Espectroscopia molecular ¢ o estudo da absor¢do e emissdo de radiacao
eletromagnética por moléculas (BARROW, 1962). Os tipos de estados ou niveis de
energia envolvidos nas mudancgas que caracterizam o que chamamos de transicao,
depende da quantidade de energia da radiacdo absorvida. Na regido da radiagéo
ultravioleta e luz visivel, os estados envolvidos nas transi¢cfes sdo 0s estados
eletronicos. Absorgéo na regido do infravermelho resulta em transi¢des que envolvem
estados vibracionais e rotacionais. Na regido das micro-ondas ocorrem transigdes
entre os estados rotacionais. Os comprimentos de onda especificos da radiacao
absorvida da regido do espectro eletromagnético depende da diferenca entre os estados

envolvidos na transigdo (MUELLER; TRUHLAR, 2002).

Espectro visivel pelo olho humano (Luz)
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! ! I L L y
t
Infravermelho \iadar UHF onda média
Micro-onda:

Raios Raios.

. Raios X
cdsmicos gama

Frequéncia
extremadamente

VHF onda curta  Onda longa X
baixa

Réadio

1fm 1pm 1A  1nm 1pm 1mm 1lcm 1m 1km 1Mm

14 13 12 11 -10 9 & -7 -6 5 -4 = & 1 0 1 2 3 4 5 3 7

comprimento ;515 45714 1513 15712 1972t 19 107 10° 107 10° 10° 10* 107 107 107 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10° 10

de onda (m)

frequéncia (Hz) 102> 107 1070 10%° 10" 10 107 10 10 10™ 10 10" 10™ 10" 10° 10° 107 10° 10° 10° 107 107

(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Quilo-Hz)

Figura 1.1. llustracdo contendo informacGes sobre as energias e frequéncias que compdem o

Espectro Eletromagnético.

A energia de um féton' da radiacdo eletromagnética é inversamente
proporcional a seu comprimento de onda, A, de acordo com a equacdo 1.1, em que c €

a velocidade da luz no vacuo, ¥ o nimero de onda e h a constante de Planck:

1 Em 1905, Einstein prop6s que a radiagdo eletromagnética (ou simplesmente a luz) era quantificada
e existia em quantidades elementares (quanta) que foram chamados de fotons.



Assim, a frequéncia da radia¢do v é determinada por:

£ op (L2)

Vv =
Com unidade de s ou Hertz. A energia de um féton é determinada pelo

produto da frequéncia pela constante de Planck, h.

Ef()ton = hv = hcv (13)
Com isso, a energia de um fdton absorvido é a diferenca entre a energia dos

estados envolvidos na transicdo (MUELLER; TRUHLAR, 2002).

AEtransigao = Ef(’)ton (1.4)

1.1.  Espectroscopia Eletrénica
1.1.1. A Aproximacdo de Born-Oppenheimer

Em uma molécula a energia cinética T consiste de contribuicdes eletrénicas Te
e nucleares Tn, enquanto a energia potencial V é composta da repulsdo coulombiana
entre elétrons Vee, entre nacleos Vin, € das forcas atrativas entre elétrons e cada nucleo
Ven. Assim, o hamiltoniano H que descreve a energia de moléculas diatdmicas ou

poliatbmicas é dado por:

H=T,+T,+V,, + V. (1.5)
Quando tomamos a energia cinética nuclear como T,, = 0, e a potencial 1},
constante, surge um conjunto de funcdes de onda eletronica . que satisfazem a

equacéo de Schrodinger:



Hee = Ep, (1.6)

Em que, H, =T, +V,, +V,, 1.7)
Isso é possivel devido a Aproximacéo de Born-Oppenheimer, que assume que
0 movimento nuclear é extremamente menor que o movimento eletrénico, logo se
considera que o0 ndcleo se mantém estacionario, assim, ¥, e E, envolve coordenadas
nucleares somente como parametros (HOLLAS, 2004). Portanto, a funcdo de onda

total W devido a aproximacdo Born-Oppenheimer pode ser fatorada:

Y =1v.(q Q)Yn(Q) (1.8)

Em que g e Q sdo as coordenadas eletronicas e nucleares, respectivamente. A

funcdo de onda y,, também contém a funcdo de vibracional i, e a rotacional ,.

Yn =iy (1.9)
Logo,
¥ =Y., (1.10)
E
E=E,+E,+E, (1.11)

Em que, E representa a energia total, E,, E, e E, representam as energias
eletronica, vibracional e rotacional, respectivamente. Uma vez que as energias tenham
sido separadas, torna-se possivel estudar a espectroscopia rotacional, vibracional,

eletronica e de RMN separadamente (HOLLAS, 2004).

1.1.2. Absorcdo e Emissédo da Radiacao Eletromagnética

Consideremos dois estados de energias estacionarios m e n de uma molécula,

com esse par de estados sendo eletrénicos. Podem ocorrer trés tipos de processos



quando o par de estados é submetido a uma radiacdo de energia hc¥, que corresponde

a diferenca de energia AE dos dois estados. Esses processos s&o:

a) Absorcdo: Uma molécula M absorve uma quantidade de energia hcv e €

excitada do estado m para o n gerando uma molécula excitada M*:

M + hev - M* (1.12)
b) Emissdo espontdnea: Uma molécula excitada no estado n emite
espontaneamente radiacdo eletromagnética de energia hcv retornando ao

estado m:

M* — M + hcv (1.13)
c) Emissdo estimulada: nesse tipo de emissdo é necessario que um quantum de
radiacdo eletromagnética com energia hcv induza ou estimule a molécula a

perder energia e passar do estado n para o m:

M* + hcV > M + 2hcv (1.14)
E; n
% — Absorg&o
o - Emissédo Espontanea
Lﬁ —— Emisséo Estimulada
Em V Y'm

Figura 1.2. Processos de absorcéo e emissdo entre os estados de menor energia (m) e de
maior energia (n).
A taxa de populagédo N,, do estado n pela absor¢éo € dado por:

dN. » 1.15
dtn = Nmanp(v) ( )




Em que B,,, é chamado de coeficiente de Einstein de absorcdo e p(¥), a

densidade de radiacé&o, dado por:

8mhc’ (1.16)

exp (%) -1

p(¥) =
Em que k ¢ a constante de Boltzmann e T a temperatura dada em Kelvin. Na
emissdo estimulada a mudanca de populacdo N,, é:

dN 5 1.17
dtn = —NpBpmp (D) ( )

Para emissdo espontanea, a mudanca de populacéo é dada por:

N, (1.18)

Em que, 4,,,, € o coeficiente de Einstein de emissdo. Quando em equilibrio, as

populacdes N,, e N,, estdo relacionadas pela lei de distribuicdo de Boltzmann por

e _ 0 (AF) _ g (2] (119)
k) = P\ kT

Se os estados n e m apresentam 0 mesmo grau de degenerescéncia (g, = gm)-
Fazendo uma relacéo entre a equagdo 1.16 e 0 momento em que as populacdes atingem

seus valores no equilibrio dado por:

dN. » 1.20
dtn = (Np — Np) Bymp(P) — Nyl = 0 ( )

Temos que:
Ay = 8mhc¥3B,,, (1.22)



Em que A,,, representa o coeficiente de Einstein para emissdo. Pela equacao
1.21 podemos observar que a emissao espontanea aumenta rapidamente a medida que
¥ aumenta (HOLLAS, 2004).

1.2.  Principios de Fotofisica Molecular: Transi¢des Eletronicas e Diagrama
de Jablosnki.

Os processos fisicos resultantes dessa interacdo da radiacdo eletromagnética
ndo-ionizante com uma molécula ou um sistema de moléculas sdo chamados de

Processos Fotofisicos (BIRKS, 1970).

Os processos fotofisicos, assim como o0s processos fotoquimicos, sdo iniciados
pela absorcdo de um féton da radiacdo eletromagnética da regido do visivel ou
ultravioleta, gerando um estado eletronicamente excitado. Esses estados ocorrem
devido a transicdo de um elétron de um orbital molecular no estado eletronico
fundamental para um orbital molecular de maior energia desocupado pela absorcao de
um foton. Devido a quantizacdo da energia dos estados eletronicos, o féton absorvido
deve ter energia correspondente a essa diferenca entre os estados eletrdnicos
envolvidos na transi¢do. No estado eletrénico fundamental, uma molécula se encontra
no nivel mais baixo de energia So. Ao ser excitado o elétron é promovido a um estado
de maior energia de mesma multiplicidade de spin. A partir do estado eletronico
excitado singleto, se ha um acoplamento spin-orbita eficiente, o elétron pode sofrer
uma alteragdo de spin e, por meio de processo isoenergético de conversao
intersistemas, popular um estado eletrdnico excitado tripleto. Cada estado eletrénico
apresenta n estados vibracionais vn, que podem imediatamente serem preenchidos apos
0 processo de excitagdo, gerando o espectro de excitagdo (LAKOWICZ, 2006;

SUZUKI, 1967).



O estado excitado possui tempo de vida bastante curto, devido a ocorréncia de
processos de desativacdo que liberam a energia extra para que o elétron retorne ao
estado eletrénico fundamental. Os processos de desativacao fisica do estado excitado
podem ser classificados de acordo com a quantidade de espécies envolvidas no
processo. Quando no processo de desativacdo apenas uma molécula é envolvida, os
processos sao unimoleculares. Se duas ou mais moléculas participam do processo de

desativacdo, chamamos de processos bimoleculares (WARDLE, 2009).

As propriedades dos estados excitados e seus processos de desativacdo séo
representados no diagrama de Perrin-Jablonski. Ele é uma maneira simples de
visualizar os possiveis processos radiativos e ndo radiativos: absor¢do, conversdo
interna, fluorescéncia, cruzamento entre sistemas, fosforescéncia, e relaxacdo

vibracional.

A Relaxacao Vibracional
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Figura 1.3. Diagrama de Jablonski (MONTALTI et al., 2006).

Nele, os estados eletronicos singleto sdo identificados como So, (estado
eletronico fundamental), e S1, Sz, ... Sp, para estados singletos de energia superior. Os

estados tripletos, sdo indicados como Ty, T2, ... Th.



» TransicOes Radiativas

Dentre os processos de desativacdo dos estados eletrénicos excitados de carater
radiativo encontramos a fluorescéncia e fosforescéncia. O processo de fluorescéncia
envolve uma transicdo radiativa entre estados de mesma multiplicidade (singleto),
comumente partindo do nivel vibracional de menor energia do estado eletrénico de
maior energia, S1 (v = 0), qualquer nivel vibracional do estado eletronico fundamental
So, sendo representada como S1 > Sp + hv. A transicdo Si: (v = 0) > So(v = 0),
chamada de transicdo (0-0), é a mesma para absorcdo e fluorescéncia, ou seja, é
registrada com a mesma energia tanto no espectro de excitacdo quanto no de emisséo.
E observada como uma sobreposicdo entre o espectro de absorcdo e o espectro de
fluorescéncia. A similaridade de geometria dos niveis vibracionais no estado
fundamental e no estado excitado faz com que o espectro de fluorescéncia se
assemelhe ao espectro de absorcdo (imagem especular). No entanto, em algumas
situacOes, a energia de emissdo é menor que a energia de excitacdo, principalmente
devido a efeitos do meio. O gap de energia entre 0 maximo da primeira banda de
absorcéo e 0 maximo de fluorescéncia € chamado de Desvio de Stokes (Stokes Shift),
expresso em numero de onda. A fluorescéncia ocorre em uma escala de tempo bastante
curta, na ordem de 102 — 10 segundos (LAKOWICZ, 2006; VALEUR, 2012), a

absorgéo é ainda mais rapida, em torno de 10%° s,

Dentre os processos de desativacdo radiativa, além da fluorescéncia, podemos
observar a Fosforescéncia. A fosforescéncia, assim como a fluorescéncia se inicia com
a absorcdo de um féton hv do estado eletrdnico de menor energia para um estado
eletronico singleto com energia superior So = S1. Ap0s a absorc¢éo e a formacdo de um
estado excitado, ocorrem perdas de energia na forma de calor, chamadas de relaxagdes

vibracionais. Se essa perda de energia ocorrer de forma lenta, ocorre o acoplamento

8



spin-Orbita e assim por cruzamento intersistemas, o qual envolve uma mudanga na
multiplicidade, leva a formacéo de um sistema tripleto. Logo, com o sistema tripleto
populado, ocorre a desativacdo do estado tripleto de menor energia para o estado
fundamental, T1 (v = 0) = So+ hv, essas emissdes provenientes do T1,s8o chamadas
de fosforescéncia. A transicdo T1—> So € uma transi¢do proibida por regra de selecéo,
logo a constante de velocidade € muito baixa, isso faz com que a emisséo de um foton

por fosforescéncia seja da ordem de 10— 102 s. (VALEUR, 2012)

O espectro de fosforescéncia aparece em regides de maiores comprimentos de
onda em relacdo a fluorescéncia, pois a diferenca energética entre o estado tripleto Ty,
e 0 estado fundamental So, € menor que a diferenca de energia entre os estados singletos
S1e So. Os espectros de absorcéo, fluorescéncia e fosforescéncia de um hidrocarboneto
aromatico como o antraceno sdo bastante representativos e estdo apresentados na

figura 1.4.

Intensidade

comprimento de onda

Figura 1.4. Espectro de Absor¢éo S > Si1, Fluorescéncia S1 = So, e fosforescéncia T1 > S,
do antraceno em ciclohexano (WARDLE, 2009).



» TransicOes Ndo Radiativas

Entre os processos de desativacdo ndo radiativos bimoleculares, temos o
cruzamento intersistemas e conversdo interna. O cruzamento intersistemas em
principio é proibido, pois o cruzamento entre estados de diferentes multiplicidades ndo
é permitido. Porém, o acoplamento spin-Orbita, ou seja, entre 0 momento magnético
do orbital e 0 momento magnético do spin, pode ser suficiente para que a transicédo
ocorra. No entanto, para que seja possivel essa transicdo é necessaria que a transicdo

ocorra entre estados vibracionais isoenergéticos entre os estados Si e Th.

O cruzamento intersistemas pode ocorrer no intervalo de 10”7 — 10 segundos
e a probabilidade da transicdo depende exclusivamente dos estados eletronicos
envolvidos. Quando temos uma transicdo So = S1 do tipo n 2 n*, o cruzamento
intersistemas € bastante eficiente. Assim, como o cruzamento intersistemas, a
conversdo interna é uma transicdo ndo radiativa entre dois estados, no entanto, na
conversao interna os estados envolvidos possuem a mesma multiplicidade de spin, S»
(v=0) > Si(v=n)e T2 (v=0) > T: (v=n). A conversdo interna ocorre
comumente na ordem de 10"**— 10! segundos entre estados excitados, e entre S; e So

na ordem de 10°— 107 segundos (VALEUR, 2012).

1.2.1. Probabilidade de Transicao

Uma molécula que inicialmente se encontra no estado m pode absorver um
foton de energia hcv se a equacdo 1.4 for satisfeita. Essa condicdo é chamada de
condicdo de Bohr, uma vez satisfeita essa condi¢éo a probabilidade de um f6ton ser
absorvido depende da magnitude do vetor chamado de elemento matriz do momento

dipolo elétrico entre dois estados. Definido por:

10



R,, =e f by * (Z - 2 Z,r,) b dt = eM,,,, (1.22)
i I

Em que, Z, é o nimero atbmico, r;e r; representam os vetores posi¢do do
elétron e do nucleo respectivamente. O valor (33; ; — X; Z;r;) € chamado de operador
momento dipolo elétrico. R,,,,, pode ser representado como a taxa de migracao de carga
entre os estados m e n. Se temos m = n, R,,,,, € apenas o momento de dipolo do estado
m. O quadrado do momento de transi¢do M é chamado de for¢a do dipolo de transicéo,

denotado pelo simbolo D.

Dy, = Mznn = Mfrm(x) + M?nn(y) + M?rm(z) (1.23)
Em que,

Mony = | (Z X, —Zzlaq)wndr (1.24)
I

l

Ainda, x; e x; sdo as coordenadas no eixo x do elétron e do nucleo
respectivamente. Se a incidéncia de radiacdo eletromagnética é linearmente
polarizada, temos que a probabilidade do foton de energia hcv ser absorvido pela
molécula depende ndo da magnitude de M,,,,,, mas de sua componente na dire¢do da
polarizacdo da luz, isto é, a radiacdo eletromagnética é absorvida mais efetivamente
quando a direcdo da polarizacdo da radiacdo incidente e da transicdo coincidem
(SUZUKI, 1967). O coeficiente de Einstein para absorcdo esta relacionado com o

momento de transi¢ao pela expresséo:

8rie? (1.25)

Bn = 3h2c M%nn-

A forca do oscilador da transicdo m — n, f,,,, Ou intensidade da transigéo de

absorcdo é dada por (BIRKS, 1970):
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mc _ 439x107° _ (1.26)
fmn = nie? f odVpymp = Tf €dVmn

Onde ¢ representa a secédo transversal de absorcéo e e a absortividade molar. A forca

do oscilador da transicdo esta relacionada com o coeficiente de Einstein para absorcéo

e pelo momento de transigao por:

mhc?v 8m?mc _ (1.27)
fmn = Tmann = 3h anMgnn-
Se M,,,,, é dado em unidades de angstrom, a equacdo se reduz a:
finn = 1.085 x 10757, M?2,,.. (1.28)

O coeficiente de Einstein para emissdo espontanea pode ser escrito também em

funcdo da forga do oscilador da transicdo de acordo com a seguinte expresséo:

8m?e?

mc

Ay = 8Thc73B,,, = P2 foun = 0,667 72, finn (1.29)

Mesmo se a matriz elemento do momento dipolo elétrico € zero para a
transicdo, se a matriz elemento do momento dipolo magnético é diferente de zero, a
transicdo pode ocorrer, porém, com um pequena probabilidade de ocorréncia

(SUZUKI, 1967).

1.2.2. Regras de selecdo para transicéo entre estados eletronicos

Energia, multiplicidade e simetria sdo as propriedades basicas que caracterizam
um estado eletrénico. Essas propriedades sdo importantes regras de selegdo que tem
grande influéncia na probabilidade de transicdo entre estados eletrénicos diferentes

(BIRKS, 1970).
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e Multiplicidade:
TransicOes entre estados de diferentes multiplicidades séo proibidas, ou seja,
singleto-singleto e tripleto-tripleto sdo permitas, e singleto-tripleto e tripleto-
singleto séo proibidas. No entanto, ha sempre uma fraca interacdo entre a
funcdo de onda das diferentes multiplicidades via acoplamento spin-orbita.
Como resultado, a funcédo de onda para o estado singleto sempre apresenta uma
pequena fracdo da funcdo de onda do estado tripleto e vice-versa
¥ = aly + B3y, isto leva a uma pequena, mas significativa, intensidade
durante a transicdo entre o estado singleto e o estado tripleto ou vice-versa
(VALEUR, 2012)

e Simetria:
Por razdes simétricas, uma transicdo pode ser proibida. Os detalhes das razdes
simétricas sdo obtidos da teoria matematica de grupos e suas consequéncias
nas probabilidades de transicdo podem ser previstas pela teoria. E importante
notar que uma transicdo proibida por simetria pode, no entanto, ser observada
porque as vibracGes moleculares causam algum desvio na simetria molecular

(VALEUR, 2012).

1.2.3. Principio de Frank-Condon — Transi¢des Vibronicas

De acordo com a aproximacgdo de Born—Oppenheimer (1.1.1), 0 movimento
dos eléetrons é consideravelmente mais rapido do que 0 movimento nuclear. Promover
um elétron para um orbital molecular antiligante apds a excitacdo leva em torno de
10%° segundos, 0 que ¢ bastante rapido quando comparado ao tempo de vibragdo
molecular que é entre (10°2° — 10'1?) segundos, logo, a transicao eletronica ocorre com

uma estrutura nuclear estacionaria. Classicamente, a transicdo ocorre quando a

13



separagdo internuclear é igual ao comprimento da ligagdo de equilibrio do estado
eletronico de menor energia, o qual, é a base do principio de Franck-Condon, ilustrado
na Figura 1.5, em que a molécula realiza uma transigdo vertical que termina ao

encontrar a curva potencial do estado excitado.

Energia Potencial Molecular

e/

‘-I‘..‘. ‘R I,

.-

Distancia internuclear

Figura 1.5. llustragdo da versao cléassica do principio de Franck-Condon (PETER ATKINS,
2005).

Qualitativamente, a transic¢éo ocorre do estado vibracional do estado eletronico
de menor energia para estado vibracional que mais se assemelha a este no estado
eletrénico de maior energia. Dessa forma, a fungédo de onda vibracional sofre a menor
alteracdo, 0 que corresponde a preservacdo do estado dindmico dos nucleos conforme
exigido pelo principio de Franck-Condon. Quando ocorre a maxima sobreposicdo das
fungdes de onda vibracionais dos estados eletronicos envolvidos na transi¢do, essa

maxima sobreposic¢éo é chamada de maximo de Franck-Condon (VALEUR, 2012).
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A descricdo quéntica do principio de Franck-Condon é baseada na avaliacéo
do momento de transicao do dipolo elétrico entre o estado vibracional fundamental e
0 estado vibracional de maior energia. Na Figura 1.6, temos a representacdo quantica
do principio de Franck-Condon, observamos a transicdo do estado vibracional
fundamental para um estado vibracional que apresenta a funcdo de onda mais

semelhante a funcdo de onda do estado vibracional fundamental.

Energlia

Figura 1.6. llustracdo da versao quantica do principio de Franck-Condon (PETER ATKINS,

2005).

As intensidades relativas das transi¢fes sdo proporcionais ao quadrado do
momento de transi¢do do dipolo elétrico, que é chamado de Fator de Franck-Condon.

As variacgdes na eficiéncia das transicdes nao-radiativas resultam das diferencas no
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fator de Franck-Condon devido as sobreposic@es das funcbes de ondas vibracionais

(PETER ATKINS, 2005).

(a) (b) (c)

Figura 1.7. Sobreposicdo da funcdo W2 para transicdes ndo-radiativas entre um estado
fundamental (i) e um estado excitado (f) (WARDLE, 2009).

Na figura 1.7 observamos trés casos diferentes de sobreposi¢éo das funcoes de
onda. No primeiro caso, figura 1.7(a), os estados eletronicos possuem similaridade na
geometria, e uma grande diferenca entre os estados eletrénicos. Essa similaridade é
mostrada pela coincidéncia dos minimos alinhados na curva. Com o estado eletronico
fundamental em v = 0, e 0 excitado em v = 7, a sobreposicdo entre as funcdes de
onda W2 sdo bastante pequenas, e isso faz com que o processo de desativacio néo-
radiativo seja bastante lento, logo nesse sistema o processo de desativacdo terd
competividade entre a fluorescéncia e processos ndo radiativos, sendo a fluorescéncia
a mais favoravel. Na figura 1.7(b), a diferenca entre os niveis de energia inicial e final
é bastante pequena e com similaridade na geometria, com isso, ocorre uma boa
sobreposicéo entre as funcdes de onda ¥? do estado inicial e final, levando o sistema
a uma rapida desativacao via processos ndo radiativos. No terceiro caso, figura 1.7(c),
além de se observar uma grande diferenca de energia entre o estado inicial e o estado

excitado, observamos uma diferenca de geometria. Mesmo com essa diferenca de
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energia e geometria, ha uma significante sobreposi¢cdo das fungdes de onda
isoenergética do estado vibracional v = 0 do estado eletrénico inicial e a v = 7 do
estado eletronico final. Logo, o processo de desativacdo via processos nédo radiativos

é bastante rapido (WARDLE, 2009).

1.2.4. Processos de Desativacdo Bimoleculares

Processos de desativacdo que envolvem duas moléculas sdo chamados de
Processos de Desativacdo Bimoleculares. O mecanismo de desativacdo bimolecular
envolve transferéncia de energia de uma molécula para outra. Esses processos séo
geralmente conhecidos como processo de quenching ou supressdo. O processo

fotofisico de quenching é representado por:

M RA M (1.30)
Em que, M* é a molécula no estado excitado, M no estado fundamental, e Q

chamado de quencher.

Muitos dos processos de desativacdo bimoleculares sdo baseados em colises
entre moléculas no estado excitado e um quencher Q. Em alguns mecanismos de
desativacdo bimoleculares, ocorre a transferéncia de energia ou elétrons a longa
distancia, levando a formacdo de complexos moleculares no estado excitado. Esses

complexos sdo chamados de excimeros e exciplexos.

e Excimero ou dimero excitado: Interacdo entre uma molécula no estado
excitado M* com a mesma espécie, porém, no estado fundamental M, levando

a formacdo de um agregado molecular.

M*+M > [MM]* (1.31)
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e Exciplexo: Interacdo entre uma molécula M* no estado excitado e uma outra
molécula (quencher) Q no estado fundamental, levando a formacdo de

complexo excitado formado por duas espécies distintas.

M*+Q - [MQ]* (1.32)
Assim como ocorre a desativacdo de M* por vias radiativas, os complexos
formados [MM]* e [MQ]* podem sofrer desativacdo por caminhos radiativos gerando

um perfil espectral diferente da molécula M.

[MM]* - MM + hcv (1.33)

[MQ]* - MQ + hc¥ (1.34)
Esses agregados possuem propriedades fotofisicas bastante distintas daquelas
da molécula isolada, e a presenca dessas entidades sdo observadas pela alteracdo no
perfil do espectro de emisséo e excitacédo, alterando desde a intensidade das bandas até
a formacdo de novas bandas no espectro ou supressao espectral (SUZUKI, 1967,

VALEUR, 2012).

1.3.  Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular
1.3.1. Fluorescéncia fotoestacionaria

A espectroscopia de fluorescéncia quando comparada a espectrofotometria de
absorcdo, € uma técnica instrumental bastante popular devido a sua alta sensibilidade

e seletividade espectral (ENGELBORGHS; EDITORS, 2014).

Espectro de emissao e excitagéo sao registrados usando um espectrofluorimetro

como mostra a figura 1.8.
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Monocromador de Emissédo Monocromador de Excitagdo

Espelho 5 Espelho 4 Espelho 2 Espelho 1
| Fr?tr:dg de Fenda de
eéntrada  entrada
Tubo /
__|_Grade de Difragdo —g— | fotomultiplicador —t —
==\ da referéncia
- Fenda de Placa M / \
Interruptor saida reflectora < Lente
de emissao Tubo \ |
Fotomultiplicador
da amostra / Lampada de
xendnio
Posigcéo da 4
referéncia Divisor de
Filtro \ / feixe
Interruptor
Espelho 3 de excitagado

Porta
amostra

Figura 1.8. Esquema Gptico de um espectrofluorimetro foto estacionario.

Vamos chamar de N, a quantidade de fétons incidentes durante um periodo
dado de tempo, e [A] a concentracdo do fluor6foro?. aN, representa a quantidade de

fotons absorvidos por unidade de volume envolvido no processo de excitacao,

4 heo S g0 (1.35)

Em que k, é a constade de velocidade para absorcdo e A e 'A* representa o

fluor6foro no estado fundamental singlete e no estado excitado singlete

respectivamente.

Sobre incidéncia de luz continuamente a concentragdo de [ *A*] permanece
constante, isto &, [ *A*] esta em estado estacionario. Medidas sob estas condicdes sdo

chamadas de medidas fotoestacionarias (VALEUR, 2012). As constantes de

velocidade de alguns processos fotofisicos sdo dados a seguir:

2 Um fluoréforo ou fluorocromo é um componente de uma molécula responsavel por sua
fluorescéncia.
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k;: constante de velocidade para decaimento radiativo Si = So com emisséo de

fluorescéncia.
k>;: constante de velocidade para converséo interna S; = So.
k>;s: constante de velocidade para cruzamento intersistemas.

ks, = k3 + k2, constante de velocidade para processos ndo radiativos no estado
singleto. Assim como na cinética quimica classica, a taxa de concentracdo molecular
no estado excitado é expressa por uma equacao diferencial, e levando em consideracéo

0 estado estacionario temos:

d[ *47] (1.36)

o= 0= kaalo - (ki + ky)[ *47]
k,aN, representa a quantidade de fotons absorvidos por unidade de volume e por
unidade de tempo. k,aN, pode ser escrita como al,, onde I, é a intensidade da
incidéncia de luz. A concentracdo de [ *4*] portanto, é dado por:

[ 1A*] — kf iIOkgr (1-37)

A intensidade de fluorescéncia fotoestacionaria é representada por

kS (1.38)

ir = k3] 4% = al, ——— = al,®
F r[ ] Ok}?‘l'kr{r 0*F

Isso mostra que a intensidade de fluorescéncia fotoestacionaria pela absor¢éo
de féton é chamada de rendimento quantico de fluorescéncia ®r. E conveniente
expressar a intensidade de fluorescéncia fotoestacionaria pela absorcéo do féton como

uma funcao do comprimento de onda dos fétons emitidos:

fooFA(/lF)le = Op (1.39)
0
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Em que, F, (1) representa o espectro de fluorescéncia ou espectro de emissao.
Em termos préaticos a medida da variacao da intensidade de fluorescéncia como fungéo
do comprimento de onda, para um comprimento de onda de excitacdo fixo Az gera
uma variacdo no F;(Ap), gerando o espectro de fluorescéncia. A variacdo na
intensidade de fluorescéncia em funcdo do comprimento A para um dado
comprimento de onda de emissdo A fixo, fornece o espectro de excitacdo

(LAKOWICZ, 2006; VALEUR, 2012).

1.3.2. Fluorescéncia resolvida no tempo

A integracdo da Equacdo 1.36 fornece a evolucdo temporal da taxa de

concentracdo das moléculas no estado excitado. Sendo [lA*]0 a concentragdo de

moléculas no estado excitado no tempo t = 0 como resultado da excitacdo por um pulso

de luz temos:

[147] = [ 1A*]0exp (_ %) (1.40)

onde tg, € 0 tempo de vida de decaimento do estado Si, que é dado por:

(1 (1.41)
ST\ kS,

Se a Unica maneira de desativacdo de S; para Sp for por emissdo de fluorescéncia, o

tempo de vida e dado por:

1 (1.42)
)

onde 7,, € chamado de tempo de decaimento radiativo (VALEUR, 2012).
O tempo de decaimento radiativo é uma das caracteristicas mais importantes de uma

molécula fluorescente, pois, permite a observacdo da dindmica dos fenbmenos que
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ocorrem na molécula. Pode-se calcular o tempo de decaimento radiativo teoricamente

usando a relagéo de Stricker-Berg (STRICKLER; BERG, 1962).

Atualmente, as medidas de tempo de decaimento radiativo tém sido feitas
baseando-se na contagem dos fotons que sdo emitidos pela amostra excitada, com
correlagéo temporal em relacdo ao pulso da fonte de excitagdo conhecida como Time-

correlated Single-Photon Counting (TCSPC).

Sinal
Detector Tempo (ns)
Foton ; A
. A
5 A,
6
7
: -
10
N A
Distribuicao de
fotons
Tempo (ns)

Figura 1.9. llustragdo do Principio do TCSPC (LAKOWICZ, 2006).

Devido a complexidade de andlise de dados de tempo de decaimentos
radiativos ou de fluorescéncia e a dificuldade de analisa-los apenas por meio da
observacdo das curvas de decaimento, métodos matematicos para analisar esses dados
tem sido propostos, incluindo analise ndo-linear de minimos quadrados por
transformacdo de Laplace (GAFNI; MODLIN; BRAND, 1975), Método Prony
(ZHANG et al., 1996) e outros métodos analiticos. O método mais utilizado nos dias
de hoje, e 0 mais confidvel é o de minimos quadrados, que assume um modelo que

descreve os dados, com o objetivo de testar se 0 modelo é consistente com os dados,
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para entdo obter os parametros que vinculam os dados experimentais de decaimentos
com os dados calculados teoricamente. O parametro de ajuste, o chi quadrado (x?) é
dado pela seguinte expressao:

[N(ty) — N (ti)]?
N(ty)

1
ok

[N(te) = Ne(t)]? = (1.43)

n n
2 _
X =
Com N sendo o0 nimero de canais usados na analise e o 0 desvio padrdo de
cada ponto. N&o é conveniente interpretar os valores do y? uma vez que esse parametro
é dependente do nimero de pontos que sdo analisados. Por isso, usa-se o valor reduzido

de x2 que é dado por:

XZ

(n—p)

Xii = (1.44)

Em que n € o numero de pontos, p € o nimero de parametros flutuantes e a
diferenca entre eles representa o grau de liberdade. Valores de y32 acima de 1,2 sio
considerados significativos e valores menores que 1,2 devem ser avaliados com
atencdo, levando em consideracao as caracteristicas do sistema (LAKOWICZ, 2006;

MARTINS, 2006).
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CAPITULO 2: PROPRIEDADES FOTOFISICAS DO CARBAZOL

2.1.  Fotofisica do carbazol e derivados

O carbazol, assim como os seus derivados, faz parte de uma classe de
heterociclos nitrogenados formados por anel benzénico fundido a um grupo indol, nas
posicdes 2 e 3. O carbazol e seus derivados apresentam um baixo potencial de
ionizacdo que, associados a compostos que se comportam como aceptores de elétrons,
formam rapidamente complexos de transferéncia de carga (RAY, 1997). Devido as
suas propriedades fotofisicas e fotoquimicas, esses compostos sdo bastante estudados,
pois apresentam papel cromoforo em sistemas poliméricos, tais como
poli(vinilcarbazol). Além do papel croméforo, esses compostos apresentam excelentes

propriedades fotocondutoras (DUTTA, 1996).

N
H
Figura 2.1. Estrutura quimica da unidade carbazol.

A intensidade de fluorescéncia do carbazol é relativamente alta, pois
observamos gue quando um atomo de nitrogénio em um heterociclo se encontra ligado
em ligacbes simples a atomos de carbono, podemos observar que as transi¢oes
envolvendo os elétrons ndo-ligantes apresentam comportamento e propriedades
semelhantes as transigdes m — m*. Com isso, 0s orbitais ndo-ligantes ficam
perpendiculares ao plano do anel, permitindo a sobreposicao aos orbitais p do carbono

adjacente, como se observa na Figura 2.2 (VALEUR, 2012).
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Figura 2.2. Orbitais Moleculares da unidade carbazol: a) LUMO; b) HOMO.

Carbazol e seus derivados tém encontrado diversas aplicacdes devido as suas
propriedades fotofisicas Unicas como alto rendimento quéntico da fluorescéncia, um
perfil espectral bem definido, apresentando um & de 0,38 e um tempo de vida de
fluorescéncia de 15 ns, além da capacidade de formar excimeros tanto no estado
singleto como no tripleto (DUTTA, 1996; SKILTON; SAKUROVS, 1982). De acordo
com Johnson (JOHNSON, 1975), a banda de absor¢do em 345 nm ¢é referente a
excitacdo de um elétron do estado eletrénico fundamental para o estado eletrénico
excitado de menor energia (So = S1) ou atransicdo Ly € 1A, de acordo com a notagéo
de Platt (PLATT, 1949). A banda em 295 nm é relativa a excitacdo de um elétron do
estado eletronico fundamental para o segundo estado eletronico excitado (So =2 S2) e
é referente a transicdo 'L, € *A. A transicdo 'A € 1L, corresponde a fluorescéncia
do carbazol, e e referente a transicdo S1 (v=0) 2> So (v =0) (GALLEGO;
MENDICUTI; MATTICE, 2003). O espectro de fluorescéncia apresenta bandas

vibracionais bastante estruturadas, com maximos em 370 e 390 nm.

25



O carbazol apresenta capacidade de formacdo de dimeros quando no estado
eletronico fundamental, além da formac&o de excimero e complexos de transferéncia
de carga quando em solucdo e em meio rigido em uma concentragdo suficientemente
alta (NG; GUILLET, 1981). Na literatura encontra-se que o carbazol forma dois
excimeros distintos: o0 excimero com a configuracéo sanduiche e outro no qual os anéis
estdo parcialmente sobrepostos (DAVIDSON et al., 1996; NG; GUILLET, 1981;
PHOTOCHEMISTRY, 1984; ROBERTS et al.,, 1981; ROBERTS; CURETON,;
PHILLIPS, 1980; SAKAI et al., 1993; SKILTON; SAKUROVS, 1982). A grande
capacidade de formacdo de excimeros, faz com que o carbazol comumente apresente
curvas bi-exponenciais ou multiexponenciais para o seu decaimento de fluorescéncia.
No entanto, quando isolado e em meio apolar, o decaimento de fluorescéncia do
carbazol é geralmente monoexponencial (Equacdo 2.1) (SKILTON; SAKUROVS,

1982).

1) = Ae € (2.1)

Portanto, o estudo das medidas de decaimento de fluorescéncia se torna
bastante importante para compreender a cinética de formacdo e desativacdo dos
diversos excimeros intramoleculares e intermoleculares que se podem formar
(GHIGGINO; WRIGHT; PHILUPS, 1978; ROBERTS et al., 1981).

Nos sistemas poliméricos que contém unidades carbazol, como exemplo o
poli(vinilcarbazol), é possivel visualizar diferentes decaimentos que se relacionam a
trés tipos de entidades emissoras distintas, em que duas sdo excimeros e a terceira é a
propria molécula isolada. O tempo de decaimento longo de T = 15 ns, corresponde a
unidade carbazol isolada, outro tempo de decaimento de 7 = 2 ns € referente a

fluorescéncia de um excimero de mais alta energia, representado estruturalmente pela
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eclipsacdo de apenas um anel aromético da unidade formadora do excimero
(partial-overlap). Um outro excimero na conformacdo sanduiche (full-overlap),
apresenta tempo de decaimento que variam de 5 & 30 ns (GHIGGINO; WRIGHT;
PHILUPS, 1978; ROBERTS et al, 1981; SKILTON; SAKUROVS, 1982,

YAMAMOTO; YOSHIDA, 1976).

b)

Figura 2.3. ConfiguragBes dos excimeros formados pelas unidades do 9-vinilcarbazol no

PVCz: a) full-overlap; b) partial-overlap.

A capacidade de transporte de buracos apresentada pelo carbazol o torna
bastante promissor em aplicagdes fotocondutoras (HU; YANG; KARASZ, 1994) e
por isso encontram aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos (SATHIYAN et al., 2016),

portanto, compreender sua fotofisica se torna indispensavel.

2.2.  Aplicagbes do carbazol e seus derivados em dispositivos

eletroluminescentes e células solares

Devido as propriedades luminescentes do carbazol e seus derivados, assim
como sua propriedade fotocondutora, 0 uso destes materiais em optoeletrénica se

tornou bastante popular nos ultimos anos. A sua emissao caracteristicamente na regiao
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do azul fez com que o carbazol fosse exaustivamente estudado na producdo de
dispositivos orgéanicos emissores luz (OLED) (KARTHIK et al., 2016; SHI et al.,
2016). Por exemplo, Xiaoming et al (WU et al., 2014), utilizaram-se das propriedades
de formacgdo de excimeros e exciplexos de derivados de carbazol para produzir
dispositivos organicos emissores de luz branca, combinando, portanto, as propriedades
de emissdo caracteristica de cada entidade formada para obtengdo de luz branca. A
fosforescéncia observada no carbazol e derivados também tem sido de bastante
proveito na aplicagdo em diodos organicos fosforescentes emissores de luz (PhOLED)
(XIANG et al., 2016; YU et al., 2017). Os PhOLEDs, utilizam tanto os excitons
(entidades carregadas que se formam na absorcdo de luz e responsaveis pela emissao
de fluorescéncia quando de sua recombinagdo) singletos como os tripletos para
teoricamente aproximar a eficiéncia quéntica interna em 100%, que é quatro vezes
mais elevada que a fluorescéncia. Para conseguir uma eficiéncia elevada, os emissores
fosforescentes com base em complexos de metais pesados sdo habitualmente dopados
em materiais hospedeiros organicos adequados para reduzir a ocorréncia de supressao

e a aniquilacdo tripleto-tripleto (TANG et al., 2015).

Mediante ao avanco de pesquisas em células solares, atualmente tem-se células
solares de terceira geracdo, que incluem células solares baseadas em pontos quanticos
(PQs), células multi-jungdo, células de portadores quentes (hot carriers), células
solares sensibilizadas por corantes (DSSC), células solares organicas e células solares
hibridas. O carbazol, devido a sua capacidade de transporte de buracos como ja
mencionado e a sua estabilidade térmica e quimica, além do fato de ser um material
rico em elétrons do tipo-p, se tornou um dos materiais mais importantes como camada
ativa em células solares organicas (SATHIYAN et al., 2016; SIVAKUMAR et al.,

2017; XIE; WURTHNER, 2017).
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O carbazol, como mencionado anteriormente, é um sistema triciclico
consistindo de anel pirrol fundido a dois anéis de benzeno. A presenca do pirrol
aumenta a natureza rica em elétrons do carbazol, e sua total aromaticidade confere a
ele a propriedade de transporte de buracos, uma vez que ao ser excitado, o par de
elétrons isolado do nitrogénio ocupam o LUMO gerando um buraco no sistema que se
deslocaliza pela estrutura. Devido ao nitrogénio do anel pirrol, o carbazol pode ser
facilmente funcionalizado, gerando uma gama de materiais com as mais diversas
aplicacdes. E baseado nisso que o carbazol, ja conhecido e estudado desde a década de
70, ainda vem sendo extremamente estudado e utilizado. Atualmente, é possivel propor
combinag6es do carbazol e derivados com os mais diversos tipos de materiais com 0
intuito de se obter dispositivos fotovoltaicos, de forma a aumentar significantemente a
eficiéncia desses dispositivos (DASKEVICIENE et al., 2017; GRATIA et al., 2015;

HEO et al., 2013; XU et al., 2014).
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CAPITULO 3: FILMES FINOS

Layer-by-Layer (LbL) é uma técnica de producéo de filmes finos frequentemente
utilizada para fins de estudo de materiais nanoestruturados em matriz sélida. A técnica
de deposicdo de filmes finos LbL tem sido bastante empregada na producdo de
materiais nanoestruturados com diversas aplica¢@es, incluindo compdsitos estruturais,
membranas de filtracdo, células solares, dispositivos eletroluminescentes e
fotoluminescentes, sensores, biossensores, células solares, baterias, entre outros
(BORGES et al., 2014; VOZAR et al., 2009).

A técnica de formacéo de filmes finos por automontagem foi proposta por Savig
(NETZER; SAGIV, 1983), baseada no processo de adsorc¢ao quimica. A metodologia
utilizada consistia basicamente da imersdo de um substrato sélido, quimicamente
modificado, numa solug¢do contendo moléculas bifuncionais. A partir da década de 90,
Decher e colaboradores (DECHER; HONG; SCHMITT, 1992) apresentaram a técnica
de automontagem baseada em processos de adsorcdo fisica, através das interacdes
eletrostaticas entre moléculas que apresentam grupos iénicos. O método proposto,
permite o controle da espessura dos filmes a cada camada depositada, uma vez que a
absorbancia é diretamente proporcional a quantidade de material absorvente
(PATERNO, L. G.; MATTOSO, L. H. C.; JUNIOR, 2001). Atualmente, se sabe que
as interagbes que ocorrem entre polieletrélitos altamente carregados sao
principalmente eletrostaticas, porém, é possivel interacfes secundarias do tipo Van der
Waals e ligacéo de hidrogénio (ALENCAR et al., 2009), ampliando o uso dessa técnica
e permitindo o preparo de filmes finos poliméricos, de moléculas organicas de baixo
peso molecular, proteinas, aglomerados inorganicos, coloides, materiais bioldgicos,
entre outros sistemas. Desta forma, Decher ampliou a versatilidade da automontagem,

uma vez que permitiu ampliar a gama de materiais utilizados (XIANG; LU; JIANG,
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2012). Devido a adsorcdao dos materiais no substrato solido a partir das solugdes ser
espontdnea, ou seja, sem nenhuma intervencdo externa, a técnica é chamada de
automontagem.

Quando comparada a outras técnicas de formagdo de filmes finos, a
automontagem por adsorcdo fisica apresenta baixo custo e simplicidade nos
equipamentos necessarios como vantagem, além de permitir a obtencdo de filmes
sobre substratos com diferentes formas e tamanhos e possibilitando ajustar parametros
quimicos e fisicos. Esses parametros estdo relacionados as solugdes usadas para
preparo dos filmes, a forga idnica, concentracdo, tempo de imerséo do substrato e pH.
No entanto, quando comparamos os filmes finos por adsorcao fisica aos filmes por
adsorcdo quimica, observa-se menor grau de organizacdo molecular, sendo esta a
principal desvantagem dos filmes finos preparados por adsorc¢éo fisica (FARIA, 2016;
PATERNO, L. G.; MATTOSO, L. H. C.; JUNIOR, 2001; RAPOSO, M; JUNIOR,
1998). As forcas de interacfes envolvidas na formacéo dos filmes finos por adsorcao
fisica sdo bastante inferiores a forca de ligacdo quimica, contudo, em sistemas
poliméricos essas interagfes sdo comuns e ocorrem em grande namero, fazendo com
que as camadas fiquem fortemente aderidas ao substrato e sejam consideravelmente
estaveis (RAPOSO, M; JUNIOR, 1998).

Filmes finos nanoestruturados também tém sido produzidos através da técnica
de spin-coating. A deposicao ocorre & medida que uma solucdo do material é aplicada
ao substrato e se inicia uma rotagéo controlada que espalha a solugdo do material sobre
o substrato de forma homogénea e ele acaba depositado no substrato, formando uma
camada bastante fina. O equipamento utilizado nessa técnica é chamado de spin-

coater.
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Diversos materiais tém sido usados para produzir filmes finos pela técnica de
spin-coating entre eles a producéo de células solares (SIWACH; SHARMA; MOHAN,

2017; SUTTER-FELLA et al., 2014; UZUM et al., 2017; XIAO et al., 2014).

32



CAPITULO 4: TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS

Na analise de filmes finos a principal informacdo se da através da anélise
morfologica da superficie ou da amostra presente no filme. Diversas técnicas
microscopicas sdo utilizadas para esses fins, entre elas a microscopia de forga atbmica,
microscopia eletronica de transmissdo e de varredura, microscopia de fluorescéncia
para filmes finos que apresentam sistemas fluorescentes, microscopia optica confocal,
analise por microssonda eletronica, entre outras técnicas. Neste trabalho utilizamos a
Microscopia de Forca Atdmica combinada a Microscopia Eletrénica de Transmissao
e Microscopia de Fluorescéncia para realizar uma detalhada analise da morfologia dos

filmes finos obtidos.

4.1. Microscopia de Forca Atdbmica

A microscopia de forca atbmica (MFA) é uma técnica que informa sobre a
estrutura de superficie com resolucdo e alta precisdo. Ela nos permite, por exemplo,
obter imagens que mostrem a disposicao de atomos individuais em uma amostra, ou a
estrutura de moléculas individualmente. A MFA ¢é bastante diferente de outras
microscopias, pois a imagem ndo se forma ao focar luz ou elétrons em uma superficie,
como um microscopio optico ou eletronico (EATON, 2010), se forma no contato de

uma ponta de dimensdes manométricas(cantiléver) sobre a superficie em anélise.

4.1.1. Funcionamento de um MFA

O principio béasico de funcionamento do MFA esta representado na figura 4.1.
As imagens sdo geradas atraves da medida das forcas de atracdo ou repulsdo entre a
superficie da amostra e o cantiléver. A varredura é feita por meio de um sistema
piezoelétrico, com deslocamento nas posic¢des X, y e z, e com precisdo de décimo de

Angstrom. O deslocamento é controlado por um circuito de realimentacdo cuja funcao
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é manter a forga e/ou altura constante. Como as forcas envolvidas sdo da ordem de
1012 N, € necessario um sistema de detecgdo extremamente sensivel, assim, é colocado

uma agulha na sonda do cantiléver com baixa constante de mola.

Lazer

Fotodetector

o Cantiléver

¢ agulha

Compuiador e
controlador da
realimentacao

Sisterna piezoelétrico
tubular de varredura

Figura 4.1. llustracdo do principio de funcionamento do microscdpio de forca atdmica
(MARCELO et al., 1997).

Logo, a deflexdo no cantiléver causada pela interacao da agulha com a amostra

pode ser medida. Um sistema 6tico, com laser e um fotodetector, determinam o quanto

o cantiléver deflete devido a topografia da amostra.

4.1.2. Formagao da Imagem

Com os dados da deflexdo do cantiléver nos eixos X, y e z, gera-se a imagem
por meio de um software. No modo contato, a forca que o cantiléver exerce sobre a
amostra, provocada pelo deslocamento do eixo z do piezo, permite a quantificacéo de
propriedades do material sendo analisado. No entanto, esta forca deve ser controlada

para que ndo ocorra danos ao sistema amostra-agulha (MARCELO et al., 1997). A
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agulha vai ao longo da primeira linha, andando em pequenos passos e a cada passo
realiza uma medida. No final de cada linha, a agulha volta sobre ela e as informagdes
do retorno da agulha também séo armazenadas. Ap0s atingir a posicao inicial da linha
a agulha, entdo, passa para a proxima linha a ser analisada e assim sucessivamente até
o fim da &rea pré-estabelecida para analise. Na varredura existem dois tipos de
aquisicdo de dados, uma lenta que corresponde a varredura das linhas paralelas, e a
répida que corresponde a varredura ponto a ponto em uma determinada linha. Esse

esquema é representado na figura 4.2.

== Trago
=§=Retraco

eixo z

o,
[o]
g,
D/‘d
(o]

Figura 4.2. llustragdo da varredura 3D da superficie de uma amostra no MFA.

4.1.3. Modos de Operacao

A base do funcionamento da MFA se d& pelas forcas de interacdo entre os
sistemas microscépicos a distancias extremamente pequenas ou as forcas que agem na
interacdo amostra-sonda. Um modelo de potencial usado com frequéncia para
representar essas interacdes é o potencial Lennard-Jones. Esse potencial descreve a
interacdo entre dois atomos neutros e consiste em um termo que descreve a parte
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atraente da interacéo (interacdo van de Waals) e uma parte descrevendo as interagdes
repulsivas, assumido ser proporcional a 1/r'2. Esse potencial descreve as forcas que se
revelam dominantes nas interacfes entre a sonda e a superficie da amostra, que séo
cruciais para a obtencdo do perfil topografico por MFA, principal objetivo desta
técnica. O potencial de Lennard-Jones é descrito pela seguinte equacao
(VOIGTLANDER, 2015):

U(r) = 4U, l(%)lz ~ (&)61 @)

r
Onde, U, é a profundidade do poco de potencial, r a distancia entre o &tomo da agulha

e 0 &tomo da amostra, e R, a distancia na qual o potencial entre a agulha e a amostra

¢ zero.

A

D
©
= \ modo contato
[0}
ol modo ndo-contato
Forga repulsiva
interag&o repulsiva iénica ou
repulsdo de Pauli para distancias
r<2A
R. Uset/r™
o
r
interagdes atrativas por forgas
de Van der Waals para distancias
r>2A
Ux1/r®
Up| Forga atrativa

Figura 4.3. Potencial de Lennard-Jones.
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O termo 1/r'? da equacéo 4.1 esta associado & repulséo eletrostatica entre duas
moléculas ou atomos quando as suas nuvens eletronicas se aproximam. O termo 1/r° é
resultado de uma interacdo dipolo-dipolo ou interacdo de Van der Waals, portanto,
associado a atracdo. O termo atrativo € dominante a grandes distancias, ja a curtas
distancias é o termo repulsivo que domina o valor final do potencial (CHIQUITO,
1999; KITTEL; FAN, 1957). O MFA apresenta trés modos de operagdo diferentes:

modo contato, modo ndo-contato e modo intermitente.

4.1.3.1. Modo contato

O Modo contato foi o primeiro modo desenvolvido para 0 MFA. E 0 modo
mais simples conceitualmente e foi a base para o desenvolvimento dos modos
posteriores. Assim sendo, 0 modo contato ajuda a entender como as outras técnicas
funcionam. Embora as limita¢6es do modo contato tenha induzido o desenvolvimento
de modos que possam examinar diferentes amostras em diferentes ambientes e dar
informacdes diferentes, 0 modo contato ainda é uma técnica extremamente poderosa e
util. O modo de contato é capaz de obter imagens de alta resoluco. E também o mais
rapido de todos os modos topogréaficos, uma vez que a deflexdo do cantiléver conduz
diretamente a topografia da amostra, de modo que nédo é necessario somar medidas de
oscilacdo que possam diminuir a imagem. Neste modo o cantiléver permanece em
contato com a superficie durante a varredura. Quando a sonda e a superficie da amostra
entram em contato, a forgas resultantes da interacdo responsavel pela deflexdo do

cantiléver é dada pela lei de Hooke:
F=—kz 4.2)

Em que, F é a forga resultante da interacédo, k a constante elastica do cantiléver,

e z a deflexdo (EATON, 2010).
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4.1.3.2. Modo nao-contato

O modo nédo-contato é baseado na oscilagdo do cantiléver, geralmente com um
elemento piezoelétrico adicional, e tipicamente em sua frequéncia de ressonancia.
Quando o cantiléver se aproxima da superficie da amostra, a oscilagdo muda devido a
interacdo entre a sonda e o campo de forca da amostra. O efeito € um amortecimento
da oscilacao, o que leva a uma reducdo na frequéncia e amplitude da oscilacdo. Uma
das grandes vantagens dos modos oscilantes no MFA é que eles podem diminuir o
tamanho das forcas da sonda-amostra, mantendo alta sensibilidade a topografia da
amostra. Para operar no modo n&o-contato, a sonda deve estar suficientemente
préxima da superficie da amostra para atingir essa alta sensibilidade, sem passar para
o regime repulsivo utilizado no modo contato (EATON, 2010). O modelo do oscilador
forcado pode ser usado para descrever o movimento do cantiléver (ALBRECHT et al.,
1991). Para detectar as variagdes de frequéncia no modo ndo-contato séo usados dois
métodos. O primeiro mede as variacdes de amplitude (ou fase) resultantes das
variacOes de frequéncia (modelacdo da amplitude) e o outro mede diretamente as

préprias variacGes de frequéncia (modelagdo da frequéncia) (SOUZA, 2014).

4.1.3.3. Modo contato Intermitente

No modo contado intermitente um sinal oscilante é gerado e aplicado ao
cantiléver mecanicamente, de modo que a sonda seja oscilada perto da sua frequéncia
de ressonancia. A oscilacdo da sonda € monitorada a medida que ela é aproximada da
superficie da amostra. A alteracdo detectada na oscilacdo (seja detectada por
amplitude, fase ou frequéncia), é usada em um loop de feedback para manter a
interacdo sonda-amostra constante. Se uma grande amplitude de oscilacao for aplicada,

a sonda deixara a regido onde ndo héa interacéo entre a amostra e a sonda para a regido
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de repulsdo através da regido de atracdo, realizando essa oscilagdo entre as regides.
Esta técnica envolve grandes forcas da entre a amostra e a ponta da sonda, por isso

pode ser mais destrutiva, porém, € mais facil de implementar (EATON, 2010).

4.2. Microscopia Eletronica de Transmisséo

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) difere das demais
microscopias oticas, uma vez que é usado no lugar da fonte luminosa feixes de elétron
com energia entre 100 e 300 KeV. Elétrons nessa escala de energia séo tidos como
radiacdo ionizante e uma das vantagens de utilizar radiacdo ionizante é a producéo de
uma grande quantidade de sinais secundarios da amostra (WILLIAMS; CARTER,

1996), como mostra a figura 4.4.

Feixe Incidente
de alta energia

Elétrons
Elétrons secundarios
Retro-espalhados Raios-X

caracteristicos
Elétrons \
Auger \ / Luz Visivel
Amostra

/ \ Raios-X
Bremsstrahlung

Elétrons espalhados
Elasticamente Elétrons Espalhados
Inelasticamente

Feixe direto

Figura 4.4. Sinais gerados quando um feixe de elétrons de alta energia interage com uma
amostra fina. A maioria desses sinais podem ser detectados por diferentes tipos de

microscopicos eletrénicos de transmiss&o.

Muitos dos sinais sdo usados na microscopia eletronica de analise, dando

informacdes quimicas e muitos outros detalhes a respeito da amostra. O microscopio
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eletronico de transmisséo opera em dois modos: 0 modo de obtencédo de imagens, o
qual é utilizado para obter informacfes através de imagens dos aspectos fisicos da
amostra em uma escala nanométrica, e no modo de difragdo, onde é possivel verificar
se a amostra é cristalina, amorfa ou apresenta ambas as fases. O MET ainda permite
analisar a composicao quimica de regiGes da amostra através da técnica de Energy

Dispersive Spectroscopy — Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

4.3. Microscopia de Fluorescéncia

A técnica de microscopia de fluorescéncia consiste do uso de fontes luminosas
para irradiar uma amostra, que, por sua vez contém fluoréforos. O processo de
formagéo das imagens de microscopia de fluorescéncia pode ser feito por diversas
técnicas Opticas. Além da vasta aplicacéo nas ciéncias bioldgicas (DORR et al., 2017;
HOGUE et al., 2014; KING et al., 2013), a microscopia de fluorescéncia tem sido uma
grande ferramenta no estudo de sistemas quimicos, tais como nanoestruturas de
peptideos (GAZIT; ALBERTAZZI, 2017), sistemas coloidais (ALENCAR et al.,
2014; ZANG; TANG, 2015), polimeros conjugados (FENG et al., 2014; TRAUB et

al., 2012) e etc.

O microscépio de fluorescéncia possui uma série de modificacBes importantes
para se obter imagens brilhantes e bem definidas. Eles possuem filtros especiais e
método Unico de iluminagdo para a produgdo de imagens. Para uma imagem de alto
contraste, a iluminagédo e a objetiva sédo posicionadas do mesmo lado da amostra.
Assim, as lentes objetivas funcionam tanto como lentes condensadoras, que entregam
a radiacdo excitante, quanto a fluorescéncia emitida pela amostra. Os filtros séo
projetados para isolar e manipular dois conjuntos distintos de comprimentos de onda,

os de excitacdo e os de fluorescéncia. Uma fonte de luz como uma lampada de xénon
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ou de mercurio, chamada de epi-iluminador, € necessaria ja que uma banda fina de
comprimentos de onda curtos é usada para excitar os fluor6foros. A iluminacgdo
consiste de uma lampada, lentes coletoras, outras lentes e filtros. Quanto a lampada,
100 W de mercurio ou 75 W de xénon séo geralmente usadas. Um conjunto de trés
filtros essenciais (filtro de excitacdo, espelho dicroico e filtro de barreira, para
emissdo) sdo montados na forma de um cubo no caminho Optico entre o epi-iluminador
e a objetiva, como mostra figura 4.5. O filtro de excitacédo seletivamente transmite uma
banda de comprimentos de onda curtos para excitar o fluoréforo na amostra. O espelho
dicrdico reflete a luz de comprimento de onda curto em direcdo as lentes objetivas e
amostra, mas transmite a luz fluorescente de comprimento de onda longo em diregéo
ao detector. O filtro de barreira transmite a banda de emisséo de fluorescéncia, mas
blogueia qualquer comprimento de onda de excitagdo residual. Os comprimentos de

onda fluorescentes formam entdo a imagem no olho ou na camera (DAVIDSON,

2013).
(AN
A
Filtro de
Emissdo
Fonte de luz Espelho
. Dicroico
Filtro de
Excitacao
|
Objetiva l
Amostra

Figura 4.5. Esquema 6ptico de um microscopio de fluorescéncia.
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A microscopia de fluorescéncia opera em diversas técnicas: microscopia de
fluorescéncia por imagem de transferéncia de energia por ressonancia de Forster
(fluorescence microscopy: Forster resonance energy transfer imaging — FRETIm),
microscopia de fluorescéncia com resolucdo temporal (fluorescence microscopy:
fluorescence lifetime imaging - FLIM), microscopia de fluorescéncia de campo largo
(wide-field fluorescence microscopy), microscopia de fluorescéncia confocal
(confocal fluorescence microscopy), entre outras. (ENGELBORGHS; EDITORS,

2014).
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CAPITULO 5: OBJETIVOS DESTE TRABALHO

5.1. Objetivos Gerais

Descrever as propriedades morfoldgicas e fotofisicas de filmes finos de
9-vinilcarbazol e Poli(N-vinilcarbazol) e multicamadas, produzidos por diferentes
técnicas, identificando, principalmente, os agregados que se formam como resultado

das interacdes inter e intramoleculares que atuam nos sistemas.

5.2. Objetivos Especificos

v Descrever as propriedades fotofisicas do 9-vinilcarbazol e do analogo
polimérico poli(N-vinilcarbazol) em solucédo e no estado solido por meio da
espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria e resolvida no tempo.

v Avaliar o efeito das forcas inter e intramoleculares na formacéo de agregados,
0s estados excitados que sdo acessados no processo de excitacdo e que
participam dos processos de desativacdo tanto radiativa, quanto ndo-radiativa
e sua participacdo em processos de transferéncia de energia, tanto em solucao
como nos filmes finos.

v’ Caracterizar detalhadamente a morfologia dos filmes finos preparados por
técnicas distintas, utilizando microscopias distintas e complementares, de
modo a eleger a melhor técnica de preparo de filmes finos e o derivado de

carbazol mais adequado para aplicagcao em dispositivos fotovoltaicos.
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CAPITULO 6: MATERIAIS E METODOS

6.1. Equipamentos e Reagentes

6.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados no presente trabalho foram o 9-vinilcarbazol (Sigma-
Aldrich; 98%; MM: 193,24 Da) e o Poli(N-vinilcarbazol) (ADS, MM: 25.000 Da).
Para o preparo das solugdes utilizou-se como solvente o Cloroférmio (Sigma-Aldrich;

Grau HPLC; > 99,9%; MM: 119,38 Da).

a)

N

Figura 6.1. Estrutura quimica do (a) 9-vinilcarbazol e do (b) Poli(N-vinilcarbazol).

6.1.2. Equipamentos

Os espectros de fluorescéncia em condigdes fotoestacionarias das solucdes e dos
filmes finos preparados foram registrados em um espectrofluorimetro Fluorog-3 da
Horiba situado no Grupo de Cristalografia e Fisica de Materiais localizado no Instituto
de Fisica da UFG e no espectrofluorimetro Fluoromax 4 da Horiba situado no
Laboratorio de Espectroscopia e Nanomateriais, localizado no Laboratorio de
Espectroscopia e Nanomateriais (LENano), no Instituto de Quimica da UFG. Os
tempos de vida de fluorescéncia das solucgdes foram obtidas pelo espectrofluorimetro

Fluoromax 4.
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Os Filmes Finos Layer-by-Layer produzidos pela técnica de spin-coating foram
preparados no spin-coater G3P-8 da marca Specilaty Coating Systems, situado no
Laboratorio de Fisica de Materiais e Cristalografia do Instituto de Fisica.

As imagens de Microscopia de Forga Atdmica foram obtidas pelo Microscopio
de Forca Atbmica (MFA/STM), Agilent Technologies 5500, situado no Laboratorio de
Microscopia (LabMIC), localizado no Instituto de Fisica da UFG e pelo Microscopio
de Forga Atdmica Nanosurf Flex, situado na Universidade Estadual de Campinas.

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo foram obtidas pelo
Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) Jeol, JEM-2100, equipado com EDS,
Thermo scientific, situado no LabMIC.

Imagens de Microscopia de Fluorescéncia foram obtidas pelo microscépio
Olympus BX43 e sistema de captura e analise de imagens CellSens (Olympus, Japan),
situado no Laboratério de Histofisiologia situado no Instituto de Ciéncias Biol6gicas
da UFG.

6.2. Metodologia

6.2.1. Preparo das solucBes do 9-vinilcarbazol (9VCz)

Para o preparo das soluc@es de 9VCz, foi utilizado como solvente o cloroférmio.
Foram preparadas solugbes de 102 a 10 mol L* por diluicdo, a partir de uma
solugio-mae de concentragdo 102 mol L?. Todas as solugbes preparadas foram

armazenadas em frascos ambar e conservadas na temperatura de 7.5°C.

6.2.2. Preparo das solugdes do Poli(N-vinilcarbazol) (PVCz)

As solucdes do PVCz nas concentracdes de 102 a 10° g L™ foram preparadas
em cloroférmio também por diluicdo, a partir de uma solugdo 102 g L™ do polimero.
Todas as solugdes preparadas foram armazenadas em frascos ambar e conservadas na

temperatura de 7.5°C.
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6.2.3. Filmes Finos LbL por automontagem

Na técnica de automontagem, da maneira como foi adaptada neste trabalho, a
solugdo usada para confeccionar o filme fino € colocada em um recipiente e o substrato
de vidro, limpo e seco, ¢ imerso na solugdo por um tempo pré-estabelecido,
determinado experimentalmente. O tempo de imersdo do substrato foi otimizado de
acordo com homogeneidade de formac&o do filme-teste. Apos a imersdo, retirou-se o
substrato contendo o filme depositado, o qual foi mantido em estufa por 48 h a 40 °C
para total remocéo do solvente.

Imersdes consecutivas, com posteriores processos de remoc¢do do solvente
foram empregados para o preparo dos filmes finos em multicamadas utilizados neste
trabalho. As soluges utilizadas para o preparo dos filmes em mono, bi e tricamadas
foram eleitas com base nos resultados de espectroscopia de fluorescéncia
fotoestacionaria. Buscava-se as solu¢fes com as maiores intensidades de fluorescéncia
e a menor presenca de agregados formados no estado fundamental possivel. No
entanto, ndo se buscou evitar a presenca de excimeros. Para formacdo de cada camada
0 substrato foi submerso na solucdo durante um periodo de 420 segundos onde foi
observado um média de 36,7 segundos para evaporacdo do solvente na formacéo de
cada camada.

Na etapa 1, conforme observa-se no esquema apresentado na Figura 6.2,
executa-se a imersdo do substrato na solugao para formagéo da monocamada, seguido
da evaporacéo e remocao total do solvente (etapa 2). Para finalizagdo da monocamada
segue-se para etapa onde o substrato é seco em estufa para remocéo total do solvente
(etapa 3). Na etapa 4 tem-se a formacao da bicamada a qual ¢ finalizada seguindo pela
etapa 5 e 6. A Etapa 7 configura a formacdo da tricamadas finalizando-se na etapa 9

(secagem em estufa).
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Figura 6.2. Esquema de confecgéo dos filmes finos por automontagem.

Laminulas de vidro 22x22 mm foram utilizadas como substratos para
confeccdo dos filmes finos. A lavagem do substrato foi realizada com solucao de acido
cloridrico 3 mol L, detergente, agua, e 4gua destilada e deionizada e secos em estufa.
6.2.4. Filmes Finos LbL por spin-coating

Na etapa 1 da preparacao, conforme o esquema apresentado na Figura 6.3, ocorre
a deposicdo da solugcdo no substrato para formagdo da monocamada, seguido da
rotacdo do substrato e evaporacdo do solvente (etapa 2). Para finalizacdo da
monocamada o substrato e seco em estufa para remocdo total do solvente (etapa 3).

DeposicOes subsequentes geram filmes em bi e tricamada.
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Figura 6.3. Esquema de confecgéo dos filmes finos por spin-coating.

Tabela 6.1. Descricdo dos pardmetros para formacdo dos filmes finos por
spin-coating.
Aliquotas  Rotagdo (rpm) —tempo (s)  N° de etapas

Camadas

(L) Step 1 Step 2 utilizadas
monocamada 150 2000-30 1200-40 1
9vVCz  bicamada 150 2000-30 1200-40 2
tricamada 150 2000-30 1200-40 3
monocamada 150 2000-30 1200-40 1
PVCz bicamada 150 2000-30 1200-40 2
tricamada 150 2000-30 1200-40 3

6.2.5 Espectros de excitacdo e emissdo de fluorescéncia em condigdes
fotoestacionarias

Os espectros de excitacdo e de emissdo de fluorescéncia obtidos para as
solucBes tanto da molécula quanto do polimero foram obtidos em cubetas de quartzo,
com o detector em um angulo de 90° com relacdo a luz de excitacdo, utilizando-se

fendas 2 nm tanto para a saida do monocromador de excitagcdo quanto para a entrada
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do monocromador de emisséo. Os espectros de excitagdo foram registrados nos
comprimentos de onda méaximos de fluorescéncia, que estdo em cada gréfico
apresentado. Os espectros de emissédo de fluorescéncia foram registrados com
excitacdo nos maximos observados para a excitacao e que também estdo apresentados
em cada grafico apresentado. Para facilitar a anélise de perfil espectral, graficos com
intensidade normalizada nos m&ximos espectrais foram construidos e estdo também

apresentados.

6.2.6 Curvas de decaimento de fluorescéncia

As curvas de decaimento de fluorescéncia foram obtidas para as solugcdes da
molécula e do polimero, seguindo dois protocolos: a) excitagdo em um comprimento
de onda mais préximo possivel do maximo de excitacdo de cada amostra (345 nm),
realizada por LED de 345 nm com largura de pulso de 741ps e com emissao
monitorada em comprimentos de onda correspondentes a picos de fluorescéncia
encontrados nos espectros fotoestacionarios. Cada curva contém a anotacdo do
comprimento de onda de emissdo de observacdo. As curvas obtidas dessa maneira
estdo apresentadas nos Apéndices; b) pelo experimento Time-Resolved Emission
Spectroscopy (TRES), que adquire curvas de decaimento de fluorescéncia em
intervalos de comprimentos de onda de emissdo pré-definidos, dentro de uma faixa
espectral também pré-definida pelo experimentalista e com excita¢do Unica, no caso,
345 nm. Os intervalos de comprimentos de onda foram de 10 nm e a faixa de aquisigéo
variou de acordo com a amostra e estdo apresentadas em cada curva obtida. As curvas
estdo apresentadas nos Apéndices e as mais relevantes estdo apresentadas ao longo do

capitulo 7, quando necessarias.
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O tratamento dos dados é realizado pelo ajuste exponencial das curvas
experimentais e o melhor ajuste é dado por meio do pardmetro de ajuste ndo—linear 2
(chi quadrado reduzido). Valores proximos a 1 sdo considerados ajustes adequados.
As curvas foram tratadas uma a uma, mesmo as obtidas por TRES, que poderiam ser
tratadas pelo modo global. No entanto, como se sabe que 0s agregados emitem em
regides distintas das unidades isoladas, a separacdo é importante para averiguar a

mudanca de comportamento dependente do comprimento de onda de emissao.
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CAPITULO 7: RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1.  Fotofisica dos compostos em solucéo

As solucbes foram analisadas por espectroscopia de fluorescéncia
fotoestacionaria, de onde se obtém os espectros de excitacdo e emissdo das solugdes,
e por espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo, de onde se obtém as curvas
de decaimento de fluorescéncia. Para cada solucdo, variaveis como comprimento de
onda de emissdo, de excitacao, e a fenda, que afeta a resolucéo espectral, tiveram que
ser alterados a fim de obter espectros com a melhor resolucéo possivel. No entanto,
apos escolhidos os melhores parametros para os registros dos espectros, essas variaveis
se mantiveram durante toda a analise, para que se pudesse comparar intensidades e

formas espectrais.

7.1.1. Solugdes do 9-vinilcarbazol

Nas figuras 7.1(a) e 7.1(b) estdo apresentados os espectros de fluorescéncia
obtidos para as solucdes de 9VCz e nas figuras 7.1(c) e 7.1(d) estdo os espectros de
excitacdo.

Na andlise dos espectros de fluorescéncia do 9VCz observamos que o espectro
de fluorescéncia da solucdo 10 mol Lt apresenta um deslocamento para regifo de
menor energia (red-shift) quando comparado aos espectros das solu¢des mais diluidas,
como é mostrado na figura 7.1. Uma banda vibracional de maior energia na regido de
338 nm ¢ observada somente na solugio 10 mol L. Além do deslocamento, observa-
se a formac&o de um ombro em 387 nm que se estende aproximadamente até 525 nm,
evidenciando a formacdo de agregados devida aos efeitos de altas concentracGes. Para
as solugbes 104, 10° e 10 mol L, observam-se os seguintes deslocamentos de
Stokes: 758, 676 e 586 cm™, respectivamente, indicando que a medida que a
concentracdo diminui, 0s maximos de emisséo e excitagdo se aproximam. Em todos
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0s espectros também observamos o efeito de auto-absorcao devido a sobreposicdo das
bandas de emissdo e excitacdo, que resulta numa diminuicdo na intensidade da banda

(0,0) dos espectros de fluorescéncia.
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Figura 7.1. Espectros de Excitacdo e Fluorescéncia das Solugdes do 9VCz com intensidades

normalizadas e ndo normalizadas.

Devido a alta concentragdo, a banda (0,0) do espectro de fluorescéncia da
solugdo 107 mol L apresenta uma intensidade inferior & banda (0,0) da solugéo
10 mol L causada pela supressdo na fluorescéncia (quenching). Nos espectros de
fluorescéncia das solugdes 10, 10° e 10 mol L™ do 9VCz observou que as bandas
vibracionais sdo bastante estruturadas e semelhantes entre si apresentando diferencas

somente na intensidade de fluorescéncia.
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Nas figuras 7.1(a) e 7.1(b), o deslocamento das bandas vibracionais da solucéo
10*mol L fica bastante evidente, assim como a similaridade dos espectros de emissio
das demais solugdes.

Os espectros de excitagdo (Figuras 7.1(c) e 7.1(d)) apresentam perfis similares,
no entanto, o espectro da solugdo mais diluida apresenta intensidade muito baixa, mas
por efeito do comprimento de onda de emisséo escolhido para o registro do espectro,
uma vez que essa solucdo ndo emite na regido comum as demais solugdes, pois seu
espectro de fluorescéncia é deslocado. O espectro da solugdo 10 mol L%, solugdo
também concentrada, apresenta-se deslocado para comprimentos de onda maiores,
mas com intensidade bem maior em relacdo as demais solugdes, enquanto 0s espectros
das solugdes mais diluidas sdo bastante similares em perfil e regido espectral de
ocorréncia. As diferencas de perfis entre as solu¢cbes mais diluidas e mais concentradas
evidencia que ha agregacdo no estado fundamental nas duas solugBes mais
concentradas e que ela ndo ocorre a partir da solugdo 10° mol L. No entanto, essa
solucdo ndo forneceu filmes finos com bom rendimento quantico e, como o espectro
de fluorescéncia da solugdo 10 mol L™ é bastante similar ao das solugdes mais
diluidas, ela foi a escolhida para o preparo dos filmes.

Pelas curvas apresentadas nas figuras 7.2 e 7.3 e pelos dados apresentados na
tabela 7.1 observa-se que a solucdo 10 mol L™ do 9VCz apresenta um decaimento
multi-exponencial, o que era esperado, uma vez que o estudo fotoestacionario
evidenciou a presenca de agregados luminescentes nessa solucdo e que, portanto,
existem estados excitados acessados que diferem daqueles esperados para a unidade
carbazol isolada. No entanto, a analise em comprimentos de onda de emissdo
diferentes evidencia que em comprimentos de onda mais energéticos, a curva tem

comportamto bi-exponencial e que a partir da emissdo em 410 nm obtém-se o
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comportamento multi-exponencial. Comparando-se esses dados com 0S espectros
fotoestacionarios apresentados na Figura 7.1, observa-se que essa regido € onde se
espera ter atividade mais intensa dos agregados de menor energia e, portanto, a
mudanca de comportamento esti relacionada com a formacdo dos excimeros em
comprimentos de onda maiores.

As curvas bi-exponenciais apresentam tempos mais curtos, em torno de 1 ns,
com alta participacdo na curva total em especial nas curvas de decaimento registradas
em comprimentos de onda de emissdo menores (em torno de 80% a 90%, como
evidenciado pelos valores dos fatores pré-exponenciais) e que diminuem conforme
maior é o comprimento de onda de emissao, caindo a 50% de participacdo na curva
total. H& também tempos mais longos, em torno de 3 ns, com participacdo bastante
pequena nos comprimentos de onda de emissé@o menores e que aumenta a quase 40%
de participacdo na curva total nos comprimentos de onda maiores. A partir de 420 nm
ocorre um tempo de vida mais longo, em torno de 8 ns, com pequena participacao
também.

Os tempos muito curtos podem ser efeito de ressonancia entre o sinal da
amostra e a luz de referéncia, uma vez que se observa uma sobreposicédo do sinal do
LED a curva de decaimento. O tempo de vida em torno de 3 ns corresponde a
participacdo das unidades isoladas de carbazol e tempos de vida mais longos sdo

devidos aos excimeros que se formam na solucéo.
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Figura 7.2. Curvas de decaimento de fluorescéncia vs tempo vs comprimento de onda de

emissdo obtidas para a solugdo 10 mol L da molécula 9VCz.
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Figura 7.3. Curvas de decaimento de fluorescéncia vs tempo obtidas para a solucdo
10 mol L* da molécula 9VCz.
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Tabela 7.1. Tempos de decaimentos de fluorescéncia, parametros pré-exponenciais e
valores de 2 obtidos pelo ajuste multi-exponencial executado para a solugédo 10 mol L do
9VvCz.

Mnm) 380 400 410 420 430 440
Ay 0,9566 0,9031 0,7384 0,6204 0,5655 0,5694
1 (ns) 0,7194 0,8369 05871 0,6610 0,8012 0,9603
Ao 0,0434 0,0969 0,2339 0,3412 0,3732 0,3486
12 (ns) 2,8719 3,4749 18368 2,0891 22242 2,4765
As 0,0277 0,0384 0,0613 0,0823
73 (ns) 56675 7,1395 7,9338 09,1605
N 1,241 1,081 1,117 1267 1121 1,139

7.1.2. Solucdes do Poli(N-vinilcarbazol)

Os espectros de excitacdo e fluorescéncia das solugdes do PVCz sdo mostrados
na figura 7.5. Uma caracteristica bastante evidente nos espectros de fluorescéncia das
solugbes 1072, 102 e 10* g L™ é a auséncia de bandas vibracionais estruturadas na
regido de maior energia (350 nm — 400 nm). Essas bandas nessa regido sdo
caracteristicas de unidades isoladas do monémero carbazol (JOHNSON, 1975).

Em relacdo as diferencas de concentracdes das solucBes, observa-se que a
medida que se diminui a concentracdo das solucdes ocorre o surgimento de bandas
vibracionais evidenciando a diminuicdo de excimeros formados. Além das bandas nas
regides que sao caracteristicas das unidades carbazol que sdo observadas a medida que
se diminui a concentracdo, observa-se também uma banda em 370 nm e um ombro em
aproximadamente 415 nm que sdo resultados da formacdo de excimeros
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intermoleculares quando dois grupos carbazdis se posicionam numa configuracdo
bastante especifica (YE; CHEN; MA, 2010). As configuracdes sdo denominadas de
full-overlap excimer ou f-PVVCz quando ocorre uma sobreposicédo total das unidades
carbazol e partial-overlap excimer ou p-PVCz quando ocorre uma sobreposicéo
parcial de um anel adjacente (MEDICI; BONON, 2012; SAMUEL et al., 1997;
ZHANG et al., 2002).

A banda vibracional que surge em aproximadamente 415 nm é descrita como
sendo resultado da formagdo do f-PVCZ devido a maior sobreposi¢do da nuvem
eletronica r que gera uma maior estabilizagdo e consequentemente leva a uma emissao
em um comprimento de onda maior. Portanto, a banda na regido de 370 nm ¢
consequéncia da formacéo do p-PVCz que tem uma sobreposi¢do menor, o que leva a
uma emissdo em um comprimento de onda de menor, regido de maior energia
(MEDICI; BONON, 2012). A banda na regido de 370 nm é observada como sendo a
regido onde se tem o pico maximo de fluorescéncia nas solugbes 1072, 103 e
10* g L™L. No entanto, a solucdo 10° g L! apresenta 0 maximo de fluorescéncia em
354 nm, mesmo valor observado na solugio 10 mol L™ do 9VCz. Os espectros de
fluorescéncia da solugdo 10° g L™ do PVCz e 10 mol L do 9VCz sdo bastante

similares em suas estruturas vibracionais, conforme apresentado na Figura 7.4.
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Figura 7.4. Espectros de Fluorescéncia da Solugdo do 10° g L2 PVCz e 10 mol L* do 9VCz

com intensidades normalizadas.
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Figura 7.5. Espectros de Excitagdo e Fluorescéncia das Solugdes do PVCz, com intensidades

normalizadas e ndo normalizadas. Aex= 338 nM; Aem= 369 nm.

Podemos observar que a medida que a concentracdo da solucdo aumenta, 0s
méaximos de fluorescéncia se deslocam para regides de menor energia (red-shift)
evidenciando a formacdo de agregados em estados excitados devido a altas
concentracdes. Os espectros de excitagdo das solugdes do PVCz (Figuras 7.5(c) e
7.5(d)) se mostram bastantes similares aos das solugdes do 9VCz. As bandas nas
regides em 328 nm e 340 nm sdo observadas em ambas as estruturas.

De acordo com as informag0es obtidas do estudo das solugdes do PVCz por
espectroscopia de fluorescéncia fotoestacionaria, a solucdo ideal para confeccdo dos

filmes finos poliméricos é a solugdo 10° g L.
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Curvas de decaimento de fluorescéncia podem informar sobre a ocorréncia e 0s
estados excitados que estdo envolvidos nos processos radiativos observados na
espectroscopia em condicGes fotoestacionérias. As Figuras 7.6 e 7.7 apresentam as
curvas de decaimento de fluorescéncia obtidas para a solucdo de polimero selecionada
para a confeccdo dos filmes finos e a tabela 7.2 apresenta os dados de tempos de

decaimento de fluorescéncia obtidos do tratamento dessas curvas.
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Figura 7.6. Curvas de decaimento de fluorescéncia vs tempo vs comprimento de onda de

emissdo obtidas para a solugdo 10° g L do polimero PVCz
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Figura 7.7. Curvas de decaimento de fluorescéncia vs tempo obtidas para a solugdo 10° g L

do polimero PVCz

Tabela 7.2. Tempos de decaimentos

radiativos de fluorescéncia e pardmetros

pré-exponenciais obtidos pelo ajuste bi exponencial para a solugdo 10°g L* do PVCz.

AMnm) 360

A1 0,9737

71 (ns) 0,3029

Az 0,0263

T2 (ns) 11,8920

2 1,174

380

0,9621

0,5663

0,0379

2,4832

1,056

400

0,8809

0,9276

0,1191

3,3427

1,048

410

0,8786

1,1175

0,1241

3,8240

1,146

420 430 440

0,8697 0,8604 0,8551

1,4615 1,4804 1,7515

0,1303 0,1396 0,1449

4,8753 5,6311 6,8406

1,144 1,111 1,128

Observa-se pelas figuras 7.5 e 7.6 e pela tabela 7.2 que o comportamento do

decaimento de fluorescéncia da solugédo de polimero é bi-exponencial em toda a faixa

de emissdo inspecionada. Os tempos de vida mais curtos tém grande participacdo na

curva total e o tempo de vida mais longo aumenta de 1,9 ns nos comprimentos de onda
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de emissdo mais energéticos para 6 ns nos comprimentos de onda menos energeéticos.
Esses comprimentos de onda correspondem a emissdo dos excimeros presentes na
solugdo polimérica que sdo mais importantes conforme o comprimento de onda de
emissdo é maior. A alteracdo de valor indica que ha uma ma resolucao entre os tempos
de decaimento de excimeros inter e intracadeias, j& que ambos estdo presentes. 1sso
também é um efeito frequentemente observado, ao invés de se observar a utilizacdo de
uma curva calculada com mais componentes exponenciais e € indicagdo da existéncia
de mais entidades emissoras que apenas um tipo de excimero. Observa-se que ha um
deslocamento do inicio do decaimento com relagcdo ao sinal de referéncia, o que é
indicacdo da existéncia de fendmenos de transferéncia de carga, esperados nesse
sistema. Provavelmente, ele é o responsavel pela grande participacdo do tempo de vida
curto nas curvas de decaimento de fluorescéncia, uma vez que ndo é possivel, na

resolucédo que o equipamento permite, afirmar o valor curto com exatid&o.

7.2.  Fotofisica no Estado Sélido.
Neste capitulo serd apresentado o estudo da fotofisica dos derivados de

carbazol na forma de filmes finos.

7.2.1. Filmes finos LbL do 9-vinilcarbazol produzidos por automontagem

Os espectros eletronicos de excitacdo e fluorescéncia dos filmes produzidos por
automontagem (LbLa) do 9VCz monocamada, bicamada e tricamada foram
registrados e comparados uns aos outros, como mostra a figura 7.8. Os espectros de
fluorescéncia dos filmes finos do 9VCz automontados por imersdo foram obtidos no
comprimento de onda de excitacdo em 336 nm, na faixa espectral de 340 a 540 nm.

Como se pode observar na Figura 7.8, os espectros de fluorescéncia dos filmes
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apresentam estruturas vibracionais bastante semelhantes entre si e muito bem
estruturadas. A regido de emissdo se encontra entre 350 nm e 470 nm, evidenciando a
emissdo na regido do azul. Os comprimentos de onda dos méximos de emisséo s&o 0s
mesmo em todos os filmes finos, portanto ndo se observa deslocamento espectral a

medida que se depositam mais camadas para formar os filmes finos.
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Figura 7.8. Espectros de Excitagdo e Fluorescéncia dos Filmes Finos LbLa do 9VCz e da

solugdo 10* mol L do 9VCz.

Na figura 7.8(a) é possivel observar que a intensidade dos espectros de emissao
diminui @ medida que as camadas sdo depositadas, no entanto, a estrutura vibracional
se mantém similar, como é mostrado na figura 7.8(b). Quando comparados aos

espectros obtidas para a solucdo de origem (Figura 7.1), observa-se que as bandas de
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emissdo dos filmes finos LbLa apresentam um grande deslocamento para regides de
menor energia (red-Shift), sendo os maximos de emisséo dos filmes finos entre 393
nm e 415 nm e das solugGes entre 358 nm e 353 nm.

O filme fino em monocamada apresenta uma intensidade de fluorescéncia
bastante superior ao da solugdo usada para preparo dos filmes. Nas solucbes as
moléculas possuem uma maior liberdade de movimento em meio ao solvente, nos
filmes, a difusdo molecular é bastante limitada e isso faz com que as forgas inter e
intramoleculares sejam mais expressivas e tenham maior atuacao no perfil espectral,
por levar a uma maior probabilidade de formacdo de agregados moleculares que
apresentam propriedades fotofisicas diferentes daquelas da molécula isolada. Nota-se
um deslocamento de bandas dos espectros dos filmes finos em relacéo a solugdo na
ordem de 3190 cm™,

Os espectros de excitacdo mostrados nas Figuras 7.8(c) e 7.8(d), sdo bastante
similares, ocorrendo entre 300 e 350 nm, com maximos em 345, 321 e um ombro em
310 nm. A intensidade do espectro de excitacdo da tricamada € menor que 0s demais,

assim como o observado para o espectro de emissao.

7.2.2. Filmes finos LbL do 9-vinilcarbazol produzidos por spin-coating

Os espectros de fluorescéncia dos filmes finos produzidos por spin-coating
(LbLs) do 9VCz foram registrados em dois comprimentos de onda de excitacdo
diferentes: 367 nm e 320 nm. Os espectros de excitacdo e de fluorescéncia com
comprimento de onda de excitagdo em 367 nm sdo mostrados na Figura 7.9.
Observamos que os espectros de fluorescéncia dos filmes apresentam similaridade a
medida que se deposita outra camada ndo alterando a estrutura das bandas vibrénicas.

Quando se comparam os espectros de fluorescéncia dos filmes por spin-coating com
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o0s obtidos para os filmes automontados verifica-se a auséncia da banda em 393 nm,
porém as bandas com picos na regido de 415 nm e 438 nm dos filmes automontados
estdo presentes também nos filmes por spin-coating em 416 nm e 437 nm. Os espectros
de excitacdo apresentam pouca estrutura vibracional, mas é possivel observar um pico

na regido de 321 nm e um ombro que surge na regido 363 nm.
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Figura 7.9. Espectros de Excitagdo e Fluorescéncia dos Filmes Finos LbLs do 9VCz e da

solucdo 10* mol L* do 9VCz.

Na figura 7.9(a) observamos que a intensidade de fluorescéncia pouco se altera
a partir da deposicdo da segunda camada. O filme em bicamada mostra uma
intensidade superior aos demais filmes finos. O perfil espectral de fluorescéncia se

mostra bastante semelhante nos trés filmes como mostra a figura 7.9(b) e um
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deslocamento para o vermelho com relacdo a solucéo de origem indica a formacao de
agregados no estado excitado. Como os espectros de excitagdo séo distintos daqueles
obtidos para a solu¢do (Figura 7.1), esses agregados também estéo presentes no estado
eletronico fundamental.

Os espectros de excitagdo mantém seu perfil espectral a medida que se aumenta
as camadas, porém apresenta um perfil bastante diferente daqueles obtidos para os
filmes automontados e em relacéo a unidade carbazol isolada em solucéo diluida. Os
filmes finos LbLs apresentam uma intensidade bastante inferior ao da solugéo usada
para preparo dos filmes. Nota-se um deslocamento de bandas dos espectros dos filmes
finos em relagdo a solucdo na ordem de 4590,61 cm™. E possivel observar o
descolamento de bandas nos filmes finos e as diferencas de intensidades dos filmes em

relagdo a solugdo.
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Figura 7.10. Espectros de Emissdo dos Filmes finos LbLa e LbLs do 9VCz.

Essa grande perda de intensidade nos filmes LbLs indica vantagem no processo
de preparo dos filmes por automontagem, pois verificamos que a intensidade de
emissdo nos filmes preparados por spin-coating é extremamente menor que a
observada para os filmes automontados, aléem da perda da resolucdo vibracional

guando se compara esses espectros aos dos filmes automontados, como mostra a figura

65



7.10. Observa-se também que a banda em 390 nm presente nos filmes finos LbLa e
ausente nos filmes LbLs sofreu um efeito de auto-absorcéo, uma vez que esses filmes
apresentam banda de excitagdo que se estende até aproximadamente 400 nm. A
excitacdo dos filmes LbLa se estende até 350 nm, o que indica que a natureza dos

agregados que se formam em ambos os filmes € bastante distinta.

7.2.3. Filmes finos LbL do Poli(N-vinilcarbazol) produzidos por automontagem

Na figura 7.11 observamos o0s espectros eletronicos de excitagdo e de
fluorescéncia dos filmes LbLa do PVCz. Os espectros de excitagdo foram registrados
no comprimento de onda de emissdo em 390 nm e os de fluorescéncia com
comprimento de onda em excitagdo em 318 nm. Observamos uma emissao no azul de
alta intensidade e a auséncia de deslocamento dos espectros de excitacdo e
fluorescéncia a medida que se depositam mais camadas. O alargamento espectral tanto
nos espectros de emissao quanto nos espectros de fluorescéncia evidencia a formagao
de agregados.

Quando em polimero, o carbazol e seus derivados apresentam maiores
probabilidades de formar excimeros intramoleculares, ao interagir com as unidades
vizinhas na cadeia polimérica. Por sua vez, esses excimeros, por possuirem
propriedades fotofisicas distintas da molécula isolada, acabam alterando o perfil
espectral de emisséo e de excitacdo se pre-formados, alterando desde a intensidade ao
surgimento de novas bandas.

Assim, no espectro de fluorescéncia da bicamada ocorre uma pequena perda na
intensidade de emissdo em relacdo aos espectros obtidos para as demais camadas,
como mostra a figura 7.11(a), no entanto, observa-se que ocorre um aumento de
intensidade nos espectros de excitacdo a medida que se aumenta as camadas dos filmes

como observado na figura 7.11(c). O perfil espectral € mantido tanto na emissédo
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quanto na excitacao, evidenciando que o aumento de camadas ndo gera deslocamentos
nem formagao de novos agregados. Os filmes finos LbLa do PVCz apresentam um
pequeno deslocamento de Stokes na ordem de 2480,8 cm™. Também se observa que
0s espectros de emissdo da solucéo de origem e dos filmes LbLa séo bastante distintos

e ocorrem em regides espectrais distintas, o que € também evidéncia da agregacao.
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Figura 7.11. Espectros de Excitagdo e Fluorescéncia dos Filmes Finos LbLa do PVCz e da
solucdo.

Observamos também que os espectros de fluorescéncia dos filmes LbLa nédo
apresentam bandas vibracionais bem definidas. A perda de intensidade em relagéo a
solucdo ja é esperada, pois, a mobilidade das cadeias poliméricas no filme é

extremamente menor que em solucdo diluida e & medida que ocorre a evaporagdo do
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solvente do filme fino, agregados formados durante a deposi¢do perdem a capacidade

de mudar sua conformacao.

7.2.4. Filmes finos LbL do Poli(N-vinilcarbazol) produzidos por spin-coating

Nos filmes finos LbLs do PVCz, os espectros de fluorescéncia foram
registrados com dois comprimentos de ondas de excitacdo diferentes: 320 e 368 nm
como mostra a figura 7.12. O perfil espectral de fluorescéncia se mostrou bastante
semelhante ao perfil dos espectros obtidos para os filmes finos LbLa. E possivel
verificar que a intensidade e o maximos de fluorescéncia permaneceram bastante
préximos. O espectro de excitacdo da monocamada e bicamada mostram bandas
levemente estruturadas com seus maximos em 326 e 369 nm. Ainda no espectro de
excitacdo, o perfil espectral de excitacdo da tricamada ndo se assemelha aos demais,
mostrando uma sutil semelhanca com o espectro de excitacdo do mondmero 9-
vinilcarbazol. A grande sobreposicdo espectral faz com que haja uma perda de
intensidade nos espectros de fluorescéncia.

Foi observado que no comprimento de onda de excitagdo em 367 nm, 0S
espectros de fluorescéncia dos filmes finos por spin-coating apresentam bandas
vibrdnicas bem estruturas, com maximos em 415 e 438 nm. Esse perfil se assemelha
aos obtido pelos filmes finos por spin-coating do 9VCz. No entanto, observamos uma
grande diminuigéo na intensidade de emisséo em relagdo ao comprimento de onda de
excitacdo em 320 nm. Também se observa um pequeno deslocamento para a regido de
menor energia (Red-shift). Na figura 7.12 podemos comparar os resultados obtidos dos
espectros de fluorescéncia dos filmes finos nos comprimentos de onda em Aex = 367
nm e Aex = 320 nm com o espectro de fluorescéncia da solucdo usada no preparo dos

filmes. A diferenca de intensidade, de o perfil espectral e de deslocamentos espectrais
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é bastante notavel, visto que, o espectro obtido em solugédo apresenta uma intensidade

bastante inferior aos espetros dos filmes finos preparados. Esse ganho de intensidade

quando no estado sélido sugere que a formacdo de agregados leva a um maior

rendimento quantico sem, no entanto, levar a uma emisséo em regido espectral distinta

do azul.
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Figura. 7.12. Espectros de Excitagdo e Fluorescéncia dos Filmes Finos LbLs do PVCz e da

solucdo.
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7.3.  Morfologia

Os filmes finos preparados por ambas as técnicas apresentam transparéncia e
homogeneidade, requisitos indispensaveis para a aplicacdo como camadas ativas em
dispositivos fotovoltaicos. No entanto, é necessaria uma avaliagdo mais acurada da
morfologia, uma vez que os filmes sdo compostos por grande quantidade de agregados,
como evidenciado pela espectroscopia de fluorescéncia. E importante saber, portanto,
o efeito da agregagao na micromorfologia e encontrar pardmetros de controle para a

morfologia.

7.3.1. Microscopia de Forca Atdmica
A microscopia de forca de atbmica (MFA) foi utilizada como uma das técnicas
para estudo morfologico dos filmes finos. O software usado no tratamento das imagens

foi o Gwyddion versdo 2.49.

7.3.1.1.  Filmes finos LbL do 9-vinilcarbazol produzidos por spin-coating

a)

Figura 7.13. Imagens topograficas de MFA 7x7um dos Filmes LbLs do 9VCz:

a) monocamada; b) bicamada; c) tricamada. (continua)
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27 nm

0 nm
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0 nm

Y:7,0 um

Figura 7.13. Imagens topograficas de MFA 7x7um dos Filmes LbLs do 9VCz:
a) monocamada; b) bicamada; c) tricamada.

7.3.1.2. Filmes finos LbL do 9-vinilcarbazol produzidos por automontagem

a)

Figura 7.14. Imagens topograficas de MFA 7x7um dos Filmes LbLa do 9VCz:
a) monocamada; b) bicamada; c) tricamada. (continua).

71



59 nm

0nm

60 nm

0 nm

Figura 7.14. Imagens topograficas de MFA 7x7um dos Filmes LbLa do 9VCz:

a) monocamada; b) bicamada; c) tricamada.

7.3.1.3. Filmes Finos LbL do Poli(N-vinilcarbazol) produzido por spin-coating

A Figura 7.15 apresenta as imagens topograficas obtidas para os filmes LbLs
do polimero. Observa-se que a espessura dos filmes nao ultrapassa os 100 nm, mesmo
nos filmes de tricamada. Entretanto, a mdltipla deposi¢cdo leva a uma maior
homogeneidade e menor rugosidade do filme, indicando que hd uma acomodagédo entre
as camadas que diminui defeitos com a insercdo das cadeias sobrepostas umas as
outras. 1sso pode ser devido a preferéncia da unidade carbazol em se organizar como
agregado organizado, com sobreposicdo dos anéis benzénicos do indol em

sobreposicao ou parcial ou total, para dar os excimeros parciais ou sanduiches.
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a)

50 nm
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56 nm
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73 nm

0nm

Figura 7.15. Imagens topograficas de MFA 7x7um dos Filmes LbLs do PVCz:

a) monocamada; b) bicamada; c) tricamada.
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7.3.1.4. Filmes finos LbL do Poli(N-vinilcarbazol) produzido por automontagem

A Figura 7.16 apresenta as imagens topograficas obtidas para os filmes LbLa
do Polimero. Observa-se que essa técnica fornece filmes com maior rugosidade e com
acumulos de material em certas regifes, o que indica menor homogeneidade. Também
se observa que a sobreposicdo de mais camadas leva a filmes mais espessos e com
acumulo que leva a bicamada e tricamada a espessura de micrometros. A sobreposi¢édo
de camadas neste caso ndo leva a uma maior homogeneidade, como observado para o

spin-coating.

42 nm

0nm

119 nm

0nm

0,13 pm

0,00 um

Figura 7.16. Imagens topograficas de MFA 7x7um dos Filmes LbLa do PVCz:
a) monocamada; b) bicamada; c) tricamada.
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7.3.2. Microscopia de Fluorescéncia

7.3.2.1. Filmes finos LbL do Poli(N-vinilcarbazol) produzidos por

automontagem

As Figuras 7.17, 7.18 e 7.19 apresentam as micrografias de fluorescéncia
obtidas para os filmes LbLa monocamada, bicamada e tricamada, respectivamente.
Em todas as imagens observa-se a fluorescéncia caracteristica da presenca de
agregados do carbazol, sendo mais numerosos no filme tricamada, como era de se
esperar. Por essa técnica observa-se 0 mesmo que por MFA: agregados maiores e mais
numerosos conforme maior é o nUmero de camadas na preparacao e que os filmes nao

s&o homogéneos nem uniformes.

100 pm

Figura 7.17. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa monocamada do PVCz.

Aumento: a) 20x; b)40x. (continua)
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Figura 7.17. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa monocamada do PVCz.
Aumento: a) 20x; b)40x.

Figura 7.18. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa bicamada do PVCz.
Aumento: a) 20x; b) 40x. (continua)
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Figura 7.18. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa bicamada do PVCz.
Aumento: a) 20x; b) 40x.

Figura 7.19. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa tricamada do PVCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x; ¢) 40x. (continua)
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Figura 7.19. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa tricamada do PVCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x; c) 40x.

7.3.2.2.  Filmes Finos LbL do Poli(N-vinilcarbazol) produzidos por spin-

coating

As Figuras 7.20, 7.21, 7.22 e 7.23 apresentam as micrografias de fluorescéncia
obtidas para os filmes do polimero produzidos por spin-coating. Observa-se que 0s
agregados obtidos pela técnica de spin-coating sdo bastante similares em dimensoes,
e que os filmes obtidos sdo bastante mais homogéneos e uniformes que os filmes
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obtidos pela automontagem. Observa-se também que com o aumento de camadas é
mais dificil de se obter a imagem dos agregados, 0 que era de se esperar, ja que 0S
espectros de fluorescéncia registrados para os filmes multicamadas produzidos por

spin-coating apresentaram diminuigéo de intensidade (veja Figura 7.9).

100 um

Figura 7.20. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLs monocamada do PVCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x.

79



Figura 7.21. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLs monocamada do PVCz.
Aumento: c¢) 40x; d) 40x.
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Figura 7.22. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLs bicamada do PVCz.
Aumento: a) 20x; b) 40x.
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Figura 7.23. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLs tricamada do PVCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x; c) 40x.
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7.3.2.3.  Filmes finos LbL do 9-vinilcarbazol produzidos por automontagem

As Figuras 7.24, 7.25 e 7.26 apresentam as micrografias de fluorescéncia
obtidas para os filmes automontados de 9VCz em monocamada, bicamada e tricamada,
respectivamente. Observa-se que a deposicdo de mais camadas leva a filmes mais
uniformes, com agregados semelhantes em todos eles, mas mais humerosos conforme
se efetua deposicdes adicionais. A fluorescéncia do filme tricamada apresenta menor
intensidade de fluorescéncia, o que era esperado, conforme os espectros apresentados

na Figura .7.5.

Figura 7.24. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa monocamada do 9VCz.
Aumento: a) 20x; b) 40x. (continua)
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Figura 7.24. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa monocamada do 9VCz.
Aumento: a) 20x; b) 40x.

200 pm

Figura 7.25. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa bicamada do 9VCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x; c) 40x. (continua)
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Figura 7.25. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa bicamada do 9VCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x; c) 40x.

Figura 7.26. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa tricamada do 9VCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x; b) 40x. (continua)
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Figura 7.26. Imagens de microscopia de fluorescéncia do filme LbLa tricamada do 9VCz.
Aumento: a) 10x; b) 20x; b) 40x.

7.3.3. Microscopia Eletronica de Transmissao

7.3.3.1.  Filmes finos do Poli(N-vinilcarbazol)

As Figuras 7.27 e 7.28 apresentam as micrografias eletronicas de transmisséo
obtidas para o filme fino em monocamada do PVCz. Para a analise, o filme sé pdde
ser preparado por casting. Como se observa, 0 PVCz fornece filme com agregados

distribuidos de forma uniforme e semelhantes por toda a massa.
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Figura 7.27. Imagens de TEM do filme fino em monocamada do PVCz. Escala: a) 10 um;

b) 5 um.

87



- “
B ® 2 ) B
Ol‘ . ﬁa . ’
: o
. 'f ® . (4 ~
2 um : . ‘ il
a

R =
Figura 7.28. Imagens de TEM do Filme Fino em monocamada do PVCz. Escala: ¢) 2 um;
d) 0,5 um

A Figuras 7.29 e 7.30 apresenta as micrografias de transmissdo obtidas para o
filme em bicamada do PVCz. Observa-se também a agregagdo nesses filmes, no
entanto, observa-se que eles se organizam de forma ordenada, para formar dominios
uniformes, provavelmente como resultado da natureza da interagcdo intercadeia que
gera 0s excimeros parciais ou sanduiche, evidenciando que esse tipo de interagdo é

preferencial neste material e que é devido a essa caracteristica que o agregado
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apresenta propriedades fotofisicas que podem ser bem determinadas e, inclusive
controladas, podendo ser aproveitadas para a aplicacdo que se prople, que € a de
conversdo de energia. Uma vez que a agregagdo se mostra uniforme, a deposicao de
mais camadas pode resultar em um aumento de certas caracteristicas, como por
exemplo, o rendimento quéntico de fluorescéncia, além disso, significa que os estados
excitados que podem ser aproveitados para 0s processos de conversdo de energia ndo
sofrem grandes alteragdes, uma vez que os agregados que se pode obter s&o bem
determinados. Essa caracteristica também é observada no filme tricamada, como

mostram as Figuras 7.31 e 7.32. Nelas também os agregados permanecem

homogéneos, arranjados em dominios que agora se definem.

RIlELm A

b) 5 um.

2 e e

Figura 7.30. Imagens de MET do Filme Fino em bicamada do PVCz. Escala: ¢) 2 um;
d) 0,5 um.
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Figura 7.31. Imagens de MET do Filme Fino em tricamada do PVCz. Escala: a) 10 pm;
b) 5 um; c) 2 um.
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Figura 7.32. Imagens de MET do Filme Fino em tricamada do PVCz. Escala: d) 2 pm.

7.3.4. Analise Conjunta das Imagens de Microscopia

As imagens de MFA mostram que os filmes finos LbLs do 9VCz apresentam
boa homogeneidade. A monocamada como mostra a figura 7.13, apresenta uma
uniformidade superior a bicamada e tricamada. E possivel observar que & medida que
se deposita uma camada ocorre um decréscimo na homogeneidade da superficie do
filme. Nos filmes finos em bicamada e tricamada, observamos uma homogeneidade
na regido central dos filmes, porém, a medida que se desloca para borda dos filmes a
rugosidade e o surgimento de picos desproporcionais a area restante da superficie
aumenta, evidenciado os efeitos de bordas que surgem em filmes finos formados por
deposicao via spin-coating. E possivel observar que os filmes finos por automontagem
do PVCz e do 9VCz apresentam uma semelhanca na rugosidade dos filmes, uma vez
que, ao se aumentar as camadas a formacdo de agregados aumenta como mostra a
figura 7.14 e 7.16. No entanto, a figura 7.15, nos revela que pela técnica de spin-

coating os filmes finos do PVCz diminuem a rugosidade e aumenta sua
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homogeneidade & medida que se deposita as camadas. As formac6es dos filmes finos
podem ser observadas sutilmente pelas imagens de microscopia de fluorescéncia, que
nos revela um fundo de coloracdo azulada, regido do espectro em que os materiais em
estudo emitem luz. Além disso, observa-se imagens de agregados na superficie de
todos os filmes. O que j& era esperado, visto que o0s espectros de excitacdo e emissao
dos filmes finos em ambas as técnicas tanto para o0 PVCz como para o 9VCz, nos
sugere formacéo de agregados. As imagens 7.21 e 7.22 demostram a formacao desses
agregados nos filmes finos automontados do PVCz, caracteristica que também pode
ser observada nas imagens de MFA dos filmes finos automontados do PVCz. As
microscopias de fluorescéncia dos filmes finos LbLa do 9VCz, figura 7.24, 7.25 e 7.26
demostram o aumento desses agregados assim como nas imagens de MFA, indicando
que essa formagdo de agregados na superficie do filme leva a uma reducdo na
intensidade das bandas de emissdo de fluorescéncia como mostra a figura 7.5. As
imagens de MET do PVVCz foram obtidas por meio de filmes finos formados em mono,
bi e tricamada com a deposicdo da solucdo sobre uma rede de cobre recoberta com
carbono ultrafino. As imagens nos mostram que ha a formacao de filme, porém, com
0 aumento das camadas, agregados semelhantes aos da microscopia de fluorescéncia

sdo observados. Nao foi possivel obter imagens de MET do 9VCz.
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CAPITULO 8: CONSIDERACOES FINAIS

Os filmes finos produzidos apresentaram caracteristicas fotofisicas e morfoldgicas
interessantes do ponto de vista da aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. O fato de
haver agregacdo que, em um primeiro momento, poderia ser considerado indesejavel,
ja que é conhecido que defeitos em filmes pode levar a formacdo de traps que
dificultam os processos de desativacao dos estados eletronicos excitados que poderiam
render a transferéncia de energia desejada nesses dispositivos, se mostraram, na
verdade, bastante vantajosos por ocorrerem de forma ordenada e com propriedades
fotofisicas bem definidas. Como vimos, os espectros de fluorescéncia dos filmes finos
LbLa do 9VCz evidenciaram agregacdo, pois observou-se que a emissdao de
fluorescéncia dos filmes ocorre na regido de emissao caracteristica de agregados na
solucéo usada para o preparo do filme, no entanto, a estrutura vibracional foi mantida,
evidenciando que ndo ha mudanca na geometria molecular. Também foi possivel
perceber a perda de estrutura vibracional em algum grau nos filmes finos preparados
pela técnica de spin-coating quando comparados aos automontados. Em contraste, 0s
espectros de fluorescéncia dos filmes finos do PVCz pela técnica de spin-coating
mostraram uma resolucéo vibracional, o que néo foi observado em qualquer filme fino
automontado. Observou-se, pelos resultados de espectroscopia de fluorescéncia com
resolucdo temporal obtidos para as solu¢des que deram origem aos filmes estudados
neste trabalho, que os agregados estavam presentes desde a solucéo e que os estados
eletrénicos dos excimeros acessados na excitacdo tém maiores tempos de vida de
fluorescéncia que as unidades carbazol isoladas, presentes também nas solucdes,
indicando que eles sdo mais estaveis. Além disso, observou-se que ha um

deslocamento das curvas de decaimento de fluorescéncia com relagéo a referéncia, o
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que é evidéncia de processos de transferéncia de energia ndo radiativa ocorrendo
nesses sistemas. Por esses resultados, é surpreendente o fato de que um sistema
agregado pode ser mais promissor que um sistema livre de agregados na aplicacao de
conversdo energética, mas € o que se conclui para os materiais ora estudados. Apenas
se 0s agregados derem origem a defeitos que funcionem como traps para os portadores
de carga é que filmes desses materiais ndo seriam bons candidatos a aplicacdo. Nesse
sentido, é indispensavel uma avaliacdo acurada da morfologia, e isso foi feito nesse
trabalho. Pelas andlises complementares de diversas técnicas de microscopia,
evidenciou-se que os filmes apresentaram caracteristicas morfolégicas bastante
interessantes. Pelas imagens de MFA foi possivel observar que a técnica de formacéo
de filmes finos por spin-coating apresenta uma maior homogeneidade para ambos 0s
materiais. Observa-se também, que o aumento das camadas nos filmes LbLa do 9VCz
gera mais agregacgdo, evidenciado nas imagens de MFA e de microscopia de
fluorescéncia. Pelas imagens de microscopia eletronica de transmissdo foi possivel
observar a formacdo de dominios nos filmes e a espessura final dos filmes evidencia
interpenetracdo das camadas como efeito da reorganizacdo com adicdo da solucéo

seguinte. Isso é uma vantagem por eliminar efeitos de interface.
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CAPITULO 9: PERSPECTIVAS FUTURAS

v Verificar os mecanismos de desativacdo e de transferéncia de energia nos

filmes finos por meio da espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo.

v" Confeccionar dispositivos fotovoltaicos usando os materiais estudados como
uma camada ativa e também usando a melhor técnica de formacg&o de filme

fino descrita nesse trabalho.

v Avaliar aplicacdo do estudo realizado na confeccdo de dispositivos

eletroluminescentes em combinagdo com outros materiais.

v' Realizar um estudo sobre a aplicagdo do 9-vinilcarbazol e do

Poli(N-vinilcarbazol) na area odontoldgica.

v’ Prosseguir os estudos e a capacitacdo nas técnicas de microscopia e
espectroscopia variadas, em nivel de doutorado, com o intuito de aprofundar
os conhecimentos dessas técnicas, principalmente na aplicacdo do estudo e
desenvolvimentos de materiais multifuncionais e contribuir para o progresso

da ciéncia.
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APENDICE

Apéndice 1: Tratamento das curvas de decaimento de fluorescéncia obtidas
em diferentes comprimentos de onda de emisséo para as solugdes do PVCz.
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Solugdo 10°g L?
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Apéndice 2: Tratamento das curvas de decaimento de fluorescéncia obtidas

do experimento TRES realizado para a solugdo 10° g L* do PVCz

Comprimento de onda de excitagdo = 345 nm, faixa de emisséo de 360 a

440 nm.
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Apéndice 3: Tratamento das curvas de decaimento de fluorescéncia obtidas do

experiment TRES realizado para a solugdo 10 mol L do 9VCz - solugéo usada

para confeccao dos filmes. Comprimento de onda de excitacdo = 345 nm, faixa de

emissao de 370 a 440 nm.
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AJUSTE TRI EXPONENCIAL
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