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Resumo

Apresentamos um estudo das propriedades oOpticas de filmes finos de poly[2-methoxy-5-(20-ethyl-
hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene] (MEH-PPV), preparados em uma concentragdo de 10 mg/ml de
xileno. A solugdo foi depositada sobre substrato de vidro por “spin-coating” em trés rotacdes diferentes
(300, 1000 e 4000 rpm). Estudamos os efeitos da velocidade de rotag@o nas amostras a 300 K, analisando
os espectros de fotoluminescéncia (PL) em diferentes pontos do filme polimérico. Analisamos também
os efeitos da intensidade de excitagdo no comportamento optico do MEH-PPV a 300 K. Em baixas,
temperaturas os espectros de PL da amostra A1000 (1000 rpm) mostraram um pico estreito para transi¢ao
puramente eletronica ¢ uma série de bandas vibronicas que revelam o acoplamento com diferentes
modos vibronicos. Na amostra com rotagdo intermediaria (1000 rpm) fizemos uma analise da emissao
em fungdo da variagdo da temperatura no intervalo de 130 K a 290 K. Também analisamos de modo
sistematico, a forma de linha por meio de gaussianas comparando as com a literatura.

Palavras-chave: Polimeros conjugados. Propriedades opticas. MEH-PPV.

Abstract

We present a study on the optical properties of thin films of poly[2-methoxy-5-(20-ethyl-hexyloxy)-
1,4-phenylene vinylene] (MEH-PPV) produced at a concentration of 10 mg/ml xylene. The solution
was deposited onto glass substrates by the spin-coating technique at different rotational speeds (300,
1000 and 4000 rpm). We study the effect of rotational speeds on the sample at 300 K, by analyzing the
photoluminescence (PL) spectra at different points of the polymeric film. We also analyze the effects of
the excitation power on the optical behavior of MEH-PPV at 300 K. At low temperatures the PL spectra
of sample A1000 (1000 rpm) show a narrow peak for the electronic transition and a series of vibronic
sidebands which reveal the electron coupling with two different vibronic modes. In the temperature
range of 130 K to 290 K , we analyze systematically the transition lineshapes in the optical spectra using
Gaussian curves.
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Introducao

Polimero (do grego: poli = muitos;, mero =
unidade de repeticdo) ¢ uma macromolécula
composta por muitas unidades de repeti¢do unidas
por ligacdes primarias geralmente do tipo covalente

(CANEVAROLO JUNIOR, 2002).

Apesar polimeros serem conhecidos desde
a antiguidade, a ciéncia dos polimeros em base
molecular desenvolveu-se principalmente no
século XX (HEEGER, 2001) com a contribui¢ao
de diversos cientistas, entre os quais citamos
Hermann Staudinger, Karl Ziegler, Giulio Natta e
Paul Flory. Todos receberam Prémios Nobel em
Quimica de 1953, Staudinger, pela concepgao e
desenvolvimento do conceito de macromoléculas,
em 1963 Ziegler e Natta, pela sintese de polimeros
relevantes para a industria do plastico, ¢ em 1974,
Flory, por sua contribui¢do tedrica e experimental
ao estudo da fisico-quimica das macromoléculas.
Estes pesquisadores lancaram as bases da moderna
ciéncia dos polimeros.

Os polimeros estudados por estes pesquisadores,
denominados polimeros saturados, eram isolantes
0 que os tornava desinteressantes para a aplicacao
em dispositivos eletronicos. Em 1977, conseguiu-se
fabricar o primeiro polimero semicondutor, como o
poliacetileno— (CH) , e desenvolveu-se a tecnologia
de controle de sua dopagem em um intervalo de
concentracdo de dopantes que permitia variar o seu
comportamento da condi¢do de isolante até metalico
(CHIANG et al., 1977; SHIRAKAWA et al., 1977).
O Prémio Nobel de Quimica de 2000 foi conferido
a Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki
Shirakawa pela descoberta e desenvolvimento de
polimeros condutores. A estrutura eletronica dos
polimeros conjugados em termos de estrutura de
bandas foi descrita por Su, Schrieffer e Heeger,
“tight-binding”
unidimensional ao final de década de 70 (SU;
SCHRIEFFER; HEEGER, 1979, 1980).

utilizando um modelo quase

Aprincipal diferenga entre os polimeros saturados
e os conjugados esta na sua configuragio eletronica.

Nos polimeros saturados, os quatro elétrons de
valéncia do atomo de carbono (1522szlpx‘lpy‘)
sofrem um processo de hibridizagdo com a formagao
de orbitais do tipo sp® que sdo usados em ligagdes
covalentes com outros quatro atomos formando
ligacdes do tipo o. Nos polimeros conjugados,
os quatro elétrons de valéncia do carbono sofrem
um processo de hibridizagdo com a formacao de
orbitais do tipo sp? e, conseqiientemente cada atomo
de carbono se liga a trés outros dtomos. Assim, trés
dos quatro atomos do carbono sdo localizados em
orbitais do tipo . O quarto elétron de valéncia
permanece em um orbital do tipo p, possibilitando
a formagdo da ligagdo do tipo m. A ligagdo =
caracteriza um estado mais delocalizado que
forma orbitais moleculares e bandas m. As bandas
7 dardo um carater metalico ou semicondutor ao
polimero conjugado dependendo se estdo ou nao
totalmente preenchidas. No poliacetileno, a banda
n é desdobrada em duas sub-bandas, uma banda
7 completamente ocupada (a banda de valéncia) e
uma sub-banda m* completamente desocupada (a
banda de condug¢do). Um dos aspectos interessantes
e motivadores do estudo cientifico deste material,
por exemplo, € o transporte por meio de solitons
(KIVELSON; SHRIEFFLER; HEEGER, 1988).
O poliacetileno, entretanto ndo tem propriedades
eletronicas interessantes para aplicacdo em Optica
uma vez que nio luminesce (COTE, 2003).

Um polimero semicondutor luminescente de
grande interesse ¢ o PPV (poli — fenileno vinileno).
Propriedades eletroluminescentes de polimeros
foram registradas pela primeira vez usando o PPV
como um material semicondutor entre eletrodos
metalicos (BURROUGHES et al., 1990). No PPV
— uma estrutura que consiste de uma cadeia de anéis
benzénicos e grupos vinis, repetidas alternadamente
— temos oito elétrons em cada unidade de repeticao
e a banda m se desdobra em oito sub-bandas
separadas por um intervalo de energia proibida.
Cada sub-banda pode ser ocupada por dois elétrons
(“spin up” e “spin down”). Assim, as quatro sub-
bandas de menor energia estardo completamente
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preenchidas pelos oito elétrons provenientes dos
orbitais p_ de cada atomo de carbono da unidade de
repeticdo da estrutura polimérica. Com uma sub-
banda completamente preenchida, a outra sub-banda
completamente vazia e um intervalo de energia
proibida ou “gap” (E__,) de aproximadamente 2.5
eV. O PPV pode ser caracterizado como um material
semicondutor (CURY, 2004). Devido as suas
propriedades luminescentes, compostos baseados
no polimero conjugado PPV tém sido empregados
para a fabricacdo de lasers (TESSLER; DENTON;
FRIEND, 1996). Brazovskii, Kirova e Bishop (1998)
e Kirova, Brazovskii e Bishop (1999) calcularam a
estrutura eletronica do PPV em termos de estrutura
de bandas com uma aproximagdo do tipo “tight-
binding”. Trabalhos experimentais de absor¢do em
PPV orientado e PPP (poli—parafenileno) mostraram
que esta ¢ uma boa aproxima¢ao (MILLER et al.,
1999; MILLER; YANG; HEEGER, 2000).

De modo geral os polimeros conjugados
absorvem fotons no intervalo de comprimento de
onda do violeta ao azul (300 nm < A < 500 nm) e
emitem fotons no intervalo do verde ao vermelho
(500 nm < A < 700 nm). Este grande “Stokes
shift” (o intervalo de energia entre a regido de
absorcao e a de emissdo) ¢ uma das caracteristicas
marcantes dos polimeros conjugados e ¢ muito
maior que o “Stokes shift” existente em materiais
semicondutores inorganicos (CURY, 2004). Uma
outra caracteristica importante € a grande eficiéncia
da emissdo nos polimeros conjugados. O efeito
da relaxacdo de elétrons via emissdo de fonons ¢
muito maior que em materiais semicondutores
inorganicos tais como o GaAs, o InP, etc. O processo
de relaxacdo ¢é extremamente rapido ocorrendo em
periodos de tempo que podem variar de 100 fsa 1 ps,
enquanto nos materiais semicondutores inorganicos
o intervalo de tempo caracteristico ¢ de 1 ps a 1
ns. Os picos de fotoluminescéncia dos polimeros
conjugados (decaimento de éxciton com emissao de
fonons) sdo muito alargados, quando comparados
aos semicondutores inorgédnicos, devido a grande

interagdo elétron-fonon e ao espalhamento da luz
emitida causado por imperfeigdes e/ou desordem
da rede polimérica. Uma caracteristica do espectro
de emissdo ¢, portanto, a presenca de réplicas de
fonons, devido a relaxacdo de elétrons em estados
excitados para os varios niveis de energia associados
as vibragdes existentes na molécula polimérica. Os
centros de aniquilacdo, por exemplo, os defeitos
carbonilicos, podem reduzir drasticamente a
eficiéncia da emissdo, pois os elétrons podem se
recombinar de formanaoradiativacom estes defeitos.
A formagdo destes centros em polimeros, de modo

geral, entretanto, ndo é ainda bem compreendida.

A energia do foton de luz emitido depende de
como os orbitais p, os orbitais responsaveis pela
criagdo da estrutura de bandas, interagem dentro
do monomero. Pode-se controlar a altura da banda
proibida modificando-se a estrutura quimica do
material. No caso do PPV (que emite luz na regido
do verde, com E__, ~ 2,5 eV), pode-se promover
alteracdes introduzindo radicais laterais a cadeia
principal. No poly[2-methoxy-5-(2 -ethylhexoxy)-
p-phenylene vinylene] (MEH-PPV), um derivado
do PPV, um grupo alcoxico (OCH,) introduzido
lateralmente faz com que o “gap” diminua levando
a emissdoes na regido do laranja ao vermelho.
Na Figura 1, apresentamos alguns polimeros
conjugados de interesse tecnoldgico. O completo
entendimento do comportamento da variagdo da
banda de energia proibida depende de calculos
complexos e constitui um tema de pesquisa atual.
Qualitativamente entende-se a variagdo do “gap” em
termos da alteracdo na delocalizagdo dos elétrons. A
banda de energia proibida em polimeros conjugados
aumenta ou diminui em fun¢do do maior ou menor
confinamento dos elétrons 7. Este processo pode
ser entendido comparando-o ao comportamento dos
niveis de energia em pogos quanticos de materiais
GaAs/AlGaAs). O
espagamento entre os niveis de energia em um pogo

inorganicos (por exemplo,

quantico aumenta ou diminui com a diminui¢ao ou
aumento da espessura do pogo.
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Figura 1. Polimeros conjugados.
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O gap
da temperatura nos polimeros
comportamento
semicondutores inorganicos. Em bindrios, como
GaAs, InP etc, em ternarios como o AlGaAs e
em heteroestruturas de GaAs/AlGaAs, o “gap”
diminui com o aumento da temperatura, devido aos
mecanismos da interacao elétron fonon e a dilatacao
térmica (LOURENCO et al., 2004). Nos polimeros
conjugados, a medida que a temperatura aumenta a
cadeia polimérica torna-se mais desordenada, e isso
provocando uma maior localizagdo dos elétrons e,
conseqiientemente, E__, aumenta. O comportamento
das energias de emissdo (E__,), da forma de linha
dos espectros e das intensidades de emissao em
funcdo da temperatura pode fornecer informagdes
importantes sobre propriedades estruturais dos
polimeros conjugados, como, por exemplo, o
comprimento de conjugagdo médio das moléculas
poliméricas (GETTINGER et al., 1994; OLIVEIRA
et al., 2003; PICHLER et al, 1993). Outros
fatores que afetam o comportamento do “gap” nos
polimeros, como as interagdes inter-cadeias, ainda
ndo sdo bem compreendidos, tanto tedrica quanto
experimentalmente, sendo atualmente objeto de
estudos. O estudo do comportamento do “gap” de
materiais poliméricos semicondutores, portanto, tem
atualmente grande interesse, devido a necessidade
de maior compreensao dos fendmenos que ocorrem
nos processos de absorcao e emissao.

comportamento  do em funcdo

apresenta um

contrario ao observado em

Um dos polimeros semicondutores mais

estudadoseempregadosna fabricagdo dedispositivos
emissores de luz organicos OLED (“Organic
Light Emithing Diode”) ¢ 0o MEH-PPV (BRAUN;
HEEGER, 1991; PARKER, 1994; SCOTT et al.,
1996; YANG et al, 2001). Um dos fatores para
isto ¢ a sua disponibilidade na forma soluvel,
possibilitando, assim, sua preparagdo em filmes pelas
técnicas de “spin-coating” e “dip-coating”, entre
outras. O MEH-PPV também ¢ um dos polimeros
conjugados ativos eletro-opticamente, com grandes
possibilidades de utilizagdo na fabricacdo de lasers
organicos (KRANZELBINDER; LEISING, 2000).

Neste trabalho, utilizamos um conjunto de
trés amostras de MEH-PPV preparado por “spin-
coating” em diferentes rotagdes (300 rpm, 1000 rpm
e 4000 rpm). Analisamos a influéncia da velocidade
de rotagcdo na posi¢do do pico de PL referente a
transicao puramente eletronica (0-0), nos espectros
de fotoluminescéncia obtidos a 300 K em diferentes
posicdes das amostras e em diferentes intensidades
de excitagdo. Em uma das amostras (1000 rpm),
realizamos um estudo da fotoluminescéncia em
fungdo da temperatura no intervalo de 130 K a
290 K, para estudarmos a varia¢do da posigdo em
energia, da intensidade e da largura de linha a meia
altura do pico (0-0) com a temperatura.

Este artigo esta organizado da seguinte forma: no
item 2 fazemos uma revisao teoérica dos conceitos
fundamentais necessarios para discussdo dos
resultados, no item 3 apresentamos os pormenores
experimentais, e no item 4 mostramos os resultados
experimentais e fazemos uma discussdo destes
resultados. Por fim, no item 5, concluimos nosso

trabalho.

Revisdo Teorica
Estrutura Eletronica e Modelagem

A origem da banda de energia proibida nos
polimeros conjugados pode ser explicada pelo
teorema de Peierls (1995). Segundo Peierls, a
dimerizagao da cadeia polimérica leva ao surgimento

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008



Propriedades épticas de filmes finos de MEH-PPV preparados por “spin-coating” em diferentes velocidades

de um “gap” entre os niveis © e ©*, dando origem
a banda - ©*. No estado fundamental, os elétrons
estdo emparelhados moleculares
de mais baixa energia. O orbital preenchido de
mais alta energia na banda © (banda de valéncia)
¢ conhecido como HOMO (“Highest Occupied
Molecular Orbital”). Na banda =* (banda de
condu¢do), o orbital desocupado de mais baixa
energia € denominado LUMO (“Lowest Unoccupied
Molecular Orbital”). A diferenga de energia entre
os orbitais LUMO e HOMO nos fornece o “gap”

ou E_ .. Na Figura 2, ilustramos estes orbitais. A

nos orbitais

excitacdo de um elétron de valéncia para a banda
de conducdo deixa um buraco na banda de valéncia,
gerando um estado excitado do sistema. Os pares
elétrons—buraco podem ser nao-correlacionados ou
correlacionados. Caso sejam correlacionados, existe
a formacgao de éxcitons.

“
*
LUMO —* Y T
Ema‘c*

— Y 4|

HOMO —* A T
|i_
Al
] v
Energia

Figura 2. Representagdo dos orbitais moleculares das
bandas 7 e w*. O orbital preenchido de mais alta energia
na banda n (banda de valéncia) é conhecido como
HOMO. Na banda 7t* o orbital desocupado de mais baixa
energia ¢ denominado LUMO.

Os polimeros conjugados podem ser modelados
por uma distribuicao
poliméricas

cadeias
de
conjugacao (n). Cada cadeia polimérica possui um

estatistica de
com diferentes comprimentos
comprimento de conjugacdo diferente. Mostramos
na Figura 3, o modelamento de uma tnica cadeia.
Cada segmento conjugado da cadeia é equivalente a
um pog¢o quantico unidimensional. Dependendo da

extensdo destes segmentos, temos pogos quanticos
de espessuras diferentes, o que influi na diferenca
de energia entre os estados HOMO e LUMO e,
portanto, no “gap” de cada segmento.

Figura 3. Ilustragdo do modelo fisico proposto para
representar uma cadeia polimérica.
Fonte: Oliveira, 2004.

A conjugacao pode ser quebrada por defeitos
estruturais, tor¢cdes e presenga de segmentos nao
conjugados. Os tipos mais comuns de defeitos
sd0: o defeito-cis (tor¢do da cadeia), o defeito-sat
(saturacao da ligacdo dupla por dois grupos sp®)
e a oxidacdo (defeito carbonil) (CHEN; MENG,
2002). A estrutura quimica do PPV e as ligacdes dos
defeitos sdo mostrados na Figura 4 (CHEN; MENG,
2002).

cis

t
4
tz

oxidagdo (carbonil)

| m

],/

Figura 4. Estrutura quimica de trés tipos de defeitos de
conjugac¢do. Existe uma rotacdo de 144° para fora do
plano no defeito-cis. As ligagdes C-H mostradas nos
defeitos carbonil e —sat sdo orbitais sp* saindo do plano.
Fonte: Chen e Meng (2002).
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O defeito-cis ¢ uma troca entre o atomo de
hidrogénio e o anel fenil conectado a uma ligagao
dupla vinil. A ligacdo simples torce e reduz o
comprimento de ligagao por um fator de cos(144°).
Nos defeitos carbonil e —sat, a conjugag¢do normal
2p_ € quebrada pela saturacio sp’ de um (carbonil)
ou dois (-sat) atomos de carbono do esqueleto. Os
defeitos-cis sdo supostamente os que dominam
a quebra de conjugacdo, porque os defeitos de
saturacao e carbonil podem ser eliminados na sintese
do polimero (CHEN; MENG, 2002).

Na Figura 5, cadeia
polimérica arbitraria com seus varios segmentos
conjugados e a estrutura energética de pogos
quanticos equivalentes. Os portadores de carga
ficam confinados nos diferentes pogos quanticos,
cada qual com sua estrutura caracteristica de niveis
de energia discretos. A estrutura eletronica ¢é,
portanto, modulada ao longo da cadeia resultando
em espectros de absor¢do e luminescéncia bastante
largos, comparados

inorganicos. Isso se deve a incerteza em relagdo
ao comprimento de conjugacao das moléculas e ao
forte acoplamento dos estados eletronicos molecular

apresentamos uma

com o0s semicondutores

com os estados vibracionais da cadeia.

Figura 5. Ilustracdio do modelo fisico utilizado para
entendimento qualitativo dos niveis de energia de uma
cadeia polimérica conjugada.

Fonte: Oliveira, 2004.

Os estados eletronicos sdo fortemente

acoplados com as vibragdes da cadeia polimérica,

fazendo com que os processos de absor¢ao sejam
governados pelo principio de Franck-Condon. Na
Figura 6, mostramos a energia potencial, o estado
fundamental e o primeiro estado excitado de uma
ligagcdo quimica em um diagrama de configuragao,
com coordenadas Q (que representam a distancia
interatdomica média dos elementos da molécula).
Os niveis vibracionais sdo quantizados com um
intervalo de energia tipico de ~0,1 eV (~1100 K),
0 que leva, mesmo a temperatura ambiente, que as
ligagdes estejam no nivel vibronico fundamental.
Os processos 2-3 e 4-1 (em linhas tracejadas) sdo
associados a interagdo do elétron com os possiveis
modos vibracionais do sistema. As curvas de
potencial sdo deslocadas espacialmente e este
deslocamento define a intensidade do acoplamento
entre os estados eletronicos e vibracionais durante
a transi¢do Optica, relacionando-se, assim, ao
denominado fator de Huang-Rhys (a ser discutido no
proximo item). O processo de relaxagdo 2-3 define
o deslocamento em energia entre os espectros de
absor¢do ¢ emissao (“Stokes-shift”). As transi¢des
opticas entre os dois estados moleculares (absor¢ao
1-2 e emissao 3-4) representados por linhas verticais
sdo as transigdes que caracterizam o principio de
Franck-Condon. As transi¢gdes verticais porque o
movimento dos ntcleos é mais lento (~10°) do que
os elétrons.

Energia

Figura 6. Niveis vibronicos nos estados eletronicos, ¢
representacdo das transi¢oes Franck Condon (absorgao
1—2 e emissdo 3—4).
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Fotofisica dos polimeros conjugados

A fotofisica de materiais organicos ¢ nao
organicos ¢ determinada pelas probabilidades dos
processos radiativos e ndo radiativos apds a absorc¢éo
de fotons. Em moléculas orgénicas temos processos
intramoleculares e intermoleculares.

Processos Intramoleculares

O estado fundamental de quase todas moléculas
orgénicas € um estado singleto (PHILLIPS, 1985) S
com elétrons emparelhados com “spins” opostos. A
absorgdo de luz pelos sistemas 1 conjugados resulta
na promogao de elétrons da banda &t para a banda *
sem mudanca de “spin”. O estado excitado criado
¢ também um singleto denominado S . Os varios
tipos de transi¢Oes radiativas e nao radiativas que
podem ocorrer a partir de um estado excitado S_
em moléculas sdo representados frequentemente
em um diagrama de Jablonski como mostrado na
Figura 7. Processos extremamente rapidos (0.1
ps) ocorrem na relaxagdo dos portadores excitados
para o estado singleto de mais baixa energia S , por
meio da ativagdo de modos vibracionais (relaxagao
vibracional RV). Este processo ¢ denominado
conversao interna (CI) e leva a um estado de menor
energia com mesma multiplicidade de “spin”. Apos
a molécula atingir esse estado, pode ocorrer uma
transi¢do para o estado fundamental radiativamente
via fluorescéncia (F) ou ndo radiativamente via
relaxagdo, por meio de um processo multifonon.
Estes processos sdo competitivos e como o
tempo de vida da fluorescéncia ¢ esta entre lps e
1 ns, os processos de conversdo interna sao mais
eficientes. Outra possibilidade ¢ a ocorréncia de
um cruzamento intersistema (CIS) que produz
um estado tripleto T . Nesse caso a multiplicidade
do “spin” ¢ invertida através da interagdo “spin —
orbita” (GULLET, 1987) Processos de conversdao
interna levam o estado tripleto excitado a relaxar
para um estado tripleto de mais baixa energia, T,
e, a partir dai, a relaxagdo/transicdo para o estado
fundamental pode ocorrer através de processos

radiativos, fosforescéncia (FOS) ou fluorescéncia,
apds um outro processo CIS ou outros processos nao
radiativos como relaxagdo vibracional. A eficiéncia
do processo de fosforescéncia ¢ baixa devido ao
seu grande tempo de vida (1), da ordem de ~1 ps. A
analise comparativa destes processos competitivos
nos fornece:

1 1 1 1
— R —>>—>>——
TCI TCIS TF TFOS

(2.1)

onde t ¢ o tempo de vida da transi¢cdo, os sub-
indices CI, CIS, F e FOS sao os processos de
interna, intersistema,
fluorescéncia e fosforescéncia, respectivamente.
Os elétrons nos estados S| ¢ T, podem ligar-se a
buracos e formar os éxcitons singletos ou tripletos

conversao conversao

e entdo recombinarem.

H S—=ou—

A F

Tz
@ o1 CIs R —
5 'y —_— > @
CIS é P

T
@ RV

Figura 7. Diagrama de Jablonski representando os
processos de recombinagao intramoleculares apods a foto-
excitacdo. As setas onduladas indicam geragao de fonons
e as setas retilineas envolvem fotons.

Fonte: Oliveira, 2004.

w
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v — 13—
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Processos Intermoleculares

Existem diferentes processos intermoleculares
ndo radiativos que competem com OS Processos
radiativos e nao-radiativos intramoleculares.
Varios mecanismos sdo propostos para explicar a
transferéncia de energia de forma nao-radiativa de
segmentos de menor conjugacdo para segmentos de
maior conjugacao (difusdo espectral) em polimeros

conjugados (GULLET, 1987; GREENHAM;
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FRIEND, 1955; FRIEND; BRADLEY;
TOWNSEND, 1987; MARLETTA et al., 2001).
Entre estes mecanismos podemos mencionar a
migragao por “hopping” e o mecanismo Foster.

A migracdo por “hopping” consiste
tunelamento dos portadores de carga entre moléculas
de diferentes comprimentos de conjugacdo, o que
exige superposicdo das fun¢des de onda do estado
inicial e final. O mecanismo Foster ndo exige a
superposicdo de fungdes de ondas e é o mais aceito

atualmente para explicar a difusao espectral.

no

A migragdo ou transferéncia de Foster ocorre
através da doagdo de energia de uma molécula
excitada (doadora — D*) para outra molécula no
estado fundamental (aceitadora — A*). A interagao
entre as moléculas doadoras e aceitadoras pode ser
representada pela equagao:

D*+A4—> D+ A4* (2.2)

onde D e A representam as moléculas doadora
e aceitadora ano estado fundamental e D* e A*
representam as moléculas doadora e aceitadora no
estado excitado. Uma representacao da transferéncia
de energia pelo mecanismo Fdster pode ser vista na
Figura 8.

Migragio de energia enire segmentos conjugades

hy g \g‘ by

D oS >
Figura 8. Representacao da transferéncia de energia pelo
mecanismo de Foster entre moléculas conjugadas com
diferentes graus de conjugagao.

Fonte: Oliveira, 2004.

Apos aexcitagdo Optica, amolécula excitadapode
transferir energia para uma molécula vizinha com
maior grau de conjugacdo. Recebida essa energia, a
molécula vizinha passa para o estado excitado e pode
transferir energia para uma outra que eventualmente
apresenta um grau ainda maior de conjugacao.
Este processo ocorre até que a transferéncia de
energia para uma determinada molécula, na qual
a probabilidade de transi¢do radiativa seja maior
que a probabilidade de transi¢do nao radiativa
via mecanismo de Foster, se dé, havendo entdo a
emissao de luz.

Processos Opticos em Fun¢do da Temperatura

O tratamento teorico dos processos fotofisicos que
surgem nos polimeros devido a excitagdes Opticas
pode ser desenvolvido utilizando a aproximacgao de
Born-Oppenheimer.

Consideremos uma transicao radiativa entre
um estado eletronico fundamental a e um estado
excitado b. Usando o modelo de coordenadas
configuracionais, em uma aproximag¢ao harmonica,
mostramos na Figura 9 as fungdes de onda na
aproximac¢ao de Born—Oppenheimer que descrevem
os estados fundamental e excitado, respectivamente
v, (r.R)x, (n) ey, (r,R)x, (m). Para simplificar,
considera-se que as freqiiéncias vibracionais
dos estados fundamental e excitado sdo iguais
permitindo-se, entretanto que o valor médio das
coordenadas de configuracao, Q, sejam diferentes.
A diferenca no valor médio de Q surge devido as
diferengas no acoplamento elétron — fonon entre os
dois estados a e b. A diferenca entre as energias dos
estados a e b pode ser dada por:

£ Q)£ ()=, ano[ M2 (0-0) ()

onde E“ (Q) =0 (energia do estado fundamental),
E, ¢a

a

E° (Q)é a energia do estado excitado,
energia de absor¢do e A ¢ dado por:

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008
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2.4)

A= (M(DJI( (b) Qéa))

e caracteriza a diferenga no acoplamento elétron —
fonon entre os estado eletronicos a e b. Q" e Q'
sdorespectivamente as coordenadas dos minimos das
superficies de energia de potencial que descrevem os
estados fundamental e excitado. Pode-se representar
A em termos de uma outra constante adimensional,
a constante de Huang—Rhys, S, definida por:

2

S= IM(D ( (b) Qéa)) dzx (2.5)

2

onde £, € a energia dissipada ap0s a absor¢do. O
fator S mede, portanto, o deslocamento relativo
entre os minimos das curvas de potencial do estado
fundamental e do excitado. Para cadeias com
pequeno grau de conjugacdo, o espagamento entre a
banda fundamental e excitada ¢ grande, e isso implica
em um fator de Huang—Rhys alto. Para cadeias com
grande grau de conjugacao o espagamento ¢ menor
e o fator de Huang—Rhys ¢é baixo.

nivel m” |

FEstado eletrdnico b

E s Fungles de onda do
Cseilador harminico
Kl

Funpdes de onda do
Oscilador harménico ()

Fstado eletrdnico a

EY _

1
@ )
of o
Figura 9. Diagrama configuracional de coordenadas em

uma aproximag¢do harmdnica para os estados eletrdnicos
aeb (OLIVEIRA, 2004).

Andlise de Frank-Condon

A probabilidade de transicdo entre um estado
eletronico-vibracional inicial | % (n)> para um
estado eletrOnico-vibracional final | %, (m)> é
proporcional ao quadrado do elemento de matriz
entre estes dois estados.

Considerando a existéncia de apenas um modo
vibracional de energia 7 com o qual o espectro
optico pode acoplar, a forma de linha para a banda de
absorgdo para uma transigao |y, (n)> >, (m)>
pode ser expressa pela regra de ouro de Fermi (LIN,
1973)

=1, Av,

nom

(0 ()1, ()] 8 (Br ~Eo = E) (2.6

onde Av_(fator de Boltzman) indica a ocupagdo
térmica sobre o n-ésimo estado vibracional, £
¢ Eb,m
estados vibracionais nos estados eletronicos a e b,

sdo as energias do n-ésimo e m-ésimo

respectivamente. Esta banda consistira de fungdes
delta centralizadas em energias multiplas de 7@ .
Se o alargamento de linha ¢ significativo, a fungio
delta é trocada por uma fung¢ao distribui¢ao que leve
em conta a dispersdo energética em torno de £, ¢
E, (LIN, 1973).

Em processos que envolvem a absor¢do por
moléculas a integral de superposi¢do das funcdes de
onda vibracionais ¢ obtida considerando o principio
Franck-Condon (LIN, 1971; KEIL, 1965) e pode
ser expressa na forma,

(o)l )= (r’:l',jl (-JAJ" o (_ A?Z j @.7)

onde L"™ sdo os polindmios de Laguerre (no
caso especifico de n = 0 temos que L; (x): I)e
a constante , (M(DJ [0 -0"] (definida na segdo

2.3).

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008

23



24

Silva, M. A. T. da

Para T = 0 K somente o estado vibracional n =
0 esta ocupado, e o fator Franck-Condon assume a
forma:

AZ

F, (0)=Kx,, (m)!] %, (")>r:e ) (A?z]mﬁ (2.8)

que em termos do pardmetro S de Huang-Rhys,
definido na Equagdo 2.5, pode ser reescrito como,

m o1

m!’

F (0)=¢*(S
(0= 0

Assim, em T =0 K a fun¢do que molda a banda
de absorgdo é

—SSm

e
m!

]5 (Bon=Ews=E) (2.10)

I, (E):IO;(

sendo E,,, =E,,+mho e E,—E , =Ej, temos

a

7SSm
1, (E)= IOZ(GT!JB (Ey+mho=E). o,

Para a emissdo, apds a excitagdo do sistema para
algum estado vibracional m no estado eletronico b,
ocorre decaimento ndo-radiativo via um processo
multifénon para o estado ¥, (()) ApoOs este
decaimento nao-radiativo, segue-se a emissdao de
radiacao eletromagnética, levando o sistema para
o estado Y, (n) Semelhantemente a absorgdo, a
forma da banda de emissao a temperatura T = 0
Ké

7SSn
Iba (E):IOZ[en! }(EO_nh(D_E)' (212)

A linha que corresponde as transi¢des puramente
eletronicas tem intensidade de:

_ -S
Tog=1oe (2.13)
onde o subscrito 00 indica transicdo Optica sem
acoplamento com modos vibracionais. Param =1 a
intensidade ¢ dada por,

Iy =1e"S. (2.14)

onde o subscrito 01 indica transi¢do Optica
envolvendo o acoplamento com um tnico modo
vibracional. Portanto, dividindo-se a Equagéo 2.14

pela equagdo 2.13 temos:
(2.15)

que nos permite obter experimentalmente o fator
de Huang-Rhys. Para a interacdo com mais de um
modo vibracional pode ser utilizada a progressdo
de Franck-Condon da linha de 00 (HAGLER et al.,
1991; MOSES et al., 1982) que ¢ dada por

m
e*S. S

i

Iba(E):IOZ IT S(E(,—Znih(t)i—Ej (216)

Assim, para cada modo vibracional, havera um
fator Huang-Rhys diferente S,S ,S..... € cada um
pode ser obtido através da equacdo 2.15 utilizando
a intensidade 7, respectiva a transi¢do assistida pelo

modo vibracional de freqiiéncia @, .

Propriedades Opticas de Polimeros Conjugados e
sua Dependéncia com a Temperatura

Os espectros de absor¢ao e emissdo dos
polimeros conjugados, diferentemente de materiais
inorganicos, ndo apresentam uma forma de linha

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008
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estreita e bem resolvida. Isso se deve a incerteza
em relacdo ao comprimento de conjugacdo das
moléculas e ao forte acoplamento dos estados
eletronicos moleculares com os estados vibracionais
da cadeia.

As transig¢Oes opticas em polimeros conjugados
podem
pardmetros:

ser basicamente descritas por cinco

1 — a posi¢do em energia do pico da transi¢ao
puramente eletronica (0-0) £,;

2 —aintensidade da linha /, da transi¢do puramente
eletronica;

3 — a largura de linha a meia altura I" da transicdo
puramente eletronica;

4 — o fator Huang-Rhys para cada modo vibracional
S;

1

5 — as energias dos modos vibracionais 20, que
acoplam com as transi¢des eletronicas.

Conhecendo esses parametros, € possivel
reproduzir inteiramente o comportamento dos
espectros de absor¢do e de emissdo. A largura a meia
altura (I') FWHM (“Full Width Half Maximum”)
fornece a dispersdao do comprimento de conjugacao
das cadeias absorvedoras e emissoras. A intensidade
da linha (0-0), o fator Huang-Rhys e a energia dos
modos vibracionais fornecem as intensidades de
todos os picos do espectro bem como a sua distancia
em relagdo a energia do pico da transicao puramente
eletronica (0-0). Nestetrabalho, estamos interessados
na dependéncia dos pardmetros enumerados acima

com a temperatura.

A cadeia polimérica ¢ composta por segmentos
conjugados com diferentes graus de conjugacdo
n. Desse modo,
profundamente afetados pela extensdo espacial da
funcdo de onda. Empiricamente, a dependéncia da
energia de transi¢cdo da linha (0-0) com o grau de
conjugacao n (YU et al., 1996; WOO et al., 1993;
HENLEY; KOHLER, 1977) pode ser escrita como
E=E,+A/n ,onde E ¢amenor energia de “gap”

os estados eletronicos sao

no caso de absorcao ou de emissdo a temperatura de
0 K, e A é um parametro que depende do material
polimérico.
provocadas pela desordem térmica reduzem o
tamanho efetivo de conjugagdo devido ao desvio
da planaridade da cadeia. A dependéncia do grau de
conjugacdo n com a temperatura pode ser descrita
em termos da energia conformacional responsavel
pelas tor¢des moleculares através da expressao
n=nyexp(e/k,T), onde n ¢ o grau de conjugacao
efetivo a altas temperaturas. Deste modo, a
dependéncia com a temperatura da energia do pico
puramente eletronico ¢ dada por:

No entanto, tor¢des moleculares

AE

E=FE +——
+exp(e/kBT)

(2.17)

onde E € o “gap” de energiaem T = 0 K, AE = A/n,
indica a variagdo maxima de energia da linha (0-0)
no processo de emissdo e € € a energia necessaria
para efetuar as mudangas conformacionais (rotagdes
entre monomeros, dobramentos, estiramentos,...)
nas moléculas poliméricas.

A intensidade do pico puramente eletrénico em
funcdo da temperatura ¢ dada por:

1, (0)

B 1+ Bexp(-E, / k,T)

00

(2.18)

onde I ,(0) ¢ a intensidade em T = 0 K, B € um
pardmetro de ajuste, E ¢ a energia de ativagdo
dos processos ndo radiativos € k, € a constante de
Boltzmann.

A contribuicdo da parte homogénea do
alargamento espectral ¢ de natureza dinadmica
devido as flutuagdes térmicas da cadeia (torgdes) e
acontece em cada sitio da amostra. A variagdo da
parte homogénea da largura de linha a meia altura
(FWHM) da transicdo puramente eletronica (0-0)
com a temperatura ¢ dada pela equagdo de acordo
com (NABETANI et al., 1995):

ho
2k,T

r(T)=r, coth( 2.19)
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ondeI' € alarguraem T= 0K, ou seja a contribui¢o
da parte ndo homogénea do alargamento, 7® ¢ a
energia de um modo vibracional, k, ¢ a constante de
Boltzmann.

A variacdo do acoplamento elétron-fonon com
a temperatura € muito importante, pois o perfil
espectral ¢ alterado por esta dependéncia. As
amplitudes relativas da estrutura vibracional e linha
puramente eletronica no espectro de emissdao sdo
medidas desse acoplamento, que é definido pelo
fator Huang-Rhys, S. Este pardmetro S também
quantifica o nimero médio de fonons envolvidos
no processo de relaxagdo. Estudos experimentais
indicam que o parametro S esta relacionado com
a estrutura do sistema molecular, sendo maior
em sistemas que apresentam estados eletronicos
localizados (segmentos conjugados de menor
tamanho).

Uma relagdo entre o fator Huang-Rhys S e o grau
de conjugacao n ¢ dado por: (HAGLER etal., 1991;
PEETERS et al., 2000)

b.
S, =a;,+ :
nyexp (e /k,T)+1

(2.20)

onde i = 1, 2, 3, ..., a, € o fator Huang-Rhys para
moléculas com alto grau ou tamanho de conjugacao
efetivo grande, n € o grau de conjugagdo € b, € um
parametro a ser determinado.

Zeng e Ding (2004) utiliza uma outra relagao

entre o fator Huang-Rhys S e o grau de conjugagdo
n ¢ dada por:

Szaexp(—nz/b) 221)

onde a, b sdo empiricamente escolhidos com valores
de 3.2 ¢ 38 (YU et al., 1996) respectivamente.

As energias de fonons (modos vibracionais)
podem ser obtidas por medidas de Raman (WANTZ
et al., 2005) e infravermelho. Na Figura 10
apresentamos o espectro de Raman do, polimero
conjugado derivado do PPV, BDMO-PPV que
segundo Wantz et al. (2005) ¢ idéntico ao espectro
de MEH-PPV obtido nas mesmas condi¢oes

experimentais.
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Figura 10. Espectro de Raman do BDMO-PPV obtido
na temperatura ambiente (300 K) foi redigitalizado do
trabalho de Wantz et al. (2005)

Na Tabela 1, apresentamos os principais modos
vibracionais obtidos por Raman a T = 300 K para o
MEH-PPYV, conforme pode ser visto no espectro da
Figura 10.
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Tabela 1. Principais modos vibracionais obtidos por Raman a T = 300 K para o MEH-PPV.

Estrutura v(cm) v(eV)
Estiramento C=C do grupo vinil 1622.9 201.4
Estiramento C-C do anel fenilico 1580.2 195.9
Estiramento C=C + dobramento C-H do grupo vinil 1309.3 162.3
Estiramento C-C + dobramento C-H do anel fenilico 1111.5 137.8

Detalhes Experimentais

Os filmes poliméricos de MEH-PPV estudados
neste trabalho foram preparados pela técnica de
“spin-coating”, em uma concentra¢do de 10 mg/ml
de xileno sobre substratos de vidros com uma taxa de
rotacdo diferente para cada amostra, amostra A4000
= 4000 rpm, amostra A1000 = 1000 rpm e amostra
A300 = 300 rpm. Os substratos de vidro foram
limpos em ultra-som com acetona por 20 minutos
e depois com agua deionizada por 10 minutos e
secos com N,. A analise da emissdo em fungdo da
temperatura foi efetuada com o emprego da técnica
de fotoluminescéncia com excita¢do utilizando a
linha de 458 nm de um laser de argdnio (Ar"). O
sinal ¢ analisado por um monocromador Jarrel-Ash
0.5 m e detectado por uma fotomultiplicadora de
GaAs usando técnicas padrdo de Lock-in.

As amostras foram acomodadas sob vacuo
dentro de um criostato e presas a um porta-amostras
de acordo com a Figura 11a. O porta-amostras esta
em contato com um dedo frio refrigerado por um
circuito fechado de He. Considerando a péssima
condutividade térmica do vidro, ¢ de se esperar
que nao haja um bom contato térmico entre o
dedo frio e o filme polimérico na configuragdo da
Figura 11a. Sendo assim, o sensor de temperatura
foi posto sobre o filme, com a intengdo de se obter
uma leitura mais adequada da temperatura do filme.
A mais baixa temperatura do filme verificada com
esta configuracdo foi de 130 K, mesmo com o dedo
frio sendo refrigerado at¢ 10 K (o limite inferior
de temperatura obtido com o sistema de circuito
fechado de He empregado nestas medidas).

Para testar a confiabilidade da leitura da
temperatura do filme feita na configuragao da Figura
11a, utilizamos outras configuragdes experimentais,
como mostrados na Figura 11b e Figura 11c. Na
configuracao da Figura 11b, o filme foi colocado em
contato térmico com o porta-amostras, assim como
o sensor de temperatura. O filme foi excitado pelo
laser através de um orificio feito no porta-amostras,
e a emissdo foi coletada por meio do substrato de
vidro. Na configuracdo da Figura 1lc, o filme foi
depositado sobre um substrato de cobre (seguindo as
mesmas condi¢des de deposi¢do que o anterior), € 0
substrato de Cu foi posto em contato térmico com o
porta-amostras. Outros estudos mostram que filmes
de MEH-PPV depositados sob estas condigdes
ndo sdo influenciados pela natureza metalica do
substrato (SILVA et al., 2008). Nas configuragdes
(b) e (c), a temperatura do dedo frio foi mantida em
130 K, com o intuito de comparar com a situagao da
Figura 11a.

(a) (c)

Porta amostra Filme de MEH-PPV

Substrato de cobre B2 Sensor de temperatura

— Incidéncia do laser
1 Substrato de quartzo

— Luminescéncia do filme
Figura 11. Configuragdes experimentais das medidas de
fotoluminescéncia para determinagdo da melhor maneira
de se controlar a temperatura durante a realizagdo de
medidas quando o substrato é um isolante térmico, como
o vidro.

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008

27



Silva, M. A. T. da

28

Na Figura 12 apresentamos os espectros

de fotoluminescéncia obtidos diferentes
configuracdes experimentais mostradas na Figura

I1.

nas

Intensidade de PL (u.a.)

[ i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 \
1.5 16 1.7 1.8 19 20 21 22 23
Energia (eV)

Figura 12. Espectros de fotoluminescéncia medidos a T
=130 K para as configuragdes mostradas na Figura 11. A
linha pontilhada representa a medida realizada no MEH-
PPV sobre vidro com o sensor de temperatura sobre o
filme. A linha tracejada representa a medida realizada
no MEH-PPV sobre vidro com o sensor de temperatura
sobre o porta-amostras e o filme em contato com o porta-
amostras. A linha continua representa a medida realizada
no MEH-PPYV sobre cobre com o sensor de temperatura
sobre o porta-amostras.

Podemos avaliar a temperatura do filme pela
posicdo em energia do pico puramente eletronico.
Sendo assim, os espectros sugerem que:

i) a temperatura do filme nas configuracdes (a)
e (¢) ¢ equivalente. Dessa forma, utilizaremos a
configuracdo (a) para realizarmos a variagdo de
temperatura na amostra A1000.

ii) o filme na configuracdo (b) estd em uma
temperatura superior a das outras configuracdes
(o pico (0-0) tem energia maior), mostrando que
esta configuracdo ndo representa a verdadeira
temperatura do filme.

iii) a temperatura minima confiavel em que podemos
realizar medidas de fotoluminescéncia no filme
de MEH-PPV depositado sobre vidro utilizando
o sistema de resfriamento existente em nosso

laboratério ¢ de aproximadamente 130 K. Nossas
medidas de PL foram realizadas no intervalo de 130
a 290 K.

Resultados experimentais e discussao

Na Figura 13 apresentamos os espectros de
fotoluminescéncia das amostras A4000, A1000 e
A300 a temperatura ambiente (300 K) e intensidade
de excitacdo de 1.7 mW/cm?,

v L v L v L v T v T
— A
A1000 R
- = A300 .
1=1.7 mW/em’
T=300 K

Intensidade de PL (u. a.)

1.5 16 1.7 18 19 20 21
Energia (eV)

Figura 13. Espectros de PL obtidos a temperatura
ambiente (T = 300 K) e intensidade de excita¢do de 1.7
mW/cm?. A linha continua representa o espectro de PL da
amostra A4000, a linha tracejada representa o espectro de
PL da amostra A1000 ¢ a linha pontilhada representa o
espectro de PL da amostra A300.

Os espectros de fotoluminescéncia apresentam
2 picos na regido de alta energia ¢ um ombro na
regido de baixa energia. O pico principal (0-0) em
2.12 eV esta associado a uma transicdo puramente
eletronica, o segundo pico (0-1) em 1.98 eV esta
associado a primeira banda vibronica, € o ombro
(0-2) em aproximadamente 1.78 eV esta associado a
segundabanda vibronica. Note-se que, paraaamostra
A300 (linha pontilhada), o pico (0-0) esta um pouco
deslocado para menor energia, de aproximadamente
30 meV, em relagdo ao pico equivalente da amostra
A4000. Este comportamento estd possivelmente
relacionado a diminui¢do da espessura do filme e
ao aumento de sua homogeneidade com o aumento
da rotacdo.

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008



Propriedades épticas de filmes finos de MEH-PPV preparados por “spin-coating” em diferentes velocidades

A homogeneidade do filme ao longo da
amostra foi verificada através de medidas de
fotoluminescéncia em trés pontos diferentes de
cada amostra a temperatura ambiente (300 K) e sob
mesma intensidade de excitagdo (1.7 mW/cm?). Os
resultados destas medidas para as trés amostras sdao
apresentados na Figura 14. Consideramos o centro
da amostra a posi¢do 0 mm com valores > 0 acima
e valores < 0 abaixo do centro. Apresentamos na
Figura 14a as medidas realizadas no centro, a 2
mm (linha pontilhada) e a 6 mm (linha tracejada)
do centro da amostra A4000. Na Figura 14b,
apresentamos as medidas realizadas no centro, a 6
mm (linha pontilhada) e a -6 mm (linha tracejada)
do centro da amostra A1000. Apresentamos na
Figura 14c as medidas realizadas no centro e a —6
mm (linha tracejada) do centro da amostra A300.

A amostra que apresenta maior homogeneidade
¢ a A4000, de maior rotacdo. Este é um resultado
esperado, uma vez que o aumento da velocidade de
rotacdo na preparacao dos filmes faz aumentar sua
homogeneidade.

Na Figura 15 mostramos o comportamento dos
espectros de fotoluminescéncia dos trés filmes
obtidos na posi¢ao central da amostra com diferentes
intensidade de excitacdo a temperatura ambiente
(300 K).

A variagdo da intensidade de excitagdo nao
influencia a posi¢do do pico principal (0-0), pelo
menos a 300 K. Nota se que a variagdo da intensidade
de excitagdo altera (muito pouco) a intensidade da
primeira banda vibronica (0-1), principalmente na
amostra A300 preparada com menor rotagao.

Homlogene.idadelA400b
1=1.7 mW/en'’
T=300K

Intensidade de PL (u. a.)

H'oniog;:n(;idz;de'Al'OOb )
1=1.7 mW/em’
T=300K

Intensidade de PL (u. a.)

Honiogene'idade' A300
I=1.7 mWem’
T=300K

Intensidade de PL (u. a.)

15 16 1.7 1.8 19 20 21 22 23
Energia (eV)

Figura 14. Homogeneidade dos filmes a temperatura
ambiente (T = 300 K) e intensidade de excitagdo (1.7
mW/cm?). a) Medidas realizadas na amostra A4000.
b) Medidas realizadas na amostra A1000. ¢) Medidas
realizadas na amostra A300. A posi¢do das linhas
dentro dos quadros a direita dos espectros representa
a posicdo na amostra onde foram feitas as medidas de
fotoluminescéncia.
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Figura15. Espectros de fotoluminescéncia para diferentes
intensidades de excitagcdo a temperatura ambiente (T =
300 K). a) amostra A4000, b) amostra A1000 e ¢) amostra
A300.

Um estudo mais sistematico da fotoluminescéncia
em fun¢do da temperatura é realizado na amostra
A1000 preparada com rotacdo intermediaria.
Apresentamos na Figura 16 as medidas de
fotoluminescéncia realizadas nessa amostra no
intervalo de temperatura de 130 K a 290 K sob

mesma intensidade de excitagdo (1.7 mW/cm?).

~ | Espectros de PL 0-0
& |Amostra A1000
E |AE,, =79 meV
]
ay
= 0-2
%]
-g 290K
.= 260 K
Z 230K
S 201K
= 175K
= 150 K
renll T T B B B R r 1.30 K
15 1.6 1.7 1.8 19 2.0 21 22 23 24

Energia (eV)

Figura 16. Espectros de PL para todas as temperaturas.

O maximo das transi¢des (0-0), (0-1) e (0-2),
medidos a T = 130 K, tém energia de 2.029 eV,
1.85 eV e 1.68 eV, respectivamente. Podemos
observar um “blue-shift” do maximo dos picos
com o aumento da temperatura caracteristico dos
polimeros conjugados.

O ajuste dos espectros de fotoluminescéncia foi
realizado com o emprego de gaussianas, de acordo
com o procedimento efetuado por Zeng e Ding
(2004) e Wantz et al. (2005) para ajustar espectros
de fotoluminescéncia do PPV e Kong et al. (2005)
para ajustes em espectros de PL de nano-MEH-
PPV “arrays”. Na Figura 17 mostramos o ajuste dos
espectros obtidos a 130 K, 201 K e 290 K.

Os ajustes com gaussianas, entretanto apresentam
problemas. Pequenas variagdes no procedimento
podem levar a resultados pouco claros que
prejudicam a analise do comportamento Optico do
filme. Para mostrar isto, desenvolvemos aqui dois
procedimentos:

i) ajuste com trés gaussianas sem parametros
fixos. O programa de ajuste através de calculos
de minimos quadrados encontra os melhores
pardmetros para ajustar as trés gaussianas com 0s
dados experimentais. Apresentamos os resultados
dos ajustes para trés temperaturas (130 K, 201 K e
290 K) na Figura 17.
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ii) ajuste com trés gaussianas com dois parametros
fixos. Fixamos a pico de energia ¢ a intensidade das
gaussianas 1 € 2 com o maximo da transigao (0-0)
e (0-1). A terceira gaussiana, que corresponde ao
ombro no lado de menor energia, ¢ trabalhada com
os parametros livres. Apresentamos os resultados
dos ajustes para trés temperaturas (130 K, 201 K e
290 K) na Figura 18.

Os maximos dos espectros de PL, na Figura
18, ndo necessariamente precisam coincidir com a
curva resultante da soma das trés gaussianas, pois
a soma das caudas das gaussianas influencia muito
a forma final. Além disso, a largura de linha a meia
altura FWHM (“Full Width Half Maximum”) da
banda eletronica ndo deve ser a mesma quando ha
interagdo do elétron com um modo vibracional.
Isto é, ndo ha conservacao de energia, pois os
elétrons decaem radiativamente e sofrem processos
de relaxacao diversos e estes processos devem
estar agindo nas bandas (0-1) e (0-2). Entretanto,
as bandas vibronicas correspondem a diferentes
modos de vibracdo. Temos pelo menos quatro
modos vibracionais para o MEH-PPV, conforme
se pode verificar no espectro Raman (Figura 10)
com energias na regido correspondente a banda
vibronica (0-1). Um método de ajuste considerando
os diferentes modos vibracionais, recentemente
desenvolvido por Cury et al. (2004), foi aplicado
ao BEH-PPV e mostrou que com o aumento da
temperatura os diferentes modos podem perder ou
ganhar intensidade, o que interfere na forma de
linha do espectro de fotoluminescéncia de modo
decisivo. Contudo, este método foi utilizado com o
pardmetro FWHM fixo e ndo fornece um bom ajuste
da forma de linha, embora permita uma analise mais
sistematica dos processos fisicos envolvidos na
emissdo de luz pelo material.

O que observamos aqui ¢ que usando o
procedimento 7) (Figura 17) conseguimos um 6timo
ajuste, porém, apesar do programa ajustar a curva
experimental por meio do método de minimos
quadrados, ndo obtivemos resultados fisicos
coerentes e discutiremos esses fato na andlise do

pardmetro de Huang-Rhys mais a frente (ver Figura
22). Assim, optamos aqui por centrar as gaussianas
1 e 2 no maximo das transi¢des (0-0) e (0-1) que
sao bem definidas no intervalo de temperatura
analisado, deixando solta a gaussiana 3, que esta
associada ao ombro que ndo fica bem definido
em temperatura alguma. Com isso, perdemos um
pouco no ajuste da forma de linha, mas ganhamos
uma melhor compreensdo dos processos fisicos
existentes no material.
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Figura 17. Espectros de fotoluminescéncia nas
temperaturas de 130 K, 201 K e 290 K e intensidade de
excitagdo de 1.7 mW/cm? ajustados com trés gaussianas
sem parametros fixos.
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Figura 18. Espectros de fotoluminescéncia nas

temperaturas de 130 K, 201 K e 290 K e intensidade de
excitagdo de 1.7 mW/cm? ajustados com trés gaussianas
com dois pardmetros fixos.

A variagdo do pico de energia da transi¢do
puramente eletronica (0-0) com a temperatura e o
ajuste com a Equagdo 2.17 sd@o mostrados na Figura
19. Mostramos ainda, nesta figura, a variacdo do
pico (0-1) com a temperatura.
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Figura 19. Variagdo da posic¢do do pico (0-0), quadrado,
do pico (0-1), circulo cheio com a temperatura. A linha
cheia ¢ o ajuste obtido com a Equagdo 2.17 para os dados
experimentais da posi¢ao do pico (0-0). A linha tracejada
¢ apenas um guia para os olhos.

da
eletronica e da primeira banda vibroénica no

O deslocamento transicdo  puramente
intervalo de temperatura analisado ¢ de 86 meV e
105 meV, respectivamente. O “blue-shift” do pico
(0-0), induzido pelo aumento da temperatura, foi
observado também no PPV e seus derivados em
estudos de fotoluminescéncia. Yu et al. (1996)
¢ Hagler et al. (1991) observaram no PPV uma
variagdo de aproximadamente 55 meV e 60 meV
nos intervalos de temperatura de 77 a 300 K e 80
a 300 K, respectivamente. Oliveira et al. (2003)
encontraram um deslocamento de aproximadamente
50 meV para o BEH-PPV com a temperatura
variando de 15 a 294 K. Quan et al. (2006) mediram
um “blue-shift” de 60 meV para o pico (0-0) e
de 120 meV para o pico (0-1) no MEH-PPV no
intervalo de temperatura de 77 a 294 K. Estes
autores interpretaram o fendmeno como resultado da
diminui¢do do comprimento de conjugacdo efetivo
devido aos movimentos torcionais que aumentam
quando a temperatura aumenta. Tal efeito reduz a
delocalizacdo dos elétrons m levando a um maior
confinamento e, portanto, a um aumento da energia
de transigao.
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O deslocamento da
eletronica esta de acordo com aquele encontrado por
outros autores (PICHLER et al., 1993; YALIRIKI;
SILBEY, 1996)eéprevistopela Equacao2.17 através
da curva continua na Figura 19. Do ajuste, a energia
que ativa o processo de quebra de conjugacao obtida
¢ €=57.1 meV. Este valor ¢ maior que o encontrado
parao BEH-PPV (¢ =28 meV). Essa diferenca pode,
entretanto, estar relacionada ao restrito intervalo de
temperatura em que nosso experimento foi realizado
além das diferencas estruturais entre os polimeros.

transi¢do  puramente

OvalordeE (o *“gap” de energia extrapolado para
T=0K)¢éde2.021 eV, proximo do valor encontrado
na literatura para MEH-PPV/ITO (QUAN et al,,
2006). O valor de AE (variagdo médxima de energia
da linha (0-0) no processo de emissdo) encontrado é
0.85 eV, bastante superior a encontrada para o PPV
que ¢ de 0.40 eV (BORGES, 2001) e para o BEH-
PPV que é de 0.12 eV (OLIVEIRA, 2004). Essa
grande diferenca pode estar relacionada ao intervalo
de temperatura relativamente restrito de nossas
medidas, qualidade da amostra e/ ou procedimento
de ajuste.

A energia de separagdo dos picos (0-0) e (0-1),
ou (0-1) e (0-2) obtida neste trabalho depende mais
fortemente da temperatura do que a obtida por Wantz
et al. (2005). Naquele trabalho eles realizaram
medidas de eletroluminescéncia no intervalo de 80
a 350 K no MEH-PPV e obtiveram uma separagao
em energia dos picos que ndo variou tanto com a
temperatura, entretanto foram apresentados os
dados experimentais para que pudéssemos fazer
uma melhor comparacao.

Na Figura 20, apresentamos a dependéncia da
intensidade do pico (0-0) com a temperatura. A
linha cheia ¢ o ajuste dos dados experimentais com
a Equagdo 2.18.
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Figura 20. Dependéncia da intensidade do pico (0-0) com
a temperatura. A linha cheia ¢ o ajuste com a Equagdo
2.18.

O aumento da intensidade da linha (0-0) mostra
que, com o decréscimo da temperatura, existe uma
supressao de vias ndo radiativas de relaxamento
para o elétron excitado (ou éxciton). Quanto maior
a temperatura, maior sera a probabilidade de
espalhamento por modos vibracionais da molécula.
Assim, espera-se que a probabilidade de ocorrer
a transicdo puramente -eletronica (pico (0-0)
nos espectros de PL) decresca, o que leva a uma
diminui¢do na intensidade da linha I . A redugédo
da eficiéncia da emissdo ¢ uma conseqiiéncia da
ativacdo de canais nao radiativos, provavelmente
devido a processos multifonons. Essa redugdo
¢ descrita pela expressdo 2.18. Por meio dessa
equacdo, ajustamos a curva experimental e
obtivemos uma energia de ativacdo dos processos
de decaimento ndo radiativo (E ) de 25.5 meV.
Essa energia corresponde a altura da barreira de
potencial que o elétron tem que vencer quando
ativado termicamente no estado excitado para
entdo decair ndo radiativamente através dos
niveis vibracionais do estado fundamental. A
altura da barreira E_, € proporcional ao valor
do acoplamento elétron-fonon medido pelo fator
Huang-Rhys S. O valor de E_ encontrado para o
BEH-PPV ¢é 30 meV (OLIVEIRA, 2004).

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 15-38, jan./jun. 2008

33



34

Silva, M. A. T. da

Na Figura 21, apresentamos a dependéncia da
largura de linha a meia altura (FWHM) do pico
de transi¢ao puramente eletronico (0-0) com a
temperatura obtidas. Os dados foram obtidas pelo
emprego dos diferentes procedimentos de ajuste
com as gaussianas sem parametros fixos (circulos
cheios) e com as gaussianas com a intensidade ¢ a
posi¢ao fixos (quadrados vazios).

140 —r—r ——r—T—1—7— r
ok e FWHM pico (0-0) (gassianas softas)
L 0 FWHM pico (0-0) (gassianas fixas)
120 - Ajuste com a Equagio 2.19
~110F
> 100F
] L
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Figura 21. Variagdo da largura de linha a meia altura
do pico (0-0) com a temperatura obtida pelos dois
procedimentos de ajuste com gaussianas soltas (circulo
cheio) e com gaussianas fixas (quadrado vazio). A linha
continua representa o ajuste com a Equagdo 2.19.

A FWHM(T) aumenta com a temperatura, de
acordo com os processos de desordem térmica
(alargamento homogéneo) e este alargamento pode
serbem descrito pela Equacao 2.19—linhas continuas
de Figura 21 — em toda a faixa de temperatura
medida, para ambos os procedimentos de ajuste. O
valor do alargamento ndo- homogeéneo (I')) dobrou
de um ajuste para o outro, de 37.6 meV (gaussianas
fixas) para 75.6 meV (gaussianas livres). A energia
efetiva de fonon () variou muito pouco de 38.2
meV (gaussianas fixas) para 39 meV (gaussianas
livres). Essa energia corresponde a energia térmica
necessaria para ativar mudangas conformacionais
na cadeia polimérica.

A FWHM aumenta de 78.8 meV com o ajuste por
gaussianas livres (39 meV para gaussianas fixas) em
130 K para 113.6 meV (56.7 meV para gaussianas
fixas) em 290 K. Obtém-se, assim, uma variacao de
34.8 meV com gaussianas livres (17.7 meV para
gaussianas fixas). Essa diferenca mostra como os
procedimentos de ajuste podem influenciarna analise
dos resultados experimentais. Varios resultados na
literatura mostram uma relativa dispersao de valores
do parametro FWHM(T). Borges (2001) obteve um
alargamento de 31 meV no intervalo de 40 K <T <
180 K, e enquanto Zeng ¢ Ding (2004) obtiveram
um alargamento de 140 meV para uma variagdo de
temperatura de 83 a 294 K, ambos no PPV. Oliveira
(2003) obteve uma aumento de 45 meV na faixa de
temperatura de 15 a 297 K no BEH-PPV. Quan et al.
(2006) obtiveram um alargamento de linha de 105
meV para T, variando entre 77 ¢ 294 K no MEH-
PPV, e em medidas de eletroluminescéncia Wantz
et al. (2005), também no MEH-PPV (no intervalo
de temperatura de 80 a 350 K) observaram um
alargamento de 80 meV. E possivel, assim, que
além dos fatores associados a preparacao (solvente,
velocidade de rotacdo no caso da técnica de “spin-
coating”) e as diferentes técnicas de preparagdo
empregadas, a dispersdo de valores esteja também
associada ao procedimento de ajuste da forma de
linha empregado por cada autor.

Na Figura 22, mostramos variagcdo do fator de
Huang-Rhys com a temperatura usando os dois
procedimentos citados anteriormente.
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Figura 22. Variagdo do fator Huang-Rhys com a
temperatura. O circulo cheio representa o fator Huang-
Rhys com I e I, obtidos pelo ajuste com gaussianas
soltas e o quadrado vazio representa o fator Huang-Rhys
com I, e I, obtidos com gaussianas fixas. As linhas
tracejadas sdo guias para os olhos.

O fator de Huang-Rhys utiliza as intensidades I
e I, ambas obtidas dos ajustes com gaussianas que
tiveram a intensidade e posicdo em energia fixas nos
valores dos maximos das transigoes (0-1) e (0-0).
Esse fator estd mais coerente com o encontrado
na literatura (QUAN et al., 2006) do que o obtido
com os parametros do ajuste com trés gaussianas
sem parametros fixos. A Equacdo 2.20 ndo ajustou
os dados experimentais da Figura 22. No entanto,
¢ importante salientar que este procedimento para
calcular S (S =1 /1

01" ~00
apenas um modo vibracional isolado o que, para o

) ¢ utilizado quando se tem

caso do MEH-PPV, deve ser considerado como uma
primeira aproximagao.

O comprimento de conjugacdo pode ser
encontrado através da comparacdo do fator de
Huang-RhyscomaEqua¢@02.20, masnao obtivemos
ajuste empregando esta equag@o. Outra maneira de
se obter o comprimento de conjugacdo n ¢ utilizar
a Equacao 2.21 com os valores empiricos de a ¢ b,
iguais a 3.2 e 38, respectivamente. A variagdo do
comprimento de conjugagdo, encontrado por meio

da Equagdo 2.21, ¢ apresentado na Figura 23.
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Figura 23. Dependéncia do comprimento de conjugagio
calculado pela Equagdo 2.21 com a temperatura. A linha
tracejada ¢ um guia para os olhos.

O comprimento de conjugacao ficou bem abaixo
do encontrado na literatura para o PPV (ZENG;
DING, 2004), n = 7, utilizando a Equagdo 2.21 e
para o BEH-PPV (OLIVEIRA et al., 2003), n, = 13,
utilizando a Equag@o 2.20. Esta grande diferenca
em relacdo aos nossos dados esta relacionada ao
intervalo relativamente pequeno de temperatura
analisado em nosso trabalho, com limite inferior
em uma temperatura relativamente alta (130 K).
E possivel que medidas em um intervalo maior
de temperatura, no sentido de temperaturas mais
baixas, permitam-nos obter valores mais adequados
para o comprimento de conjugacao.

Conclusao

Apresentamos um estudo sistematico da
dependéncia com a temperatura dos espectros de
fotoluminescéncia do polimero conjugado MEH-
PPV preparados pela técnica de “spin-coating”.
Nossos resultados apresentam um “blue-shift” da
energia de transicdo de PL dos picos (0-0), (0-1)
e (0-2) com o aumento da temperatura, tipico
dos polimeros conjugados, que ¢ explicado pelo
aumento do comprimento de conjugagao efetivo (n)
com a diminuicao da temperatura do filme, devido a

supressao da desordem térmica.
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A comparagao da homogeneidade dos filmes com
avelocidade de rotagdo em que foram preparados nos
confirmou que filmes mais homogéneos sido aqueles
preparados em maior velocidade de rotagao.

Em baixas temperaturas, os espectros de PL
da amostra A1000 (1000 rpm) mostraram em
pico estreito para transi¢do puramente eletronica
e uma série de bandas vibronicas que revelam o
acoplamento com diferentes modos vibronicos.

A dependéncia dos parametros (energia,
largura de linha, intensidade) do pico (0-0) com a
temperatura e seus ajustes nos deram uma boa visao

do comportamento fisico da amostra analisada.

O uso de gaussianas no ajuste dos espectros
de fotoluminescéncia, apesar de levar a um 6timo
ajuste, ndo possibilita uma analise adequada dos
pardmetros que envolvem a intensidade dos picos
e os modos vibronicos do polimero (como o fator
Huang-Rhys). Um modelo de ajuste que considera
os modos vibronicos que compdem a banda
vibronica (0-1) foi proposto recentemente por Cury
et al. (2004) e sera utilizado em um trabalho futuro,
no qual estudaremos a fotoluminescéncia em fungao
da temperatura em um conjunto maior de amostras.
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