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Introducio

Uma das areas de estudo da fisica da matéria
condensada ¢é o desenvolvimento de materiais
semicondutores orgénicos e suas aplicagdes em novas
tecnologias. Os materiais organicos sdo formados por
cadeias  carbonicas e, em geral, apresentam
comportamento tipico de materiais isolantes. Porém, a
presenca de conjugacdes entre ligagdes simples com
ligacdes duplas ou triplas nas cadeias carbdnicas
influenciam diretamente na diferenca de energia entre os
orbitais moleculares ocupados de maior energia
(HOMO) e de menor energia (LUMO), alterando o
carater do material.

A conjugacdo permite que os elétrons sejam
deslocalizados ao longo da cadeia molecular, semelhante
a uma nuvem eletronica, funcionando como portadores
de carga. A sobreposicao dos orbitais p de cada carbono,
resultante dessa deslocalizacdo eletronica, gera niveis de
energia muito préximos entre si. Desta forma, quanto
maior a conjugacao, menor sera a diferenca de energia
entre os orbitais moleculares, permitindo que o material
se comporte como um semicondutor. [1]

Suas propriedades eletronicas sdo semelhantes
as dos semicondutores inorganicos, porém, diferem
quanto a flexibilidade mecanica, ao custo da sintese de
sua producdo e na sua leveza. A vantagem em manusear
o semicondutor sem se preocupar em romper a
periodicidade da rede cristalina viabiliza a construgdo de
dispositivos flexiveis podendo ser empregados em telas
OLED, sensores e células fotovoltaicas. [2]

Compreender os processos fotoluminescentes ¢
essencial para realizar a caracterizagdo Optica de um
semicondutor. O fendémeno fisico que descreve a
emissdo de luz de um material ¢ chamado de
Luminescéncia e ocorre devido ao decaimento do
elétron de um estado excitado de maior energia para o
estado fundamental, de menor energia. Dependendo da
natureza desse decaimento, o processo pode ser
classificado como fluorescéncia ou fosforescéncia,
ambas sendo processos radiativos (com emissdo de
fotons). Ha também os processos ndo radiativos (sem

emissdo de fotons) como conversdo interna e
cruzamento intersistema, nos quais o elétron excitado
relaxa para niveis mais baixos transferindo energia por
meio de vibragdes da molécula (fonons).

O processo de fluorescéncia ocorre quando os
elétrons excitados de um material formam estados
singletos. Como o spin do elétron nesse estado ¢
desemparelhado com o elétron do estado ndo excitado, o
decaimento para o estado fundamental ¢ permitido,
ocorrendo a emissdo de fotons com comprimento de
onda definido pela diferenca de energia entre os estados.
Por ser uma transi¢do permitida, a fluorescéncia é um
processo espontdneo e ocorre rapidamente, na ordem
dos nanosegundos. [3]

A fosforescéncia, por sua vez, ocorre quando os
elétrons excitados de um estado singleto sdo convertidos
em estados tripletos através de um cruzamento
intersistema ndo radiativo. Nesse estado, o spin do
elétron esta parelhado com o spin do estado fundamental
e, pelo principio de exclusdo de Pauli, torna-se uma
transicdo proibida. Portanto, para que o elétron decaia
para o estado fundamental ¢ necessario a inversdo na
orientacdao do seu spin, resultando um processo lento, na
ordem dos microssegundos a segundos.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar as
propriedades opticas do polimero organico SN024 por
meio da espectroscopia UV-Vis, a fim de estudar
potenciais aplicagdes em dispositivos optoeletronicos,
sensores ¢ células fotovoltaicas. Foram realizadas
medidas de absor¢do ¢ de emissdo da amostra de SN024
em diferentes solventes, com o intuito de compreender
os processos fotofisicos ao analisar os espectros de
fluorescéncia.

As amostras foram preparadas em cubetas de
quartzo e analisadas, primeiramente, no espectrOmetro
do Laboratorio de  Sistemas Poliméricos e
Supramoleculares (LSPS) para a analise do espectro de
absorcdo e, posteriormente, no Laboratorio de Fotofisica
Molecular para o estudo do espectro de emissdo. Ambos
laboratdrios estdo localizados na UNIFEI.

O estudo de semicondutores organicos abre
novos caminhos para o desenvolvimento de dispositivos
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eletronicos mais econdmicos e sustentaveis. O baixo
custo de producao e a redugdo do impacto ambiental sdo
uma forte motivag@o para futuros investimentos na area.

Metodologia

Para o preparo das amostras, o polimero SN024
(figura 1) foi pesado em uma balanca de precisao sendo
realizadas seis pesagens, uma para cada solvente
utilizado. As massas variaram entre 0,0010 ge 0,0011 g
e foram acondicionadas em frascos de vidro com
capacidade volumétrica de 1,5 mL, aos quais foram
adicionados diferentes solventes: acetona, cloroféormio,
diclorometano (DCM), dimetilformamida (DMF),
tetrahidrofurano (THF) e o tolueno.

Figura 1 — Estrutura do polimero SN024.
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Como o material ndo se dissolveu bem nos
solventes, as solucdes foram submetidas a um agitador
magnético, a fim de dissolver o material.

Em seguida, foram realizadas as medidas de
absor¢do do material. Seis cubetas de quartzo com
capacidade de 3,0 mL foram higienizadas com o
solvente correspondente e preenchidas com 2,0 mL do
solvente, para fazer o “baseline” no espectrometro do
LSPS. Apos o baseline, adicionamos gradualmente uma
pequena quantidade da soluc¢do na cubeta através de uma
pipeta, obtendo as medidas da absor¢do em fungdo da
concentracao.

ApoOs as medidas de absor¢do para todas as
solucdes, foram realizadas as medidas de emissdo no
Laboratério de Fotofisica Molecular, também com o uso
de cubetas de quartzo (3,0 mL) preenchidas com 2,0 mL
de solvente. Analogamente, uma pequena quantidade de
solucdo foi adicionada com o auxilio de uma pipeta e os
espectros de emissdo foram obtidos. A solugdo foi
excitada por um espectrometro na faixa do UV-Vis
posicionado em uma mesa Optica (figura 2), com
excitagdo por laser de 405 nm.

Posteriormente, foram feitos os filmes finos
depositando cada amostra em um substrato de quartzo.
As medidas de absor¢do também foram obtidas através
do espectrometro do LSPS. Para as medidas de emissao
no vacuo, utilizamos o espectrdmetro Ocean Optics

modelo SR-2UVV240-25 e um criostato com janelas de
quartzo.

Figura 2 — Esquema do aparato experimental utilizado
para fazer a analise do espectro de emissdo das solucdes.

As medidas de fotoluminescéncia em funcdo da
temperatura foram realizadas no intervalo de 60 K a 320
K, utilizando um criostato acoplado a um controlador de
temperatura comercial.

Resultados e discussao

Apds a analise de dados das medidas, foi
construido o grafico de absor¢do para cada solvente e
depois foram normalizados e compilados em um unico
grafico (figura 3).

Figura 3 — Absor¢do do polimero SN024 em diferentes
solventes.
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Observando a figura 3, a maior parte dos
solventes possuem seu pico de absorcdo maxima
proximo dos 420 nm. Notamos que o polimero tem sua
absor¢do alterada para alguns solventes, mostrando que
0 meio no qual esta inserido influencia na sua absor¢do
através da polaridade ou interagdes entre o
soluto-solvente. Foi realizada uma anélise da polaridade
dos solventes com o objetivo de determinar sua
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influéncia no polimero.

A presenga de cadeias laterais alquilicas longas,
contendo atomos de oxigénio e cloro, induz uma regido
localmente polar. Porém, o esqueleto aromaético
conjugado torna o polimero globalmente apolar. J& entre
os solventes, apenas o tolueno tem carater apolar, os
demais sdo considerados solventes polares. Analisando a
figura 3, o espectro de absor¢do do tolueno ¢ semelhante
ao dos solventes polares DCM, DMF e acetona. Isso
sugere que a polaridade do solvente ndo afeta
significativamente o espectro de absorcao do polimero
SNO024. Porém, dois solventes apresentaram o espectro
alterado: o cloroférmio e o THF.

Analisando o espectro do solvente THF, ¢
evidente que, além do pico principal de absor¢do em 360
nm, ha também um ombro proximo a 290 nm. A fim de
entender os possiveis efeitos referentes ao deslocamento
do espectro em comparagdo com as outras medidas, um
grafico da absor¢do em funcdo da concentragdo foi
construido (figura 4).

Figura 4 — Absor¢ao do polimero SN024 em THF para
diferentes concentragdes.
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Observamos que a intensidade do ombro ¢
proporcional ao aumento da concentrag@o, sendo mais
intenso que o pico principal de absor¢do. A causa deste
fenomeno pode estar relacionado com a formagdo de
H-aggregates, referente ao empilhamento paralelo e
face-a-face das moléculas. Esse empilhamento -7
proveniente da interacdo ndo covalente entre anéis
aromaticos contribui para a formacdo de agregados,
gerando ombros em energias maiores (blue-shift). [4][5]

Apos o estudo do espectro de absor¢do, a
mesma analise de dados foi feita para as medidas de

intensidade de emissdo (figura 5).

Figura 5 — Intensidade de emissdo do polimero SN024
em diferentes solventes.
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A figura 5 mostra os espectros de emissdo do
polimero SN024 em diferentes solventes, todos com
pico maximo na regido proxima ao azul-esverdeado e
verde-azulado. Observa-se que nenhuma medida
apresentou um deslocamento significativo no maximo
de emissdo, evidenciando baixa sensibilidade
solvatocromica.

A fim de estudar o efeito da temperatura na
intensidade de emissdo do polimero, foi feito um filme
fino pela técnica de drop cast, de SN024 colocado em
um criostato. Os dados obtidos estdo presentes na figura
6.

Figura 6 — Intensidade de emissdo do filme do polimero
SN024 em vacuo para diferentes temperaturas.
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Fica evidente que ao aumentar a temperatura, o
grau de agitagdo térmica das moléculas aumenta. Isso
intensifica os processos de acoplamento elétron-fénon,
favorecendo decaimentos nao radiativos. Parte da
energia do elétron excitado ¢ dissipada na forma de
vibragdes. Portanto, a intensidade de emissdo do
polimero diminui a medida que a temperatura aumenta.
Em baixas temperaturas, as constantes nao radioativas
sdo suprimidas, resultando no aumento da intensidade da
fluorescéncia.

Podemos observar esse efeito ao construir o
grafico da intensidade integrada em fun¢do do inverso
da temperatura (figura 7).

Figura 7 — Intensidade Integrada do filme do polimero
SN024 em vacuo para diferentes temperaturas.
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A figura 7 evidencia a dependéncia da
intensidade integrada com o inverso da temperatura.
Observa-se que em temperaturas elevadas (< 0,004 K™),
a fluorescéncia do polimero ¢ reduzida devido ao
aumento do acoplamento  elétron-fonons. Em
temperaturas intermediarias, a intensidade de emissao
permanece quase constante, indicando um equilibrio
entre os processos radiativos e ndo radiativos. J& em
baixas temperaturas (> 0,010 K'), a intensidade
integrada aumenta significativamente. A menor
temperatura medida possui a intensidade integrada trés
vezes maior em comparacdo a temperatura ambiente,
evidenciando que o processo de fluorescéncia ¢
favorecido em regides de baixa temperatura.

Conclusoes

O polimero SN024 ndo apresenta sensibilidade

solvatocromica significativa e ndo reage a polaridade do
solvente. Quando dissolvido em THF, apresentou a
formagdo de agregados do tipo H, resultado do
empilhamento das moléculas e interagdes entre os anéis
aromaticos. Em relacdo ao cloroférmio, evidenciamos
sua degradacdo e sera necessario mais estudos para
esclarecer a causa.

Evidenciamos a diminuicdo da intensidade da
fluorescéncia em altas temperaturas, causadas pelo
acoplamento elétron-fonon. O mesmo dissipa energia
através de vibragdes sem a emissdo de fotons,
suprimindo a fluorescéncia e favorecendo processos nao
radiativos.
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