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2.
ASPECTOS TEORICOS

Como foi discutido na introducgéo, a utilizagéo de técnicas de deposic¢ao, assim
como a dopagem dos filmes finos de moléculas orgéanicas, sdo parametros
chaves no aumento da eficiéncia dos dispositivos organicos. De forma geral,
guando um sistema molecular organico, por exemplo, um filme fino, é dopado, a
resposta do sistema, ao ser perturbado, vai depender da interagdo entre as
moléculas presentes no filme. Para entender esta idéia considere as moléculas

A e B, as quais constituem dois sistemas moleculares independentes, que ao

serem excitados, respondem de formas diferentes. Assim, se E{} é uma
funcdo que descreve o sistema A e J{} a funcdo que descreve o sistema B,

entdo as respostas H{..} e M{..} destes sistemas, a uma perturbagéo S(F,t),

sdo obtidas pelas expressoes:

=l
w

H(
M(

t)=E{s(r,1)}
)= J{8(r.1)}

Quando o sistema molecular é dopado usando a molécula A como matriz e a

(2-1)

=i
Il

w

molécula B como dopante, surge uma nova funcéo D{} cujas propriedades
dependem das caracteristicas dos sistemas iniciais. Assim, a resposta deste

novo sistema a perturbacéo S(F,t) escreve-se Como:

G(7,t)= D{S(F,t)} (2-2)

A forma de G(F,t) vai depender do tipo de intera¢des internas que acontecam

no sistema D{} Por exemplo, a resposta do novo sistema pode ser escrita

como uma combinagéo linear das respostas dos sistemas independentes, onde

as caracteristicas de cada um dos subsistemas séo preservadas. Mas pode
acontecer que a resposta G(F,t) ndo possa ser escrita como uma combinacao

linear, ou seja, que o novo sistema, além de possuir as caracteristicas dos

sistemas iniciais, apresente também caracteristicas proprias.
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A estrutura da fungéo D{} depende entédo, das interagdes que possam surgir

entre as moléculas que formam o sistema molecular. Enfim, a fungdo D{..}

também pode ser influenciada por variacdes nas condic¢des iniciais do sistema.
Por exemplo, se o sistema molecular consiste de um filme fino dopado, é
possivel que pequenas mudancas formadas no momento de se depositar o filme
(variagbes na rugosidade e homogeneidade do filme) propiciem mudancas na
resposta do sistema.

Estes possiveis comportamentos dos sistemas fisicos, em especial sistemas
formados por filmes finos organicos dopados, vdo ser essenciais para este
trabalho, onde a idéia principal é comparar, através da analise de processos
fisicos intermoleculares, as diferentes técnicas de fabricacdo de filmes finos

organicos, fabricados com os mesmos parametros de deposicao.

Este capitulo pretende apresentar os principais aspectos tedricos envolvidos
no estudo de filmes finos dopados. Inicia-se com uma breve descricdo do
fendbmeno de Iluminescéncia em moléculas orgéanicas, dando énfase na
fotoluminescéncia e na eletroluminescéncia. Na sequéncia, é realizado um
resumo de alguns processos de transferéncia de energia entre moléculas
organicas, 0s quais sao fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho.
Também se apresenta informacdo sobre os complexos de terras-raras, que sao

usados na fabricacéo do sistema molecular 2.

2.1. Luminescéncia em moléculas organicas

A luminescéncia é a emissao de fotons (radiacdo UV, visivel ou infravermelha)
em um sistema, como resposta a uma perturbacdo induzida por diferentes
meios. Esta perturbacdo faz com que o sistema absorva energia e efetue uma
transicdo, do estado fundamental para um dos seus estados eletronicos
excitados. A emissado de radiacdo € produzida quando o sistema decai de novo
para seu estado fundamental, liberando f6tons no processo. Dependendo da
forma como acontece a excitacdo do sistema, a luminescéncia é classificada

segundo a Tabela 1.

Nesta dissertacdo, o0s sistemas moleculares (filmes finos orgéanicos)
estudados, sao excitados através de fotons (fotoluminescéncia) ou mediante um
campo elétrico (eletroluminescéncia). As principais caracteristicas destes

processos séo descritas a seguir.
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Tabela 1. Tipos de luminescéncia

MODO DE EXCITAGAOD FENOMENO
Fotons Fotoluminescéncia
Radiacéo lonizante Radioluminescéncia
Raios Catédicos Catodoluminescéncia
Calor Termoluminescéncia
Processos Quimicos Quimioluminescéncia
Processos Bioguimicos Bioluminescéncia
Forca de Fricgao Triboluminescéncia
Ultra-som Sonoluminescéncia
Campo Elétrico Eletroluminescéncia

2.2. Fotoluminescéncia

Um filme fino é uma camada fina de material sélido da ordem dos nanémetros
até os micrometros, depositado sobre um substrato especifico ®!. A camada fina
pode ser constituida por materiais metalicos, semicondutores, polimeros,
moléculas organicas, etc. No caso desta dissertacdo, a camada fina esta
formada por moléculas orgéanicas depositadas sobre substratos de vidro, quartzo
ou silicio, e vai ser usada posteriormente para analisar o processo de
fotoluminescéncia, quando o filme é excitado mediante fétons. Assim, ao incidir o
feixe de luz sobre as moléculas do filme, ocorre 0 processo de absor¢éo, que €
governado pela lei de Beer-Lambert (1-3). A absorbancia A e a transmitancia T

gue caracterizam um meio sdo definidas a partir das intensidades da luz
incidente (I,?) e transmitidas (1) no sistema, para um determinado comprimento

de onda:

0

A(1)=—-log(T)= Iog:i 2:3)

AA)=¢(a)dC

! No caso de baixas concentracdes e moléculas de croméforos que ndo interagem

entre se, a absorgéo é proporcional a concentracao.
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Onde & é o coeficiente de absor¢cdo molar, C a concentragdo do meio e d a
espessura do filme fino. Dividindo a absorbancia A, pela espessura do filme, é

obtido o coeficiente de absorc¢édo a(l), que esta dado por:

1
a(l)==In-2+ (2-4)
d |1,
Utilizando a equacéo (1-4), a intensidade da luz transmitida através do filme

pode ser escrita como:

1, =13 ep[-a(1)d] (2-5)

Antes que a molécula seja excitada, os elétrons que estdo no estado
fundamental ocupam, segundo o principio de exclusdo de Pauli, alguns dos
orbitais moleculares, como por exemplo, os orbitais o, 7 ou n, onde o dltimo

orbital ocupado é chamado de HOMO (orbital molecular ocupado de maior

energia). Quando ocorre a absorcdo de energia, 0s elétrons sdo transferidos
para um dos orbitais o, 7~ , dos quais o LUMO é orbital néo ocupado de menor
energia. No momento em que acontece a transicdo eletrénica, o spin do elétron,

de acordo a regra de Hund, ndo muda, e o nimero total de spin S :Zsi com

S, =i%, permanece igual a zero. A multiplicidade dos estados envolvidos

i
(M =2S +1) torna-se igual a 1 (estados singleto), e a transigdo é conhecida
como singleto-singleto. Mas é possivel que o elétron sofra uma mudanca no
seu spin, devido ao acoplamento spin-6rbita, de tal forma que o nimero total de
spin S seja 1, tornando a multiplicidade (M ) igual a 3. Tal estado é chamado

estado tripleto e a transi¢éo é conhecida como singleto-tripleto.

Existem diversos processos (trajetérias) por meio das quais uma molécula
excitada pode retornar ao seu estado fundamental, liberando energia de forma
radiativa (mediante a emisséo de fotons), ou de forma néao radiativa (fbnons, por

exemplo).

Estes processos podem ser visualizados usando o diagrama de Perrin-
Jablonsky ", onde s&o representados os estados singleto (S) e tripleto (T) da
molécula, assim como as possiveis trajetorias de desexcitagdo (Figura 1). Nesta
figura, as linhas sélidas e tracejadas representam o0s processos radiativos,

enquanto que as linhas pontilhadas séo as transi¢cdes néo radiativas.

Algumas caracteristicas destes processos sao descritas a seguir:
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Processos radiativos:

e Fluorescéncia: E a emissdo de fétons que acompanha a relaxacéo de S;
para S,

e Fosforescéncia: A emissao de fotons, quando o sistema relaxa do estado
T, para o estado S,. Esta transicdo € proibida, mas pode ser observada,

devido, por exemplo, ao acoplamento spin — érbita.

Processos nao radiativos:

e Conversdao interna: Transicdo ndo radiativa entre dois estados eletrdnicos
da mesma multiplicidade.

e Cruzamento intersistema: Transicdo nao-radiativa entre os dois niveis
vibracionais isoenergéticos, e que pertencem a estados eletrbnicos de
diferente multiplicidade.

e Aniquilagdo Tripleto-Tripleto: Quando acontece uma colisdo entre duas
moléculas que estdo num estado T,;, pode-se fornecer energia ao
sistema, para permitir que uma delas retorne ao estado S;, levando a uma
emisséo de fluorescéncia com retardo.

e Transicdes Tripleto — Tripleto: Uma vez que a molécula esteja num
estado excitado Ty, ela pode absorver um féton de comprimento de onda
diferente, e levar a uma transi¢cdo entre os estados tripleto, ja que estas

sdo permitidas pelo spin.

Conversao Interna
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Figura 1. Diagrama de Perrin-Jablonsky . S; e Ti representam os estados

de singleto e tripleto da molécula (i=0,1,2...).
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Estas trajetorias ou processos de relaxagdo na molécula apresentam uma

7

dindmica de desativagcdo que é descrita por uma série de parametros,

conhecidos como os tempos de vida radiativo (7, ), ndo-radiativo (7,.), € as

taxas de decaimento k. e K, , as quais proporcionam informacdo de como o

nr?

sistema libera energia, e quais sdo as trajetérias mais provaveis. Assim, a

relacdo entre 7 e Kk é:

1
T= E (2-6)

a qual é valida para termos radiativos e ndo-radiativos.

A Figura 2 esquematiza as diferentes taxas de decaimento tanto radiativas

como nao radiativas, onde:

1. ki é a taxa de decaimento radiativo de S, —S, com emissdo de

fluorescéncia.

2. k; éataxa de decaimento para conversdo interna de energia.

3. k

ISC

€ a taxa de decaimento para o cruzamento inter-sistema.

4. kI é a taxa de decaimento radiativo T, —>S, com emissdo de

fosforescéncia.

5. k! é ataxa de decaimento nio radiativo T, — S;.

St ¥ >

o ¥ S S

Figura 2. Esquema das diferentes taxas constantes de decaimento.

Para calcular o tempo de vida da molécula, no estado excitado singleto, é

necessario conhecer a taxa total de decaimento para este estado. Se

ks, =k; +K;,, pode-se calcular o tempo de vida total z;,, como:

nr?
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R T @)
o 3 G

Da mesma forma que para a equacédo (1-7), pode-se obter o tempo de vida
total para o estado tripleto:
1 1
z'TTot = = (2-8)

T T T
kTot kr + knr

A intensidade de fluorescéncia i, é definida pela quantidade de fétons

emitidos por unidade de tempo. Se A e A" representam a molécula no estado
fundamental e em um dos seus estados excitados respectivamente, a trajetéria

ke
de desativagdo radiativa pode ser representada como A —A+hv, e a

intensidade de fluorescéncia por ser dada pela expressao:

L)k [1A*]:ks[lA*]oexp(_TL] 2-9)

S

Onde [IA*] é a molécula excitada no primeiro estado de singleto (S;) e [lA*]O

€ 0 numero de moléculas excitadas em t = 0. Na equacéao (1-9) pode-se observar
que a intensidade de fluorescéncia num instante {, apds excitar o sistema com

um pulso de luz no tempo t:O’ € proporcional ao numero de moléculas

excitadas, e decai exponencialmente no tempo.

2.3. Eletroluminescéncia em moléculas organicas

De forma geral, a eletroluminescéncia (EL) € a conversdo direta de
energia elétrica em radiacdo ® por qualquer meio, seja sélido, liquido, gas ou
plasma. No caso desta dissertagdo, a EL € produzida em solidos, mais
especificamente, em filmes finos de moléculas organicas. A EL foi descrita pela
primeira vez por G. Destriau no ano de 1936 ¥ e o artigo original descreveu a
EL num composto de ZnS em forma de pé inserido numa matriz dielétrica. Na
década de 1960, devido ao surgimento de novos materiais e técnicas
experimentais, foi possivel produzir dispositivos baseados na EL em niveis
industriais, e que foram aplicados principalmente a iluminacdo. A primeira
observacdo da eletroluminescéncia em materiais organicos foi reportada por A.

Bernanose e colaboradores "** na década de 1950. Em 1960, um grupo de
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pesquisadores da Universidade de New York dirigidos por M. Pope, desenvolveu
0s primeiros contatos 6hmicos para injetar portadores de carga em cristais
organicos, conseguindo assim, observar a EL em cristais organicos em auséncia
de um campo elétrico externo ™3, No ano de 1975, Roger Partridge conseguiu
observar a EL em materiais poliméricos e no ano de 1987, Ching W. Tang e

[14][15]

Steven Van Slyke reportaram o desenvolvimento do primeiro diodo
organico emissor de luz. A partir do trabalho de Tang e Van Slyke, a EL em
materiais organicos tem sido objeto de muito interesse, tanto no ambito
académico como industrial. A fabricacdo de dispositivos organicos abriu as
portas para o surgimento de novas tecnologias em iluminacao, painéis solares e
display de alta resolucdo. Uma destas aplicacdes € o dispositivo organico
emissor de luz (OLED), o qual é construido a partir da sobreposicao em
camadas de uma série de filmes finos, depositados sequencialmente em
sistemas de alto vacuo o mediante a utilizacdo de métodos umidos. O OLED
nesta dissertacdo ndo é considerado somente um dispositivo emissor de luz,
mas vai cumprir a funcdo de um “nano - laboratério” mediante o qual, serao
caracterizados diversos filmes finos organicos. Assim, o “nano - laboratério” pode
ser definido como uma estrutura padrdo com uma configuracdo especifica de

camadas, onde s6 é mudada a camada que vai ser testada.

Na seguinte secdo, serdo explicados alguns aspectos béasicos dos

OLEDs e se descrevera melhor o conceito de “nano — laboratério”.

2.3.1. Dispositivos Organicos Emissores de Luz (OLEDS)

Como foi dito nos paragrafos anteriores, um OLED é um dispositivo organico
emissor de luz que funciona devido ao processo de eletroluminescéncia, e que é
construido a partir da sobreposi¢cdo de camadas de diferentes filmes orgénicos
crescidos por diferentes técnicas de deposicdo (ver secdo 3.3). A Figura 3
apresenta duas arquiteturas tipicas de um OLED: uma tipo monocamada (Figura
3.a) e outra tipo multicamada (Figura 3.b). Na primeira, a camada emissora (CE),
estd inserida entre os dois eletrodos, assim que ela deve cumprir 0 papel de
camada transportadora de cargas e de camada eletroluminescente. Desta forma,
e devido a diferenca de mobilidade dos portadores nas camadas, obtém-se uma
baixa eficiéncia quantica do dispositivo (conversdo de energia em luz). Para
solucionar o problema da mobilidade, foi proposta a arquitetura tipo

multicamada, na qual cada uma das camadas possui, dependendo da sua
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posicdo no dispositivo em relacdo aos eletrodos, uma funcdo especifica. Por
exemplo, existem certas camadas que sdo usadas para transportar cargas
(elétrons ou buracos), e que sdo chamadas de Camadas Transportadoras de
Elétrons (CTE) ou Buracos (CTB). Outras camadas tém a funcdo de bloquear
portadores, isto €, evitar que certo tipo de cargas seja transportada através dela.
Estas camadas sdo conhecidas como Camadas Bloqueadoras de Elétrons
(CBB) ou Buracos (CBB).

= I
=

]

VIDRO

LUz

(b)

Figura 3. Diferentes arquiteturas na fabricacdo de OLED: (a)
monocamada; (b) multicamada. A nomenclatura inserida na figura é a seguinte:
A: Anodo; C: Catodo; CTB: Camada Transportadora de Buracos; CE: Camada
Emissora; CBB: Camada Bloqueadora de Buracos; CTE: Camada

Transportadora de Elétrons.

Desta forma, consegue-se fabricar uma quantidade ilimitada de dispositivos
visto que para cada arquitetura pode-se variar: (1) o numero de camadas, (2) a

espessura de cada camada, (3) os materiais usados em cada uma delas.
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2.3.2. Funcionamento de um OLED.

O processo de eletroluminescéncia em um OLED acontece em 4 etapas
como mostra a Figura 4, onde se esquematiza um OLED multicamada, igual ao

da Figura 3.(a), e que servira como modelo para explicar cada um dos

processos.
LUMO
()
S0
Pra-i=lsl
(1
CTB = 1. Injec#o de portadores de carga.
‘N:i | cTE = 2. Transporte de cargas.
. e —_—
Anodo ‘\ P Catodo 3. Formacé#o de éxcitons.
o 1
& ]@ 4. Emissdo
(}-»@ el
(2]
CE
HOMO

Figura 4. Representacao do processo de eletroluminescéncia nos OLEDS.

Etapa 1. Injecdo de portadores de carga.

Ao aplicar uma diferenca de potencial, sdo injetados elétrons no
dispositivo pelo eletrodo de menor funcéo trabalho ou catodo (C), enquanto que
do anodo (A) ou eletrodo com maior funcdo trabalho, sdo injetados buracos.
Alguns modelos teéricos tém sido utilizados para descrever o mecanismo de
injec@o de cargas em um OLED. Entre esses modelos podem ser destacados os
mecanismos de inje¢do por tunelamento tipo Fowler-Nordeim e o mecanismo de
emissé&o termidnica *°.

Em auséncia de injecdo de cargas e de campo elétrico, o nivel de Fermi dos
eletrodos metéalicos possui uma energia negativa A com respeito ao nivel de
LUMO da camada organica (Figura 5). Uma vez estabelecido o contato entre o

eletrodo e o0 material organico, as cargas comecam a ser injetadas,

provavelmente em armadilhas da interface organico/metal. Ao migrar, por
exemplo, elétrons do metal, aparece um potencial “imaginario” @®; devido a

interacdo Coulombiana entre os elétrons e os buracos que ficam no metal depois
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da injecdo de carga. Este potencial “imaginario” reduz a energia dos estados da
interface, facilitando assim, o salto dos elétrons do nivel de Fermi do metal para
0 LUMO do composto orgénico. No entanto este potencial decresce com o
incremento da distancia a interface, fazendo com que os estados mais internos
do material organico possuam energias maiores do que aquelas dos elétrons

injetados, diminuindo o transporte de cargas.

=
S 4
7
- °i~_%
0 x >
A 0= ¥
E v 7] VAE S-S
f———————— - O -0 0
7 ° :,\_"‘ "5?‘;,:\__’__0_
—————h 0
- o, ~-V

Figura 5. Esquema de injecao de cargas, onde E;é o nivel de Fermi, @;

é o potencial “imaginarioc” e A é a diferenca de energia respeito ao LUMO da

molécula organica.

Ao aplicar um campo elétrico no dispositivo, a energia destes estados
diminui, facilitando o salto dos elétrons para os estados disponiveis (injecdo de

cargas).

Na maioria dos casos, para o anodo é utilizado o Oxido de indio dopado com
estanho (ITO) o qual apresenta uma funcéo trabalho ! de aproximadamente 4,6
eV. Este material, além de ter 6timas propriedades elétricas, possui uma alta
transmitancia no visivel, necessaria para que a luz produzida no dispositivo seja
transmitida para o exterior. Isto implica também em que o substrato no qual é
depositada a camada de ITO deva ser igualmente transparente. O catodo é
formado por um metal com uma baixa funcao trabalho tal como o Al (4,3 eV), Mg
(3,7¢eV) ou Ca (2,9 eV).

Etapa 2. Transporte de cargas:

Ao serem injetados os portadores de carga (elétrons e buracos), eles

precisam-se movimentar pelo HOMO e o LUMO das camadas organicas. Os
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buracos séo transportados pelo HOMO, através da camada transportadora de
buracos (CTB), e os elétrons transportam-se pelo LUMO da camada
transportadora de elétrons (CTE). Dependendo da posicdo das camadas
intermediarias e do seu valor de HOMO e LUMO é possivel construir um
diagrama rigido de niveis de energia (Figura 6), onde sdo mostrados o nivel de
vacuo, as fungdes trabalho ¢ dos eletrodos, e a altura da barreira de potencial

AV . Este diagrama permite descrever de maneira aproximada o transporte de

carga no dispositivo.

Vacuo
24  LUMO
2o 27
A
_—
S ®
° Av
i)
o
'g ct8 |cee| ctE v A
CE 4.2
u ol |
4,7
5,2
5,7
6,4
v HOMO

Figura 6. Esquema de um diagrama de energia para um dispositivo OLED,

com alguns valores tipicos de HOMO e LUMO.

Por exemplo, no diagrama da Figura 6, pode se observar a fungdo da camada
bloqueadora de buracos (CBB). De fato, quando os buracos séo injetados no
dispositivo através do ITO, movimentam-se através da CTB, até a interface
CTB/CBB. Nesse ponto, eles devem superar uma barreira de potencial da ordem
de 1.2 eV, para chegar nos niveis HOMO da CBB. E por esta razdo que 0s
buracos permanecem nessa interface, até que a energia fornecida pelo campo
elétrico aplicado ao dispositivo seja a suficiente para superar a barreira de
potencial. Durante o tempo que os buracos estdo sendo blogueados, os elétrons
injetados pelo catodo chegam até a CTB, ja que as barreiras de potencial que

precisam superar ndo requerem energias muito grandes. Assim, elétrons e
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buracos podem recombinar-se na CTB, a qual sera também emissora como

descrito na proxima etapa.
Etapa 3. Formacédo do éxciton:

Os elétrons e os buracos se encontram numa zona conhecida como zona de
recombinacéo, localizada tipicamente na camada emissora. Nesta regido, a
recombinagdo das duas cargas produz uma quase-particula neutra chamada de
éxciton (estado ligado elétron — buraco), que ndo possui carga, mas que pode
transportar energia no composto molecular. Em soélidos que apresentam uma
forte interacdo intermolecular, os éxcitons podem estar ndo — localizados em
diferentes moléculas e, dependendo do grau de deslocalizacdo, podem ser
definidos como éxcitons de Frenkel, Transferéncia de Carga (CT) ou Wannier-
Mott (WM) (Figura 7).
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Figura 7. Tipos de éxcitons formados em materiais semicondutores

organicos ou inorganicos.

Devido ao alto grau de desordem o tipo de éxciton que prevalece nos
semicondutores organicos € o éxciton de Frenkel, que corresponde ao par
elétron — buraco localizado em uma mesma molécula. Este éxciton é
considerado uma particula neutra que pode se difundir de um sitio para outro, e
seu raio de interagdo € comparado ao tamanho da molécula (1 nm

aproximadamente), com uma energia de ligacdo da ordem de 1 eV.
Etapa 4. Emisséo:

Uma vez formado, o éxciton pode transferir a sua energia a molécula, a qual é
excitada promovendo os elétrons do estado fundamental para estados excitados,

seja de singleto ou tripleto No estado excitado, a molécula relaxa para seu
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estado fundamental de forma radiativa ou ndo radiativa, emitindo fétons no

primeiro caso, ou fdnons no segundo.

A idéia final na fabricacdo de um dispositivo organico € encontrar uma
arquitetura que permita obter a maior eficiéncia possivel, isto €, uma alta razao
entre a quantidade de luz emitida por unidade de &rea por unidade tempo e a
guantidade de corrente por unidade de area por unidade de tempo injetada no
dispositivo. Para isso, devem ser testadas diferentes arquiteturas, sendo
possivel escolher uma que sirva como arquitetura “padrao”. Esta arquitetura é
otimizada para que a formacdo dos éxcitons aconte¢ca sempre na mesma
camada (camada emissora), independentemente do material que constitui o
filme. Sendo assim, esta camada pode ser formada por qualguer material sobre
0 qual seja preciso ter alguma informacéo de eletroluminescéncia, obtendo entdo
um método para a caracterizacdo de diferentes materiais. Esta é a idéia na qual

esta baseado o conceito de “nano-laboratorio” proposto ao inicio da segao.

A Figura 8 é um esquema do processo de eletroluminescéncia em OLED onde
se mostram as diferentes trajetérias de desativacdo radiativas e ndo radiativas
presentes na molécula que forma a camada emissora. Assim uma vez 0S
éxcitons sado formados, devido as regras da mecéanica quantica, 25% deles
possuem spin anti-simétricos com $=0 e multiplicidade 1 ™ e s&o chamados
éxcitons de singleto. JA4 os outros 75% tém spin total S=1, sdo simétricos e
chamados éxcitons de tripleto. Destes éxcitons, s6 os de singleto podem ser
usados na emissdo de fluorescéncia, devido a que o estado fundamental tem
spin anti-simétrico com spin total S=0. Isto implica que o decaimento dos éxcitons
de singleto é permitido, enquanto que o decaimento S=1 é proibido pelas regras
de selecdo. Assim, a energia dos éxcitons de tripleto ndo pode ser, teoricamente,
utilizada para a luminescéncia do material, 0 que mostra que a eficiéncia maxima
num OLED é de 25%. Porém, existem algumas interagdes, como o acoplamento
spin - Orbita ou acoplamento entre estados vibracionais, que permitem relaxar as
regras de selecdo e realizar transicbes do estado tripleto para o estado
fundamental. Desta forma, é possivel obter emissao radiativa ou fosforescéncia,

gue em principio pode levar o dispositivo a possuir uma eficiéncia do 100%.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821691/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821691/CA

40

I
' |
Exciton singleto Exciton tripleto
25% 75%
I
P [
@scéncia‘ rocessos ndo|  |Aniquilagdo T,-T,("[Fosforescancia| )PT0cessos ndo
radiativos 15% — )/ radiativos
> ]0
____________________________ Fluorescéncia
' | | Retardada
Emissdo Dissipagdo
Externa Interna

Figura 8. Diagrama esquematico do processo de eletroluminescéncia em
um OLED.

2.4. Processos de Transferéncia de energia em moléculas organicas.

Seguindo a linha de raciocinio apresentada na Introduc¢édo, qguando um sistema
molecular é dopado, pode haver uma interacdo entre as moléculas da matriz e
as moléculas do dopante, ocorrendo, ap0s a interacdo, uma transferéncia de
energia de uma molécula para a outra. Geralmente, uma das moléculas
envolvidas neste processo esta excitada, enquanto que a outra permanece no

estado fundamental. Esta molécula excitada é chamada de “doadora” e
representa-se por D*. A molécula no estado fundamental é conhecida como

“aceitadora” e é representada por A. Estes processos estdo esquematizados da

seguinte maneira:
D’+A—>D+A" (2-10)

Aqui, pode-se entender que a molécula doadora, no estado excitado (D"),
transfere sua energia para a molécula aceitadora, que esta no estado
fundamental (A). Ao receber esta energia a molécula A fica excitada (A"),
enguanto que a molécula doadora retorna para seu estado de menor energia
(D). Se as duas moléculas sdo quimicamente diferentes, o processo de
transferéncia de energia € chamado de hetero-transferéncia, e de homo-

transferéncia quando as duas moléculas séo iguais.
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De acordo com o exposto na sec¢do 0, uma molécula no estado excitado, pode
retornar a seu estado fundamental, liberando energia de forma radiativa ou n&do
radiativa. Dependendo entdo das condicbes nas quais se encontram as
moléculas que véo interagir, podem existir dois tipos de transferéncia de energia:

1. Transferéncia de energia radiativa. Esta transferéncia de energia

acontece via fétons, da seguinte maneira: D* ao decair para seu estado
fundamental, libera energia de forma radiativa e emite um féton. Este

féton é absorvido pela molécula aceitadora, a qual sofre uma transicédo

para um dos seus estados excitados (A").
D*"—>D+hv hv+A-> A (2-11)

Este processo requer que os espectros de emissdao da molécula doadora, e

de absorcédo da molécula aceitadora, estejam sobrepostos.

2. Transferéncia de energia néo radiativa. Neste caso, a transferéncia de
energia requer certa interagdo entre as duas moléculas, diferentemente
do primeiro caso, onde o Unico requerimento era que os fétons emitidos
pela molécula doadora, fossem absorvidos pela aceitadora. Aqui, a
transferéncia de energia também vai acontecer se 0s espectros de
emissdo da molécula doadora, e de absorcdo da aceitadora estiverem
sobrepostos, mas além disso é necessario haver certas condi¢des quanto

a separacéo entre elas .

Na Figura 9 sédo apresentadas as diferentes interacdes envolvidas no processo
de transferéncia de energia nao-radiativa. Observa-se que a interacdo
coulombiana ocorre quando a transferéncia de energia entre as moléculas
doadora e aceitadora acontece entre estados singleto. Neste caso, as interacdes
podem ser tipo dipolo-dipolo (Foérster), ou devido a superposicdo de orbitais
moleculares (multipolar). Interagdes entre estados tripleto, e ainda entre estados
singleto (multipolar) séo de curto alcance, devido principalmente a superposi¢éo
de orbitais moleculares. Estas interagdes incluem intercambio de elétrons, que &
também conhecido como mecanismo de Dexter, assim como interagfes de

ressonancia de carga .

Nas secdes a seguir, serdo descritos dois processos de transferéncia de
energia, que serdo usados ao longo deste trabalho: o mecanismo de
transferéncia de Forster e o “Efeito Antena”, que é o processo de transferéncia

de energia que acontece em complexos de terras raras.
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Figura 9. Interacdes envolvidas no processo de transferéncia de energia

nao-radiativa.

2.4.1. Transferéncia de energia de Forster em moléculas orgéanicas

A transferéncia de energia tipo Forster ™ (FET) ocorre quando as interacées
entre a molécula doadora e a aceitadora sé@o dipolo-dipolo de longo alcance. Na
FET, durante o processo de absorcdo, a molécula doadora é excitada para um
dos estados vibracionais de seu primeiro estado eletrénico excitado (Figura 10) e
devido a uma troca de calor com os arredores o sistema alcanca o equilibrio
térmico, levando o elétron para o nivel vibracional mais baixo desse mesmo
estado eletrdnico. Ali, a molécula permanece ao redor de 10 segundos e decai
para seu estado fundamental de forma radiativa ou nao-radiativa. Porém, se a
diferenca de energia de decaimento possui um valor similar & energia necessaria
para que a molécula aceitadora faga uma transicdo para seu primeiro estado
excitado, acontecera uma transferéncia de energia que depende da magnitude

do acoplamento entre elas.
Estes processos podem ser representados por:
D+#w—>D*

D*+A—> D+A* (2-12)
A* > A+ o
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Figura 10. Diagrama de Jablonsky para processos de transferéncia de

energia tipo Forster.

Onde D é a molécula doadora, A é a molécula aceitadora e hw € a

energia do féton emitido.

Alguns critérios que devem ser satisfeitos para obter uma eficiente

transferéncia de energia tipo Forster séo:

1. O espectro de emissdao da molécula doadora deve se sobrepor pelo
menos parcialmente ao espectro de absor¢édo da molécula aceitadora.

2. Ambas as moléculas, doadora e aceitadora, devem estar préximas uma
da outra (menos de 10 nm, aproximadamente).

3. O momento de transi¢do dipolar da molécula doadora e da aceitadora

deve ser paralelo.

A eficiéncia deste processo pode ser medida utilizando a expressdo para a

taxa de transferéncia de energia devido a interacao dipolo-dipolo, entre o doador

e o aceitador, os quais estdo separados por uma distancia R

8.8x10°°k’d ¢ dy
Ker = D (F & 2-13
ET n4rDR6 _([ D(7)5A(7) 7/4 ( )

Aqui, ®, é a eficiéncia na fluorescéncia do doador, na auséncia da
transferéncia de energia, 7, é o tempo de vida do doador, R é a distancia entre
a molécula doadora e a molécula aceitadora, FD(y/) € o espectro de

fluorescéncia normalizado, gA(yf) €é o coeficiente de absorcdo molar do

aceitador, n é o indice de refragcdo da molécula doadora, ¥ é o nimero de onda

e x é o fator de orientacdo dado pela expressdo x°=c0s6,, —3c0s6, -C0SH,.
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Aqui 6,, € o angulo entre os momentos de dipolo de transicdo da molécula

doadora e da aceitadora, enquanto que 6, e 6, s&o os angulos entre os

respectivos vetores e a direcdo na qual ocorre o processo de transferéncia de

energia D > A.

A
MD A K2=
, ’/’—;V_\\\\\
/ \
/6o e" r A D\ A
) (P el [
Aj e /I KZ :(
NAL S
S~
=0
() (b)

Figura 11. (a) Angulos envolvidos na definicdo do fator de orientacdo x’e

(b) alguns exemplos de valores de x°.

Na Figura 11, sdo apresentados os angulos usados na definicdo do fator de

orientacdo. Observa-se que x° pode tomar diferentes valores, dependendo da
direcdo dos momentos de transicdo da molécula aceitadora (A) e doadora (D)

(Figura 11.(b)). Assim, quando os momentos sédo perpendiculares entre si, entao,
x?=0. Se eles sdo paralelos x* =1, e se eles s&o colineares o valor do fator
de orientacdo é x° =4.

A dependéncia da transferéncia de energia tipo Forster com a separacao entre
as moléculas pode ser escrita em termos da integral da equacgéo (1-13), onde R,

€ o raio efetivo de Forster, com um valor que geralmente esta no intervalo entre

1.5 até 6 nm, e que pode ser descrito por ?°:

4

26 2 0 }/
R, = [8 8x10%k’e, (R d;/] 2.14)
0

Usando as equacgdes (1-13) e (1-14), obtém-se uma expressao para a taxa de

transferéncia de energia K, em funcdo da separacéo entre as moléculas, que é:
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6
Ker = k{%) (2-15)

1 | I .
Onde k, = — é ataxa de emisséo da molécula doadora.
b
Uma caracteristica importante, que resulta da dependéncia de k. com a

separacao entre as moléculas, pode ser observada na equacédo (1-15). Quando
a quantidade de moléculas aceitadoras aumenta no sistema (aumenta a

concentracdo), a probabilidade que aconte¢ga uma transferéncia de energia do

doador para o aceitador aumenta e assim a K .

Porém, o processo de transferéncia de energia comporta-se como um canal
adicional, pelo qual a energia da molécula doadora pode fluir, produzindo assim

uma diminuicdo na probabilidade de decaimento radiativo do doador

kr(D)/(kr(D) + krErD)). Ou seja, se a taxa de transferéncia de energia k., aumenta, é
provavel que tanto a emissdo radiativa k' do estado singleto, como do tripleto

k! diminuam, ja que k_, aumenta .

Um dos principais parametros que sao usados para descrever o processo de

transferéncia de energia € a eficiéncia na transferéncia de energia de Forster

(), representada por ?%:

k k
n= ET 1 — ET (2_16)
kET + = kET + KD
(25)
Assim, usando as equagodes (1-14) e (1-15), obtém-se:
— @-17)
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2.4.2. Mecanismo de transferéncia de energia em complexos TR*"
2.4.2.1. fons de terras raras (TR*)

De acordo com a Comissao de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC
as terras raras sdo um grupo de elementos quimicos com numero atdémico (Z)

entre 57 e 71 (série do Lantanideo), mais os elementos itrio e Escandio.

Tabela 2. Elementos quimicos da série dos lantanideos.

CONFIGURACAO ELETRONICA
ELEMENTO z
IDEAL REAL
Ce 58 4f* 5d* 65 4f1 541 gs?
Pr 59 4% 5d* 6s” 4f3 sl
nd 60 4f3 547 6s? 4t 6s?
Pm 61 4f*5d’ 6s? 4f5  6s?
sm 63 4554l 6s? afe 652
Eu 63 4f*5d* 6s* 4f7  Bs?
cd 61 477 54?1 fs? Af7 5d1 652
Th 65 4f®5d" 6s? 4f?  6s?
Dy 66 4% 541 ps? afte  gs?
Ho 67 4f1°5d" 657 4f11 s
Er 68 4f 1 5d% 6s? 4f12  gs?
™ 69 4f 12 5d* 65 4F13 52
vb 70 4713 541 ps? afts gs?
Lu 7 4f** 5d* 65 4f1% 51 652

A configuracdo eletrdnica dos lantanideos esta baseada na configuracéo
eletrdnica do Xendnio (Xe), e pode ser escrita como (Xe) 6s°5d*4f Y onde v

varia de 0 até 14. Esta configuragdo eletrbnica € chamada de “ideal’, mas
guando sdo observados os espectros de emissdo dos lantanideos, surge uma
configuracao ligeiramente diferente, onde se pode notar um intercAmbio facil dos
elétrons entre os niveis 5d e 4f, os quais possuem energias parecidas. Na
Tabela 2 sdo apresentadas as configuracdes eletrbnicas ideais e reais, dos ions

de terras raras.
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Na sua estrutura eletrbnica, os lantanideos possuem trés elétrons nos seus
orbitais 6s e 5d, os quais sdo os mais afetados pelas influéncias exteriores e
participardo sempre nas ligacdes quimicas. Este fato vai implicar que a valéncia
dos lantanideos seja +3, com algumas excecdes, onde as valéncias +2 e +4 sédo

também encontradas.

1.2+ M\ 4
III IlIII
[ 58
081 [\ /. %
i I| o\ L op
044 | o\ N\
." 1\
| II \ '\\\
00w e
0 1 2 3
Radius (a.u.)

Figura 12. Distribuicdo de probabilidade para os elétrons nos orbitais 4 f ,

5s e 5p 7,

Ao contrario do que acontece nestes niveis, o orbital 4f possui uma menor

extensdo espacial, 0 que faz com que os seus elétrons possam escapar da

influéncia dos &tomos vizinhos, e assim, permanecer blindados pela camada

5525p6, como é mostrado na Figura 12.

Na Figura 13, sdo apresentados os niveis de energia dos ions lantanideos
(valéncia +3). As transicbes que ocorrem entre estes estados muitas vezes
atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico, produzem linhas espectrais muito
finas, o que é refletido numa alta pureza de cor. Experimentalmente, as

transicoes entre os estados 4 f foram explicadas como oriundas de uma mistura

de estados da configuracdo 4f" e 5d % a qual da origem ao conceito de

dipolo elétrico forcado. Estas transigfes sdo governadas pelas regras de selegdo
de Laporte e de spin, onde a primeira permite transicdes entre diferentes
subniveis, enquanto que transicdes dentro do mesmo sub nivel ndo podem

acontecer. A segunda permite transi¢cdes entre estados da mesma multiplicidade.
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O fato de que as transi¢es nos lantanideos ocorrem entre subniveis f — f,

implica que elas séo proibidas tanto pela regra de Laporte como a regra de spin,
0 que faz com que eles possuam uma baixa absor¢do molar e, portanto uma

intensidade de emissao também baixa.
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Figura 13. Niveis de energia para os fons lantanideos trivalentes 2

2.4.2.2. Complexos de terras raras e transferéncia de
energia (efeito antena)

O problema dos ions terras raras de possuir uma baixa intensidade de

emisséo, devido ao fato de ter uma baixa absor¢éo, é solucionado quando estes
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sdo complexados com ligantes organicos que possuem altos coeficientes de
absorcdo. Weissman em 1942 ®® mostrou que apds a excitacdo do ligante
organico de um complexo de eurdpio com radiacdo UV, era possivel observar as
linhas de emiss&o do fon Eu®. Assim, o processo de transferéncia de energia,
neste caso, € descrito da seguinte maneira: os ligantes organicos absorvem a
energia fornecida pelo meio, e ela é transferida ndo radiativamente para o ion
TR**, mediante relaxacéo cruzada. Este processo de transferéncia de energia é

chamado também de efeito antena 2671,

A @)
A
4) CIS
S1 T Ny () (7)
[0) : ——
o PO Tig: % 1B —
z o8 £ 21 T —_—
- %’“ 2 §> T2
é 2 e (6) @)
& “§ ;
S, ' ' So
LIGANTE TR

Figura 14. Esquema do processo de transferéncia de energia do ligante

organico para o fon trivalente TR*".

A Figura 14 é uma representacao do processo de transferéncia de energia ou

efeito antena em complexos de TR**, o qual acontece na seguinte ordem 2

1. O ligante organico absorve radiagdo UV, e realiza uma transi¢éo do seu
estado fundamental (S,) para o primeiro estado excitado de singleto (S,)
[Sy = S,]

2. Decaimento vibracional no estado excitado de singleto (S,).

3. Decaimento do estado (S,) para o estado fundamental (S,), [S; = S,].

(fluorescéncia do ligante).

4. Cruzamento inter-sistema (CIS) entre o estado excitado de singleto (S,)
e o primeiro estado excitado de tripleto (T,), [S;, = T,].

5. Decaimento vibracional no estado tripleto do ligante (T, ).
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6. Decaimento do estado excitado tripleto (T,) para o estado fundamental
no ligante (S,), [T, = S,] (fosforescéncia do ligante).

7. Transferéncia de energia do estado tripleto (T, ) do ligante para o estado

excitado do ion.
8. Decaimento radiativo do fon lantanideo.

Como se pode observar, a posicdo em energia do estado tripleto do ligante,
desempenha um papel crucial para obter uma eficiente transferéncia de energia
no complexo. Assim, este estado deve estar um pouco acima do estado tripleto
emissor do fon TR*, para garantir que exista a transferéncia de energia.

Contudo se estes estados estiverem proximos um do outro, ou em ressonancia
(~2000 cm™), pode ser favorecido o processo de retro-transferéncia de energia

(tracejado na Figura 14), que na maioria das vezes, ndo € muito conveniente.
Alguns ligantes organicos que podem ser utilizados para complexar os ions de
terras raras sdo, por exemplo, as pyridinas %, bipiridinas 1, ciclodextrinas &Y, e

g [32:34]

as beta-dicetona . Estas ultimas serdo tratadas na sec¢éo 3.1.3.

2.5. Efeito solvatocromico em filmes organicos amorfos

Em solugbes quimicas, a interacdo entre as moléculas do solvente e do soluto
gue resultem em mudancas das propriedades opticas, recebe o nome de “efeito
do solvente”. Essas interagbes, produzidas principalmente pelos momentos
dipolares das moléculas do solvente, sdo o resultado de forcas inter-
moleculares, tais como forcas dipolo-dipolo ou dipolo-dipolo induzido, as quais
tendem a alterar a diferenga de energia entre o estado fundamental e o estado
excitado do soluto. O resultado final destas interagbes reflete-se num

deslocamento na banda de emiss&o do soluto %

. Além da interac@o entre 0s
momentos dipolares permanentes do solvente e do soluto, é possivel que

também a polarizabilidade do sistema, contribua ao “efeito do solvente”.

Quando é assim, o efeito é conhecido como solvatocrémico e depende da
polaridade do solvente, o que produz um deslocamento nos espectros de
absorcdo ou emissdo do sistema, para o azul (hipsocrémico) ou vermelho

(batocrémico) .
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Como exemplo, na Figura 15, mostra-se o deslocamento para o vermelho que
sofre a banda de emissdo da molécula de DCM2, que € altamente polar (11.3 D)

quando dissolvida em solventes com diferentes composicdes e polaridades ©°.

Neste caso, quanto mais polar o ambiente quimico que envolve as moléculas

do soluto, maior o deslocamento batocromico, no espectro de emissao.

CHCl; C,HOH
CeHewy \ /- (CHy,SO

thin film
e

of

Intensity [a.u.]

500 600 700 800
Wavelength [nm]

Figura 15. Espectros de fotoluminescéncia de DCM2 dissolvida em
solventes com diferentes polaridades.Tracejado o espectro de fotoluminescéncia

de um filme fino de DCM2 (Bulovic et al. ).

Até este ponto, o efeito solvatocrémico foi considerado em solu¢des onde
tanto o solvente como o soluto estdo em estado liquido. Contudo, certas
caracteristicas obtidas nos espectros de eletroluminescéncia de varios
dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs), nos quais a camada emissora
é formada por um filme fino dopado, levam a idéia de que é possivel ter o
mesmo efeito em materiais no estado soélido *°. Na Figura 16, é apresentado o

resultado obtido por Bulovic et al. ®

, para o espectro de eletroluminescéncia de
um OLED, onde a camada ativa ou emissora é formada pelas moléculas (ambas
organicas) tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium (Algs) dopada com diferentes
percentagens de [4-(dicyanomethylene)-2-methyl-6-(p-dimethylaminostyryl)-4H-

pyran (DCM2)®. Nesta figura, o espectro de eletroluminescéncia sofre um

> Para mais informaces sobre estes materiais, ver capitulo jError! No se

encuentra el origen de lareferencia..
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deslocamento para o vermelho, na medida em que a percentagem de DCM2, ou
seja, do dopante, é incrementada na matriz (Algs ).

Assim, se a matriz é relacionada com o solvente, e a molécula dopante com o
soluto, é possivel pensar que o efeito solvatocrébmico possa acontecer também,
em sistemas solidos. O mesmo efeito também ocorre no caso da

fotoluminescéncia.

1.0

0.8

0.6

EL Intensity [a.u.]

0.2

0.0

Wavelength [nm]

Figura 16. Espectro de eletroluminescéncia normalizado para um OLEDs

com camada ativa de Algs; dopado com DCM2 em concentracdes diferentes B¢,

A abordagem tedrica deste efeito envolve as variacbes observadas nos
espectros de emissao e absorcédo de um soluto, com a permissividade elétrica do

solvente. A teoria considera os seguintes fatores 2

1. A resposta das moléculas do solvente a variagdes na distribuicdo de

cargas do soluto p(F) depois da absorgéo e emissao de fétons.

2. Interacdo do soluto com o campo elétrico local E'° produzido pelas
moléculas do solvente.

Desta forma, uma transi¢édo eletrénica no soluto produz uma mudanca na sua
distribuicdo de carga o que faz com que as moléculas do solvente experimentem
um novo campo elétrico, induzido pelo soluto. As moléculas respondem a esse
campo de duas formas: organizando sua nuvem eletrdnica, ou seja, mudando

sua polaridade, ou fazendo uma translacdo ou rotacdo. Estes dois processos

podem alterar o campo elétrico local E"® e modificar os niveis de energia do
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soluto. Uma situagdo parecida acontece em sistemas solidos imersos em
ambientes altamente polares, onde além da interagdo entre a matriz e as
moléculas dopantes, também deve ser analisada a interagdo entre estas ultimas.
Isto porque as distancias entre as moléculas no sistema solido s&o menores que
numa solucao liquida. O fato de que as moléculas do dopante sejam altamente
polares vai implicar que, no sistema, acontega o fendmeno de auto-polarizagao,
que aumenta com o0 aumento da concentracdo. Assim, ao aumentar a
concentracao do dopante, as distancias entre as moléculas diminuem, o que vai
aumentar o campo elétrico local e, conseguintemente sera produzida uma

mudanca nos niveis de energia da molécula dopante.

2.5.1. Ordenamento local em filmes finos organicos.

Quando o sistema solido consiste de um filme fino formado por moléculas
organicas polares, a assimetria que elas adquirem, durante o crescimento do
filme, resulta num momento dipolar permanente na molécula, que vai
acrescentar o deslocamento produzido pelo préprio efeito solvatocrdmico
mencionado na secdo anterior. Esta forte interacéo intermolecular do tipo dipolo-
dipolo é ligada a formacéo de um “ordenamento local” no filme que apresenta as

seguintes caracteristicas

1. Filmes amorfos contém dominios ordenados que possuem m
moléculas polares, onde m ¢é determinado pelas condicbes de
crescimento do filme e do momento dipolar permanente.

2. Em condi¢Bes similares de crescimento, filmes dopados com uma

fracdo molar f de moléculas polares contém pequenos dominios
com um nUumero de moléculas de <n> =mf . Para o caso especifico,

filmes dopados sdo obtidos co-depositando ao mesmo tempo a

matriz e o dopante sobre 0 mesmo substrato (ver secdo 2.3.3).

Levando em conta essa descricdo, € possivel propor um modelo para
representar o deslocamento em energia do espectro de emissao de filmes finos,
de moléculas organicas polares, no qual, uma molécula é a matriz e outra é a
dopante. A Figura 17 é uma representagéo simplificada deste modelo. Nele s&o

representados os dominios para o doador (matriz) e o aceitador (dopante). Além

disso, assume-se que os dipolos estéo correlacionados num raio maximo R, e
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que o dominio do dopante, possui um raio Ry. Assume-se, também que a

fracdo de moléculas dopantes num filme fino dopado (co-depositado) é f , e

gue o tamanho médio do dominio é <n> =mf .

Assim, considere-se o efeito dos dipolos vizinhos ao dominio de correlagéo,
sobre o espectro de emissao (fluorescéncia) das moléculas polares, as quais
possuem diferentes momentos de transi¢éo dipolar para o estado fundamental e

para o estado excitado. A energia de interagcdo entre dipolos, que estdo

separados uma distancia r,;, , sera dada por “%:

e, =P (x5, ~3(n-ap°)(5- p,)) (2-18)

" ArK Eolyh,
Onde Ap“é a diferenca entre os momentos de transicdo dipolares do estado

fundamental e o estado excitado, ou seja Ap” =‘p* - p‘, P, sdo os dipolos que

estdo ao redor do dominio, &, é a permissividade elétrica no espaco livre e x, é

a constante dielétrica relativa.

Dominio para moléculas polares

%\ Doador
/

Dominio de correlagéo /
moléculas polares

Regido de correla¢do
moléculas da matriz

Figura 17. Modelo da formacgdo do dominio num filme co-depositado.

Para calcular o deslocamento espectral no dominio, € necesséario somar todas

as interacdes dipolo-dipolo numa regido compreendida entre o raio da molécula
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aceitadora R, eoraio R, = RA(m)% a partir do qual se espera que a correlacdo
se perca. Dentro do dominio do aceitador € possivel definir dois parametros
médios: um de correlagdo dipolo-dipolo -y, = <Ab- P, —3(ﬁ-A|5*)(ﬁ- P, )> e
outro de distancia de ordenamento ¢ = RA(mf )% . Supondo que os dipolos estéao
alinhados com a molécula central, obtém-se que o maximo de correlagao dipolo-
dipolo € y, . =138 e como o dominio & ndo-cristalino entdo a correlagéo
dipolo-dipolo varia entre 0< y, <1.38 9. Da mesma maneira, 7, € o parametro
de correlacao dipolo-dipolo na regido compreendida entre a molécula central e
R..
Assim, a expressao para o deslocamento na energia no sistema é:

L

( * R 1 R
E=—"—/2 gj—3p dr+)/ phjr3p (2-19)
Ro Ro

4r K, 80 r

Resolvendo esta equacao, obtém-se:

E= _(A—p*][(% Py =71 Py )Iog(mf )+ 7 Ph Iog(m)] (2-20)

Ar i, &,R;
onde p, e p, sdo os momentos dipolares permanentes das moléculas

aceitadora e doadora respectivamente.

Pode-se observar que o deslocamento da energia E é uma funcéo

logaritmica que depende do tamanho médio do dominio <n> =mf . Para certo
valor abaixo de uma fragéo critica, fo, quando o numero de moléculas no

dominio for <n>:1, apenas os momentos dipolares das moléculas do doador

vao determinar os deslocamentos na energia.
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