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6.
CONCLUSOES.

Como mencionado no inicio desta dissertacdo, quando um sistema molecular
organico dopado é perturbado, a resposta do sistema vai depender da forma
como interagem as moléculas da matriz e do dopante. Esta idéia foi a chave
para o desenvolvimento deste trabalho, onde foram estudados dois sistemas
organicos moleculares dopados, a saber, o sistema molecular 1 (DCM2:AlQs)
onde a matriz foi o Algz e o dopante o DCM2, e o sistema molecular 2
([Eu(tta)s(dppmo)]:[Sm(tta)s(dppmo)]), onde a matriz foi 0 complexo de samario e
o dopante o complexo de eurdpio. Ambos os sistemas foram depositados em
forma de filme fino, utilizando para isso diferentes técnicas de deposicdo (por via
Umida e deposicdo térmica). Assim, para o sistema DCM2:Alqs, foram usadas as
técnicas de co-deposicao térmica e “spin-coating”, enquanto que para o sistema
[Eu(tta)s(dppmo)].[Sm(tta)s(dppmo)], foram utilizadas as técnicas de co-

deposicédo térmica e deposicao térmica de moléculas misturadas na fase sélida.

Ditos sistemas foram excitados éptica e eletricamente, e a resposta deles as
diferentes excitacbes foi analisada através dos espectros de absorcao,
fotoluminescéncia e eletroluminescéncia. A analise dos diferentes espectros
forneceu informacdo relacionada com processos fisicos que acontecem em
niveis moleculares, assim como possiveis aplicacdes de cada um dos sistemas
no desenvolvimento de dispositivos organicos. Desta forma foi obtida informacéo

sobre:

1. Transferéncia de energia intermolecular entre a matriz e o dopante, e as
diferentes respostas dos sistemas moleculares dopados quando eles sé@o
excitados através de fotons ou via elétrons (eletricamente).

2. Comportamento dos sistemas moleculares dopados quando depositados
através de diferentes técnicas de deposicdo de filmes finos (deposi¢édo
térmica e por via imida).

3. Desenvolvimento de dispositivos organicos eletroluminescentes e

sensores organicos de radiagdo UV.

Cada um destes topicos € discutido a seguir.
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1. A principal diferenca entre os dois sistemas moleculares estudados nesta
dissertacdo esta baseada na forma pela qual acontece a transferéncia de
energia da matriz para o dopante. Para o sistema molecular 1, a transferéncia de
energia, tipo Forster, € garantida pela superposicao dos espectros de emisséo e
absorcdo da matriz (Algs) e do dopante (DCM2) respectivamente. Através da
andlise do espectro de fotoluminescéncia, foi encontrado que a intensidade das
bandas de emissédo do Alg; e do DCM2, assim como a posi¢cdo do pico de
emissdo do DCM2, variam em funcdo da percentagem de dopagem (DCM2).

Para estudar o primeiro resultado, foi proposta a utilizagdo do parametro

experimental &, definido como a razdo entre as intensidades das bandas de

emissdo da matriz (Algs) e do dopante (DCM2). Os resultados mostraram que &

varia inversamente em funcdo da percentagem de dopagem. Essa variacdo foi
relacionada com a forma na qual acontece a transferéncia de energia entre a
matriz e o dopante, ou seja: quando o sistema molecular apresenta baixas
concentracdes de dopante, uma vez excitado, a trajetoria de relaxacao que
predomina no sistema corresponde a fluorescéncia da matriz (Algs). Ao
aumentar a concentracdo do DCM2, é favorecida a transferéncia de energia (tipo
Forster) do Algs para o DCM2, o que implica em um aumento na intensidade de
emissdo do DCM2. O segundo resultado, relacionado com o deslocamento do
pico de emissdo do DCM2 em func¢éo da concentracdo do dopante, foi explicado
através da interacdo entre 0s momentos dipolares das moléculas da matriz e do
dopante (efeito solvatocrémico). Como resultado desta interacdo, aparece um
campo elétrico local, que modifica o espacamento dos niveis de energia do
dopante, o qual é percebido no espectro de fotoluminescéncia como um
deslocamento para o vermelho (batocrémico) do pico de emissdo do DCM2.
Outros resultados interessantes foram obtidos ao irradiar durante certo tempo,
com luz UV, o sistema molecular 1. O processo de fotodegradacao foi utilizado
para entender o que acontece com o processo de transferéncia de energia
guando é modificada a estrutura molecular do sistema. Através de uma analise

dos espectros de fotoluminescéncia medidos em funcdo do tempo de irradiacéo,
encontrou-se que o valor de & aumenta em fungdo do tempo de irradiacdo

(diminui a emissdo de DCM2). Isto mostra uma diminuicdo da taxa de

transferéncia de energia da matriz (Algs) para o dopante (DCM2). Além da
variacdo de &, também foi observado um deslocamento para o azul do pico de

emissdo do DCM2. Este comportamento pode ser explicado através de uma

diminuicdo do campo elétrico local produzido pela interagdo entre o0 momento
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dipolar elétrico do DCM2 com as moléculas da matriz. Isto faz com que a
separacao entre os niveis de energia, produzida no dopante pela presenca da
matriz seja menor, o que se reflete num deslocamento da banda de emisséo do

DCM2 para o azul (maior energia).

Assim, neste sistema, a fotodegradacdo pode ser imaginada como um
processo fisico que permite obter no filme fino irradiado uma percentagem de
dopagem “ficticia”. Para entender isto, foi proposta a idéia de relacionar a
concentracdo de moléculas do dopante com um namero de canais por meio dos
guais pode ser efetuada a transferéncia de energia da matriz para o dopante.
Isto €, uma maior concentracdo implica em um maior nimero de canais. Com o
processo de fotodegradacado do filme, estes canais sdo desativados, e depois de
certo tempo de irradiagdo, o nimero de canais que ainda estdo presentes no
sistema pode ser relacionado com uma nova concentracdo de dopante na

matriz.

No sistema molecular 2, tanto a matriz ([Sm(tta)s(dppmo)]) como o dopante
[Eu(tta)s(dppmo)], apresentam na sua estrutura molecular, um processo
intrinseco de transferéncia de energia, conhecido como efeito antena, entre os
ligantes organicos e os fons terras raras (Sm*" e Eu®"). Este trabalho mostrou
gue tal processo de transferéncia de energia ocorre de forma eficiente ao néo
serem observadas emissfes dos ligantes nos espectros de fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia dos complexos. Além do efeito antena, que acontece para
cada um dos complexos de terras raras, neste trabalho foram encontrados
alguns aspectos interessantes, que ocorrem quando matriz do complexo de
samario é dopada com certa percentagem do complexo de eurdpio. Um primeiro
aspecto esta relacionado com a possibilidade de ter uma transferéncia de
energia intermolecular entre os complexos de eurépio e samario. Este fato, que
nao é muito comum em complexos de terras raras, foi demonstrado através de
um estudo da dindmica dos estados excitados do sistema dopado. Neste caso,
encontrou-se que o tempo de vida da transi¢ao 4G — ®Hop, aumenta em funcéo
da percentagem de dopagem de eurdpio, o que pode significar que a populacdo
do nivel “Gs, do samario estd aumentando. Este aumento é devido a uma
possivel transferéncia de energia ndo radiativa do nivel eletrénico °D; do eurdpio
para o estado ‘Gs, do samario. Um segundo aspecto, esta relacionado com o
aumento da intensidade da transicdo °D; — 'F, do complexo de eurdpio em

presenca do complexo do samario. Este fato foi explicado inicialmente, propondo
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gue a inclusdo do complexo de samario, aumenta a separacao entre os ions de
europio, o que pode diminuir o efeito de “quenching” produzido pela interagcéo
entre os mesmos fons de Eu®*, aumentando possivelmente a intensidade de
algumas transi¢cbes, entre elas, a transicdo de interesse. O anterior € uma
primeira aproximagdo para explicar o aumento da intensidade desta banda, mas
€ preciso aprofundar mais no estudo desta questdo. Isto devido a que existem
alguns outros fendmenos que podem estar relacionados. Por exemplo, no
espectro de eletroluminescéncia do complexo de eurdpio, a transicdo °D; — 'F, é
facilmente observavel, o que indica que em presenca de um campo elétrico esta
transicdo é favorecida. Assim, € possivel pensar que existem canais de
transferéncia de energia que séo ativados tanto pelo campo elétrico como pelo

processo da dopagem.

Os espectros de eletroluminescéncia para ambos os sistemas moleculares
estudados, também apresentaram uma série de caracteristicas interessantes. Ao
utilizar o sistema molecular 1 (DCM2:Algs) como camada emissora em um
dispositivo eletroluminescente, o espectro de emissdo mostrou que, para uma
percentagem de dopagem fixa, as intensidades das bandas de Algs; e do DCM2
variavam em funcdo da corrente aplicada ao dispositivo. Isto mostra que a taxa
de transferéncia de energia ker no sistema decresce com a corrente aplicada.

Apesar de este resultado ja ser conhecido na literatura, nesta dissertacdo foi
encontrada por meio da andlise do parametro &, uma relacdo entre ker € a

corrente, mostrando que a taxa de transferéncia de energia decresce
exponencialmente com a corrente aplicada ao dispositivo. A analise dos
espectros de eletroluminescéncia do sistema molecular 2 revelou que a resposta
dos sistemas moleculares depende da forma pela qual eles sdo excitados. Esta
conclusdo foi obtida ao comparar os espectros de foto e eletroluminescéncia
para o complexo de eurdpio, onde se observou que ao aplicar um campo elétrico
podem ser favorecidas transi¢des que apresentam uma intensidade muito baixa
na fotoluminescéncia. Além disso, a partir do célculo dos parametros
experimentais #sm € #ey, Mostra-se que com o0 aumento do campo elétrico
aplicado ao dispositivo, a interagdo por dipolo elétrico forcado que predomina
nestes complexos de terras raras € cada vez mais relevante, e que o ambiente

guimico ao redor dos ions torna-se cada vez mais polarizavel.

2. O estudo dos sistemas moleculares 1 e 2 mostrou, também, que a resposta
dos sistema dopados, vai depender da técnica utilizada para crescer os filmes

finos. Assim, para o sistema molecular 1, depositado em forma de filme fino
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pelas técnicas de co-deposigéo térmica e “spin-coating”, foi encontrado que a
taxa de transferéncia de energia da matriz (Algs) para o dopante (DCM2) era
maior para filmes crescidos por co-deposi¢do térmica. O resultado anterior foi

obtido ao se calcular o parametro &, que para filmes finos crescidos pelas duas

técnicas acima mencionadas, apresentou um valor sempre menor no caso da co-
deposicdo térmica. Isto mostra que tal técnica permite obter filmes finos onde a
separacao entre as moléculas da matriz e do dopante € menor, o que é refletido
em uma taxa de transferéncia de energia maior.

Além deste resultado, também acontece em filmes finos amorfos, como no
caso dos filmes organicos, que a presenca de uma molécula altamente polar
como o DCM2, faz com que no filme sejam formadas pequenas regifes com
certo ordenamento local, limitadas por um raio de correlacdo R.. Este raio de
correlacdo depende da magnitude da interacdo entre as moléculas do dopante,
sendo menor quanto maior seja a interacdo entre as moléculas. Para o caso do
sistema molecular 1, calculou-se o raio de correlacdo para cada um dos filmes
finos crescidos por “spin-coating” e co-deposicao térmica, obtendo que para a
co-deposicdo térmica, R, era menor. Assim, técnicas de deposicdo que em
principio podem produzir resultados parecidos, ao serem analisadas em detalhe
apresentam diferencas, que podem-se tornar decisivas na hora de fabricar

dispositivos com fins tecnoldgicos.

Para o sistema molecular 2, onde os filmes finos foram crescidos pelas
técnicas de co-deposicao térmica e deposicao térmica de moléculas misturadas
na fase soélida, encontrou-se uma pequena diferenca entre as duas técnicas de
deposicéo, atribuida possivelmente a forma na qual é controlado o processo de
deposicdo. Este resultado foi obtido a partir do pardmetro experimental #sm/eu,
proposto nesta dissertagdo, o qual foi calculado para os espectros de foto e
eletroluminescéncia. Assim, no caso da fotoluminescéncia, o valor de #smey foi
guase igual para os filmes crescidos com as duas técnicas de deposicao,
apresentando uma leve diferenca (6%) em filmes onde a percentagem de
dopagem do complexo de eurdpio foi de 5%. A importancia deste resultado esta
no fato que, com a técnica de deposicdo térmica de moléculas misturadas na
fase sélida, o controle da percentagem de dopagem apresenta uma precisao
maior que no caso da co-deposicdo térmica. Isto porque, na primeira técnica, a
percentagem de dopagem é medida, em peso, antes da deposi¢do térmica,
enguanto que na co-deposicéo, a dopagem deve ser feita durante o processo de

deposicdo e controlada por meio da taxa de deposicdo do dopante. Para baixas
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percentagens de dopagem, neste caso de 5% do complexo de eurdpio, a taxa de
deposicéo foi da ordem de 0,16 nm/s, que esta proxima do limite de resolugéo do
equipamento. No caso da eletroluminescéncia, embora os espectros obtidos
tenham apresentado uma baixa intensidade, foi possivel observar também
pequenas diferencas nos dispositivos onde a percentagem de dopagem da
camada emissora era baixa (5% do complexo de eurdpio). Isto corrobora o que
ja foi dito para o caso da fotoluminescéncia.

3. Ao longo desta dissertacdo foram construidos alguns dispositivos organicos,
utilizando os sistemas moleculares estudados. Usando o sistema molecular 1,
foram fabricados OLEDs, onde a emissdo pbéde ser modulada em funcdo da
corrente aplicada. Além disso, o processo de fotodegradacédo dos filmes finos
dopados permite a fabricacdo de um sensor de radiacdo UV, que muda sua cor
em funcdo do tempo de irradiagédo. Este sensor, uma vez otimizado, poderia ser
utilizado, por exemplo, no campo hospitalar para medir a irradiacdo UV que
recebe um individuo. Com o sistema molecular 2, foram construidos OLED
baseados em complexos de terras raras, 0S quais apresentaram uma emissao
com uma alta pureza de cor. Também, nesta dissertacdo foi mostrado que a
utilizacao de dispositivos padrdes, cuja arquitetura limita a formacdo de éxcitons
numa regido especifica do dispositivo, abre a possibilidade de utilizar os OLEDs
como nano-laboratérios, onde podem ser caracterizados eletricamente, filmes

finos de diferentes materiais.

Perspectivas de trabalhos futuros:

v’ Estudar novos sistemas moleculares gue apresentem transferéncia de

energia tipo Forster (ou Dexter) a fim de observar como é o
comportamento do parametro €.

v' Aperfeicoar e caracterizar os sensores de radiacdo UV com o fim de
usa-los como dosimetros de radiagédo UV.
Propor novas definicdes para o parametro &.

Estudar processos de fotodegradagdo em outros tipos de sistemas
moleculares dopados.
v' Aprofundar o estudo dos processos de transferéncia de energia

intermolecular em fons de terras raras
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