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Resumo

Filmes finos de materiais organicos vém sendo utilizados em diversas aplicagdes e
seu arranjo supramolecular (espessura, organiza¢ao molecular, morfologia, cristalinidade
e agregados) é um fator determinante para suas propriedades Opticas e elétricas,
implicando na escolha da aplicagéo tecnoldgica. Nesta tese de doutorado, filmes finos de
dois derivados de perileno (bis butilimido perileno - acrénimo BUPTCD - e bis
fenetilimido perileno - acrénimo PhPTCD) foram fabricados pelas técnicas de deposicéo
fisica a vapor (PVD, do inglés Physical Vapor Deposition) e Langmuir-Shaefer (LS). Os
objetivos foram investigar a influéncia da estrutura quimica das moléculas de BUPTCD e
PhPTCD sobre o arranjo supramolecular nos filmes PVD e LS, e determinar como este
arranjo influencia as propriedades Opticas (absorcdo e emissdo) dos filmes finos. Os
resultados obtidos neste trabalho indicam que diferencas na estrutura quimica molecular
produz arranjos supramoleculares distintos e, consequentemente, influencia as
propriedades opticas dos filmes finos. Os filmes PVD e LS de BUPTCD apresentaram
maior quantidade de agregados H, sdo mais cristalinos e tém menores valores de
rugosidade quando comparados aos filmes PVD e LS, respectivamente, de PhAPTCD. Ao
comparar os filmes fabricados pela mesma técnica, foi verificado que a eficiéncia
radiativa (ER) dos filmes fabricados com o BUPTCD é maior que do PhPTCD. Os
resultados indicaram que a ER ndo depende apenas dos agregados J (agregados
emissores), mas também de outros tipos de agregados moleculares e da cristalinidade.
Complementarmente, verificou-se que a conversao interna (Cl) entre os estados
eletrénicos S;—S1 diminui nos filmes quando agregados moleculares e cristalinidade séo
favorecidos. Portanto, este trabalho demostrou que conhecer o arranjo supramolecular e
sua influéncia sobre as propriedades dpticas € fundamental para a otimizacdo de
dispositivos optico-eletronicos.

Palavras chave: arranjo supramolecular, derivado de perileno, filmes finos, propriedades
Opticas.



Abstract

Thin films of organic materials have been used in several applications and their
supramolecular arrangement (thickness, molecular organization, morphology,
crystallinity and aggregates) is a determining factor for their optical and electrical
properties, implying the choice of technological application. In this PhD thesis, thin films
of two perylene derivatives ((bis(butylimido)perylene - BuPTCD - and
bis(phenetylimido)perylene - PhPTCD)) were produced by physical vapor deposition
(PVD) and Langmuir-Shaefer (LS) techniques. The objectives were to investigate the
influence of the chemical structure of the BUPTCD and PhPTCD molecules on the
supramolecular arrangement of the PVD and LS films, and to determine how this
supramolecular arrangement influences the optical properties (absorption and emission)
of thin films. The PVD and LS films of BUPTCD showed a higher amount of H
aggregates, greater crystallinity and lower values of roughness when compared with PVD
and LS films, respectively, of PhAPTCD. When comparing films made using the same
technique, it was found that the radiative efficiency (ER) of films made with BUuPTCD is
greater than that of PhPTCD. The results indicated that the RE depends not only on J
aggregates (emitting aggregates), but also on other types of molecular aggregates and
crystallinity. In addition, it was found that the internal conversion (CI) between S2 — S1
decreases in films when molecular aggregates and crystallinity are favored. Therefore,
this work demonstrated that knowing the supramolecular arrangement and its influence

on optical properties is fundamental for the optimization of optical-electronic devices.

Key words: supramolecular arrangement, perylene derivative, thin films, optical

properties.
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Prefacio

O projeto inicial de doutorado que acabou resultando nessa tese tinha como
proposta determinar o arranjo supramolecular dos filmes finos de BUuPTCD e PhPTCD
fabricados via PVD e LS. Além disso, visava investigar as propriedades opticas (absorcéo
(So—S1) e emissdo (S1—So)) e elétricas (condutividade e fotocondutividade), além da
estabilidade térmica e aplicacdo sensorial (sensor de gas) dos respectivos filmes. No
entanto, o primeiro fato que levou este projeto de doutorado a trilhar um caminho mais
dedicado as propriedades dpticas aconteceu no primeiro ano do meu doutorado (2016),
durante a disciplina de espectroscopia ministrada pelo professor Carlos J. L. Constantino
(Casé). Em uma das aulas onde os alunos buscavam mostrar como a espectroscopia
poderia auxiliar seus estudos, a estudante de doutorado Sabrina Aléssio - hoje pos-
doutoranda - apresentou em seu seminario alguns resultados obtidos em um fluorimetro.
Percebi que o fluorimetro possibilitava incidir radiacdo em comprimentos de onda
menores que o laser de maior energia disponivel em nosso laboratério (514,5 nm). Dessa
forma, analisando o espectro de absor¢do no UV-Vis do BUPTCD e do PhPTCD, percebi
que eu poderia utilizar tal equipamento para excitar os elétrons para niveis eletrénicos
superiores a Si. Portanto, achei interessante investigar qual seria 0 comportamento
eletronico desses materiais quando o elétron é excitado para um estado mais alto de

energia que o Si.

O interesse veio porque o diagrama de Jablonski sugere que a emissdo ocorre
apenas de S1—So. Isto me pertubava, pois este comportamento (emissdo apenas de
S1—So) parecia ser independente da estrutura molecular e, sobretudo, do arranjo
supramolecular. Resolvi fazer o teste. Apds uma conversa com o professor Casé e sem
saber se as moléculas de BUPTCD e PhPTCD apresentariam apenas a conversdo interna

entre S,—S1 como sugerido pelo livro, obtive as primeiras medidas no fluorimetro. Além
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dos resultados indicarem que os filmes de BUPTCD e PhPTCD apresentavam 0s
processos de decaimentos nao radiativos S;—Si, 0s resultados sugeriram que ocorria
também a emissdo atribuida ao decaimento radiativo S>—So. Ademais, verificamos que
este comportamento (S2—Sp) ndo era comum em moléculas poliatbmicas e que havia
poucos trabalhos relacionados a este assunto. Sendo assim, achamos interessante
investigar como o arranjo supramolecular poderia influenciar os processos de

decaimentos néo radiativos S;—S; e, consequentemente, na emissao Sz— So.

O segundo fato que mudou a trajetéria de meu projeto de doutorado aconteceu a
partir do e-mail que recebi da professora Priscila Aléssio. Sabendo do meu trabalho com
derivados de perilenos, a professora Priscila me enviou um e-mail com artigos que
discutiam as propriedades dos agregados H e J, destacando as propriedades ndo emissoras
dos agregados H e as emissoras dos agregados J. Como nés sabiamos que os filmes de
BUuPTCD e PhPTCD continham ambos os agregados, resolvemos investigar a influéncia
destes agregados sobre as propriedades Opticas (absor¢do (So—S1) € emissdo (So—So e
S1—So)) dos filmes. Portanto, esses dois fatos foram fundamentais para que este projeto
de doutorado trilhasse um caminho um pouco diferente do que havia sido previsto
inicialmente. Alias, como sera discutido nesta tese, verificamos posteriormente que 0s
agregados H e J sdo vertentes importantes para compreender ndo s6 0 comportamento

emissor de S;—Sp, mas também da emissdo de So—So.
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Capitulo I - Introducéao

1.1 Derivados de perilenos

Materiais organicos vém sendo empregados na forma de filmes finos em
dispositivos eletronicos com objetivo de aprimorar o seu desempenho . Diodos emissores
de luz 2, transistores 2 e células solares organicas * sdo exemplos da aplicagio de materiais
organicos em dispositivos eletronicos. Algumas das caracteristicas que tornam atrativa e,
consequentemente, promissora a utilizagio dos materiais organicos sio: i) flexibilidade °,
ii) facil processamento © e iii) possibilidade de suas propriedades (Opticas e elétricas)
serem ajustadas para fung@es especificas de interesse *. Em especial, alguns fatores tém
se mostrado determinantes no processo de otimizacdo dos dispositivos eletrdnicos
organicos, tais como: i) efeitos de interface entre eletrodo e filme organico; ii) estrutura
molecular; iii) pureza quimica dos compostos organicos e iv) arranjo supramolecular 7,
sendo que este ultimo parametro (arranjo supramolecular) foi o foco do presente estudo.

Neste contexto, os derivados de perileno, que sdo moléculas organicas aromaticas
policiclicas (Figura 1), tém atraido atencdo principalmente devido as suas propriedades
Opticas e elétricas, estabilidade quimica e térmica, possibilidade de fazer modificacdes
controladas de sua estrutura molecular e, além disso, por apresentarem um alto
rendimento quantico de fluorescéncia de quase uma unidade 8*°. Os derivados de perileno
podem ser encontrados em sedimentos de meios aquosos (marinhos, lagos e rios),
crinoides fosseis, carvdo betuminoso ou ainda serem sintetizados em laboratério 1. Por
volta de 1950, os derivados de perilenos foram empregados como corantes para fins
industriais, sobretudo no setor automotivo 2. No entanto, mais recentemente os derivados
de perilenos comecaram a ser utilizados na area de materiais eletrénicos por suas
propriedades semicondutoras tipo n >4, Estas caracteristicas fisicas e quimicas permitem

que sejam utilizados em uma ampla gama de aplicacdes, sobretudo na forma de filme
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finos, como em diodos emissores de luz °, laser de estado solido , filtro colorido de
telas de cristal liquido '/, sondas moleculares 8, bioimagem *°, transistores 2°, células
solares ?! e sensores, como para detecgdo de dopamina %2, de pesticidas # e de ions
metalicos (Cu?* #* e Hg?* %°). Complementarmente, é importante mencionar que 0s
derivados de perileno, em grande parte, sdo eficientes transportadores de carga em filmes
finos que possuem moléculas preferencialmente orientadas, tornando-os materiais

promissores para aplicagdo em camadas ativas de dispositivos eletrénicos organicos .

0 0
R-N N-R,
O 0

Figura 1: representacdo da estrutura molecular do derivado de perileno PTCDI. R1 e R
representam a posic¢ao onde diferentes tipos de radicais podem ser substitidos.

Os derivados de perileno também chamam atencédo pois algumas moléculas desse
grupo apresentam um comportamento de emissao de luz que viola o0 modelo proposto por
M. Kasha, segundo o qual o nivel emissor de uma dada multiplicidade é o menor nivel de
excitacdo dessa multiplicidade ?’. Essa regra pode ser denominada fluorescéncia de Kasha
(KF) e descreve o comportamento de muitas moléculas complexas, mas existem excecoes
2128 No entanto, a emissdo Sr—So s&0 raras e como pode ser visto no diagrama de
Jablonski (Figura 2), as mesmas ndo sdo representadas. Isto se deve a conversao interna,
que é uma transi¢cdo ndo-radiativa entre dois estados eletrénicos de mesma multiplicidade
de spin, neste caso, singleto-singleto, que ocorre antes (=~ 102 s) da emissdo Sh—So

(fluorescéncia (10 s)) acontecer 2°.
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Figura 2: diagrama de Jablonski ilustrando os processos de absorc¢éo e emisséo (radiativas
e ndo radiativas) que podem ocorrer ap6s uma molécula isolada absorver um féton com
energia da faixa ultravioleta ou visivel. Figura adaptada de °. O relaxamento vibracional
estd relacionado a colisdo que a molécula sofre; a conversdao externa é atribuida pela
transferéncia de energia entre a molécula excitada e o solvente ou o soluto; o cruzamento
entre sistemas ocorre quando o spin do elétron é invertido, resultando em uma mudanca
de multiplicidade.

Fluorescéncia
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No entanto, evidéncias mostram que a fluorescéncia também pode ocorrer a partir
de estados excitados eletronicos singletos superiores a S1, e esse processo recebeu 0 nome
de fluorescéncia anti-Kasha (AKF) 2. Além de prever a AKF em 1954, JB Birks também
relatou que esse comportamento ocorria em diferentes hidrocarbonetos 3. De maneira
complementar, PA Geoldof et al. constataram que a AKF podia ser observada em vapores
de hidrocarbonetos aromaticos, onde, segundo os autores, foram constatadas transi¢oes
de um estado eletronico excitado singleto mais alto (S2) para o estado fundamental (So)
2 1sto foi uma surpresa, pois além dessas transicdes (S—So) serem relativamente
dificeis de serem confirmadas, as transicdes ndo radiativas de S»—Si, denominadas

conversdo interna (CI), sdo muito rapidas (geralmente 104 - 10 s) e altamente
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eficientes, o que leva a fluorescéncia a ocorrer do menor estado eletrénico excitado
singleto (S1) *. Porém, de acordo com A. Nakajima et al. 33, a fluorescéncia a partir de S;
é possivel para decaimentos radiativos com menor tempo de vida, em que 0 processo
ocorre antes da Cl. Portanto, embora a emisséo de S» seja menos intensa devido a rapida
Cl 343 e nido estar prevista no modelo de M. Kasha ?’, os derivados de perileno

apresentam esse tipo de emissao.

1.2 Técnicas de fabricacgao de filmes finos

Os filmes finos de derivados de perilenos podem ser fabricados de diferentes
maneiras, sendo que as técnicas mais comumente utilizadas sdo a de Langmuir ¥/,
Langmuir-Blodgett (LB) 2%, Layer-by-Layer (LbL) *°, spin-coating “°, Langmuir-
Schaefer (LS) ¥ e deposicéo fisica a vapor (PVD do inglés physical vapour deposition)
41.

Irving Langmuir recebeu o Prémio Nobel em 1932 pelo estudo da formagdo e da
estabilidade de monocamadas, que posteriormente recebeu o nome de filmes ou
monocamadas de Langmuir. Além disso, Langmuir mencionou em seu trabalho que o
filme formado na interface liquido-ar poderia ser transferido para um substrato. Contudo,
a transferéncia da monocamada formada na interface liquido-ar para um substrato sélido
foi realizada primeiramente por Katharine Blodgett em 1934 (filme de Langmuir-
Blodgett (LB)), com o substrato na vertical “2. Outra forma de deposigéo foi descrita em
1938 por Langmuir e Shaefer, que relataram uma nova abordagem na fabricacdo de
filmes, em que consistia na transferéncia da monocamada formada na interface liquido-

ar para um substrato solido que a tocava na horizontal (filme de Langmuir-Schaefer (LS))

43
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Atécnica LS tem chamado atencéo por possibilitar o controle da espessura do filme
e pela tendéncia das moléculas se orientarem preferencialmente nos mesmos #4, afinal, a
estruturacdo das moléculas nos filmes tem mostrado ser um parametro importante para o
desempenho dos dispositivos dpticos e eletronicos *°. Atualmente os filmes fabricados
via LS vém sendo empregados com diferentes finalidades, como no desenvolvimento de
eletrodos modificados para aplicacido de sensores quimicos e eletroquimicos “, na
elaboracdo de microambiente biomimético imitando a estrutura e organizagdo da
membrana de Bruch %', fototerapia * e na otimizago de células solares *°.

Outro importante método de deposicdo é a técnica PVD, que além de permitir a
obtencéo de filmes com alto grau de pureza e um bom controle de espessura, € uma das
tecnologias mais comuns de deposicdo de pequenas moléculas organicas >°°!. Registros
mostram que por volta de 1856, Michael Faraday, na época professor da Royal Institution,
ja utilizava esta técnica (PVD) para produzir filmes finos de Au com o objetivo de
investigar a teoria ondulatéria da luz 2. No entanto, a utilizagdo da técnica PVD em
materiais organicos s6 ocorreu por volta de 1934, quando Linstead sintetizou as
ftalocianinas pela primeira vez e buscava purificar sua sintese >3. Contudo, foi apenas em
1952 que o termo filme foi utilizado por Karasek e Delsius para se referir ao material
evaporado por Linstead > Com o tempo, a técnica PVD se mostrou relevante na
fabricac&o de dispositivos como OLEDs ! e transistores >°. Tais estudos apontaram uma
maior eficiéncia na mobilidade de cargas em filmes fabricados via PVD em relacdo aos
mesmos obtidos por casting, sendo isto atribuido a orientacdo molecular, dada pelo

empilhamento face-a-face das moléculas depositadas °2.
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1.3 Arranjo supramolecular e sua influéncia sobre as propriedades épticas

O arranjo supramolecular dos filmes finos de derivados de perileno é um fator
chave para as propriedades opticas e elétricas desses filmes. A investigacdo do arranjo
supramolecular implica em monitorar o crescimento do filme, determinar sua organizagao
molecular, a morfologia em escalas micro e nanometrica (formacdo de aglomerados
moleculares, rugosidade), a espessura em escala nanomeétrica, cristalinidade e a formacao
de agregados (J ou H). O termo aglomerados moleculares nas imagens de microscopia é
utilizado para enfatizar a diferenca em relagdo aos agregados J ou H. Sabe-se que o
arranjo supramolecular esta diretamente ligado a estrutura quimica da molécula °%°7, Um
exemplo disso pode ser verificado a partir de alteragfes nos grupos laterais ligados ao
cromdforo perileno, que permite induzir diferentes organizacbes moleculares e

cristalinidade nos filmes 8-,

A investigacdo do arranjo supramolecular de filmes finos derivados de perileno
sugeriu a presenca de agregados H e J, apesar destes compostos apresentarem forte
tendéncia de formar agregados H, preferencialmente °%1-%4, O tipo de agregado também
¢ fortemente dependente da estrutura molecular do perileno, principalmente porque
alteracbes na estrutura molecular podem dificultar a formagdo de agregados H,
favorecendo a formagcéo de agregados J ®°. Esse fato ¢ importante porque os agregados J,
diferentemente dos agregados H, possuem propriedades fluorescentes, ou seja, s@o

adequados para aplicagdo em dispositivos fotovoltaicos e opticos ©.

Outro fator importante do arranjo supramolecular é sua estabilidade a mudancas
de temperatura. Estudos mostram que o tratamento térmico pode produzir alteragcdes na
organizacg&o molecular nos filmes de diferentes maneiras 6"-%°, por exemplo: i) o filme
com moléculas organizadas pode mudar de organizacio ®’ ou se tornar desorganizado %8

e i) o filme com moléculas desorganizadas pode passar a ter uma organizacao
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preferencial ®°. Esses diferentes comportamentos demostram como os efeitos do
tratamento térmico sobre o arranjo supramolecular pode ser distinto. Dessa forma,
investigar os efeitos do tratamento térmico sobre filmes finos de derivados de perileno é

Importante no sentido de se otmizar repostas de interesse.
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Capitulo Il — Objetivos

2.1 Objetivos gerais e especificos

Esta tese tem como objetivo investigar o arranjo supramolecular de filmes finos
de BUPTCD e PhPTCD fabricados via LS e PVD e sua influéncia sobre as seguintes
propriedades oOpticas: absorgdo e emissdo Si1<—»So e conversdo interna (Cl) S;—S.
Ademais, este trabalho visa também verificar a influéncia do tratamento térmico sobre o
arranjo supramolecular dos filmes LS e PVD de BUPTCD e PhPTCD e,
consequentemente, nas propriedades Opticas, mais especificamente, na Cl S,—S;. Neste

sentido, os objetivos especificos deste projeto foram:

i) Fabricar filmes finos através da técnica LS e PVD dos derivados de perilenos

BUPTCD e PhPTCD (Figura 3).

ii) Determinar o arranjo supramolecular via técnicas espectroscopicas (UV-Vis,
FTIR, espalhamento Raman e fluorescéncia), microscépicas (microscopia Optica,
microscopia fluorescéncia confocal e microscopia de forga atdmica (AFM)) e de difracdo

de raios X.

iii) Investigar a influéncia do arranjo supramolecular sobre as propriedades Opticas
(absorcéo e emissdo Si1>So e emissdo S,—So) por medidas de absorcdo no UV-Vis e

emissdo com excitages em 514,5 e 250 nm.

iv) Verificar os efeitos do tratamento térmico sobre o arranjo supramolecular e na

emissdo S»—S; utilizando as técnicas descritas e (ii) e (iii), respectivamente.
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Capitulo Il - Materiais e metodos

3.1 Materiais

As amostras purificadas de BUPTCD (MM = 502,56 g/mol) e PhAPTCD (MM =
602,15 g/mol) foram sintetizadas e fornecidas pelo Dr. J. Duff do Xerox Resource Centre
do Canada (Figura 3) e a nos fornecidas pelo prof. Ricardo F. Aroca, da Universidade de
Windsor, Canada. O &cido trifluoracético (TFA, CoHF302, MM = 114,02 g/mol, grau
espectrométrico) e o diclorometano (DCM, CH>CL., MM = 84,93 g/mol, grau HPLC)
foram adquiridos na Sigma-Aldrich e usados sem posterior purificacdo. A agua ultrapura
(resistividade de 18,2 MQ.cm e pH = 5,6) foi obtida de um sistema de purificacdo de dgua

Mili-Q (modelo Simplicity).

A, HoHuH, S
BuPTCD PhPTCD

Figura 3: estrutura molecular do BUPTCD e PhPTCD.

3.2 Solucgdes

As solucdes estoques de BUPTCD e PhPTCD com concentragdo de 107 mol/L
foram preparadas com volume de 10% de TFA e 90% de DCM, uma vez que o corante é
insolivel em solventes organicos. As solucdes de BUPTCD e PhPTCD com concentragao

de 10 mol/L foram obtidas dissolvendo as solugdes 103 mol/L em DCM.
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3.3 Filmes obtidos via PVD e LS de BUPTCD e PhPTCD

Os filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD foram fabricados através da técnica de
evaporagao térmica a vacuo em uma evaporadora Boc Edwards, modelo Auto 306, sob
10 Torr. Basicamente, 0 método consiste em colocar o p6 do derivado de perileno em
uma barquinha de Téantalo (Ta), onde uma corrente elétrica é aplicada para promover a
evaporacdo do material. A corrente elétrica foi ajustada lentamente até 1,4 A para o
BuPTCD e 1,8 A para o PhPTCD, levando a uma taxa de evaporagéo entre 0,1 e 0,4 nm/s,

monitorada in situ por uma microbalanca de cristal de quartzo (Figura 4).

\
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Figura 4: ilustracdo do processo de evaporacdo térmica a vacuo. Figura repruduzida de
70

Os filmes PVD foram depositados em cinco etapas de evaporacdo em substratos
de quartzo mantidas em temperatura ambiente (22 °C) até se atingir a espessura desejada.
Para cada passo, 5,0 mg de material foram colocados na barquinha de Ta para ser
evaporado. Essa abordagem garante um crescimento controlado dos filmes PVD de

BUPTCD e PhPTCD em termos de quantidade de material/nm depositado.
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Os filmes LS de BUPTCD e PhPTCD foram obtidos em uma cuba de Langmuir
KSV-NIMA, modelo KN2002 medium, area de 24000 mm? (75 mm x 320 mm) e volume
de 1200 mL. O volume espalhado das solugdes de BUPTCD e PhPTCD com concentragédo
de 10 mol/L foi de 180 L. A fabricacéo dos filmes LS ocorreu por meio da transferéncia
das monocamadas de Langmuir formadas na interface ar-agua para diferentes substratos
solidos, dependendo da caracterizacdo a ser realizada. A transferéncia acontecia atraves
do contato entre substrato/monocamada, realizado manualmente com o substrato na
posicdo horizontal, também a 23,0 = 0,5 °C (Figura 5). A cada contato aguardavam-se 4

min para que o filme LS secasse e, entdo, uma nova camada era depositada.
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Figura 5: llustracdo do processo de fabricagdo dos filmes LS de BUPTCD.

3.4 Caracterizacao das solucdes e filmes

Os espectros de absor¢do no UV-Vis das solucgdes e dos filmes (PVD e LS) de
BUPTCD e PhPTCD foram obtidos usando um espectrofotémetro Varian, modelo Cary
50, de 200 a 1100 nm, com uma taxa de varredura de 600 nm/min. Um espectrografo
micro-Raman Renishaw, modelo in-Via, equipado com um microscopio Leica, com linha
de laser 514,5 nm, grade de 1800 linhas/mm, exposic¢ao temporal de 10s e com uma lente

objetiva de 50x e detector CCD, foi utilizado para obter os espectros de emissédo S1—So
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das solucdes e dos filmes (PVD e LS). Esse arranjo de laser, lente e caminho 6ptico leva
a uma resolugdo espacial de aproximadamente 1 pum (didmetro do feixe de laser
focalizado). J& os espectros de excitacdo e de emissdo (S2—So) foram coletados em um
espectrofluorimetro-Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, equipado com uma
lampada continua de xendnio de 9,9 W e um detector R928 Hamamatsu. As imagens de
fluorescéncia confocal das superficies dos filmes PVD e LS de BUPTCD e PhPTCD
foram obtidas com um microscépio Nikon, modelo C2/C2si Eclipse, objetiva de 40x, NA
0,9, linha de laser de 561 nm e filtro de emisséo de 570 a 1000 nm. As medidas de FTIR
foram realizadas utilizando um espectrometro Bruker modelo Tensor 27 que opera de 600
a 4000 cm™ e obtidas com 128 varreduras (scans) e resolucéo espectral de 4 cm™. As
pastilhas de KBr foram obtidas em um pastilhador, onde foi aplicado por uma prensa
hidraulica uma pressdo de 2 ton durante 2 min. A propor¢ao em massa na pastilha foi de
200 KBr para 1 do BUPTCD ou PhPTCD. A cristalinidade dos filmes PVD e LS foi
investigada por difracdo de raios X em um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 6000,
com radiacdo Cu-kal (A = 1,5406 A) e Cu-xo2 (A = 1,5444 A), 40 KV, 30 mA. A
varredura foi realizada em intervalos de 2° entre os angulos de 3,0° a 70°, utilizando
fendas de divergéncia e recepcao de 1°, com um passo de 0,02° e uma taxa de varredura
de 2°/min. O tratamento térmico foi realizado em um forno digital Mufla (SPLabor), com
7 rampas de aquecimento e controlador de temperatura de até 1200 °C. Os filmes PVD e
LS de BUPTCD e PhPTCD foram aquecidos em atmosfera ambiente de 23 a 200 °C, em
um intervalo de 20 minutos (8,5°C/min), permanecendo a 200 °C por 2 horas. O filme
PVD de PhPTCD também foi aquecido em atmosfera ambiente de 23 a 200 °C, intervalo
de 20 minutos (8,5°C/min), permanecendo a 200 °C por 20 min. Para resfriamento, 0s
filmes foram mantidos dentro do forno desligado. Complementarmente, as estruturas

moleculares do BUPTCD e PhPTCD foram teoricamente avaliadas por meio de calculos
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de estrutura eletronica baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para o
estado fundamental com simetria C1. Neste caso, fica o agradedicmento ao Dr. Tibebe
Lemma e ao prof. Dr. Augusto Batagin Neto pela construcdo e otmizacao das moléculas

aqui estudadas.
3.5 Abordagem computacional

Os célculos tedricos foram realizados com objetivo de melhor interpretar as
propriedades Opticas dos compostos. Foram avaliados o BUPTCD, PhPTCD e um sistema
simplificado de modelo MePTCD (obtido pela substituicdo dos grupos laterais butil e

fenetil por grupos metil).

As otimizagOes da geometria foram conduzidas no ambito da DFT usando o
funcional de correlagéo e troca hibrido B3LYP "*7* e funcdes de base 6-311G (d) sobre
todos os atomos. Essa abordagem foi empregada com sucesso no estudo de sistemas
baseados em PTCD >’ As propriedades 6pticas dos sistemas foram avaliadas usando
um DFT dependente do tempo (TD-DFT) com o mesmo funcional e funcdes de base.
Apesar de fornecer varios estados “escuros”, 0s funcionais hibridos sdo bem conhecidos
por reproduzir em excitacdes locais ®°, que sdo relevantes em sistemas monoméricos.
Para melhor analisar a ordem dos estados e identificar estados excitados por transferéncia
de carga (CT) artificialmente baixos, estudos adicionais de TD-DFT foram conduzidos
para o sistema modelo MePTCD usando combinacg6es distintas de funcionais e funcdes

de base (Anexo ).

Os espectros eletronicos de BUPTCD e PhPTCD com resolucéo vibracional foram
estimados por aproximacao de Franck-Condon. A abordagem TDDFT/B3LYP/6-311G
(d) foi empregada para otimizacdo da geometria dos estados excitados e andlise

vibracional, considerando 10 transi¢6es singulares.
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O efeito induzido por agregacédo, degradacdo ou deformacéo estrutural (torgéo)
nas propriedades Opticas do sistema modelo foi avaliado em uma abordagem DFT
(TDDFT)/B3LYP/6-311G (d). Posigdes relativas distintas de duas unidades monoméricas
foram consideradas para a avaliagdo dos agregados (detalhes no Anexo 1) e a correcéo da
dispersdo de Grimme com funcdo de amortecimento D3 (GD3) foi empregada para

otimizac8o da geometria .

Todos os calculos foram realizados com o auxilio do pacote computacional
Gaussian 16 8L, A avaliacdo do orbital de transicdo natutal (NTO) foi realizada com o

auxilio do pacote computacional Multiwfn 8,
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Capitulo IV - Determinacao do arranjo
supramolecular do filme PVD de PhPTCD

4.1 Espalhamento micro-Raman

A integridade da estrutura molecular do PhPTCD foi investigada por
espalhamento micro-Raman antes e depois do crescimento do filme pela técnica PVD. A
Figura 6 mostra os espectros de espalhamento Raman do p6 e do filme PVD de PhPTCD

com 150 nm sobre substrato de quartzo obtidos com a linha de laser de 514,5nm.
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Figura 6: espectros de espalhamento Raman ressonante do p6 de PhPTCD e filme PVD
de PhPTCD de 150 nm depositado em substrato de quartzo, linha de laser a 514,5 nm
Insercdo: estrutura molecular do PhPTCD.

Observa-se que o perfil do espectro Raman € 0 mesmo para ambas as amostras,

sem mudancas significativas no centro da banda e intensidade relativa. Portanto, conclui-

36



se que a molécula de PhPTCD néo é degradada termicamente, o que era esperado, pois a
técnica PVD € amplamente empregada na producdo de filmes de derivados de perileno
8386 As atribuices das bandas vibracionais Raman caracteristicas (Figura 6) sdo o
estiramento do anel do croméforo em 1302 e 1381 cm™, e o estiramento C=C em 1571 e
1588 cm™ 8. Como o PhPTCD absorve radiagdo eletromagnética em 514,5 nm (Figura
6), o sinal Raman obtido com essa linha de laser é o espalhamento Raman ressonante

(RRS).

4.2 Espectros de absorc¢ao e emissao
O crescimento dos filmes PVD de PhPTCD foi monitorado por espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis. Os espectros foram obtidos apds cada etapa de deposicdo, sendo

que os filmes foram depositados em 5 etapas como mostrado na Figura 7.
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Figura 7: espectro de absor¢do no UV-Vis da solugdo (10 mol/L) e para cada etapa de
evaporacdo (5 etapas) do filme PVD de PhPTCD depositado em substrato de quartzo.
Insercéo A: absorbancia em 503 nm em fung&o de cada etapa de evaporagéo. Insercéo B:
representacdo da transicdo eletronica do estado eletrdnico fundamental (So) para
diferentes niveis vibracionais do primeiro estado eletronico excitado (Sz1).

A inser¢do A na Figura 7 mostra a absorbancia em 503 nm em funcéo de cada
uma das 5 etapas de deposicéo. Este resultado demostra que houve um crescimento linear
da absorgdo com a espessura de filme. Uma vez que os dados permitem a aplicagéo da lei
de Beer-Lambert, isto indica que uma quantidade similar de PhPTCD ¢ depositada a cada
etapa de evaporacado, sugerindo que o crescimento do filme de PVD de PhPTCD ocorre

de forma controlada.

A absorcdo na regido do UV-Vis para os derivados de perileno € atribuida a
transicdes eletronicas m—n* %8, Na Figura 7, os diferentes méaximos de absorgdo sdo
atribuidos a transi¢es do estado eletrénico fundamental (So) para diferentes niveis

vibracionais do primeiro estado eletronico excitado (Si) &°%. Isto é representado em
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forma de digrama de energia na inser¢do B da Figura 7. Em relacdo ao espectro de
absorcdo no UV-Vis da solugdo de PhPTCD, o espectro de absor¢édo do filme PVD de
PhPTCD apresenta um deslocamento da banda de absorcdo para maiores (red-shift) e
menores (blue-shift) comprimentos de onda. Este fato pode ser explicado pelo modelo
proposto por Kasha et al. %, em que a divisio do estado eletronico excitado de um
mondmero (uma molécula) em dois outros estados eletrdnicos excitados ocorre a partir
das interacBes entre duas moléculas (dimeros) ou mais (Figura 8 (b)). Quando as
moléculas interagem de forma que o &ngulo 6 (Figura 8 (a)) entre os momentos de dipolo
(1 (—)) estiver dentro do intervalo 0 < 6 < 57,4°, o espectro de absor¢do apresenta um
deslocamento red-shift (a teoria prediz um estado excitado permitido de energia mais
baixa) e ocorre a formacao de agregados J (——). Por outro lado, quando o angulo 6
estiver entre o intervalo 57,4° < 6 <90 °, observa-se um deslocamento blue-shift (a teoria
prevé um estado excitado permitido de energia mais alta) e tem-se formacao de agregados
H (11). Por fim, caso os momentos de dipolo interajam de forma obliqua (7<), 0 espectro
de absorcéo pode exibir tanto o descolamento red-shift quanto o blue-shift, ou seja,
podendo resultar na formacéo de agregados que possuem caracteristicas J ou H (Davidov)
como pode ser visto na Figura 8b. Portanto, pode-se inferir que o filme PVD de PhPTCD
apresenta agregados J e H. Além disso, a formacdo desses agregados (J e H)
provavelmente se deve em maior parte ao angulo entre os momentos de dipolo das
moléculas de PhPTCD do que pela interacdo do tipo Davidov. Esta suposicao se deve ao
fato de que Kasha et al. °2 relatam que para ocorrer a formacdo de agregados do tipo
Davidov, é necessario considerar um dimero ligado por meio de ligagcdo de hidrogénio
cuja direcdo induziria os momentos de dipolo molecular orientarem-se obliquamente.
Contudo, sabe-se que os derivados de perilenos possuem uma forte interacdo

intermolecular n-7t, em que a direcdo dessas interacdes ocorre perpendicularmente entre

39



os cromdforos de forma a orientar os momentos de dipolo paralelamente um ao outro %9,
E importante ressaltar que a presenca de agregados J e H também foi observada para os
filmes PVD de outros derivados de perileno 8%, incluindo o BUPTCD °¢. Ademais, 0s
agregados J e H estdo presentes em filmes de derivados de perileno fabricados pela
técnica de Langmuir-Blodgett (LB) °%, inclusive para o PhPTCD #’. Dessa forma,
verifica-se que os agregados J e H podem ser formados por diferentes técnicas de

fabricacédo de filmes e para distintas estruturas moleculares.
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Figura 8: () ilustracdo da interacdo entre as moléculas de PhAPTCD em fungéo do angulo
formado entre seus respectivos momentos de dipolo de transicéo; (b) representacéo de
um diagrama de energia demostrando as diferentes vias de excitacao e relaxagao possiveis
para monémeros, agregados J, agregados H e sistemas obliquos. As setas pretas sélidas e
as tracejadas representam respectivamente as transi¢coes permitidas e proibidas. As setas
vermelhas indicam relaxamento ndo radiativo e as azuis os decaimentos radiativos. As
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setas verdes (pequenas e grandes) representam os momentos de dipolo resultantes da
molécula %°.

A emissdo do filme PVD de PhPTCD com 150 nm foi investigada usando a linha

de laser de excitacdo de 514,5 (Figura 9).
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Figura 9: espectro de fluorescéncia do filme PVD de PhPTCD com 150 nm depositado
sobre um substrato de quartzo, linha de laser de excitacdo 514,5 nm.

A faixa de emissdo ampla e sem estrutura vibracional (de 620 nm a 900 nm neste
caso) encontrada para derivados de perileno indica que a emissao esta ocorrendo por
excimeros 1%, Isto pode ser relacionado ao empilhamento molecular que requer que os
cromoforos estejam organizados em sistemas de anéis paralelos e sobrepostos. Quando o
excimero relaxa ao seu estado fundamental, emite um comprimento de onda maior (menor
energia) que o encontrado para 0 monémero. Tal fato € atribuido ao gasto energético que

ocorre durante o processo de formagéo dos excimeros 1. A emissdo de mondmeros de
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PhPTCD excitados com linha de laser de 514,5 nm em solucdo de diclorometano com
concentragdes que vio de 10 a 10™° mol/L, apresentou bandas de emisso (S1—So) que
possuem maximos que sdo atribuidos a relaxacdo do estado vibracional fundamental de
S1 para diferentes niveis vibracionais de So, como pode ser verificado pela presenca dos
maximos em 534, 575 e 627 nm 1%, A emissdo de excimeros também foi observada para
monocamadas de filmes LB de PhPTCD sobre substrato de quartzo & e sobre ilhas de Ag
de 6 nm % Ademais, outros derivados de perileno apresentaram 0 mesmo
comportamento de emissdo quando estdo na forma de filmes 89, Portanto, os
resultados indicam que os derivados de perilenos tendem a formar excimeros na forma de

filmes.

4.3 Morfologia em escalas macro, micro e nanometrica

Os estudos de microscopia em macro (camera digital), micro (microscopia 6tica)
e nanoescala (microscopia AFM) foram realizados para se obter informacgdes sobre a
morfologia da superficie do filme PVD de PhPTCD e também de sua espessura. A Figura
10a mostra a imagem do filme PVD de PhPTCD com 150 nm depositado em quartzo.
Além disso, a Figura 10c mostra os espectros RRS (espalhamento Raman ressonante)
obtidos com a linha de laser 514,5 nm, a partir de regides A, B, C, D, e E, 0s quais sdo
assinalados na Figura 10b (a resolucdo espacial dos espectros RRS é determinada pelo

foco do laser, que neste caso é aproximadamente 1 pm?).
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Figura 10: filme PVD de PhPTCD com 150 nm depositado sobre substrato de quartzo:
(a) foto obtida via camera digital (macroescala); (b) imagem obtida por microscopia
optica (ampliacdo 500X, barra de escala: 20 um), na qual as regides de A a E se referem
aos pontos onde os espectros RRS foram obtidos e apresentados em (c) (laser de 514,5
nm); (d) imagem topografica de AFM de uma area de 5 pum x 5 um.

Em geral, uma superficie de filme homogénea é observada nas escalas macro
(Figura 10a) e micro (Figura 10b - 500X de ampliag&o). Por outro lado, em nanoescala a
imagem de AFM (Figura 10d) revela a presenca de aglomerados moleculares na forma
de discos. Essa morfologia é diferente daquela encontrada para o substrato de quartzo
(Figura 11a), que indica que a morfologia do substrato de quartzo ndo restringe a
morfologia do filme PVD de PhPTCD. Pode ser visto na Figura 10c, que ndo ha mudancas

nem na intensidade relativa nem no nimero de onda do perfil do espectro RRS.
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Substrato de quartzo

Filme PVD de PhPTCD com 150 nm
sobre Ge
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Figura 11: imagens topogréaficas de AFM: a) substrato de quartzo sem filme; b) perfil do
degrau criado pela remocao de parte do filme PVD de PhPTCD depositado em substrato
de Ge para determinar a espessura (150 nm); ¢) imagens de diferentes areas obtidas para
o filme de PVD de PhPTCD depositado em substrato de quartzo.

A espessura do filme PVD de PhPTCD foi determinada apos as 5 etapas de
deposicdo sobre o substrato Ge. Esse substrato, devido a aparéncia espelhada, permite a
identificacdo do degrau criado entre o substrato e o filme, conforme mostrado na Figura
11b. A altura deste degrau coincide com a espessura do filme PVD. Varias medidas dessa
altura foram realizadas ao longo da interface filme/substrato, obtendo uma espessura de
150 £ 4 nm. Portanto, pode ser estabelecido que a cada etapa de deposicao o filme PVD
de PhPTCD cresce 30 nm. E importante mencionar que a rugosidade medida do substrato
de Ge foi de 3 nm. Isto indica que a influéncia do substrato Ge na espessura do filme PVD

é insignificante, pois seu valor esta dentro da incerteza da medida da espessura.

A rugosidade dos substratos de Ge e quartzo e do filme PVD de PhPTCD com

150 nm foi determinada a partir de imagens de AFM obtidas para diferentes areas (Figura
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11c). A Tabela 1 apresenta os valores da raiz quadratica média (RMS) calculados pela

: < . (P12
seguinte equacdo matematica:  Rrws = Os valores de N, Zn e Z

correspondem, respectivamente, ao nimero de pixels considerados, a altura do n-ésimo
pixel e aos valores médios de Z dentro da area digitalizada pela ponta do microscépio
AFM 192 A partir das informacdes extraidas da Tabela 1 podem-se fazer as seguintes
considerac0es: i) observa-se uma variagcdo menor que 8% para a rugosidade do filme PVD
dentro da area escaneada, o que sugere que a morfologia (aglomerados moleculares do
tipo disco) é homogénea ao longo da superficie do filme; ii) a rugosidade do substrato de
quartzo € aproximadamente uma ordem de magnitude menor que a encontrada para o
filme PVD, indicando que a rugosidade do substrato ndo influencia a rugosidade do filme;
iii) a rugosidade é cerca de 6% da espessura do filme, quando comparado os valores RMS
com a espessura do filme (cerca de 150 nm). Ferguson et al.!% encontraram uma
rugosidade de 3% para o PTCDA e 9,5% para 0 Me-PTCDA em relacdo a espessura de
seus filmes evaporados. A mesma tendéncia foi encontrada para outros filmes de
derivados de perileno fabricados pela técnica PVD. Alguns exemplos sd0 0 BUuPTCD % e
bis benzimidazo perileno (AzoPTCD) %8, depositados sob condicdes experimentais
similares, e para os quais a rugosidade RMS encontrada foi de 3% e 5% (para peliculas
mais espessas que 30 nm), respectivamente, da espessura do filme PVD. Portanto, os
resultados aqui obtidos sugerem que a superficie do filme PVD de PhPTCD ¢é

relativamente lisa, apesar dos aglomerados moleculares observados.
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Tabela 9: valores de rugosidade (RMS) para o filme PVD de PhPTCD com 150 nm

depositado em substrato de quartzo e para o substrato de quartzo sem filme.

Amostra Area (um?) RMS (nm)
Filme PVD de PhPTCD 30x 30 9.2
sobre substrato de quartzo 10x10 9.7
5x5 9,9
Substrato de quartzo 10 x 10 1,0

4.4 Organizagéo molecular

A organizagdo molecular dos filmes PVD de PhPTCD com 150 nm pode ser
determinada pelo espectro de absorgdo no infravermelho combinado com as regras de
selecdo de superficie. A intensidade de absorcéo do infravermelho (1) é proporcional ao
quadrado da magnitude do momento de dipolo de transi¢do (ou “dipolo dindmico™) I a
|we E [2 + cos20, onde 0 é o angulo entre o campo elétrico (E) da radiagdo incidente e a
derivada do momento de dipolo (p') 1%, As regras de selegdo de superficie basicamente
descrevem a direcdo preferencial que o E da radiacdo no infravermelho incide no filme
durante a medida. Para o FTIR no modo reflexdo realizado sobre o filme PVD de
PhPTCD depositado em espelho de Ag, o angulo de incidéncia da luz é de 80° em relagdo
anormal. Dessa forma, 0 E é polarizado preferencialmente perpendicular a superficie do
substrato, favorecendo a absorcdo dos momentos de dipolos moleculares que formam um
angulo de 90° com a superficie do substrato. Por outro lado, para o FTIR no modo

transmissdo a luz no infravermelho incide perpendicularmente a superficie do substrato,

ou seja, E esta paralelo & superficie. Isto leva a um favorecimento da absor¢do dos
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momentos de dipolos moleculares que estdo paralelos a superficie do substrato (Figura

12).

Transmissao Reflexdo

substrato substrato

Figura 12: luz no infravermelho (setas vermelhas) incidindo sobre o substrato de Ge
(transmissdo) e Ag (reflexdo). As setas azuis representam a dire¢do do campo elétrico E.

A Figura 13 mostra os espectros de FTIR no modo transmissdo para o pé de
PhPTCD disperso em pastilha de KBr (referéncia de um sistema desorganizado) e para o
filme PVD de PhPTCD com 150 nm depositado em Ge, e também o espectro de FTIR no

modo reflexdo para o filme PVD de PhPTCD com 150 nm sobre espelho de Ag.
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Figura 13: espectros de FTIR para o p6 de PhPTCD disperso em pastilha de KBr (modo
de transmissdo), filmes PVD de PhPTCD com 150 nm depositados em substrato Ge
(modo de transmissdo) e sobre espelho Ag (modo de reflex&o).

Os derivados de perileno, dependendo de seus grupos laterais, podem atingir
organizacdao molecular distinta ao formar filmes finos. A organizacdo é geralmente: i)
planar, ou seja, o plano do croméforo esta preferencialmente paralelo a superficie do
substrato 4-:195:108: i) sobre a borda, ou seja, o plano do cromoforo esta preferencialmente
perpendicular a superficie do substrato, apoiado sobre o eixo maior °® ou sobre o eixo
menor do cromdforo >°%; iii) o plano do cromédforo inclinado em relacéo a superficie do
substrato ®"1%7 e iv) organizagdo molecular aleatéria 3%, Normalmente, trés modos
vibracionais sdo fundamentais para determinar a organizacdo molecular dos derivados
perileno, por exemplo: i) os estiramentos C=0 simétrico e antissimétrico atribuidos as
bandas em 1657 e 1696 cm™, respectivamente %, que sdo paralelos ao plano do
cromdforo; ii) os modos vibracionais C-H wagging em 745 e 810 cm™ 1%, que s&o

perpendiculares ao plano cromoforo. Essa abordagem € usada no caso dos artigos
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41,58,59,67-69,96,105-107 - citados anteriormente, que também se referem a filmes PVD.
Portanto, a organizacdo molecular cujo cromoforo esteja paralelo a superficie do substrato
ou perpendicular a ela, pode ser inferida pela comparagéo da intensidade relativa atraves
dos modos de reflexdo e transmissdo do alongamento C=0 simétrico e antissimétrico,

assim como mudangas nas vibragdes das oscilagdes C-H wagging.

No nosso caso, as mudangas importantes sdo observadas na intensidade relativa
(diminuigdo) das bandas relacionadas aos estiramentos C=C em 1574 cm™ e C-N em
1340cm™, em ambos os casos para a medida via reflexdo 1%, comparadas ao modo de
transmisséo do filme PVVD. Como essas bandas se referem a modos vibracionais paralelos
ao cromdforo e considerando as regras de selecdo de superficie, uma organizacdo
molecular preferencialmente plana poderia ser estabelecida (face-on). No entanto, a
organizacdo molecular plana deve ser seguida por um aumento significativo das vibragoes
de oscilagdo C-H wagging no modo reflexdo, em compara¢do com o0 modo transmisséo,
no caso de filmes finos de derivados de perileno em geral. Esta tendéncia ndo é observada
aqui para o filme PVD de PhPTCD com 150 nm. A presenca de anéis aromaticos nos
grupos laterais (CH2)2, que tém a liberdade de rotagcdo, podem perturbar o resultado
esperado para 0 modo vibracional C-H wagging. No entanto, corroborando a organizagéo
molecular do filme PVD de PhPTCD face-on, esté a intensidade relativa dos estiramentos
C=0 simétricos e antissimétricos encontrados para os filmes PVDs em rela¢do ao p6 de
derivados de perileno em geral 876819 Normalmente, no modo transmisso o estiramento
C=0 antissimétrico € mais intenso que o estiramento simétrico quando se trata do p6 de
perileno. Ademais, 0 mesmo (C=0 antissimétrico) se torna ainda mais intenso para 0s
filmes PVDs de perilenos no modo reflex&o cuja a organizacdo seja face-on, como é
observado aqui para 0 PhPTCD. Vale a pena mencionar que a organizagdo molecular €

independente do substrato neste nivel de espessura, revelando uma interacdo molécula-
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molécula (n-m) mais forte do que substrato-molécula 2%, Como foi verificado,
geralmente é apenas a primeira camada molecular que é influenciada, pois esta em contato

direto com a superficie do substrato °,

4.5 Cristalinidade
A técnica difracdo de raios X foi empregada com intuito de investigar a
cristalinidade do p6 e do filme PVD de PhPTCD com 150 nm de espessura depositado

sobre substrato de quartzo, como mostrado na Figura 14.

P6 de PhPTCD

Intensidade

Substrato de quartzo

Filme PVD de PhPTCD (150 nm) — quatzo

Figura 14: difratograma de raios X do p6 do PhPTCD, do filme PVD de PhPTCD com
150 nm depositado em substrato de quartzo e do substrato de quartzo sem filme.
Intensidade em escala para difratograma de raios X do substrato de quartzo e para o filme
PVD de PhPTCD.
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Observa-se que 0 p6 de PhPTCD ¢ policristalino, com os picos de difracdo bem
definidos. Por outro lado, o filme PVD de PhPTCD né&o apresentou pico de difracéo,
sendo o difratograma de raios X, neste caso, semelhante ao difratograma de raios X do
substrato de quartzo sem filme (Figura 14). Dessa forma, pode-se concluir que o filme
PVD de PhPTCD apresenta um arranjo supramolecular amorfo. E interessante mencionar
que apesar da técnica de fabricagdo dos filmes (PVD) e as condigdes experimentais serem
as mesmas, os derivados de perileno podem apresentar ou ndo cristalinidade, por
exemplo: os filmes PVD de BUPTCD %, PTCDA e Me-PTCDA 1% apresentam arranjos
cristalinos, por outro lado, o0 AzoPTCD °® é amorfo. Portanto, isto evidencia que as
diferengas na estrutura quimica dos derivados de perileno, por si s6, podem influenciar o
arranjo dos filmes. Neste caso, isto pode ser atribuido aos anéis benzenos que estdo
ligados aos cromoforos do PhPTCD e do AzoPTCD e que produzem tor¢do no plano do
mesmo 1% Como foi verificado por Zhan at al., perilenos com croméforo torcido

apresentaram baixa densidade de cristal 112,

4.6 Tratamento térmico

O filme PVD de PhPTCD foi tratado termicamente a uma temperatura de 200°C
por 20 minutos com objetivo de verificar possiveis alteracbes em seu arranjo
supramolecular. Foram realizadas medidas de espectroscopia micro-Raman com o intuito
de investigar algum tipo de degradacdo que o tratamento térmico poderia induzir sobre as
moléculas do filme. Os espectros RRS obtidos com a linha de laser 514,5 nm sdo

apresentados na Figura 15.
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Figura 15: espectros RRS para os filmes PVD de PhPTCD com 150 nm depositados em
substrato de quartzo (antes do tratamento térmico) e sobre substrato de espelho Ag (ap6s
tratamento térmico: 200°C por 20 min). Linha de laser a 514,5 nm.

Como pode ser verificado (Figura 15), os espectros RRS do filme PVD de
PhPTCD ndo apresentam mudancas significativas em suas bandas, que poderia ser o
desaparecimento, surgimento, deslocamento de seu centro e/ou mudancgas na intensidade
relativa. Sendo assim, os espectros RRS do filme PVD de PhPTCD indicam que ndo
houve degradacdo. Isto também é confirmado pelo espectro de FTIR (Figura 16). Este
resultado esta de acordo com os encontrados na literatura que indicam que dos derivados

de perileno sofrem degradacio em temperaturas acima de 450 °C 8,

A orientacdo molecular do filme PVD de PhPTCD foi investigada por meio dos
espectros de FTIR no modo reflexdo antes e ap6s o tratamento térmico (200°C por 20

min) como pode ser visto na Figura 16.

52



Filme PVD de PhPTCD (150 nm) — espelho de Ag.

Antes do tratamento
térmico

\ |

ApoOs o tratamento \ i
I | i
i

térmico ¥

Intensidade normalizada

T T T T T T

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Numero de onda (cm™!)

Figura 16: espectros de FTIR (modo de reflexdo) para filmes PVVD de 150 nm PhPTCD
depositados em substrato de espelho Ag antes e depois do tratamento térmico (200°C por
20 min).

Pode-se notar que ndo houve nenhuma mudanca significativa nos espectros de
FTIR antes e depois do tratamento térmico (Figura 16). Isto sugere que a orientagdo
molecular ndo foi alterada. Por outro lado, na literatura encontram-se resultados
evidenciando que a organizacdo molecular de alguns filmes de derivados de perileno pode
alterar-se de diferentes maneiras quando submetidos a tratamentos térmicos. Por
exemplo: i) a organizacdo preferencial da molécula no filme pode mudar ®, ii) pode
perder sua organizacdo e tornar-se desorganizada ®° ou iii) pode passar a ter uma
organizacao preferencial a partir de um sistema desorganizado . Portanto, verifica-se
que o tratamento térmico pode produzir diferentes efeitos sobre a organizacao de filmes
de perileno. E importante ressaltar que o fato das moléculas do filme PVD de PhPTCD
néo terem sofrido nenhum tipo de mudanca em sua orientacdo, pode estar relacionado ao

tempo do tratamento térmico (20 min). Afinal, como pode ser observado em alguns
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trabalhos 8-, 0 menor tempo de tratamento térmico a 200 °C que produziu alteragoes

foi de 45 min.

O difratograma de raios X do filme PVD de PhPTCD ap0s o tratamento térmico
(Figura 17) foi realizado com objetivo de verificar possiveis alteracbes de sua fase

amorfa.

Intensidade

Filme PVD de PhPTCD (150 nm) ap6s o
tratamento térmico —espelho de Ag

‘ Espelho de Ag apos o tratamento

\
| A .
y b, ™ J \ térmico
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Figura 17: difratograma de raios X para o filme PVD de 150 nm PhPTCD depositado
sobre espelho de Ag e para o préprio espelho de Ag, ambos tratados termicamente (200°C
por 20 min). Insergdo: ambos os difratogramas de raios X foram separados para melhor
visualizacdo. Intensidade em escala.

O difratograma de raios X apresentou picos relacionados apenas ao espelho de Ag
sobre qual o filme PVD de PhPTCD foi depositado. Isto indica que o filme permaneceu
predominantemente amorfo. No trabalho realizado por Yanagi et al. 2, os autores

constataram que quando os filmes de Me-PTCDI e Bu-PTCDI sdo depositados sobre
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substratos aquecidos a temperaturas de 100 e 150 °C, respectivamente, ambos os filmes
apresentam uma fase cristalina. Por outro lado, Heutz et al.}* verificaram que o filme de
PTCDA depositado a temperatura ambiente possui uma fase cristalina e ndo encontrou
diferengas quando este filme foi submetido a um tratamento térmico (290 °C por 2 horas)
ou quando foi depositado sobre substrato aquecido (290 °C). Portanto, pode-se verificar
certa diferenga no comportamento do difratograma de raios X dos derivados de perilenos,
que pode estar relacionada a temperatura, tratamento térmico (durante ou apds a
deposicédo do filme) e a estrutura molecular. Afinal, as taxas de evaporacao dos trabalhos

mencionados foram aproximadamente a mesma.

4.7 Conclusdes sobre o arranjo supramolecular do filme PVD de PhPTCD

Os resultados obtidos para a molécula de PhPTCD demostraram a viabilidade de
fabricar filmes pela técnica PVD. A partir da investigacdo do arranjo supramolecular
verificamos que o filme cresceu de maneira homogénea; suas moléculas estdo
organizadas preferencialmente com o croméforo alinhado preferencialmente paralelo a
superficie do substrato (face-on); sua rugosidade pode ser considerada baixa (6% da
espessura (150 nm)) e o mesmo se encontra na fase amorfa. Complementarmente,
constatou-se que o tratamento térmico (200 °C por 20 min) ndo produziu mudancas
significativas na organizacdo preferencial e na fase amorfa do filme PVD de PhPTCD

com 150 nm.

4.8 Comparacéo entre os filmes PVD de PhPTCD e 0 BUPTCD
A viabilidade de fabricar filmes de BUPTCD por meio da técnica PVD e a

investigacdo do seu arranjo supramolecular foram objeto de estudo do presente autor
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durante o mestrado %. Os resultados de maneira geral diferem dos encontrados para os
filmes PVD de PhPTCD pela orientagdo molecular preferencial e a fase amorfa. Os
filmes de BuPTCD fabricados via PVD também foram obtidos com sucesso e seu
crescimento ocorreu de forma homogénea. Além disso, 0 mesmo apresentou baixa
rugosidade (3% da espessura do filme (100 nm)). Por outro lado, diferentemente dos
resultados encontrados para o filme PVD de PhPTCD, o filme PVD de BUPTCD possuli
moléculas organizadas preferencialmente com seu cromdforo inclinado em relagéo ao
substrato (head-on) e é cristalino. Dessa forma, verificamos que as maiores diferencas no
arranjo supramolecular entre os filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD séo a orientagéo e a

cristalinidade, consequéncia de suas estruturas moleculares distintas.
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Absorbancia

Capitulo V - Efeito do arranjo supramolecular do filme
PVD sobre as propriedades ¢pticas (absorcao e
fotoluminescéncia)

5.1 Filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD com 100 nm

A partir da constatacdo de que os filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD possuem
arranjo supramolecular distintos (orientacdo e cristalinidade), buscou-se investigar como
essas diferencas poderiam influenciar as propriedades fotoluminescentes dos filmes. A
Figura 18a mostra o espectro de absorcdo no UV-Vis do filme PVD de BUPTCD e

PhPTCD com 100 nm (linha cheia) e das solucdes das respectivas moléculas (linha

tracejada).
a) b)
e L s, Filmes PYD de BuPTCD Filme PVD de BuPTCD
2,0+ 29a% mmm  Filmes PVD de PhPTCD ~
BuPTCD k ] " S-Sy
==== Solucdo de BuPTCD (10 mol/L) . rengaad -
st )  ==== Solugio de PhPTCD (10- mol/L) . }suw s »?
PhPTCD &
523
1.0
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0.5-
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Figura 18: (a) espectros de absor¢do no UV-Vis para o BUPTCD e PhPTCD na forma de
filmes PVD sobre substrato de quartzo (100 nm de espessura) e em solugdo
(diclorometano/TFA (90:10 v/v) com concentracdo de 10° mol/L, a 23 °C. (b)
Representacdo do BUPTCD e do PhPTCD com seus respectivos momentos de dipolo de
transicdo U (So—S1) e seu possivel “angulo de deslizamento”.

Assim como discutido em 4.2, o espectro de absorcdo no UV-Vis para derivados

de perileno geralmente consiste em bandas de transicdo eletrdnica com picos que
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representam seus diferentes niveis vibracionais °%%, No caso da solucéo, a banda de
absorcdo apresenta quatro maximos que estdo em 523, 486, 456 e 427 nm, e
correspondem as transi¢des n-n* do estado eletronico fundamental (So) para diferentes
niveis vibracionais (0-0, 0-1, 0-2, 0-3) do primeiro estado eletronico excitado (S1) %817~
119 A similaridade dos espectros de absor¢do da solugdo de BUPTCD e PhPTCD indica
que os grupos laterais que diferenciam suas estruturas moleculares (Figura 18a) néo
afetam (deslocamento e/ou aparecimento/desaparecimento) sua banda de absorcéo. No
entanto, pode-se observar que para ambos os filmes ocorre um deslocamento do tipo blue-
shift e red-shift para as bandas de absor¢do em relagdo aos espectros de suas respectivas
solucBes (Figura 18a). Tal efeito esta relacionado a formacdo de agregados moleculares
nos filmes PVD, em que o deslocamento do tipo blue-shift se refere a formacdo de
agregados H e o red-shift a formacdo de agregados J (discutido em 4.2), conforme
previsto pelo modelo de Kasha ®2 (Figura 8b). Com relacgéo a estimativa de agregados H
e J presentes nos filmes, est4 claro (qualitativamente) na Figura 18a que o alargamento
dos espectros UV-Vis para ambos os filmes PVD ¢é bastante similar considerando o
deslocamento blue-shift (agregados-H). No entanto, também esta claro que o
deslocamento red-shift (agregados J) é maior para o filme PVD de PhPTCD. Além desta
descricdo qualitativa, uma estimativa quantitativa dos agregados H e J poderia ser
estabelecida considerando o comprimento de onda das duas bandas mais intensas para as
solucdes de BUPTCD e PhPTCD, e o deslocamento blue-shift e red-shift do espectro dos
filmes PVD em relacdo a essas bandas. A Tabela 2 mostra os valores de comprimento de
onda para 0s maximos em 486 e 523 nm das solugdes e 0s respectivos valores dos picos

para os filmes PVD.
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Tabela 10: valores de comprimento de onda para as duas bandas mais intensas da solucéo
de BUPTCD e PhPTCD, bem como seus deslocamentos do comprimento de onda para o
azul e vermelho em seus respectivos filmes PVD. AA ¢ a diferenca entre os valores de

comprimento de onda encontrados na solucéo e nos filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD.

Derivado de  Solugdo 10 mol/L Filme PVD Blue-shift Red-shift

perileno (A nm) (A nm) (AL nm) (AL nm)
BuPTCD 486 523 463 573 23 50
PhPTCD 486 523 463 612 23 89

Como foi constatado, 0 maximo para menores comprimentos de onda de ambos
os filmes esta em 463 nm. Isto indica que o0 desvio (A)) foi de 23 nm para os dois filmes
PVD. Por outro lado, 0 maximo para maiores comprimentos de onda estd em 573 nm e
612 nm para o filme PVD de BUPTCD e PhPTCD, respectivamente. Dessa forma, o
desvio (AML) ¢ de 50 nm para o filme PVD de BuPTCD e 89 nm para o de PhPTCD.
Portanto, esta estimativa sugere que, além dos agregados H e J estarem presentes em
ambos os filmes PVD, ha uma maior quantidade de agregados J (maior AL) no filme PVD
de PhPTCD em relacdo ao filme PVD de BUPTCD. Este fato também pode ser
evidenciado atraves da deconvolucdo dos espectros de UV-Vis dos filmes PVD de

BUuPTCD e PhPTCD (Figura 19).
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Figura 19: espectros de absorcdo no UV-Vis para os filmes PVD em substrato de quartzo
de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD: espectro original linha preta, espectro ajustado (fitting)
linha cinza tracejada e maximos obtidos por meio da funcdo Gaussiana (software
GRAMS Al).

A deconvolucdo de ambos os filmes indica que seus respectivos espectros de
absorcéo no UV-Vis sdo expressos em termos de 6 bandas, podendo ser divido em: i) 3

bandas de menores comprimentos de onda: 448, 464 e 491 nm (filme PVD de BuPTCD),
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443, 465, 492 nm (filmes PVD de PhPTCD), ii) 1 banda intermediaria 535 nm (BuPTCD),
536 nm (PhPTCD); e iii) 2 bandas de maiores comprimentos de onda: 570 e 590 nm
(BUPTCD); 577 e 618 nm (PhPTCD), como pode ser visto na Figura 19. Propondo uma
simplificagdo dessas bandas, onde as 3 bandas de menores comprimentos de onda séo
atribuidas aos agregados H, a intermediaria a mondmeros e as 2 de maiores comprimentos
de onda aos agregados J, os resultados indicam que a &rea atribuida as bandas dos
agregados J possuem uma porcentagem maior no filme PVD de PhPTCD (39,4%) do que
no de filme PVD BUuPTCD (28%), corroborando com o que foi sugerido pelo
deslocamento red-shift. O fato do filme PVD de PhPTCD possuir maior quantidade de
agregados J pode estar relacionado a presenca de anéis benzeno nas cadeias laterais de
seu cromoforo, que induziria um deslizamento intermolecular longitudinal maior do que
entre as moléculas de BUPTCD °® (Figura 18b - estrutura otimizada por célculos tedricos).
Na literatura encontram-se trabalhos que sugerem esta suposi¢do, como o estudo
realizado por Harttinet et al.'?® que verificaram que perilenos com benzenos ligados ao
seu cromoforo apresentaram um maior deslizamento intermolecular longitudinal. Esse
comportamento é atribuido a alguns substituintes que podem causar tor¢6es no plano do
cromoforo, dificultando as interacdes m-n entre cromoforos 1%, Sendo assim, um maior
deslizamento intermolecular longitudinal implica em 6 menores (Figura 18b) e, segundo
o modelo de exciton de Kasha %2, menores angulos (0 < 0 < 57,4°) resultam na formacio
de agregados J enquanto maiores angulos (57,4° < 6 < 90°) levam a formacédo de

agregados H (o intervalo de 0 pode ser diferente para outras moléculas de corante 92111),

Os espectros de emissao das solucdes e dos filmes foram obtidos com objetivo de
investigar a eficiéncia radiativa (ER) das solucbes de BUuPTCD e PhPTCD
(diclorometano/TFA (90:10 v/v)) com concentracdo 10 mol/L e de seus respectivos

filmes PVD com 100 nm (Figura 20).
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=== Solugdo de BUPTCD (10° mol/L) === Filme PVD de BuPTCD
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Figura 20: espectros de emissdo obtidos com laser de excitacdo em 514,5 nm para 0
BUuPTCD e PhPTCD em: (a) diclorometano/TFA (90:10 v/v) com concentragio de 10
mol/L, e (b) filme PVD com 100 nm de espessura sobre substrato de quartzo (23 °C).

O espectro de emissao de ambas solugdes apresenta quatro maximos em 533, 576,
626 e 675 nm, que sao atribuidos a transicdo do primeiro estado eletrénico excitado (S1)
para diferentes niveis vibracionais do estado eletrébnico fundamental (So). Este
comportamento verificado nos espectros é caracteristico de emissfes oriundas de
mondmeros (Figura 20a) *°. Diferentemente, a Figura 20b mostra que, na mesma
excitacdo de comprimento de onda (514,5 nm), os filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD
com 100 nm resultaram em uma ampla faixa de emissdo com maximo em 689 nm. A
auséncia de picos relacionados a transi¢des vibracionais sugere que a emissao ocorre por
meio de excimeros 1. Ademais, é importante mencionar que foram coletados espectros
em diferentes regibes dos filmes PVD de BuPTCD e PhPTCD, e seus perfis de
intensidade foram idénticos aos mostrado na Figura 20b, 0 que caracteriza uma
distribuicdo uniforme dos agregados moleculares sobre os filmes. As imagens obtidas da
superficie dos filmes por fluorescéncia confocal mostram que a emissdo ocorre de
maneira uniforme na superficie de ambos os filmes (Figura 21c e 21d), corroborando com

os perfis de intensidade obtidos pelos espectros de emissdo coletados em diferentes
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regides. J& as imagens obtidas pelo microscopio micro-Raman permitem verificar que a

superficie de ambos os filmes s&o homogéneas em escala micro (Figura 21a e 21b).
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Figura 21: filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD com 100 nm depositados em substrato de
quartzo: imagens Opticas de microscopia para (a) BUPTCD e (b) PhPTCD; imagens de
fluorescéncia confocal para (c) BUPTCD e (d) PhPTCD.

A ER dos filmes PVD e solucdes do BUuPTCD e PhPTCD foi determinada através
da razdo entre a intensidade da banda de emissdo (F (area integrada)) (Figura 20a e 20b)
e o valor da absorbancia em 514 nm (As14 (comprimento de onda de excita¢do)) da Figura
18a: ER = F/As1s. Como mostrado na Tabela 3, a ER é 12% maior para o BUuPTCD
comparado ao filme PVD de PhPTCD. De acordo com os espectros de absor¢do no UV-
Vis apresentados na Figura 18a juntamente com a Tabela 2 e os espectros de
deconvolugéo, o filme PVD de PhPTCD apresenta maior quantidade de agregados J.
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Portanto, como os agregados J estdo diretamente relacionados a intensidade de
fluorescéncia nos processos de emisséo %697 espera-se uma maior ER para o filme PVD
de PhPTCD, levando a um resultado contraditério. Além disso, verificando as
propriedades de emisséo para o BUPTCD e PhPTCD ambos como mondmero (solucéo),
verifica-se que a ER do PhPTCD € 19% maior quando comparada ao BUuPTCD em
solugéo. Isso significa que, mesmo apresentando menor quantidade de agregados J
(filmes PVD) e menor ER em solugdo (monémero), o BUuPTCD na forma de filme PVD
apresenta maior ER que o filme PVD de PhPTCD. Portanto, outras caracteristicas
particulares dos filmes PVD, além dos agregados moleculares H e J, devem ser levadas
em consideracdo para explicar a aparente contradi¢do no fato do filme PVD de BuPTCD

apresentar maior ER do que o filme PVD de PhPTCD.

Tabela 11: valores da intensidade de emisséo, absorgéo e eficiéncia radiativa (ER) para

os filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD e de suas respectivas solugdes.

Derivado de Intensidade Absorbancia Eficiéncia
perileno (Fluorescence — un.arb.) (514 nm) (F/As14)
PVD Solucéo PVD Solucdo PVD Solucéo
(10°mol/L) (10°°mol/L) (10°mol/L)
BuPTCD 8,14x10* 1,04 x10° 0,382 0,079 2,13x10° 1,3x10’
PhPTCD 6,28x10*  7,77x10° 0,333 0,048 1,88x10° 1,6x10’

A cristalinidade de ambos os filmes (PVD de BUPTCD e PhPTCD com 100 nm)
foi investigada através de difratograma de raios-X, cujos resultados sdo mostrados na

Figura 22.
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Figura 22: difratogramas de raios-X para o substrato de quartzo e para os filmes PVD de
BUuPTCD e PhPTCD com 100 nm depositados sobre substrato de quartzo.

Diferentemente do filme PVD de PhPTCD, o filme PVD de BUuPTCD apresenta
um pico de difragdo de alta intensidade e bem definido (020) de material cristalino. Dessa
forma, o resultado sugere que o filme PVD de BUPTCD cresce sobre o substrato com o
plano cristalino (020) paralelo a ele. A banda larga com maximo 26 em torno de 23° esta
presente em ambos os difratogramas (BuPTCD e PhPTCD), sendo atribuida ao substrato
de quartzo, como mostra a Figura 22. Portanto, os resultados do difratograma demostram

que o filme PVD de BuPTCD ¢é cristalino enquanto o filme PVD de PhPTCD é amorfo.

Segundo Dong et al. '?*, a fluorescéncia de 1,2-difenil-3,4-bis (difenilmetileno)-

1-ciclobuteno aumenta com agregacdo e intensifica quando tais agregados apresentam
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uma fase cristalina. Li et al. e Hsiao et al. também relacionaram a formacdo de cristais
moleculares ao aumento da fluorescéncia 22123, A relagdo entre a cristalinidade e o
aumento da fluorescéncia é interpretada pela auséncia de cavidades intermoleculares
como encontradas em materiais amorfo, onde a fase amorfa contribui para a livre rotagéo

molecular, diretamente relacionada aos processos nio-radiativos 1%,

A organizacdo molecular é uma variavel importante que faz parte do arranjo
supramolecular dos filmes e que poderia impactar no valor da ER. Como relatado
anteriormente %, as moléculas de BUuPTCD que formam o filme de PVD se organizam de
forma que seu eixo menor estd em contato com o substrato e seu cromoéforo em uma
posicdo diagonal relacionada ao mesmo (head-on) como mostra a Figura 23a.
Contrariamente, no filme PVD de PhPTCD as moléculas estdo organizadas de forma que

o plano de croméforo esta paralelo ao substrato (face-on) como ilustra a Figura 23b 24,

a) b)
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% ‘.
Yy Y @ 2%
FY »,
2 >
WDV DDORY

vy ——————>
@X B (S-S

Filme PVD de BuPTCD Filme PVD de PhPTCD

Figura 23: representacdo da organizagcdo molecular preferencial para o filme PVD de (a)
BUPTCD (eixo menor posicionado no substrato e com o croméforo em posi¢édo diagonal
ao mesmo: head-on) e (b) PhPTCD (plano cromdforo paralelo ao substrato: face-on);
setas azuis: direcdo do campo elétrico da luz incidente em ambos os filmes.
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A diferenca na orientagdo do momento de dipolo de transi¢cdo do perileno nos
filmes de PVD pode influenciar o processo de absorcdo Optica, refletindo na ER dos
filmes. Austin et al. demostraram que cristais de N,N’-bis(3-pentyl)-perylene-3,4,9,10-
bis(dicarboximide) tinham sua absorg¢do alterada quando o campo elétrico polarizado da
luz incidente mudava de direcdo '2°. Alessio et al. ** e An et al. 1% relataram que a
condutividade e a mobilidade sdo maiores quando o campo elétrico aplicado esta
perpendicular ao cromodforo. Em ambos os resultados, os autores atribuiram ao
empilhamento face-a-face das moléculas nos filmes. Portanto, os resultados obtidos
reforcam a hipétese de que a cristalinidade e a organizagdo molecular sdo aspectos
relevantes para o controle do processo de emissdo e, consequentemente, para a ER. O fato
do filme PVD de BUPTCD apresentar valores de ER maior que o filme PVD de PhPTCD

mesmo possuindo menor quantidade de agregados J também aponta neste sentido.

O espectro de excitacdo dos filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD com 100 nm foi
investigado com objetivo de determinar o intervalo de comprimento de onda que contribui
para o processo de emissao (Figura 24a e 24b, respectivamente). A emissao foi fixada em
689 nm, pois é onde ambos os filmes apresentam seu pico maximo de emisséo (Figura

20b).
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Figura 24: espectro de excitacdo fixando a emissao em 689 nm para o filme PVD de (a)
BUuPTCD e (b) PAPTCD com 100 nm sobre quarzto. Insercdes: estrutura molecular do (a)
BUuPTCD e (b) PhPTCD.

Os resultados mostram que ambos os filmes apresentam uma ampla faixa de
comprimento de onda na regido do visivel que contribui para a emissao em 689 nm. A
contribuicdo dos maiores comprimentos de onda da regido do visivel para a emissdo em
689 nm do filme PVD de BUPTCD e PhPTCD pode ser atribuida aos agregados J
(agregados emissores). No entanto, os resultados demostram que 0S menores
comprimentos de onda presentes na regido do visivel - que sdo atribuidos aos agregados
H (agregados n&o emissores %?) - e os intermediarios também contribuem para a emisso
em 689 nm. A contribuicdo dos agregados H no processo de emissdo é surpreendente,
pois segundo o modelo de Kasha et al. %, a rapida conversdo interna entre o estado
excitado permitido (S1 (11)) dos agregados H e seu estado excitado proibido (S1 (1))
deve comprometer a fluorescéncia (Figura 8b). Isto ocorre porque a transicdo entre o
estado excitado proibido (S1 (1])) dos agregados H e seu estado fundamental (So) é

formalmente proibida, de modo que o decaimento radiativo entre estes dois estados é
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ineficiente, tornando-o ndo emissor. Dessa forma, uma possibilidade para descrever este
resultado é estar ocorrendo a relaxacéo eletrénica ndo radiativa entre as bandas de energia
dos agregados H e J, e este (J) estar emitindo, como relatado na literatura para o THIATS
127 A contribuicdo dos comprimentos de onda intermediarios na emissdo sugere a
possibilidade de que o filme contenha outras “espécies” de agregados, por exemplo: i)
agregados HJ, formados quando a mesma molécula interage de maneira distinta com suas
vizinhas, podendo ter caracteristica de agregado J em uma intera¢do e H em outra, sendo
que prevalece a caracteristica da interagdo mais forte; ii) agregados “nulos”, que séo
formados basicamente da mesma maneira que os agregados HJ, porém a magnitude do
acoplamento H e J € da mesma intensidade, ndo prevalecendo nenhuma das caracteristicas
128: g jii) até mesmo mondmeros %8, E importante ressaltar que o comportamento (absorgéo
e emisséo) desses agregados (HJ e nulos) vem sendo estudado por modelos teéricos 28,
Ademais, experimentalmente foi verificada a presenca de agregados HJ para uma
monocamada de PTCDA e agregados “nulos” em diacetato de luteina 12130, Portanto,
além dos espectros de excitacdo indicarem que ndo sdo apenas os agregados J que estdo
contribuindo para a emissdo, os mesmos também sugerem que os agregados J podem ser
ainda os responsaveis por proporcionar condicdes para que outros agregados (H)

contribuam para a emisséo.

5.2 Concluséo sobre ER dos filmes PVD

Os espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos para os filmes PVD de BUuPTCD e
PhPTCD com 100 nm indicam a coexisténcia de agregados J e H em ambos os filmes,
sendo que o filme PVD de PhPTCD apresentou maior quantidade de agregados J que o
filme PVD de BUPTCD. Apesar da eficiéncia radiativa (ER) do PhPTCD ser 19% maior

que a do BuPTCD quando ambos estdo em solugdo (monbémeros), a ER do filme PVD de
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BUPTCD ¢é 12% maior do que do filme PVD PhPTCD (embora os agregados J estejam
diretamente relacionados a intensidade de fluorescéncia nos processos de emissdo). Os
resultados sugerem que, além dos agregados J, a cristalinidade e organizacdo molecular
poderiam ser a razdo para a maior ER encontrada no filme de PVD de BUPTCD com 100
nm. O digratograma de raios-X revela uma fase cristalina para o filme PVVD de BUPTCD
e uma fase amorfa para o filme PVD de PhPTCD. A organizacdo molecular determinada
por FTIR indica que a molécula de PhPTCD esté orientada de forma que o plano do
cromoforo esté paralelo ao substrato (face-on), enquanto que a molécula do BUPTCD esta
orientada com seu eixo menor apoiada no substrato e com o croméforo disposto de modo
obliquo ao mesmo. J& o espectro de excitacdo indica que 0s agregados J ndo séo 0s Unicos
que estdo contribuindo para a emissdo, tendo também a contribuicdo dos agregados H e

possivelmente de outras espécies de agregados.

70



Capitulo VI - Efeito da estrutura molecular e do
arranjo supramolecular sobre a conversao interna

6.1 Solucéo e filme PVD de BUPTCD e PhPTCD antes e apds o tratamento térmico
Os espectros de emisséo (linha tracejada) e o de absor¢cdo no UV-Vis (linha
inteira) das solugOes de BUPTCD e PhPTCD solubilizados em diclorometano/TFA (90:10

v/v) com concentracdo de 10 mol/L sdo apresentados na Figura 25. A excitagdo foi

realizada em 261 nm.
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Figura 25: espectro de absor¢do no UV-Vis (linha sélida) e emissdo com Aexc = 261 nm
(linha pontilhada) das solucbes de BuPTCD e PhPTCD solubilizado em

diclorometano/TFA (90:10 v/v) com uma concentracio de 10 mol/L.

A partir dos espectros de absorcdo no UV-Vis, & possivel observar quatro

maximos em 523, 486, 456 e 427 nm que podem ser atribuidas as transi¢oes eletrénicas
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de So—S1 e outro dois méaximos em 261 e 240 nm correspondentes a transicdo de So—Sh,
onde S, é um estado excitado eletrénico singleto mais alto, por exemplo S, 11"13!, Dessa
forma, o espectro de emissdo da solugdo de BUPTCD e PhPTCD a partir do estado
excitado eletrénico singleto mais alto (Sn) foi obtido por meio da excitagdo em 261 nm
(Figura 25). Como pode ser visto, uma banda com maior intensidade de emissdo foi
observada e dentre seus maximos 0 mais intenso estd em 680 nm. Esta banda pode ser
atribuida ao decaimento nédo radiativo (conversdo interna (Cl)) Shr—S1, seguido pelo
decaimento radiativo S1—So. Esse processo de emissao gera uma banda com 5 maximos
que sdo atribuidos ao decaimento radiativo de S; para diferentes niveis vibracionais de
So, indicando que a emissdo se da por meio de monémeros de BUPTCD e PhPTCD 1%,
Por outro lado, uma segunda banda menos intensa com maximo em 333 nm pode estar
relacionado ao decaimento radiativo de Sh—So, como € sugerido por alguns trabalhos da
literatura 33131, Nakajima et al. relataram que a emissdo com maximo em 370 nm para
1,12 benzoperileno e 333 nm para o perileno sdo devido ao decaimento radiativo S;—So,
ambos na fase gasosa . Os resultados descritos por Michl et. al. corroboram com os
observados por Nakajima, onde o autor afirma que a absorcéo do perileno atribuida a
transicio eletrénica So—S2 ocorre em comprimentos de onda inferiores a 280 nm 3.
Além disso, 0s espectros de excitacdo - que sdo uma das ferramentas mais Uteis e
confiaveis para confirmar que a emisso se origina da propria molécula **? - foram obtidos
para ambas as solucdes e podem ser vistos na Figura 26. Os resultados demostram que
ao fixar a emissdo em 553 nm (S1—So), 0s espectros de excitacdo das solucGes de
BUuPTCD e PhPTCD apresentam um maximo em 261 nm, o que corresponde a um estado
eletrébnico mais alto (Sn). Portanto, os resultados mostram que além da emissdo em 333

nm ser proveniente do decaimento S,— So, 0s trabalhos **1%! sugerem que S, pode ser S..
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== Espectro de excitagdo da solugio de BUPTCD (106 mol/L)

=== Espectro de excitacdo da solucio de PhPTCD (106 mol/L)
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Figura 26: espectro de excitacdo normalizados com a emisséao fixada em 553 nm (S1—So)
das solucdes de BUPTCD e PhPTCD (90:10 v/v) com uma concentracio de 10 mol/L.

Buscando compreender melhor a emissdo de estados excitados eletrénicos
singleto mais altos do BUPTCD e do PhPTCD, célculos teodricos foram realizados com
objetivo de comparar com o0s resultados experimentais. Dessa forma, para uma
interpretacdo mais adequadas das propriedades épticas dos sistemas, foram realizados
calculos de TDDFT para o0 BUPTCD, PhPTCD e o sistema modelo MePTCD. Os
resultados estédo resumidos na Figura 27 e na Tabela 4. A Figura 27 apresenta 0s espectros
tedricos de absorcdo dos compostos e os orbitais naturais de transicio (NTOs) 13
associados as transicOes eletronicas opticamente ativas (OAET), ou seja, transicdes com
forcas de osciladores (fosc) Maior ou igual a 0,05 ®, identificado o sistema modelo

MePTCD. A Tabela 4 resume os dados mais significativos associados a essas transicoes.
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H e L representam os orbitais moleculares ocupados de mais alta energia e os orbitais
moleculares desocupados mais baixos (HOMO e LUMO, respectivamente). De fato,
varios estados escuros intermediarios (com valores fosc Muito pequenos ou nulos) sao
identificados entre a OAET, que foram omitidos na Tabela 4 por simplicidade. A maioria
dessas transicdes proibidas estdo ligadas a estados excitados por CT artificialmente
baixos, normalmente obtidos a partir de célculos de TDDFT com base em funcionais
hibridos "®** (Anexo 1). De fato, a existéncia de alguns estados escuros entre estados
opticamente ativos de materiais baseados em PTCD ¢ relatada na literatura 181%, No

entanto, a absorbancia a 330 nm ainda esta associada a uma transicio So—S °.
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Figura 27: a) espectros de absorc¢do teérica de MePTCD, BuPTCD e PhPTCD; b) orbitais
de transicdo natural associados aos 3 OAET (transicOes eletrbnicas opticamente ativas)
mais significativos.
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Tabela 12: dados calculados para transi¢oes eletronicas de mondmeros. Apenas transi¢oes
com forgas do oscilador (fsc) superiores a 0,05 sdo apresentadas. Hm (Ln) representa os
orbitais que estdo em m (n) niveis abaixo (acima) do HOMO (LUMO).

Numero Energia A Orbitais
; fosc envolvidos (for

do OAET (eV) (nm) Ici[>0,1)

1 2,426 11,1 0,65 H — L (0,707)
H7 —L (0,647)
2 3,791 327,0 0,08 H — L4(0,219)
Hs — L (0,143)
H — L4 (0,560)
Hs — L1 (0,297)
Hs — L1 (0,202)
Hz — L (0,197)
1 2,416 513,1 0,72 H — L (0,707)
H7 — L (0,521)
Hio — L (0,389)
H — L4 (0,206)
Hs — L (0,145)
H — L4 (0,564)
3 4,708 263,3 0,10 Hs — L1 (0,349)
Hz — L (0,200)
1 2,411 514,3 0,79 H — L (0,707)
His — L (0,482)
Hi1 — L (0,442)
2 3,831 323,6 0,05 H — La(0.174)
PhPTCD Hs —L (0,168)
H— L4 (0,557)
Ho —L1 (0,282)
H7 — L1 (0,228)
Hi1 — L (0,191)

Composta

MePTCD

3 4,714 263,0 0,10

2 3,767 329,1 0,07
BuPTCD

3 4,712 263,1 0,10

Pode-se notar que os trés sistemas monomeéricos apresentam propriedades Opticas
muito semelhantes, atestando que as substituices nos atomos de nitrogénio (grupos
laterais) ndo levam a mudancas significativas na resposta optica de sistemas baseados em
PTCD, como realmente é esperado 8. Este resultado também indica que o MePTCD pode
ser considerado um sistema modelo eficaz para 0 BUPTCD e PhPTCD. Em geral, trés
OAET significativos séo identificados em torno de 510, 330 e 260 nm, que podem ser

geralmente ligadas as transi¢cdes So—S1, So—S2 e So—S3. Esses OAET envolvem orbitais
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semelhantes dos compostos e sdo compativeis com os espectros de excitacdo dos PTCDs

(Figura 26), além de outros resultados tedricos 8.

A andlise de NTOs visa fornecer uma interpretacdo mais confiavel das transigdes
eletronicas 3. Orbitais do “buraco” e da particula descrevem as regides da molécula que
sdo deixadas pelo elétron excitado (buraco) e aquelas que o acomodardo no estado
excitado (particula). E possivel notar que os NTOs associados aos trés OAET esto
ligados a excitagdes locais (centralizadas no croméforo PTCD). Em particular, 0 So—S1
NTO é compativel com os relatados na literatura, estando associado a transi¢cdes H-L

puras 517,

Para estimar a caracteristica emissiva dos dois primeiros OAET, 0s espectros
eletronicos com resolucdo vibracional foram avaliados para esses estados via
aproximac&o de Franck-Condon 8. Os resultados obtidos estdo na Figura 28; os espectros
de absorcdo e emissdao foram normalizados considerando a amplitude maxima do
primeiro OAET. Observe que os resultados tedricos sdo compativeis com 0s espectros
experimentais. Em particular, os resultados sugerem que uma emissdo significativa de
S>—So pode realmente ser observada, o que é consistente com os resultados

experimentais apresentados na Figura 25.
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Figura 28: espectros eletronicos com resolucdo vibracional dos dois primeiros OAETS
para o a) BUPTCD e b) PhPTCD.

A intensidade relativa (IR = 1S1—So/l1S2—So) entre 0 maximo em 680 e 0 em 333
nm para a molécula de BUPTCD e o PhPTCD foi de 20,4 e 20,0, respectivamente. Isto
indica uma predominancia dos processos ndo-radiativos S,—S; (Cl) quando comparado
com o decaimento radiativo S)—So. Tal fato era esperado tendo em vista que transicoes

S>—So sdo relativamente dificeis de se verificar uma vez que as transi¢cdes ndo radiativas
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de um estado excitado eletrénico singleto mais alto (Sn) para o primeiro estado excitado
eletronico singleto (Si) ocorrem com alta eficiéncia, de forma que geralmente a
fluorescéncia tem como origem o estado eletrénico singleto mais baixo (S1) *. Contudo,
segundo Geldof el al.*?, a emissdo de S, pode ocorrer devido ao seu tempo de vida ser
curto e 0 processo S;—So acontecer antes da Cl (S—S1). Além disso, a proximidade
entre os valores de IR (1IS1—So/1S>—So) encontrado para ambos os derivados de perileno
sugere que o processo de Cl do BUPTCD e do PhPTCD séo semelhantes. Dessa forma, o
resultado indica que as diferengas em suas estruturas moleculares ndo afetaram o processo

de CI.

Este resultado estd de acordo com o que é observado na literatura 1%, pois é
verificado que ao adicionar substituintes (&tomos ou moléculas) ligando-os ao nitrogénio
(N) presente na base menor do cromoforo, as propriedades de absorcéo e emissdo dos
derivados de perileno em suas respectivas formas monoméricas sdo pouco ou quase nao
sdo afetadas. Por outro lado, quando os substituintes sdo adicionados diretamente ao
cromoforo (regido da baia), alteracdes significativas nos espectros de absor¢do e emissao
dos mondmeros podem ser observadas. Na Figura 29a é apresentado o espectro de
absorcdo de um derivado de perileno em que os substituintes sdo adicionados aos
nitrogénios (N) da base menor do cromoforo. Neste caso, o espectro de absorcdo
apresenta a transicdo So—S1 com maximos em 528, 490, 460 e 427 nm, assemelhando-
se as propriedades dpticas do BUPTCD e PhPTCD. Por outro lado, a Figura 29b mostra o
espectro de absor¢éo de um derivado de perileno com quatro oxigénios ligados a regiéo
da baia de seu cromdéforo. A transicdo So—S; apresenta maximos em 580, 545 e 500 nm
137 e 0 maximo em 450 nm ¢é atribuido a transicdo So—S2 ’®. Dessa forma, pode ser

observado que os oxigénios na regido baia produziram um deslocamento red-shift nos
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niveis eletrdnicos (S1 e S2) em relacdo aos niveis dos derivados de perilenos que nédo

possuem substituintes da regido baia.

R0,

20— N\ P
RO (o] =\ 7=\ (]
=/ HN ) )
\_N\/ \ /

R'O

0.8 Sanm

S5 06

®©

e

®

g

§ 044

£

o)

7]

o

< 0.2 431 nm 5’50nm ez;nm
0'0— T T T T T I
350 400 450 500 550 600 650

Alnm—e

R
cm

b)

80000 A
60000

40000

£/ Lmol

20000 4

Fluorescence intensity / a.u

700

Figura 29: (a) estrutura molecular de um derivado de perileno com substituintes
adicionados aos nitrogénios (N) da base menor do cromoforo e seu espectro de absor¢ao;
(b) estrutura molecular de um derivado de perileno com substituintes adicionados na
regido baia e seu espectro de absorcio e emissdo. Retirado de (a) Ghosh et. al *8 e (b) Li
et al. 13 com permissdo de Chemistry - A European Journal.

Os espectros no UV-Vis e de emissao do filme PVD de BUPTCD e PhPTCD com

100 nm de espessura foram obtidos com objetivo de se investigar a influéncia do arranjo

supramolecular sobre a Cl (S>—S1) (Figura 30a e 30b, respectivamente). Assim como foi

constatado para 0s espectros obtidos em solucdo de ambos os derivados de perileno, 0s

filmes PVD também apresentam duas bandas, sugerindo a mesma transicao eletronica

discutida anteriormente. O comprimento de onda de excitagéo utilizado para os filmes foi

0 250 nm (Figura 30a).
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Figura 30:(a) espectros de absor¢do no UV-Vis e (b) de emissdo com Aexc = 250 nm para
os filmes PVD (em substrato de quartzo) de BUuPTCD e PhPTCD com 100 nm de
espessura. Insercdes: estrutura molecular do (a) BUPTCD e PhPTCD.

Os espectros de emissdo dos filmes PVD de BUuPTCD e PhPTCD com 100 nm
exibem duas bandas com méaximo em 686 e 696 nm, respectivamente, as quais Sao
atribuidas a converséao interna S,—Ss, seguido pelo decaimento radiativo S1—So como
foi discutido para a solugdo. No entanto, ndo foi notado nestas bandas de emisséo a
presenca de maximos que séo atribuidos as transi¢fes do nivel vibracional mais baixo de
S; para diferentes niveis vibracionais de So, 0 que sugere a formacdo de excimeros 1,
Além disso, a partir de uma analise mais minuciosa do espectro de emissdo foi verificado
a presenca de uma banda menos intensa em 387 nm para os ambos os filmes PVD. Esta
banda pode ser atribuida ao decaimento radiativo So— So, cujo processo é semelhante ao
que foi constatado para a solu¢io de BUuPTCD e PhPTCD 333! Na Figura 31 é
apresentado os espectros de excitacdo do filme PVD de BuPTCD e PhPTCD com a
emissdo fixada em 689 nm (S1—So). Pode ser verificado que ambos os espectros de

excitacdo apresentam um méaximo em 250 nm, que também é atribuido a um estado

80



eletrobnico mais alto (Sn), sugerindo que a emissdo em 387 nm é proveniente do

decaimento Sp—So, provavelmenre S.

=mmm Espectro de excitacdo do filme PVD de PhPTCD
=== Espectro de excitacdo do filme PVD de BuPTCD
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Figura 31: espectro de excitacdo com a emissao fixada em 689 nm (S1—So) dos filmes
PVD de BUPTCD e PhPTCD com 100 nm de espessura sobre quartzo.

A intensidade relativa (IR = I1S1—So/IS2—So) entre as bandas de emisséo séo de
295 para 0 BUPTCD e 32 para PhPTCD. Da mesma forma que na solugéo, houve uma
predominancia dos processos ndo-radiativos (CI) entre S,—S1 quando comparado com o
decaimento radiativo S;—So em ambos os filmes PVD. Além disso, pode ser verificado
que a CI (S2—S1) é mais intensa nos filmes que em suas respectivas solugdes. Fazendo

uma comparacao entre os filmes, os processos nédo radiativos S;—S; aumentaram 15,0 e
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1,5 vezes para o filme PVD de BUPTCD e PhPTCD, respectivamente. A diferenca de IR
entre os filmes PVD de BUPTCD e PhPTCD indica que o arranjo supramolecular esta
influenciando a conversdo interna. Como foi discutido anteriormente (Capitulo 5.1), as
diferencas encontradas entre o arranjo supramolecular do filme PVD de BuPTCD e
PhPTCD ¢ a orientagdo molecular, cristalinidade e a formacdo de agregados (J e H). O
filme PVD de BuPTCD ¢é cristalino e suas moléculas possui em uma organizacdo head-
on. Por outro lado, o filme PVD de PhPTCD é amorfo e as moléculas possuem
organizacao face-on. Quanto a formacéo de agregados, verificou-se que o filme PVD de
PhPTCD apresenta relativamente maior presenca de agregados J quando comparado ao

filme BUPTCD *°, e este (agregado J), possui caracteristicas emissoras.

Esse resultado corrobora com o que tem sido relatado na literatura, pois observa-
se que os derivados de perileno com anéis de benzeno conectados ao seu cromoforo
(grupo lateral) tendem a apresentar maior deslizamento intermolecular
longitudinalmente, condicionando a formagéo de mais agregados J 2. Isso ocorre devido
a tor¢Bes no plano do cromoforo causadas pelo anel benzeno, o que dificulta as interacdes
-7 entre eles e favorece a formacdo de agregados J 110, Para estimar o efeito da presenca
de agregados distintos na resposta dptica dos sistemas, foram realizados calculos de
TDDFT para estruturas diméricas distintas do MePTCD (consulte o Anexo | para obter
detalhes sobre otimizacdo da geometria). Foram consideradas 6 estruturas compativeis
com H, J e agregados mistos: face a face (Al), paralelo com deslizamento progressivo
(A2-A4), paralelo com rotacdo de 90° (A5) e deslizamento obliquo (A6). Para A6 foram
consideradas estruturas diméricas propostas por Hadicke e Graser 1*° (com Ax = 0,94, Ax
= 1,60 e Az = 3,40, para x e Yy correspondentes ao maior e menor eixo do plano do
croméforo PTCD #1). A Figura 32 apresenta as 6 estruturas dos modelos agregados e 0s

espectros tedricos de absorcdo Optica obtidos nas abordagens TDDFT/B3LYP/6-311G(d)
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e TDDFT/wB97XD/6-311G(d) (considerando 50 e 35 transic¢Oes, respectivamente). O

espectro associado ao monémero ¢ apresentado para comparagao.
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Figura 32: espectros de absorcdo dptica tedrica de dimeros MePTCD distintos para a)
B3LYP; b) funcionais wB97XD. c) Estrutura dos modelos agregados do MePTCD.

Em geral, os resultados das abordagens B3LYP e wB97XD TDDFT séo
qualitativamente semelhantes para a maioria das estruturas diméricas. Em particular, o
uso do funional com correccdo de longo alcance (LC) (wB97XD) é relevante para o
estudo de estados excitados em dimeros, permitindo uma descricdo mais apropriada dos
processos de transferéncia de carga, apesar da fraca previsdo das principais posi¢des de
pico 13 (que estdo deslocados em cerca de 0,3 eV em nossos resultados). Em particular,
0s maximos de absorcdo acima de 550 nm sdo obtidos para 0 B3LYP, que pode ser
associado a efeitos de polarizacéo artificial. Dada a melhor descricdo esperada para o
funcional corrigido de LC, a ordem de estados e as amplitudes relativas serdo discutidas

em termos de resultados baseados em wB97XD.
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Uma resposta tipica do agregado J € observada para A3-A4 (aumento do IR e
desvio para o vermelho, ambos pardmetros em relagdo ao monémero), enquanto Al
apresenta comportamento do agregado H (desvio para o azul em relagédo ao mondmero);
pequenas mudancas sdo observadas para A2 (em direcdo a A3-A4 em termos de IR). No
caso de A2, é importante ressaltar que seu nivel de energia é semelhante ao monémero, o
que é previsto pelo modelo de Kasha quando o &ngulo de deslizamento entre os
cromdforos é de 54,7° (Figura 32c) 2. Observa-se uma resposta Optica intermediaria para
Ab5 (desvio para o vermelho em relagdo ao monémero), enquanto A6 apresenta um padréo
préximo ao mondmero considerando IR e posi¢do de maximo da banda em 450 nm.
No entanto, um novo estado OAET entre 450 e 300 nm (wB97XD) é observado nos
dimeros A2, A5 e A6, sendo bastante evidente para 0 A6. Em geral, nota-se um aumento
nos valores de IR para A1-A4, enquanto uma diminuicao é obtida para A5 e A6 (ou seja,
amplitude reduzida da transicdo So—S1 e/ou intensificagdo de So—S5). Estes resultados
sugerem a formac&o preferencial de dimeros A3 ou A4 nos filmes de perileno (aumento

de IR e desvio para o vermelho dos espectros, levando a resposta do agregado J).

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis de ambos os filmes PVD de derivado de
perileno apds tratamento térmico de 200 °C por 2 horas foram obtidos com intuito de
analisar o efeito da temperatura sobre a absor¢cdo e, consequentemente, sobre o0s

agregados H e J (Figura 33a).
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Figura 33: (a) espectros de absor¢do no UV-Vis e (b) de emissdo com Aexc = 250 nm para
os filmes PVD (em substratos de quartzo) de BUPTCD e PhPTCD com 100 nm de
espessura apés o tratamento térmico (200 °C por 2 horas).

Comparando os espectros de absorcdo com os obtidos para os filmes PVD antes
do tratamento térmico, as bandas permaneceram com o0 mesmo padrao de deslocamento
(desvio para o azul e desvio para o vermelho). Essa semelhanca indica 0 mesmo
comportamento ao comparar a presenca de agregados entre os filmes PVD: o desvio para
o vermelho é mais expressivo para o filme PhPTCD, indicando uma maior presenca de
agregados J (relativamente aos agregados H) em comparac¢éo ao filme BUPTCD (Figura
33a). E interessante notar que, como mostrado na Figura 34, para ambos os filmes PVD
a banda de absorcédo atribuida aos agregados H (a 463 nm) diminuiu a intensidade em
comparagdo com a dos agregados J (a 573 nm para o filme BUPTCD e a 612 nm para o
PhPTCD). No entanto, as bandas de absorcdo relacionadas com agregados J nao
aumentam em intensidade, consequentemente tornando-se apenas ligeiramente mais
amplas. 1sso sugere que o tratamento térmico pode ndo afetar significativamente os
agregados J ja estabelecidos (aquecimento prévio). Em vez disso, pode induzir a formagéo

de outros tipos de agregados a partir de agregados H. Isso indica que o tratamento térmico,
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ao afetar os agregados H, favorece a presenca de agregados J nos dois filmes de PVD.
Segundo S. Heutz et al., isso também pode estar relacionado ao fortalecimento das

interacGes intermoleculares 114,

A Figura 33b representa os espectros de emissdo do filme PVD de BuUPTCD e
PhPTCD com 100 nm tratados termicamente e excitados em 250 nm. Constata-se que
para ambos os filmes a banda relacionada ao decaimento radiativo S1—So diminuiu,
enquanto a banda atribuida ao decaimento de So—So aumentou. As intensidades relativas
(R = 1S1—So/1S2—So) entre as bandas de emisséo 655 e 388 nm para BUPTCD e 668 e
360 nm para PhPTCD, séo, respectivamente, 3,3 e 0,3. Esses valores indicam que a
relaxacdo eletrénica de S;—Sp aumentou e, além disso, ocorreu inversdo da IR na emisséo
do filme PVD de PhPTCD. No entanto, apesar dessa inversao, o aumento do processo de
relaxacdo de S;—So foi de 88 vezes para ambos os filmes, sugerindo que o tratamento

térmico produziu os mesmos efeitos para eles.
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Figura 34: espectros de absorcéo no UV-Vis antes e apds tratamento térmico (200 °C por
2 horas) dos filmes PVD de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD sobre quartzo.
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A partir da caracterizacao de espectroscopia Optica e de fotoluminescéncia, foram
realizadas medidas de FTIR e difratograma de raios X nos filmes PVD de BUuPTCD e
PhPTCD com 100 nm ap6s o tratamento térmico (200 °C por 2 horas). O objetivo é
investigar se a organizagdo molecular e cristalinidade influenciam a conversao interna
(S2—S1), ou seja, como estes parametros podem modificar o processo de decaimento
radiativo S,—So. A Figura 35 mostra os resultados obtidos no modo de reflex&o de FTIR
antes e apds o tratamento para os filmes PVD de BUPTCD (Figura 35a) e PhPTCD (Figura

35b).
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Figura 35: espectros de FTIR no modo reflexao para os filmes PVD (em espelhos de Au)
de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD antes e depois do tratamento térmico (200 °C por 2 horas).

A banda vibracional em 1595 cm™ apresentou uma maior intensidade relativa apos

o tratamento térmico de 200 °C por 2 horas para o filme PVD de BUPTCD (Figura 35a).
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Essa banda é atribuida ao estiramento C=C, que possui 0 momento de dipolo paralelo ao
plano do cromoéforo e na direcdo de seu eixo maior. Sabendo que o FTIR no modo
reflexdo permite que o campo elétrico da luz esteja polarizado preferencialmente
perpendicular ao substrato, e levando em conta que a intensidade é maxima quando o
momento de dipolo do estiramento C=C estiver paralelo ao campo elétrico, o resultado
obtido indica que a molécula apresentou um leve aumento no angulo de inclinacéo em
relagdo a superficie do substrato apds o tratamento térmico. Complementarmente, é
importante ressaltar que o tratamento térmico de 200 °C por 10 min também foi realizado
no filme PVD de BUPTCD com 100 nm, sendo que 0 mesmo nao produziu alteracdes em

sua organizacgdo molecular %,

No espectro de FTIR do filme PVD de PhPTCD (Figura 35b) pode-se observar
um aumento significativo na intensidade relativa da banda 1697 cm™ apés o tratamento
térmico. Essa banda, atribuida ao estiramento simétrico C=0, tem seu momento de dipolo
no plano da molécula e perpendicular a sua base menor. De acordo com as regras de
selecdo 1% o aumento da intensidade da banda C=0 no modo reflexdo pode estar
relacionado a inclinacdo da molécula de PhPTCD em relacdo ao substrato, ou seja,
alterando sua orientacdo. Por outro lado, como foi discutido no Capitulo 1V, quando o
tratamento térmico empregado foi de 200 °C por 20 min, o filme PVD de PhPTCD com
150 nm ndo alterou sua organizacdo molecular. Isto demostra que o tempo também é uma

variavel importante para induzir mudancas na organizacao molecular dos filmes.

Os difratogramas de raios X antes e ap6s o tratamento térmico dos filmes PVD de
BUuPTCD e PhPTCD foram obtidos com objetivo de investigar o efeito do tratamento

térmico sobre a fase cristalina e amorfa, respectivamente (Figura 36).
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Figura 36: difratogramas de raios X para os filmes PVD (em substrato de quartzo) de (a)
BUPTCD e (b) PhPTCD antes e apdés o tratamento térmico (200 °C por 2 horas).
Intensidade em escala.
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Para 0o BUPTCD, os difratogramas de raios X apresentam um pico acentuado em
260 = 6,9° independentemente do tratamento térmico, embora tenha sido intensificado apds
0 mesmo. Isso sugere que o tratamento térmico aumentou a fase cristalina do filme. Por
outro lado, o filme PhPTCD, que era amorfo antes do tratamento térmico, apresentou um
pico em 26 = 6,3° apds o tratamento, sugerindo que o filme PVD de PhPTCD se tornou
cristalino. Essa mudanca de fase também foi verificada por S. G. Liu et al. quando o filme

PhPTCD fabricado por spin-coating foi exposto ao vapor de CH2Cl; .

Os resultados obtidos de FTIR e difratogramas de raios X mostram que ocorreram
mudangas significativas no arranjo supramolecular (organizagdo molecular e
cristalinidade) do filme PhPTCD apds o aquecimento a 200 °C por 2 horas. Porém, as
medidas de fotoluminescéncia de ambos os filmes foram afetadas igualmente (aumento
destas fases de S,—Sp). O aumento da fase cristalina no filme PVD de BUPTCD e o
aparecimento no filme PVD de PhPTCD poderiam ter desempenhado um papel
importante na minimizagdo dos processos de converséo interna de ambos os filmes
(favorecendo a emisséo de S>—Sop). Alguns trabalhos encontrados na literatura mostraram
que moléculas orgéanicas na fase cristalina tendem a aumentar a intensidade de
fluorescéncia devido a diminuicdo das vias dos processos ndo radiativos 22123, Segundo
H. Ynagi et al., 0 aumento da intensidade da fluorescéncia dos filmes de derivados de
perileno ocorreu apds 0s mesmos serem depositados em substratos aquecidos (KCL a 150
°C) que proporcionaram condigBes para o aparecimento da fase cristalina 113, Além disso,
os filmes cristalinos de perileno com orientagcdo molecular face a face sdo mais compactos
e apresentam maior rigidez e, como consequéncia, essas caracteristicas (cristalinidade e
rigidez) minimizam a perda de energia por vias ndo radiativas ?°. No entanto, é
importante notar que os casos mencionados acima se referem ao decaimento n&o-

radiativo entre S1—So.
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No nosso caso, em relacdo a emisséo de S,—So, a cristalinidade e a organizagéo
molecular do PhPTCD foram drasticamente afetadas em comparagéo aos filmes de
BUuPTCD devido ao tratamento térmico de 200 °C por 2 horas. No entanto, a IR =
IS1—So/1S>—So diminuiu igualmente para os dois filmes PVD (88 vezes) apds o
tratamento térmico (200 °C por 2 horas). Por outro lado, é importante ressaltar que ambos
os filmes PVD tiveram sua quantidade de agregados J favorecida em relacdo aos
agregados H apos o tratamento térmico. De fato, a partir da Figura 34, levantamos a
hipotese de que parte dos agregados H se transformou em outros tipos de agregados.
Portanto, ha fortes indicios de que ndo apenas 0s agregados J, mas também esses outros

agregados, contribuem para 0 aumento da emissdo S>—So em relacéo a S1—So.

Célculos adicionais de TDDFT foram conduzidos para estimar a influéncia de
alteraces estruturais nas propriedades Opticas do BUuPTCD e PhPTCD (ver Anexo I). Os
resultados evidenciam que distor¢des do croméforo PTCD ou possiveis rotas de
degradacéo *? ndo podem ser diretamente ligadas as alteracdes observadas nos espectros
de absorcdo apds tratamentos térmicos (Anexo 1), reforcando a relevancia da
cristalinidade do sistema e do empacotamento molecular no efeito. Nesse sentido, as
alteracdes observadas nos modelos agregados (Figura 32) denominados A5 (desvio para
vermelho e redugdo em IR) e A6 (reducdo em IR) sugerem que esses agregados (além
dos agregados J) poderiam estar ligados ao aumento da transido So—So em relacéo a

S1—So para os dois filmes PVD.

De fato, arranjos diméricos baseados em deslocamentos mistos nas posicdes x e y
(em relag&o aos eixos longo e curto do cromo6foro PTCD, respectivamente), como aqueles
realizados para o dimero A6 podem levar a uma superposi¢cdo mais eficaz dos NTOs em
relagcdo ao segundo OAET apresentado na Figura 27b, levando a uma transi¢éo So—S>

mais eficaz. Considerando uma estrutura cristalina monoclinica baseada nesse dimero,
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M. Hoffmann  previu a formacdo de uma intensa transicdo So—S2 (comparavel a
So—S1) compativel com nossos resultados experimentais, reforcando que o tratamento
térmico que leva a uma ordem de longo alcance (cristalinidade) do filme pode melhorar

as transicdes S>— So.

6.2 Conclusao - influéncia da estrutura molecular e do arranjo supramolecular na
Cl

Os espectros de fotoluminescéncia obtidos com excitacdo em Aexc = 250 nm de
BUPTCD e PhPTCD solubilizados em diclorometano: TFA (90:10 v/v) mostraram que
ambos os derivados de perileno apresentam uma banda de emissdo atribuida ao
decaimento radiativo S;—So, além de conversdo interna (CI) do estado S;—Si. As
intensidades relativas de emissdo (IR) entre os decaimentos S1—So e S;—Sp séo de cerca
de 20 para as solu¢des de BUPTCD e PhPTCD, sugerindo que suas estruturas moleculares
ndo afetam o processo de CI. Por outro lado, no filme PVD de BUPTCD e PhPTCD, a
intensidade relativa S1—So sobre S;—So (RI = 1S1—So/1S2—So) aumentou 15 e 1,5 vezes,
respectivamente (quando comparada a respectiva solucao). 1sso sugere que o processo de
Cl foi afetado devido as diferencas no arranjo supramolecular de ambos os filmes PVD.
Além disso, um resultado interessante foi mostrado em relacéo ao tratamento térmico dos
filmes PVD: o tratamento térmico (200 °C por 2 horas) induziu uma diminuicao
significativa de cerca de 88 vezes na intensidade relativa S;—So sobre S,—Sp (RI =
IS1—So/1S>—So) para 0 PhPTCD e BUPTCD. Embora ambos os filmes tenham sido
afetados da mesma maneira ap06s o tratamento térmico, o arranjo supramolecular do filme
PVD de PhPTCD mudou mais significativamente, passando da fase amorfa para a fase
cristalina e apresentando alteragdes na sua organizagdo molecular (mais expressivas em

comparacao ao filme BUPTCD). No entanto, o tratamento térmico favoreceu os agregados
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J para ambos os filmes PVD, um indicativo de que esse tipo de agregado influencia o
aumento da emissdo de S>—Sp mais significativamente, ou seja, dificultando a CI. Este
indicativo também foi verificado para o filme PVD antes do tratamento térmico, onde o
filme PVD de PhPTCD que possui maior quantidade de agregados J foi o que apresentou

emissao S;—So mais significativa.
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Capitulo VII - Determinacao do arranjo
supramolecular dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD

7.1 Monocamada do BUPTCD e PhPTCD

Para iniciarmos a discussdo dos resultados nesse subtdpico, é importante ressaltar
o artigo publicado por Constantino et al. 1*3 que serve como base para a fabricacdo dos
filmes LS de ambos BUPTCD e PhPTCD. No trabalho de Constantino et al. ** as
isotermas 7m-A foram obtidas a patir das solugcbes de BUPTCD (concentracdo de
4,58x10°mol/L) e PhPTCD (concentracdo de 3,34x10° mol/L), a 15,0 °C + 0,5 e em
subfase contendo agua ultrapura (ver insercéo da Figura 37) 143, Os resultados obtidos por
Constantino et al. mostraram que o colapso da isoterma m-A do BUPTCD ocorre em
55mN/m e do PAPTCD em 50 mN/m 43, Além disso, foi verificado que, de 20 mN/m até
0 ponto de colapso, as isotermas n-A do BUPTCD e do PhPTCD se encontram na fase
condensada. Com base nestes resultados, os filmes LS de BuPTCD e PhPTCD
depositados a 30 mN/m pelo presente autor estdo na fase condensada. E importante
ressaltar que as monocamadas de BUPTCD e PhPTCD foram obtidas a partir de solucfes
com concentragdo de 1x107 mol/L e a 23,0° C + 0,5 em subfase contendo agua ultrapura
(Figura 37a e 37b, respectivamente), sendo utilizadas, portanto, solugbes mais
concentradas e em ambiente com temperatura maior que as empregadas por Constantino

et. al 1,
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Figura 37: representacdo da deposigdo isotermas n-A de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD
obtidas a partir de solugdes de 10 mol/L em subfase de agua ultrapura a 23,0 °C + 0,5.

Insercdo: Isotermas n-A obtidas a patir da solugdo do (a) BUPTCD e (b) PhPTCD
(retiradas de 143).

A partir da Figura 37 pode ser verificado que a area extrapolada (Aext) do BUPTCD

encontra-se em 48 A2 enquanto que do PhPTCD encontra-se em 53 A2 Tal extrapolagio
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consiste em tracar uma linha a partir da regido da isoterma n-A correspondente a fase
condensada até o eixo x correspondente a pressao superficial zero, permitindo determinar
o valor aproximado da area molecular média (secédo transversal). O menor valor de Aext
foi para a molécula de BUPTCD e indica que a mesma se empacotou de maneira mais
eficiente que a molécula de PhPTCD. Tal fato pode estar relacionado a presenca de anéis
aromaticos ligados a estrutura do cromoforo do PhPTCD, que produz tor¢éo no plano de
seu cromoforo e dificulta as interagdes n-n [105,106]. Por outro lado, o BUPTCD possui
cadeias alifaticas de 4 carbonos cada ligadas ao croméforo que ndo produzem torcgdes
significativas no plano do cromoforo [105,106], permitindo que as interagdes -1 ocorram
de forma mais efetiva e, dessa forma, facilitam a interacdo cofacial e permitem que as
moléculas se empacotem de maneira mais eficiente.

Buscando investigar se as solugdes de BUPTCD e PhPTCD com concentracéo
1x1073 mol/L apresentam agregados (H ou J) antes das mesmas serem espalhadas na cuba,
foram obtidos espectros de emissdo das respectivas solucdes com o laser de excitacdo

514,5 nm (Figura 38a e 38b).
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Figura 38: espectros de emissdo obtidos com laser de excitacdo em 514,5 nm (linha
vermelha tracejada) para a solucdo de (a) BUPTCD e (b) PhAPTCD com concentracdo de
10" mol/L (diclorometano/TFA (90:10 v/v)); espectro ajustado ((fitting) (linha preta)) e
os maximos (linha azul) obtidos por meio da funcdo Gaussiana (software GRAMS Al).

Os espectros de emissdo de ambas as solu¢des com contracdo de 10 mol/L
apresentam 4 picos que podem ser atribuidos a transicdo do estado vibracional
fundamental de S; para diferentes niveis vibracionais de So (0-0, 0-1, 0-2, 0-3). Além
disso, pode ser verificado que tanto na solugdo de BUPTCD quanto na de PhPTCD o
méaximo referente a transi¢do 0-1 possui uma intensidade maior que 0-0. Isto sugere a
formagéo de agregados H nas solugdes de BUPTCD e PhPTCD para esta concentracéo

(102 mol/L) 12814 Como foi discutido por Spano **, no espectro de emissio oriundo de
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mond&meros 0s maximos atribuidos as transi¢fes 0-0 e 0-1 possuem aproximadamente a
mesma intensidade. Por outro lado, quando a intensidade do pico 0-1 é maior que do 0-0,
0 espectro de emissdo sugere uma interacdo cofacial entre as moléculas, ou seja, a
formagéo de agregados H. Portanto, os espectros de emissdo indicam que em ambas as
solugBes com concentragdo de 1x10° mol/L os agregados H estdo presentes, ou seja,
sugerindo que os agregados H foram formados na solugdo antes da mesma ser espalhada
na cuba de Langmuir. Complementarmente, com intuito de investigar se entre a solucéo
de BUPTCD e PhPTCD alguma foi mais privilegiada na formacéo de agregados H, foram

coletados 5 espectros de emissdo de ambas as solug¢fes na temperatura de 23 °C e o célculo
. . . 10-0 - . .
da intensidade relativa (IR = ﬁ) referente aos maximos 0-0 e 0-1 foi realizado (0s

valores obtidos sdo apresentados na Tabela 5). E importante lembrar que quanto maior o

valor de IR, menor a quantidade de agregados H presente na solugéo 128144,

Tabela 13: valores da intensidade relativa (IR) entre as transi¢cées 0-0 e 0-1 do espectro
de emissdo obtidos com o laser 514,5 nm das solucdes de BUPTCD e PhPTCD com

concentracéo de 10 mol/L.

Solugdo 107 mol/L IR=220 Média
10-1

PhPTCD 0,80 0,81 0,80 0,80 0,80  0,80+0,004

BuPTCD 0,76 0,68 0,78 0,78 0,80  0,76+0,042

Pode ser verificado na Tabela 5 que dos 5 valores obtidos de IR, a solucdo de
PhPTCD apresentou 4 valores de IR maiores que a solucdo de BuPTCD. Isto é refletido

no valor médio da IR, em que da solucéo de PhPTCD foi de 0,80 e da solucédo de BuPTCD
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0,76. Este resultado sugere que na solu¢do de PhPTCD a formacgédo de agregados H ocorre
de forma menos efetiva que na solucio de BUPTCD. E importante ressaltar que o erro
experimental ndo permite que este resultado por si s6 confirme a maior formagao de
agregados H na solugdo de BUPTCD. Contudo, tanto os resultados encontrados na
literatura 119120 quanto os encontrados para a Aex das monocamadas apontam nesta
diregdo. A torcéo que os anéis aromaticos produzem no plano do croméforo do PhPTCD

dificulta as interacGes cofaciais, ou seja, a formacéo de agregados H.

7.2 Espectro de absorcéo e emissao

O crescimento e a formacdo de agregados (J e H) dos filmes LS de BUPTCD e
PhPTCD foram monitorados por espectroscopia de absor¢do no UV-Vis (Figuras 39a e
39b, respectivamente). Os espectros foram obtidos para o intervalo de duas deposicdes,

sendo coletados a partir da primeira camada depositada (Figura 39).
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Figura 39: espectros de absor¢do no UV-Vis obtidos a cada duas etapas de deposicao e
coletados a partir da primeira camada dos filmes LS de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD
depositados em substrato de quartzo. Inser¢do A da Figura 39 (a) e (b): absorbancia em
222 nm em fun¢do do numero de camadas depositadas. Insercéo B da Figura 39 (a) e (b):
espectros de absorcdo no UV-Vis de uma monocamada do filme LS de BuPTCD e
PhPTCD sobre substrato de quartzo e de suas respectivas solugdes a concentracdo de
10 mol/L.
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A insercdo A da Figura 39a mostra a absorbancia em 222 nm em funcdo do
numero de camadas depositadas, revelando um crescimento linear com a espessura do
filme. Uma vez que os dados permitem a aplicacdo da lei de Beer-Lambert, isto indica
que uma quantidade similar do BUPTCD é transferida por camada para o substrato quando
0 mesmo entra em contato com a monocamada formada na cuba, sugerindo que o
crescimento do filme LS de BUPTCD ocorre de forma controlada (homogénea). Este
comportamento também foi verificado para o filme LS de PhPTCD (insecdo A da Figura
39b). Além disso, assim como foi discutido em 4.2, ambos os filmes LS (BUPTCD e
PhPTCD) apresentaram diferentes maximos de absorcdo que sdo atribuidos a transi¢oes
do estado eletrénico fundamental (So) para diferentes niveis vibracionais do primeiro
estado eletronico excitado (S1) (Figura 36a e 36b) 8. Ademais, tanto no filme LS de
BuPTCD quanto no de PhPTCD, foi constado que os espectros de absor¢do no UV-Vis
apresentam um red-shift e blue-shift em relacdo aos espectros no UV-Vis de suas
respectivas solugdes, sugerindo a formagcéo de agregados H e J %2. Complementarmente,
a partir da insercdo B das Figuras 39a e 39b, nota-se que os agregados H e J estdo
presentes nos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD desde a primeira camada depositada.
Este resultado ja era esperado, pois assim como discutido anteriormente em 7.1, a solugédo
utilizada para espalhar as moléculas na subfase (concentracdo 10 mol/L) ja apresentava
a formacdo de agregados H, sobretudo a solucdo de BUPTCD. Isto corrobora com o que
foi verificado no espectro de UV-Vis da monocamada do filme LS de BUPTCD (Inser¢éo
A da Figura 39a), onde 0 mesmo sugere maior quantidade de agregados H em relacéo ao
J do que na monocamada do filme LS de PhPTCD (Insercdo A da Figura 39b). Tal fato é
indicado pelo deslocamento red-shift (agregados J) - que € menos expressivo na
monocamada do filme LS de BUPTCD - e pela banda de absorbancia atribuida aos

agregados H (467 nm) ser mais intensa que a atribuida aos agregados J (563 nm) na
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monocamada do filme LS de BUPTCD. Ademais, os resultados também sugerem que ao
comprimir as barreiras da cuba de Langmuir, os derivados de perileno também formaram

0s agregados J.

O espectro de emissédo dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD foram obtidos
através de uma linha de laser de excitacdo de 514,5 nm e sdo apresentados nas Figura 40a

e 40b, respectivamente.
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Figura 40: espectros de emissdo dos filmes LS de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD com 35 e
37 camadas, respectivamente, depositados sobre um substrato de quartzo. Linha de laser
de excitacdo a 514,5 nm.
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Os espectros de emissdo de ambos os filmes LS ndo apresentaram bandas
atribuidas a estrutura vibracional, sugerindo que os excimeros sdo responsaveis pela
emissdo (discutido em 4.2). No entanto, se por um lado no filme LS de BUPTCD a
intensidade da emissdo permanece constante independente da area escolhida para obter o
espectro, no filme LS de PhPTCD a intensidade de emissdo varia com a regido obtida.
Este comportamento do filme LS de PhPTCD (variar a intensidade de emissdo com a

regido em que é coletado) é diferente do que foi observado no filme PVD PhPTCD (5.1).

7.3 Morfologia em escala macro, micro e nanomeétrica dos filmes LS de BUPTCD e
PhPTCD

A topografia das superficies dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD foram
investigadas em escalas macro (camera digital), micro (microscopia Otica) e nano
(microscopia AFM) (Figura 41). O objetivo € investigar a topografia dos filmes LS nas
respectivas escalas e determinar suas espessuras. Na Figura 41a sdo apresentadas as
imagens do filme LS de BUPTCD e na Figura 41b as imagens do filme LS de PhPTCD.
Para ambos os casos, as imagens 1 sdo dos filmes depositados sobre substrato de quartzo
e obtidas por uma camera digital, a 2 por microscopia Optica, a 3 e a 4 sdo imagens
topograficas dos filmes obtidas via AFM em uma éarea de 30x30 pm? em 2 e 3D,

respectivamente.
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Figura 41: filmes LS de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD com 35 e 37 camadas,
respectivamente, depositado sobre substrato de quartzo: (al) e (b1) séo fotos obtidas via
camera digital (macroescala); (a2) e (b2) imagens obtidas por microscopia Optica
(ampliacao 500X, barra de escala: 20 um x 10 pm ); (a3 e b3) e (a4 e b4) sdo imagens
topograficas de AFM de uma area de 30 um x 30 pm em 2 e 3D, respectivamente.
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Os resultados indicam que a superficie do filme LS de BUPTCD é homogénea nas
escalas macro (Figura 41al) e micro (Figura 41a2). No entanto, observam-se alguns
aglomerados em nanoescala (Figura 41a3 e 41a4). Ja para o filme LS de PhPTCD os
resultados indicam que a superficie é homogénea na escala macro (Figura 41bl).
Contudo, observam-se aglomerados em formas de “bastdes” em escala micro (Figura
41b2) e nanoescala (Figura 41b3 e 41b4). De maneira similar ao discutido em 4.1.3, a
rugosidade e a espessura do filme LS de BUPTCD e PhPTCD foram investigadas via
AFM. O valor encontrado da espessura do filme LS de BUPTCD foi de aproximadamente
30 nm (Figura 42a2) e do filme LS de PhPTCD foi de 40 nm (Figura 42b2). A rugosidade
para 3 éreas distintas (30x30, 15x15 e 10x10 um?) de ambos os filmes também foi

investigado e os valores sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 14: valores de rugosidade (RMS) para o filme LS de (a) BUPTCD com 30 nm e
(b) PhPTCD com 40 nm (b) depositados em substratos de quartzo.

a)
Amostra Area (um®) RMS (nm)
30 x 30 9,7
Filme LS de BUuPTCD 15x15 9,2

sobre substrato de quatzo

10x 10 8,4
b)
Amostra Area (um?) RMS (nm)
30x30 27,6
Filme LS de PhPTCD 15x 15 15,7
sobre substrato de quatzo
10x 10 11,3

Na fabricacdo do filme LS de BUPTCD foram realizados 35 contatos do substrato
com a monocamada de Langmuir. Dessa forma, a partir das 35 camadas (30 nm - ver
Figura 42a2), pode se constatar que foram crescidos aproximadamente 0,86 nm de
espessura para cada contato entre o substrato e o filme de Langmuir. Os valores de
rugosidade do filme LS de BuPTCD variaram de 28 a 32% de sua espessura, dependendo
da area analisada. A variacdo da rugosidade entre as diferentes areas é de apenas 4%,
sugerindo que o padrdo morfologico se mantém ao longo da superficie do filme. Por outro
lado, na fabricacdo do filme LS de PhPTCD foram realizados 37 contatos do substrato
com a monocamada na cuba. Sendo assim, a partir da espessura obtida (40 nm - ver Figura
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42h2), pode ser inferido que o crescimento do filme foi de aproximadamente 1,1 nm de
espessura para cada contato entre o substrato e a monocamada. Os valores de rugosidade
do filme LS de PhPTCD variaram de 28 a 69% de sua espessura, dependendo da area
analisada. A variacdo da rugosidade de acordo com a area foi de 41%, indicando que o
padrdo morfolégico muda com a superficie do filme. Isto est4 de acordo com o resultado
apresentado na Figura 41b2, pois foi possivel observar a presenca dos aglomerados
moleculares em escala micro. Portanto, foi verificado que a rugosidade do filme LS de
PhPTCD € maior que a do BUPTCD, sendo que, este fato pode estar relacionado ao
empacotamento da monocamada do BUPTCD que se mostrou mais empacotada (interagéo
cofacial mais efetiva) que a do PhPTCD (Figura 37). Complementarmente, é importante
ressaltar que os valores de rugosidade de ambos os filmes obtidos neste trabalho sdo
significativamente superiores aos encontrados para filmes PVD de derivados de perileno
58103124 “indicando que a técnica de fabricacdo é importante para esta caracteristica
morfoldgica dos filmes. Isto também foi verificado em outros trabalhos 4 a partir da
comparacao da rugosidade de filmes de PTCD-NH> fabricados via PVD, LB e LS. Neste
caso, os valores de rugosidade foram de 20% da espessura para o filme PVD, 26% para

0 LB e 13% para o LS.
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Figura 42: imagens topogréficas de AFM das regides (com e sem filme) dos filmes LS de
(al) BUPTCD e (b1) PhPTCD sobre substrato de Ge e o perfil do degrau criado pela
remogéo dos respectivos filmes (a2 e b2).

7.4 Organizacao molecular

Os espectros de absorcao no infravermelho dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD
com 30 e 40 nm, respectivamente, foram obtidos e combinados com as regras de selecdo
de superficie (discutido em 4.4), permitindo que seja investigada a organiza¢do molecular
de ambos os filmes. A Figura 43 mostra os espectros de FTIR no modo transmissdo para
0 p6 (BUPTCD (a) e PhPTCD (b)) disperso em pastilha de KBr (referéncia de um sistema
desorganizado) e para os filmes LS de BUPTCD (Figura 43a) e PhPTCD (Figura 43b)
depositados em Ge, e também o espectro de FTIR no modo reflexdo para os filmes LS de

BUuPTCD (Figura 43a) e PhPTCD (Figura 43b) sobre espelho de Au.
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Figura 43: espectros de FTIR para o p6 de (a) BUuPTCD e (b) PhPTCD dispersos em
pastilhas de KBr (modo de transmissao), filmes LS de (a) BUPTCD e (b) PhAPTCD com
30 e 40 nm, respectivamente, depositados em substrato de Ge (modo de transmisséo) e
sobre espelho de Au (modo de reflexdo).

Pode ser verificado na Figura 43a que houve mudangas significativas nas
intensidades relativas quando comparado o espectro de transmissdo do BUPTCD em

pastilha de KBr (referéncia de um sistema desorganizado) com o do seu filme LS sobre
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substrato de Ge. Dessa forma, os resultados indicam que as moléculas de BUPTCD
possuem uma organizagdo preferencial no filme. A fim de investigar a organizacao
preferencial do filme LS de BUPTCD, os estiramentos C=0 (simétrico e antissimétrico)
e C-H wagging sdo tomados como referéncia (discutido em 4.4). Sabe-se que 0 momento
de dipolo do estiramento C-H (745 e 809 cm™) possui dire¢io perpendicular ao plano do
crom6foro. Comparando os espectros de FTIR (Figura 43a) entre 0 modo transmissao e
reflexdo do filme LS de BUPTCD, observa-se que no modo reflexdo (campo elétrico
polarizado preferencialmente perpendicular a superficie do substrato) a intensidade do C-
H wagging ¢é nula. Por outro lado, no modo transmissdo (campo elétrico paralelo a
superficie do substrato) é observada a absorcéo do estiramento C-H (Figura 43a). Com
auxilio das regras de selecdo de superficie (intensidade de absorcéo é maxima quando o
campo elétrico é paralelo ao momento de dipolo), este resultado indica que o plano do
cromoéforo estd orientado preferencialmente de maneira perpendicular a superficie do
substrato. No entanto, buscando verificar em qual base (maior ou menor) a molécula esta
apoiada, é necessario comparar o0s estiramentos C=0 simétrico e antissimétrico entre os
espectros de transmissdo e reflexdo do filme LS de BUPTCD. Os estiramentos C=0
simétrico e antissimétrico possuem seus momentos de dipolo no plano do croméforo,
contudo, a direcdo do momento de dipolo do estiramento C=0 simétrico e perpendicular
a base menor do croméforo e do C=0 antissimétrico é paralelo . Considerando o modo
vibracional C=0O simétrico (momento de dipolo perpendicular a base menor do
cromoforo), observa-se uma maior intensidade de absor¢do para o modo reflexdo (campo
elétrico perpendicular ao substrato). A partir das regras de selecéo superficie, isso pode
ser explicado considerando a molécula posicionada com sua base menor junto ao
substrato e com um ligeiro desvio do cromoforo em relacdo a normal (head-on), como é

ilustrado na Figura 44. Este resultado é similar ao encontrado para o filme PVD de
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BUuPTCD . No entanto, nota-se que no filme LS de BUPTCD as moléculas estdo

ligeiramente mais inclinadas em relag&o ao substrato.

3}

Figura 44: orientacdo preferencial das moléculas de BUPTCD (head-on) sobre o substrato
quando depositadas na forma de filme LS.

O espectro de FTIR do PhPTCD em pastilha de KBr (referéncia de um sistema
desorganizado) também apresentou mudancas nas intensidades relativas quando
comparado com o do seu filme LS de 40 nm sobre substrato de Ge (ambos no modo
transmissao), indicando que as moléculas de PhPTCD também estdo organizadas
preferencialmente no filme (Figura 43b). No entanto, € importante lembrar que no filme
PVD de PhPTCD a determinacédo da organizacdo molecular se deu basicamente tomando
como referéncia o estiramento C=0 simétrico e antissimétrico juntamente com a literatura
(discutido em 4.4). Isto porque as moléculas de PhPTCD possuem anéis aromaticos nos
grupos laterais (CH>). que também contribuem para a intensidade da banda de absorcéao
do estiramento C-H wagging (utilizado para verificar a orientacdo do plano da molécula)
e, como estes grupos podem estar torcidos em relacdo ao plano do cromoforo,
consequentemente dificultam a analise. Sendo assim, pode se observar através da
literatura que moléculas com organizacéo cujo cromaéforo esteja paralelo a superficie do

substrato, a intensidade relativa do estiramento C=0 antissimétrico é maior que para o
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simétrico quando se trata do p6 7%1%° Além disso, 0 mesmo C=0 antissimétrico se torna
mais intenso no modo reflexdo quando o cromdforo estd paralelo a superficie,
diferentemente do que é observado no espectro de FTIR no modo reflexdo do filme LS
de PhPTCD (Figura 43b). Portanto, isto sugere que as moléculas de PhAPTCD possuem
uma organizacao preferencial de forma que seu cromdforo esteja inclinado em relagéo a
superficie do substrato e apoiado em sua base menor (head-on), como pode ser visto na
Figura 45. Assim, os resultados sugerem que as moléculas de BUPTCD e PhPTCD
possuem a mesma organizacgdo preferencial head-on no filme LS, porém, com a molécula
de BUPTCD ligeiramente mais inclinada que a do PhPTCD. Este resultado mostra que
nos filmes LS a organizacéo foi mais parecida entre as moléculas de BUPTCD e PhPTCD
que no filme PVD, em que a molécula de BUPTCD possui organizacdo head-on e a de

PhPTCD face-on.

.
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Figura 45: orientagdo preferencial das moléculas de PhPTCD sobre o substrato quando
depositadas na forma de filme LS.

7.5 Cristalinidade
A técnica de difragdo de raios-X foi empregada nos filmes LS de BUPTCD e
PhPTCD depositados sobre substrato de quartzo com 30 e 40 nm, respectivamente, com

intuido de investigar se os filmes apresentam fase cristalina (Figura 46).
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Intensidade

a) b)

Intensidade

Figura 46: difratograma de raios X do filme LS de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD
depositados sobre substrato de quartzo com 30 e 40 nm, respectivamente. Insercéo:
estrutura quimica da molécula de (a) BuPTCD e (b) PhPTCD.

Observa-se na Figura 46a e 46b que ambos os filmes apresentam apenas um pico
de difracdo, sendo que, no filme LS de BUPTCD o pico de difracdo estd em torno de 26
=6,9° e no filme LS de PAPTCD em 26 = 6,3°. A banda larga com maximo 26 por volta
de 23° presente tanto no espectro do filme de BUPTCD quanto no de PhPTCD, € atribuida
ao substrato de quartzo (discutido em 4.5 e 5.1). Dessa forma, pode-se concluir que ambos
os filmes possuem uma fase cristalina. Por outro lado, quando é realizada uma analise
comparando (qualitativamente) a intensidade relativa do pico de difracdo do filme LS de
PhPTCD (26 = 6,3°) e a do filme LS de BuPTCD (26 = 6,9°) com a banda atribuida ao
substrato de quartzo, a analise sugere que a fase cristalina é mais intensa no filme LS de
BUPTCD. Fazendo esta mesma analise entre os filmes LS e PVD de BUPTCD, pode ser
observado que no filme PVD de BUPTCD com 100 nm o pico 6,9° é significativamente
mais intenso que a banda do substrato de quartzo (Figura 22), ao contrario do que se
observa no filme LS de BUPTCD com 30 nm cujo o pico 6,9° é menor que a banda do
substrato de quartzo (Figura 46a). Contudo, é importante ressaltar que existe uma

diferencga de aproximadamente 70 nm entre a espessura dos filmes. J4 em relacéo ao filme
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LS e PVD de PhPTCD, tal diferenca nem é estimada, pois o filme PVD de PhPTCD ¢

amorfo e o LS é cristalino.

7.6 Conclusdes sobre o arranjo supramolecular dos filmes LS de BuPTCD e
PhPTCD

A area extrapolada das isotermas n-A indicaram que as moléculas de BUuPTCD
interagem de forma cofacial mais efetivamente (monocamadas mais empacotadas) que a
do PhPTCD, concordando com o que vem sendo observado na literatura. A IR

10-0 A = ~
(IR = m) dos espectros de fluorescéncia mostraram que as solucbes estoques

(concentracdo 10 mol/L) ja possuem a presenca de agregados H. A técnica LS se
mostrou viavel para a obtencdo de filmes tanto do BUPTCD quanto do PhPTCD. A partir
das analises dos espectros de absorcdo no UV-Vis, foi possivel verificar que os filmes LS
de BUPTCD e de PhPTCD cresceram de maneira homogénea. Ademais, os espectros de
absorcdo no UV-Vis indicaram a presenca de agregados J e H em ambos os filmes,
inclusive desde a primeira camada depositada no substrato. A anélise da morfologia dos
filmes LS mostraram que tanto o filme LS de BUPTCD quanto o filme LS de PhPTCD
sdo rugosos. As medidas de FTIR sugeriram que ambos os filmes possuem organizacdo
head-on, mas as moléculas de BUPTCD possuem uma inclinacdo maior em relacao a
superficie. Por fim, o difratograma de raios X revelou que os filmes LS de BUPTCD e
PhPTCD sdo cristalinos e sugeriu que a fase cristalina é mais presente no filme LS de

BuPTCD.
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Capitulo VIII - Efeito do arranjo supramolecular do
filme LS sobre as propriedades opticas (absorcéo e
fotoluminescéncia)

8.1 Filmes LS de BUPTCD e PhPTCD

A partir da determinacao do arranjo supramolecular dos filmes LS de BUuPTCD e
PhPTCD, buscou-se verificar a influéncia do arranjo supramolecular sobre as
propriedades fotoluminescentes destes filmes. A Figura 47 mostra o espectro de absorcao
no UV-Vis dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD com 30 e 40 nm (linha cheia),

respectivamente, e de suas respectivas solugdes (linha tracejada).

s Filme LS de BuPTCD
0.8 s Filme LS de PhPTCD
= Solugdo de BuPTCD (10 mol/L)
=== Solucdo de PhPTCD (10 mol/L)
< 0.6
=)
fg Agregado H
§ 0.4 - o Agregado J
<
0.2
04
T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 47: espectros de absor¢do no UV-Vis para 0 BUPTCD e PhPTCD na forma de
filmes LS sobre substrato de quartzo (BuPTCD com 30 nm e PhPTCD com 40 nm) e em
solucéo (diclorometano/TFA (90:10 v/v) com concentragdo de 10 mol/L, a 23 °C.

Como foi discutido em 5.1, a similaridade dos espectros de absorc¢do da solugéo
de BUPTCD e PhPTCD indica que os grupos laterais que diferenciam suas estruturas

moleculares ndo afetaram sua absorcdo. Por outro lado, em ambos os filmes ocorre um
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deslocamento do tipo blue-shift (agregado H) e red-shift (agregado J) para as bandas de
absorcdo em relacdo aos espectros de suas respectivas solucdes, ou seja, a formacédo de
agregados H e J %2, Buscando fazer uma estimativa qualitativa da presenca de agregados
H e J (discutido em 5.1.1), tomou-se novamente o comprimento de onda das duas bandas
mais intensas para as solu¢es de BUPTCD e PhPTCD, e o deslocamento blue-shift e red-
shift do espectro dos filmes LS em relacdo a essas bandas. A Tabela 7 mostra os valores
de comprimento de onda para 0s méximos em 486 e 523 nm das solugdes e 0s respectivos

valores dos maximos para os filmes LS.

Tabela 15: valores de comprimento de onda para as duas bandas mais intensas das
solucdes de BUPTCD e PhPTCD, bem como seus deslocamentos do comprimento de
onda para o azul e vermelho em seus respectivos filmes LS. AA ¢ a diferenca entre os

valores de comprimento de onda encontrados nas solucdes e nos filmes LS de BUPTCD

e PhPTCD.

Derivado de  Solugéo 10° mol/L Filme LS Blue-shift ~ Red-shift
perileno (A nm) (A nm) (AA nm) (AN nm)
BuPTCD 486 523 465 570 21 47
PhPTCD 486 523 461 616 25 93

Como pode ser observado, 0 maximo para menores comprimentos de onda do
filme LS de BUPTCD e PhPTCD esta em 465 e 461 nm, respectivamente. Dessa forma,
verifica-se que o desvio (A)L) foi de 21 nm para o filme LS de BUuPTCD e 25 nm para o

filme LS de PhPTCD. No entanto, 0 pico maximo para maiores comprimentos de onda
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estd em 570 nm e 616 nm para os filmes LS de BUPTCD e PhPTCD, respectivamente.
Neste caso, constata-se que o desvio (A)L) ¢ de 47 nm para o filme LS de BuPTCD e
93 nm para o filme LS de PhPTCD. Portanto, assim como foi verificado para os filmes
PVD (5.1.1), o deslocamento foi mais expressivo para maiores comprimentos de onda
(agregados J), sobretudo no filme LS de PhPTCD, sugerindo que 0 mesmo possui uma
maior presenca de agregados J do que no filme LS de BuPTCD. Outro indicativo que
corrobora este resultado é intensidade relativa entre as bandas de absorcdo atribuidas aos
agregados H (465 nm para o filme LS de BUPTCD e 461 nm para o filme LS de PhPTCD)
e aos agregados J (570 nm para o filme LS de BUPTCD e 616 para o filme LS de
PhPTCD). Como pode ser observado na Figura 47, a banda de absorcdo atribuida ao
agregado J (616 nm) no filme LS de PhPTCD possui praticamente a mesma intensidade
que a banda atribuida ao agregado H (461 nm). Por outro lado, no filme LS de BUPTCD,
a banda de absorc¢do atribuida ao agregado J (570 nm) é menor que a do agregado H
(465nm). Portanto, isto reforca a evidéncia de que o filme LS de PhPTCD possui maior

presenca de agregados J 1%,

A andlise da deconvolucdo dos espectros de absorcdo no UV-Vis dos filmes LS
de BUPTCD e PhPTCD também aponta no mesmo sentido (Figura 48). Utilizando a
mesma simplificacdo das bandas que foi discutida em 5.1.1, onde as 3 bandas de menores
comprimentos de ondas (441, 462 e 438 nm (filme LS de BUPTCD), 443, 462, 485 nm
(filme LS de PhPTCD) sdo atribuidas aos agregados H, a intermediaria (529 para ambos
os filmes) ao mondmero e as de maiores comprimentos de ondas (570 e 572 nm (filme
LS de BUPTCD), 570 e 626 nm (filme LS de PhPTCD)) aos agregados J, pode ser
verificado que a area das bandas atribuidas aos agregados J do filme LS de PhPTCD
(57%) é maior que a do filme LS de BUPTCD (45%). E importante lembrar que isto pode

estar relacionado a presenca de anéis benzeno nas cadeias laterais da molécula de
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PhPTCD, que dificulta as interagdes mn-m e produz um deslizamento intermolecular

longitudinal maior que as moléculas de BUPTCD (Figura 18) 66110120,
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Figura 48: espectros de absor¢do no UV-Vis para os filmes LS de (a) BUPTCD e (b)
PhPTCD: espectro original (linha tracejada cinza), espectro ajustado ((fitting) linha preta)
e maximos obtidos por meio da fun¢do Gaussiana (software GRAMS Al).
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Os espectros de emissdo dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD com 30 e 40 nm,
respectivamente, foram obtidos com objetivo de investigar a eficiéncia radiativa (ER)

(Figura 46) dos mesmos. O laser utilizado na excitacdo foi 0 514,5 nm.

Filme LS de BuPTCD Filme LS de PhPTCD
1000001 B 685 nm b) 686 nm
50000
80000
S
5 400001
3 60000 :
3 3 300001
g 400001 -
5 20000
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Figura 49: espectros de emissdo obtidos com laser de excitacdo em 514,5 nm para 0s
filmes LS de (a) BUPTCD com 30 nm e (b) PAPTCD com 40 nm, ambos sobre substrato
de quartzo (23 °C).

Para ambos os filmes 0s espectros de emissao sdo caracteristicos da formacéo de
excimeros (discutido em 7.2). Os espectros foram obtidos em diferentes regides do filme
e, como pode ser observado, no filme LS de PhPTCD a intensidade varia de acordo com
a regido que o espectro é coletado, indicando que os agregados no filme LS de PhPTCD
ndo estdo distribuidos de maneira uniforme (Figura 49b). Por outro lado, no filme LS de
BUuPTCD os agregados sdo distribuidos de maneira homogénea (Figura 49a). Este
resultado esta de acordo com as imagens obtidas por fluorescéncia confocal mostradas na
Figura 50, onde a imagem do filme LS de BUPTCD apresenta uma distribuicdo
homogénea de emissdo enquanto que a do filme LS de PhPTCD exibe uma distribuicéo

desigual.
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a) Filme LS de BuPTCD b) Filme LS de PhPTCD

Figura 50: filmes LS de BUPTCD com 30 nm e LS de PhPTCD com 40 nm depositados
em substrato de quartzo: imagens de fluorescéncia confocal para a) BUPTCD e b)
PhPTCD.

Antes de determinar a ER do filme LS de BUPTCD e PhPTCD, é importante
lembrar que a mesma é definida como a raz&o entre a intensidade da banda de emisséo (F
(&rea integrada)) (Figura 49a e 49b) e o valor da absorbancia em 514 nm (Asis
(comprimento de onda de excitacdo)) (Figura 47): ER = F/As14. Além disso, vale ressaltar
que como o filme LS de PhPTCD possui seus agregados distribuidos de forma nédo

homogénea, a ER foi encontrada para cada um dos espectros (Tabela 8).

Tabela 16: valores da intensidade de emisséo, absorgéo e eficiéncia radiativa (ER) para

os filmes LS de BUPTCD e PhPTCD e de suas respectivas solugdes com concentracéo a

10" mol/L.
Derivado de Intensidade (Fluorescéncia — u.a.) Absorc¢io Eficiéncia Radiativa (ER)
perileno (514 nm) (F/Asyy)
LS Solugio LS Solugio LS Solugio
(10°mol/L) (105mol/L) (10°mol/L)
BuPTCD 7904912 1042122 0,245 0.079 3,22x 107 1,3 x107
PhPTCD 3593418 | 3306895 | 3055033 777559 0,135 0,048 2,66x107 | 244x107|226x107| 1,6x 107
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Como pode ser verificado na Tabela 8, a ER do filme LS de BUPTCD sempre foi
maior que a do filme LS de PhPTCD, sendo que a superioridade é de 18%, 24% e 30%,
dependendo de qual regido do filme LS de PhPTCD realiza-se a comparagdo. Os
diferentes valores da ER podem ser atribuidos a aglomerados moleculares apresentada
pelo filme LS de PhPTCD com 40 nm. A obtencdo do espectro de absorgédo no UV-Vis
se da para uma area (mm?) do filme LS de PhPTCD, onde se encontram regides com
maiores (maior absor¢do) e menores (menor absorcao) espessuras devido a presenca de
aglomerados moleculares. Dessa forma, pode se dizer que o espectro de absor¢do no UV-
Vis do filme LS de PhPTCD com 40 nm é a média de absorcéo entre as regides mais e
menos espessas. Por outro lado, os espectros de emissdo obtidos ocorrem em uma érea
menor do filme, sendo que, pode se inferir que o espectro é obtido pontualmente quando
comparado com o espectro de absor¢do no UV-Vis. Portanto, os diferentes valores da ER
se devem ao fato de que foi utilizada a fluorescéncia de uma menor &rea (que pode ser
mais espesso) e dividindo pelo valor de absor¢do no UV-Vis que € o resultado de regides
mais e menos rugosas. Porém, apesar disso, se observa que a ER do filme LS de PhPTCD
sempre foi menor que a do BUPTCD, independente da regido coletada. Como discutido,
os agregados J estdo diretamente relacionados a intensidade de fluorescéncia nos
processos de emissdo %097 e sdo estes que possuem uma presenca maior no filme LS
de PhPTCD, o que sugeriria uma maior ER para este filme, levando ao mesmo resultado
contraditério encontrado para os filmes PVD (5.1). Ademais, é importante lembrar que a
ER do PhPTCD é 19% maior quando comparada ao BUPTCD em solugdo (mondmero)
(discutido em (5.1)) como pode ser visto na Tabela 8. Este resultado corrobora com o que
foi discutido em 5.1 para os filmes PVD e reforca como as caracteristicas do arranjo

supramolecular podem influenciar as propriedades opticas.
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Para investigar as diferengas entre os arranjos supramoleculares que podem ter
contribuido para a maior ER do filme LS de BUPTCD em relacdo ao filme LS de
PhPTCD, é necesséario fazer algumas consideracfes e relembrar de outros resultados.
Fazendo esta mesma andlise para os filmes PVD (investigar as diferencas entre os arranjos
supramoleculares), foi concluido que a cristalinidade e a organizacdo molecular poderiam
ser os fatores dominantes do arranjo supramolecular que influenciaram as propriedades
Opticas dos filmes PVD, levando o filme PVD de BUPTCD a ter uma ER maior que o
filme PVD de PhPTCD. Dessa forma, com intuito de verificar a influéncia da
cristalinidade e da organizagdo molecular dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD sobre a
ER, a Figura 51 e a Figura 52 apresentam os difratogramas de raios X e a organizacao

molecular, respectivamente.

m====Filme LS de BuPTCD

memm= Filme LS de PhPTCD
=== Substrato de quartzo

Intensidade

5 10 15 20 25 30 35
260

Figura 51: difratogramas de raios X para o substrato de quartzo e para os filmes LS de
BUuPTCD e PhPTCD com 30 e 40 nm, respectivamente, depositados sobre substrato de
quartzo.
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Pode-se verificar que ambos os filmes apresentam um pico atribuido a fase
cristalina (LS de BuPTCD em 26 = 6,9° ¢ LS de PhPTCD em 26 = 6,3°), sugerindo tanto
o filme LS de BUPTCD como o de PhPTCD possuem regides cristalinas considerando-se
a pouca intensidade dos picos. Além disso, é observado que a intensidade relativa do pico
de difragdo (20 = 6,9°) do filme LS de BUPTCD com a banda atribuida ao substrato de
quartzo (com maximo 26 em torno de 23° e discutido em (4.5)), é mais significativa que
a do filme LS de PhPTCD, indicando o filme LS de BUPTCD possui uma maior
cristalinidade. Este resultado é importante, pois a cristalinidade esta relacionada com a

intensificacdo da fluorescéncia (discutido em 5.1).

A organizagdo molecular nos filmes LS de BuPTCD e PhPTCD foram
determinadas por FTIR e discutidas em 7.4, respectivamente, e sdo novamente

apresentadas na Figura 52.
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Figura 52: representacdo da organizacdo molecular preferencial para os filmes LS de
BUPTCD e de PhPTCD (head-on).
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As moléculas de ambos os filmes possuem organizagdo head-on, contudo, o
angulo que o cromaforo faz com o substrato € maior para a molécula de BuPTCD. Este
fato é importante, pois assim como discutido em 5.1, a direcdo entre o campo elétrico da
luz e 0 momento de dipolo de transicdo das moléculas pode influenciar as propriedades
Opticas. Por outro lado, diferentemente do que foi verificado para os filmes PVD, a
diferenca entre organizacdo molecular do filme LS de BUPTCD e PhPTCD nédo é

significativa.

A Figura 53 apresenta os espectros de excitacdo dos filmes LS de BUPTCD com
30 nm e do PhPTCD com 40 nm (Figura 53a e 53b, respectivamente). A emisséo foi
fixada em 681 nm, pois é aproximadamente onde estes filmes apresentam o seu maximo

de emisséo (Figura 49).
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Figura 53: espectros de excitacdo fixando a emissdo em 681 nm para o filme LS de (a)
BuPTCD com 30 nm e (b) PhPTCD com 40 nm.

Os espectros de excitagcdo de ambos os filmes mostram que uma ampla faixa de
comprimento de onda da regido do visivel contribui para a emissdao em 681 nm (Figura
53). Portanto, assim como foi discutido em 5.1, isto sugere que tanto os agregados J

(agregados emissores) quanto os agregados H (agregados ndo emissores) contribuem para
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a emissdo. Além disso, os resultados indicam que outras “espécies” de agregados (HJ,
A5, A6 e/ou “Nulos”) também podem estar contribuindo no processo de emissdo ou 0s
monomeros. Contudo, algumas diferencas podem ser observadas entre os espectros de
excitagdo do filme LS de BUPTCD com 30 nm e PhPTCD com 40 nm, por exemplo: i)
no filme LS de BUPTCD o0s menores comprimentos de onda (que séo atribuidos aos
agregados H) na regido do visivel sdo os que mais contribuem para a banda de emisséo
em 681 nm e, por outro lado, no filme LS de PhPTCD sdo os maiores comprimentos de
onda (que sdo atribuidos aos agregados J) (Figura 53); ii) o espectro de excitacao do filme
LS de PhPTCD apresenta uma diminui¢do na contribuicdo para a emissdo por volta de
500 nm, sugerindo que outras “espécies” de agregados ou mondmeros contribuem de

forma menos significativa neste filme do que no filme LS de BuPTCD.

8.2 Concluséo sobre a ER dos filmes LS

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD com
30 e 40 nm, respectivamente, além de sugerir que ambos os filmes possuem a coexisténcia
de agregados J e H, também indicou que o filme LS de PhPTCD possui uma maior
quantidade de agregados J que o filme LS de BUPTCD. Os espectros de emissdo
juntamente com as imagens confocal demostraram que a intensidade da fluorescéncia ndo
muda de acordo com a regido que € coletada no filme LS de BuPTCD. Por outro lado, no
filme LS de PhPTCD foi verificado o contrario. Apesar da eficiéncia radiativa (ER) do
PhPTCD ser 19% maior comparada ao BUPTCD quando ambos estdo em solucéo
(monémeros), a eficiéncia radiativa (ER) do filme LS de BuPTCD foi sempre maior que
ado filme LS de PhPTCD (18%, 24% e 30%), embora os agregados J estejam diretamente
relacionados a intensidade de fluorescéncia nos processos de emissdo. Dessa forma, 0s

resultados indicam que a ER nédo depende apenas dos agregados J, mas sugere que pode
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depender da cristalinidade e da presenca de outras espécies de agregados (H, HJ, A5, A6
e “nulos”). Como foi constatado, os resultados dos difratogramas de raios-X demostraram
que a porcdo da fase cristalina do filme LS de BUPTCD é mais significativa do que a do
filme LS de PhPTCD. Ademais, 0s espectros de excitacdo sugeriram que além dos
agregados H (ndo emissores) contribuirem com a emissdo, no filme LS de BUPTCD os
agregados H contribuem de forma mais significativa com a emissdo que os agregados J,
sendo que, no filme LS de PhPTCD o resultado mostra o contrario. Por outro lado, o FTIR
indicou que a organizacdo molecular nos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD é similar,

sugerindo que a organizagéo nao influenciou a ER.
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Absorbancia

Capitulo IX - Efeito do arranjo supramolecular dos
filmes LS sobre a conversao interna

9.1 Filme LS de BUPTCD e PhPTCD antes e ap6s o tratamento térmico

Os espectros de absorgédo no UV-Vis e de emisséo dos filmes LS de BUPTCD e
PhPTCD com 30 e 40 nm de espessura, respectivamente, sao apresentados na Figura 54.
A excitacdo foi realizada em Lexc = 250 nm com objetivo de excitar o elétron de So—Sn

visando investigar a conversao interna (So—S1) nos filmes LS.
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Figura 54: (a) espectros de absor¢do no UV-Vis e (b) de emissdo com Aexc = 250 nm para
os filmes LS (em substrato de quartzo) de BUPTCD e PhPTCD com 30 e 40 nm de
espessura, respectivamente.

Os filmes LS de BuPTCD e PhPTCD quando excitados em Aexc = 250 nm
apresentaram bandas de emissdo em 680 e 686 nm, respectivamente (Figura 54b), que
podem ser atribuidas ao decaimento ndo radiativo (conversdo interna) S;—S1 seguido por
decaimento radiativo S1—So, como foi discutido em 6.1. Além disso, no espectro de
emissdo de ambos os filmes é observada uma banda menos intensa atribuida ao

decaimento radiativo So—So (ver em 6.1), sendo que, no filme LS de BuPTCD a banda
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estd centrada em 390 nm e no LS de PhPTCD em 397 nm. A intensidade relativa (IR =
IS1—So/1S2—S0) entre as bandas de emissdo é de 123 para o BUPTCD e 3,4 para o
PhPTCD. Dessa forma, os resultados demostram que houve uma predominancia dos
processos ndo-radiativos (Cl) entre S,—S: quando comparado com o decaimento
radiativo S;—So em ambos os filmes, corroborando com o que foi observado para as
solucdes e nos filmes fabricados via PVD (6.1). Além disso, comparando a Cl S,—S1 nos
filmes LS com suas respectivas solugdes (6.1), é observado que no filme LS de BUPTCD
aCl € 6,1 vezes mais intensa que em sua solucéo, por outro lado, no filme LS de PhPTCD,
este processo é 0,2 vezes menos intenso. Portanto, assim como foi verificado para os
filmes PVD, este resultado mostra que o arranjo supramolecular esta influenciando a Cl
dos filmes LS. E importante lembrar que os resultados encontrados para os filmes PVD
(6.2) sugeriram que foi a diminuicdo dos agregados H em relagdo aos J que determinou a
queda dos processos ndo radiativos (CI). Este fato estd de acordo com os resultados
encontrados da IR para os filmes LS. O filme LS de PhPTCD apresentou uma maior
quantidade de agregados J do que o filme LS de BuPTCD, sendo que, foi no filme LS de

PhPTCD que a Cl (S2—S1) ocorreu de forma menos intensa.

Os espectros de absorcdo no UV-Vis e 0s de emissdao de ambos os filmes LS
tratados a 200 °C por 2 horas séo apresentados nas Figuras 55a e 55b, respectivamente.
Os espectros de absor¢do no UV-Vis e de emissdo com excitagdo em Aexc = 250 nm foram
obtidos com objetivo de verificar a influéncia do tratamento térmico sobre as

propriedades Opticas.

129



mmmm Filme LS de PhPTCD (200 °C/2 horas) === Filme LS de PhPTCD (200 °C/2 horas)

me Filme LS de BuPTCD (200 °C/2 horas) s Filme LS de BUPTCD (200 °C/2 horas)
388
a) 600 IRpiprep = lgos/T3e7=0.28 b)
4 IRpwprep = Tos6/lagr = 0.32
= 500
N ~
E £
5 < 400
= L
= =
2 ]
& Z 300
"g 250 nm 2
A (excitagiio) =
< 200
100
- - - - . . . . . . . 0 T T T T
200 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 55: (a) espectros de absor¢do no UV-Vis e (b) de emissdo com Aexc = 250 nm para
os filmes LS (em substratos de quartzo) de BUPTCD e PhPTCD com 30 e 40 nm,
respectivamente, apds o tratamento térmico (200 °C por 2 horas).

Pode-se verificar na Figura 55a que o espectro de absorg¢ao continua com 0 mesmo
padrdo de deslocamento blue-shift e red-shift, indicando um comportamento similar ao
comparar a presenca de agregados H e J entre os filmes LS ap6s o tratamento térmico.
Como pode ser observado, o filme LS de PAPTCD com 40 nm possui um deslocamento
red-shift mais expressivo e sua banda atribuida ao agregado J (612 nm) é mais intensa
que sua banda atribuida ao agregado H (461 nm). Dessa forma, isto sugere uma presenca
maior de agregados J nos filmes LS de PhAPTCD com 40 nm em comparagéo ao filme LS

de BUPTCD com 30 nm (Figura 55a).

A Figura 55b apresenta os espectros de emissédo de ambos os filmes excitados em
Aexc = 250 nm. E observado que ocorre uma diminuicio da banda atribuida ao decaimento
radiativo S1—So € um aumento S>—So. A IR (IR = I1S1—So/1S2—So) calculada entre as
bandas de emissdo 650 e 388 nm para o filme LS de BUPTCD foi de 0,32, e, entre bandas
de emissé@o 669 e 388 nm do filme LS de PhPTCD foi de 0,28. O resultado indica que a

relaxacéo eletronica S,—So aumentou de forma que ocorreu inverséo da IR em ambos 0s
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filmes. Ademais, pode ser verificado que o aumento do processo de relaxagdo de So—So
no filme LS de BUPTCD foi de 383,3 vezes e no filme LS de PhPTCD foi de 12,1,
indicando que foi no filme de BUPTCD onde o tratamento térmico produziu efeitos mais

significativos.

A partir dos calculos tedricos e da investigacao do arranjo supramolecular do filme
PVD de BUPTCD e PhPTCD antes e ap0s o tratamento térmico (200 °C por 2 horas), foi
verificado que o aumento do processo de emissdo S»—So estd relacionado ao
favorecimento de certos tipos de agregados (agregado J, agregado A5 e A6 (Figura 32)),
juntamente com um ordenamento de longo alcance (cristalinidade) como discutido em
6.1. Dessa forma, o arranjo supramolecular dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD antes

e ap0s o tratamento térmico (200 °C por 2 horas) também foram investigados.

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD antes
e apds o tratamento térmico (200 °C por 2 horas) sdo exibidos nas Figuras 56a e 56b,
respectivamente. Como pode ver observado no espectro de UV-Vis do filme LS de
BUuPTCD (Figura 56a), a banda atribuida ao agregado H (465 nm) possui uma sutil
diminuicdo em relacdo a do agregado J (570 nm) ap6s o tratamento térmico. Este
resultado indica que o tratamento térmico do filme LS de BUuPTCD favoreceu outros tipos
de agregados (agregados J, A5 e A6) em relacdo ao H, seguindo o mesmo padrédo que foi

observado para ambos filmes PVD.

Em relacdo ao espectro de absorcdo no UV-Vis do filme LS de PhPTCD, as
alteracdes também foram sutis, de forma que foi verificado um alargamento na banda
atribuida aos agregados H (461 nm) e um estreitamento na do J (612 nm). Neste caso (LS
de PhPTCD), o resultado sugere que os agregados H foram favorecidos em relagéo aos

outros tipos de agregados (agregados J, A5 e A6), indo no sentido oposto ao observado
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Absorbancia normalizada

para todos os outros filmes tratados termicamente (PVD e LS de BUPTCD e PVD de
PhPTCD). Neste sentido, é importante destacar que foi no filme LS de PhPTCD que o
processo de relaxagdo de S>—Spaumentou de maneira menos significativa (12,1 vezes)

entre todos os filmes investigados.
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Figura 56: espectros de absor¢do no UV-Vis antes e apos tratamento térmico (200 °C por
2 horas) dos filmes LS de (a) BUPTCD e (b) PhPTCD de 30 e 40 nm, respectivamente,
sobre quartzo.

Buscando verificar outras alteracdes do arranjo supramolecular que poderiam ter
influenciado a emissédo So—So dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD, foram investigadas
a organizacdo molecular e a cristalinidade. A Figura 57 exibe os espectros de FTIR
obtidos no modo reflexdo antes e ap6s o tratamento térmico dos filmes LS de BUPTCD

(Figura 57a) e PhPTCD (Figura 57b).
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Figura 57: espectros de FTIR no modo reflexdo para os filmes LS (em espelhos Au) de
(@) BUPTCD e (b) PhPTCD antes e depois do tratamento térmico (200 °C por 2 horas).

A partir da comparacao do espectro de FTIR do filme LS de BUPTCD antes e ap6s
o tratamento térmico, pode ser observado que ndo houve alteracdes significativas,
indicando que ndo ha mudanga na organizacdo molecular do filme LS de BuPTCD
(Figura 57a). O espectro de FTIR do filme LS de PhPTCD (Figura 57b) exibiu um
aumento sutil na intensidade relativa da banda em 1695 cm™ ap6s o tratamento térmico.

E importante lembrar que esta banda ¢ atribuida ao estiramento C=0 simétrico, cujo
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Intensidade

momento de dipolo estd contido no plano do cromoforo e direcionado
perpendicularmente a sua base menor. Além disso, o campo elétrico da luz de uma medida
de FTIR no modo reflexdo esta orientado preferencialmente perpendicular ao substrato,
sendo que, a intensidade ¢ méxima quando o momento de dipolo da molécula estiver
paralelo ao campo elétrico da luz (4.4). Dessa forma, este resultado indica que ocorreu
um aumento na inclinagdo da molécula de PhAPTCD em relagéo ao substrato. Portanto, 0s
resultados de FTIR indicam que apenas no filme LS de PhPTCD houve uma mudanca na

orientacdo molecular ap6s o tratamento térmico (200 °C por 2 horas).

Os difratogramas de raios X obtidos para os filmes LS de BUPTCD e PhPTCD

antes e ap0s o tratamento térmico sdo exibidos na Figura 58a e 58b, respectivamente.

== Raios-X do filme PVD de BuPTCD = Rai0s-X do filme PVD de PhPTCD

=== Raios-X do filme PVD de BuPTCD (200°C/2 horas)
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Figura 58: difratogramas de raios X para os filmes LS (em substrato de quartzo) de (a)
BUPTCD e (b) PhAPTCD com 35 e 37 camadas, respectivamente, antes e apds o tratamento
térmico (200 °C por 2 horas). Intensidade em escala.

Os difratogramas de raios X do filme LS de BUPTCD antes e ap6s o tratamento
térmico exibiram o mesmo pico em 26 = 6,9°, porém, a intensidade do pico aumentou

apos o tratamento térmico. Isto indica que o tratamento térmico aumentou a fracdo da fase
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cristalina presente no filme LS de BUPTCD 4. Este mesmo comportamento é verificado
para o filme LS de PhPTCD (Figura 58b). Os difratogramas de raios X do filme de
PhPTCD antes e apds o tratamento térmico exibiram um pico em 26 = 6,3°, sendo que a
intensidade do mesmo também passou a ser maior ap6s o tratamento térmico (Figura
58b), sugerindo um aumento da fracdo da fase cristalina no filme. Estes resultados
sugerem que a fase cristalina pode estar contribuindo para 0 aumento da emissao S>— So.
Como foi verificado na literatura, além do aumento da fase cristalina do filme melhorar
as transicoes So—S2 2%, 0 mesmo também contribui para uma emissdo mais intensa 113121~
123126 Contudo, em relacdo a emissdo, é importante ressaltar que os trabalhos

referenciados acima sdo relacionados ao decaimento entre S1—So.

Sendo assim, os resultados de FTIR apontaram que as moléculas de BuPTCD néo
mudaram sua organizacao, enquanto que a de PhPTCD exibiu uma leve inclinagcdo em
relagdo a superficie do substrato. Além disso, em ambos os filmes LS a fase cristalina
aumentou com o tratamento térmico. Dessa forma, pode-se considerar que o tratamento
térmico afetou a organizacdo e a cristalinidade dos filmes LS de BUPTCD e PhPTCD de
forma muito semelhante, enquanto que o processo de relaxacdo de S>—So de ambos 0s
filmes alterou de maneira distinta (o decaimento So—So aumentou 383,3 vezes no filme

de BUPTCD e 12,1 no de PhPTCD ap0s o tratamento térmico).

Portanto, as mudancas que ocorrem de forma distinta entre os filmes LS de
BUPTCD e PhPTCD apds o tratamento térmico (200 °C por 2 horas) foram verificadas
apenas nos espectros de absorcao no UV-Vis. Verificou-se que enquanto que no filme LS
de BUPTCD houve uma diminuicdo de agregados H e o favorecimento de outros tipos de
agregados (agregados J, A5 e A6), no filme LS PhPTCD foi o contrario (um aumento dos

agregados H em relacdo a outros tipos de agregados (agregados J, A5 e A6).
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Por fim, os espectros de absor¢do no UV-Vis dos filmes PVD e LS de ambos o0s
perilenos (antes e ap6s o tramamento térmico (200 °C por 2 horas)) foram plotados
(Figura 59) com intuido de investigar se o favorecimento dos agregados H no filme LS
de PhPTCD ap6s o tratamento térmico leva seu espectro a distinguir dos demais (PVD e

LS de BuPTCD e PVD de PhPTCD).
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Figura 59: espectros de absor¢do no UV-Vis antes e ap6s tratamento térmico (200 °C por
2 horas) dos filmes PVD de (al) BUPTCD e (a2) PhPTCD e LS de BUuPTCD (bl) e
PhPTCD (b2) sobre quartzo.

Os resultados mostram que o efeito do tratamento térmico sobre o filme LS de
PhPTCD (Figura 59b2) foi diferente dos demais filmes (Figura 59al, 59a2 e 59b1). Pode
ser observado que seu espectro de absorc¢do no UV-Vis (Figura 59b2) foi o Gnico que ndo
apresentou uma diminuicdo na intensidade relativa entre as bandas de absorcéo
ISo—Sn/ISo—S:1. Este resultado corrobora com o fato do filme LS de PhPTCD ser o Gnico

filme em que o tratamento térmico favoreceu a presenca de agregados H. Portanto, além
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dos resultados sugerirem que os agregados H influenciaram de forma menos significativa
a banda de absorcdo Sn, também indicam que intensidade relativa entra as bandas de

absorgao 1So—Sn/ISo—S1 € um parametro importante para analisar o decaimento S>—So.

9.2 Conclusdo da influéncia do arranjo supramolecular dos filmes LS sobre a
emissdo S2—So

O espectro de emissdo do filme LS de BUPTCD apresentou um aumento de 6,2
vezes na intensidade relativa de emisséo (IR = 1S1—So/1S2—So) em relagéo a sua solucéo.
Contudo, o filme LS de PhPTCD diminuiu para 0,2 de sua solucdo, revelando a influéncia
dos diferentes arranjos supramoleculares sobre a conversao interna entre S,—S;. Além
disso, apos o tratamento térmico foi observado que a emissao de S—Soaumentou 383,3
vezes para o filme LS de BUPTCD e 12,1 para o filme de PhPTCD, demostrando que 0s
filmes foram afetados de maneira distinta, sendo que o filme de BUPTCD foi o que
apresentou maior alteracdo na conversdo interna. As medidas de FTIR revelaram que ndo
houveram mudancas significativas na organizacdo molecular de ambos os filmes.
Ademais, foi verificado que a fase cristalina aumentou para ambos os filmes. Contudo, a
maior diferenca encontrada antes e apds o tratamento térmico dos filmes LS de BUuPTCD
e PhPTCD foi no favorecimento de agregados. Enquanto que o tratamento térmico
favoreceu agregados H no filme LS de PhPTCD, no filme LS de BUPTCD foi o oposto.
Dessa forma, isto € um indicativo que os agregados J possuem uma influéncia

significativa no aumento da emissdo de S;— So.
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Capitulo X - Conclusdes gerais

Os resultados encontrados neste trabalho demostram que a diferenca entre as
estruturas quimicas das moléculas de BUPTCD e PhPTCD foram fundamentais para
produzir arranjos supramoleculares distintos, tanto no filme PVD quanto no LS. O arranjo
supramolecular do filme PVD de BuPTCD apresentou diferencas importantes em relagéo
ao filme PVD de PhPTCD, como: i) a organizacdo da molécula do BUPTCD ¢ head-on e
a do PhPTCD é face-on, ii) os agregados H estdo mais presentes no filme PVD de
BUuPTCD; iii) a rugosidade do filme PVD de BuPTCD é menor que a do PhPTCD e iv) 0

filme PVD de BUPTCD ¢é cristalino e o filme PVVD de PhPTCD é amorfo.

Ja as diferencas entre os arranjos supramoleculares dos filmes LS de BUPTCD e
PhPTCD foram: i) o filme LS de BUPTCD possui maior quantidade de agregados H que
0 de PhPTCD; ii) a rugosidade do filme LS de BUPTCD é menor que a do PhPTCD e iii)
apesar de ambos os filmes serem cristalinos, a fragdo da fase cristalina é mais significativa
no filme LS de BUPTCD. Portanto, isto mostra que os filmes fabricados com o BUuPTCD
foram os que apresentaram menor rugosidade, maior quantidade de agregados H e sdo
mais cristalinos. Este resultado sugere que o fato do croméforo do BUPTCD néo estar
torcido como o do PhPTCD, levando-o a uma interagdo intermolecular 7-n mais efetiva,

pode estar contribuindo para essas caracteristicas em seus filmes.

Os resultados também mostraram que as técnicas de fabricacdo (PVD e LS) sédo
vertentes importantes para as caracteristicas dos arranjos supramoleculares dos filmes
finos. O arranjo supramolecular dos filmes PVD e LS de BUPTCD possuem diferencas
importantes, como: i) em ambos os filmes a organizacdo do BuPTCD é head-on, porém,
no filme LS a inclinacdo vertical € maior em relacdo ao substrato e ii) o filme PVD ¢é

menos rugoso e possui maior quantidade de agregados H que o LS. Ja a diferenca do
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arranjo supramolecular do filme PVD de PhPTCD foi mais significativa em relagdo ao
LS de PhPTCD: i) enquanto a organizagdo do PhPTCD ¢é face-on no filme PVD, no LS é
head-on; ii) o filme PVD de PhPTCD é menos rugoso e possui mais agregados H que o
LS eiii) o filme PVD de PhPTCD é amorfo e o LS é cristalino. Sendo assim, os resultados
revelam que para ambas as moléculas a técnica de fabricacdo PVD foi a que possibilitou

produzir filmes com menor valor de rugosidade e maior quantidade de agregados H.

Complementarmente, foi verificado que o arranjo supramolecular influencia de
forma significativa as propriedades opticas dos filmes, sobretudo os agregados e a
cristalinidade. Constatou-se que a ER né&o possui uma forte depedéncia dos agregados J
(emissores), pois os filmes com maiores quantidades destes agregados (filme PVD e LS
de PhPTCD) foram os que apresentaram o0s menores valores de ER. Além disso, 0s
resultados apontaram que a presenca de outros agregados (H, HJ, A5, A6 e “nulos”) e a
cristalinidade podem estar contribuindo para que os filmes PVD e LS de BUPTCD tenham
maior ER. Ainda neste sentido, os resultados indicaram também que o favorecimento dos
agregados J, A5, A6 e da cristalinade, podem dificultar o processo de CI. O tratamento
térmico dos filmes PVD (BuPTCD e PhPTCD) e LS (BuPTCD) produziram um
favorecimento dos agregados J, A5, A6 e da cristalinade, com excecéo do filme LS de
PhPTCD, onde apenas a cristalidade foi favorecida. Contudo, neste ultimo caso (filme LS

de PhPTCD), a ClI foi pouco reduzida.

Dessa forma, este trabalho revelou que tanto a estrutura quimica da molécula
qguanto a técnica de fabricacdo de filmes finos sdo parametros importantes para as
caracteristicas do arranjo supramolecular e, consequentemente, para as propriedades
Opticas dos filmes finos de derivados de perilenos. Portanto, tais parametros devem ser
considerados na definicdo da aplicacdo destes filmes finos, pois ambas possuem

influéncia sobre o arranjo supramolecular.
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ANEXO |

1. Comparacéo entre funcionais distintos para calculos de TDDFT

Para avaliar os pontos fortes e fracos de abordagens tedricas distintas de TDDFT para

a descricdo das propriedades Opticas de sistemas baseados em PTCD, foram avaliados

abordagens funcionais distintas (e conjunto de bases para PBEO). A Figura 1 e a Tabela

1 resumem os principais resultados obtidos.

PBEO-DCP/6-31+G(d)

/N

B97DX/6 311G(

/N

M062X/6 31 IG(d)

forc;a do oscilador (un. arb.)

BBLYP/6 31 lG(d)

/N
/N

200 240 280 320 360

400 440 480 520 560

Comprimento de onda (nm)

Figura 1: espectros de absorcao optica teodrica do sistema modelo MePTCD empregando

abordagens TDDFT distintas.
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Tabela: Informacdes associadas a estados excitados calculadas através de abordagens
TDDFT distintas. Transices com forgcas do oscilador (fosc) maiores que 0,05 séo

destacadas.

Abordagem TDDFT

Estado | B3LYP/6-311G(d) | MO62X/6-311G(d) | wB97XD/6-311G(d) | PBE-DCP/6-31+G(d)

exitado E

lmax )\.max )\.max 7\.ma><

fOSC fOSC fOSC fOSC

(eV) (nm) (EV) (nm) (EV) (n m) (EV) (ﬂ m)

1 2426 511.1 0.65 | 2736 4532 0.77 |2.753 4503 0.79 | 2433 509.5 0.69

2 3.204 387.0 0.00 |3.806 3258 0.00 |[3.804 326.0 0.00 |3.367 368.3 0.00

3 3.209 3864 0.00 |3.99 310.2 0.00 [3.99% 3103 0.00 |3.371 367.8 0.00

4 3.370 3679 0.00 [4.045 306.5 0.05 |4.021 3084 0.06 |3.418 362.7 0.00

5 3.437 360.7 0.00 [4.102 3022 0.00 |4.124 3006 0.00 |[3.520 3523 0.00

6 3.526 351.7 0.00 [ 4.103 3022 0.00 |4.127 3005 0.00 |3.611 3434 0.02

7 3.556 348.7 0.00 |4.294 288.8 0.00 [4.286 289.3 0.00 |3.644 340.2 0.00

8 3.615 3429 0.00 |4.295 288.7 0.00 [4.389 2825 0.00 |3.740 3315 0.00

9 3.716 333.6 0.00 |4.434 279.6 0.00 4523 2742 0.00 |3.858 3214 0.00

10 3.730 3324 0.00 |4.453 2784 0.00 |4.543 2729 0.00 |3.878 319.7 0.00

11 3.791 327.0 0.08 |4.481 276.7 0.00 | 4632 267.7 0.00 |3.896 3182 0.09

12 3.828 3239 0.00 4540 2731 0.00 |4.658 266.2 0.00 |[3.937 3149 0.00

13 3.913 3168 0.00 | 4.653 2665 0.04 |4.738 261.7 0.03 [3.939 3148 0.00

14 4235 2927 0.00 | 4942 2509 0.00 |5.068 2447 0.00 4.303 288.1 0.00
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15 4714 263.0 0.10 | 5408 2293 048 (5494 2257 057 |4.819 2573 0.12
16 4771 2599 0.00 | 5597 2215 0.00 |5.644 219.7 0.00 [4.963 249.8 0.00
17 4775 259.7 0.00 | 5639 2199 0.00 |5.741 216.0 0.00 [4.966 249.7 0.00
18 4908 252.6 0.00 | 5764 2151 0.00 (5.827 2128 0.05 |5.045 2458 0.01
19 4920 252.0 0.00 | 5.784 2144 0.00 (5.877 211.0 0.04 |5.074 2444 0.04
20 4935 2512 0.01 |5876 211.0 0.00 (5.887 2106 0.00 |5.095 2434 0.02

Como pode ser visto, a abordagem B3LYP/6-311G (d) (M062X/6-311G (d)) e PBEO-
DCP/6-31+G (d) ? (WB97XD/6-311G (d)) levam a resultados muito semelhantes. Em
particular, sdo obtidos varios estados escuros para as abordagens B3LYP e PBEO-DCP.
Este resultado estd associado a descricdo problematica de estados excitados por
transferéncia de carga (CT) por meio de calculos de TDDFT utilizando funcionais padrao
amplamente discutidos na literatura *°. Quando funcionais com correc&o de longo alcance
(wB97XD) ou troca de HF aumentada (M062X) sdo empregados, observamos uma
reducdo dessas transicdes eletrénicas opticamente inativas. No entanto, as excitacdes
locais ndo sdo bem descritas (por exemplo, sdo deslocadas em 0,3 eV). A existéncia de
alguns estados escuros (estados proibidos por simetria) entre os estados eletrdnicos

opticamente ativos de materiais baseados em PTCD j4 foi relatada 8.

2. Avaliacdo de estruturas diméricas (agregados).

A avaliacdo de estruturas diméricas distintas foi conduzida para estimar a influéncia
da agregacdo nas propriedades Opticas dos compostos a base de PTCD. Para esse fim,
foram avaliadas cinco configuragdes espaciais distintas entre unidades monomeéricas,
considerando o composto modelo simplificado do MePTCD (veja em 6.1 (Figura 32)). E

importante ressaltar que este estudo foi realizado apenas para descrever qualitativamente
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o efeito de agregacdo, de modo que célculos de ponto Unico foram realizados para
estruturas monomericas pre-otimizadas.

A Figura 2 apresenta o estudo inicial das distancias interplanares diméricas obtidas a
partir da avaliagdo das energias totais obtidas pela abordagem B3LYP / 6-311G (d) com
corregdo de Grimme (GD3). As distancias obtidas neste estudo preliminar foram
empregadas para os demais agregados. Percebe-se uma energia de ligacao relativamente

fraca entre 0s mondmeros.
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Figura 2: avaliacao de distancias interplanares entre unidades MePTCD.

3. Avaliacdo do efeito de distorcdo ou degradacdo nas propriedades oOpticas do

sistema modelo MePTCD.

Para investigar o efeito de alteracbes estruturais (distorcdo e degradagdo) nas
propriedades Opticas dos compostos, calculos adicionais de DFT foram conduzidos para

compostos MePTCD modificados.

Distorg¢des estruturais foram impostas aos angulos diédricos (®p) ilustrados na Figura

3, e as geometrias foram otimizadas (DFT/B3LYP/6-311G(d)) ao bloquear esses angulos.
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A estrutura degradada foi baseada na rota proposta por Lub e colaboradores 8 inserindo

grupos OH em uma das posi¢des da baia.

@) ——4 @)
R Ve Val \r/
S N

Figura 3: representacdo do angulo diédrico que foi distorcido para a avaliacdo da

influéncia estrutural na resposta 6ptica do MePTCD (R = metil).

A Figura 4 apresenta os espectros tedricos de absorcao dptica obtidos para todas as
estruturas modificadas em uma abordagem B3LYP/6-311G (d) considerando 35
transices. O espectro do composto ndo modificado é apresentado para comparacao. E
interessante notar que mudancas estruturais ndo levam a mudancas significativas nos
espectros, o que indica que a formacdo dessas espécies ndo pode estar diretamente ligada

as mudancas observadas nos espectros apds tratamentos térmicos.
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Figura 4: espectros de absorcdo Optica tedrica de MePTCD apds alteracfes estruturais

(degradacdo ou distorcao).
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