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Resumo

Um importante fator para a vida util de dispositivos emissores de luz que

utilizam compostos organometélicos como material emissor é a compreenséo do seu
mecanismo de degradacédo. O principal mecanismo de degradagao destes materiais
é a dissociacao reversivell/irreversivel entre o &tomo metalico central e um de seus
ligantes apOs a excitacdo da molécula emissora. O complexo de carga formado em
decorréncia da dissociacao irreversivel pode ser sensivel a campos magnéticos
aplicados, através da interacdo do campo com o elétron desemparelhado.
Desta forma, neste trabalho foram avaliados, através de medidas de ressonancia
paramagnética eletrbnica (RPE), os possiveis processos de degradacdo em
sistemas contendo a dispersdo de dois compostos organometalicos fac tris(2-
fenilpiridina) iridio (Ir(ppy)s) e iridio bis(4,6-difldorfenil)-piridinato-N,C2) picolinato
(Flrpic) em diferentes matrizes poliméricas como o poliestireno (PS), o poli(9,9-
dioctilfluoreno-2,7-dil) (PFO) e o polimetilmetacrilato (PMMA). Foi avaliada ainda a
influéncia da molécula doadora de cargas 1,2,4,5-tetracianobenzeno (TCNB) na
dispersédo Flrpic+PS. Os processos de degradacdo foram estudados através da
analise de diversos parametros, como o comportamento do sinal de RPE com a foto-
excitacdo, processo de relaxagédo do sinal em diferentes temperaturas e a avaliagéo
do sinal de RPE dos compostos organometalicos puros e nas diferentes dispersdes
em matrizes poliméricas.

Os resultados mostraram que um sinal de RPE relativamente baixo é obtido
para o composto Flrpic puro. Entretanto a sua insercdo em matrizes poliméricas
promoveu um aumento significativo da intensidade do sinal. Dados de absorgéo e
emissao Optica dos compostos evidenciaram que espécies excitadas sao
inicialmente fotogeradas nos complexos metalicos, promovendo a posterior
formacdo de centros paramagnéticos, proximos ao atomo de Iridio. A andlise dos
niveis de energia dos compostos sugere ainda o aprisionamento de éxcitons nestes

complexos, os quais foram associados a processos de transferéncia de carga metal-



ligante (TCML). Processos de TCML induzem a formacao de defeitos estruturais,
(descomplexacéo de ligantes) estabilizados eletrostaticamente pelas matrizes. Desta
forma, o sinal de RPE pode ser atribuido a fragmentos catidbnicos dos compostos
organometalicos resultantes.

A analise da energia de ativacdo indicou uma energia média de interacao
eletrostatica de ~0,6 eV entre o ligante e as matrizes, o que promove a estabilizacao
do sinal. Na auséncia de iluminacgéo, a restauracdo da estrutura inicial por agitacdo

térmica seria responséavel pela queda do sinal de RPE.

Palavra Chave: Degradacdo de compostos organometélicos, Ressonancia

Paramagnética Eletronica (RPE), Transferéncia de Carga Metal-Ligante (TCML).



Assis, A. P. de. “Electron Paramagnetic Resonance (EPR) applied in organic
semiconductors” 2012. 80 p. Dissertation (Graduate Program in Materials Science
and Technology). UNESP, Bauru, SP, 2012.

Abstract

Understanding the degradation mechanism of light emitting devices based
on organometallic compounds is the major point to improve their life time. The main
mechanism of degradation of these materials isthe reversible/irreversible
dissociation between the central metallic atom and one of its ligands after the
excitation of the emitting molecule. The charge complex formed due to
the irreversible dissociation may be sensitive to applied magnetic fields through
the field interaction with the unpaired electron.

Thus, in this study the possible degradation processes in dispersion systems
composed by two organometallic compounds Iridium(l)bis[(4,6-fluorophenyl)-
pyridinato-N,C?]picolinate (Flrpic) and iridium(lIlfac-tris(2-phenylpyridine)
(Ir (ppy)3) in different polymer matrices (polystyrene (PS), poly(methylmethacrylate)
(PMMA) and poly(9,9-dioctylfluorene) (PFO) were analysed through electron
paramagnetic resonance (EPR) technique. The influence of a charge donor
molecule 1,2,4,5-tetracyanobenzene (TCNB) in FlIrpic+PS dispersion was also
examined. The processes of degradation were studied by analysing a variety of
parameters such asthe behaviour of the EPR signal with the photoexcitation, the
process of signal relaxation at different temperatures and the evaluation of
the EPR signal  of pure organometallic  compounds and its  dispersion in
different polymeric matrices.

The results showed that a relatively low EPR signal is obtained for pure
Flrpic compound. However its insertion in polymeric matrices caused a significant
increase in the signal intensity. The optical absorption and emission data have shown
that the excited species are initially photogenerated in metal complexes of those
compounds, promoting the subsequent formation of paramagnetic centres, close to
Iridium atom. The energy levels analysis also suggests an exciton trapping
process, which were associated with metal-ligand charge transfer (MLCT) processes.

MLCT processes induces the formation of structural defects (ligand decomplexation)



for electrostatically stabilized matrix. Thus, the EPR signal could be attributed
to the cationic fragments of the resulting organometallic compounds.

The activation energy analysis indicated an average energy of electrostatic
interaction of ~ 0.6 eV between the ligand and the matrices, which promotes the
stabilization of the signal. In the absence of illumination, the restoration of the initial

structure by thermal agitation would be responsible for the drop of the EPR signal.

Keywords: Degradation of organometallic compounds, Electron Paramagnetic
Resonance (EPR), metal-ligand charge transfer (MLCT).
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1- Introducéo

Recentemente, grande atencéo tem sido dada aos semicondutores organicos,
principalmente devido as suas interessantes propriedades fisicas, quimicas e Optico-
eletronicas!”. Os materiais semicondutores organicos sdo promissores candidatos
para a futura aplicacdo na producédo em massa de dispositivos como, por exemplo,
células fotovoltaicas'?.

Certos materiais fluorescentes organicos podem apresentar caracteristicas
eletroluminescentes que se baseiam na emissao de luz através da injecao de carga,
sob acdo de um campo magnético aplicado®®. De fato, a presenca de um metal na
estrutura de materiais eletroluminescentes organicos, permite a ocorréncia de
emissodes tripleto como principal fonte de radiacdo ao invés de apenas emissdes
singleto!*®. Devido ao forte acoplamento spin-6rbita entre 0 menor estado tripleto e
0 maior estado singleto induzidos pelo centro metalico, estes materiais permitem que
ambos o0s éxcitons (singletos e tripletos) sejam utilizados na geracdo da
eletroluminescéncial”®.

Devido ao aumento do rendimento na emissédo decorrente de suas emissdes
tripleto, os compostos organometalicos contendo em seu ndcleo um metal pesado,
tal como iridio ou platina, sdo frequentemente utilizados na geracdo da
eletroluminescéncial®*®),

Porém durante a operacdo, quando iluminados, 0s compostos
organometalicos podem sofrer degradagéo[”]. O conhecimento do mecanismo
fundamental da degradagcédo dos complexos organometélicos é de vital importancia,
uma vez que o entendimento e a reducéo deste fendbmeno é um pré-requisito para a
aplicacdo bem sucedida do uso destes materiais na tecnologial*”. Por exemplo, um
dos subprodutos decorrentes da degradacdo € a formacédo de complexos de carga.
A geracdo destes complexos de carga € resultado da dissociacao irreversivel dos
compostos organometélicos™®*®! e que podem ser sensiveis a campos magnéticos,
através da interacao do complexo de carga com o campo.

Desta forma a técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) pode
ser uma interessante ferramenta na compreensdo e caracterizagdo destes

fendbmenos.



1.1 - Motivacao do estudo

Um grupo de pesquisa da Universidade do Tennessee - USA, comandado
pelo professor Bin Hu, vém estudando h& alguns anos a influéncia da disperséo de
compostos organometalicos em matrizes poliméricas'?>?¥ e a inclusdo de moléculas
receptoras de carga nestas dispersées’. Os compostos organometalicos apresentam
alto acoplamento spin-Orbita devido a presenca do orbital metalico d no estado
excitado®. Segundo suas hipéteses, uma vez que 0s materiais organicos
empregados como matrizes apresentam baixo acoplamento spin-6rbita, a dispersao
dos materiais organometalicos nestas matrizes promoveria o distanciamento entre
os complexos metdlicos, enfraquecendo possiveis interacdes spin-Orbita
intermoleculares e facilitando a observacao de efeitos de campo magnético (ECM).

O grupo do professor Bin Hu estudou especificamente a dispersdo dos
compostos organometalicos Flrpic e Ir(ppy)s em matrizes poliméricas como o PFO e
PS. No caso do Flrpic, associou ainda o TCNB, um conhecido aceitador de elétrons
e complexo para formacdo de cristal com estavel transferéncia de carga com
compostos aromaticos!?.

De fato, resultados experimentais mostram que alterando a concentracdo do
composto organometdlico Ir(ppy)s em matrizes de PFO, mudancas significativas na
magnetoresisténcia e magnetocondutividade sdo observadas®’. Contudo, dados
ainda ndo publicados’ mostram a auséncia de efeito no complexo organometalico
Flrpic com a associagdo da molécula TCNB dispersos em uma matriz polimérica de
poliestireno (PS), o que ndo pode ser compreendido pelo mecanismo anteriormente
delineado.

A auséncia de ECM na amostra Flrpic+tTCNB+PS ainda ndo € bem
compreendida, contudo sugere que os elementos da matriz ndo promovam apenas a
dispersdo das moléculas de Flrpic, mas que possiveis interacdes eletrbnicas ou
estruturais possam estar ocorrendo. Neste sentido, visando avaliar possiveis
interacdes entre os compostos, 0 uso da técnica de Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE) mostra-se bastante interessante. Desta forma, o grupo do professor

*
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Bin Hu entrou em contato com o Prof. Dr. Carlos F.O. Graeff, e pediu sua
colaboracéo para a realizacdo de medidas de RPE e o estudo destes compostos.

A Figura 1 ilustra os resultados preliminares de RPE dos compostos Flrpic,
TCNB puros e Flrpic+TCNB+PS na proporgédo de 2 mg: 2 mg: 2,5 mg, obtidos pelo
grupo do prof. Carlos F. O. Graeff*. O espectro foi normalizado pela massa do Flrpic.

A iluminagéo das amostras foi realizada com um LED de 370nm.
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Figura 1 - Resultados preliminares da amostra e dos compostos puros de Flrpic, TCNB e

PS evidenciando um possivel processo de transferéncia de carga.

Como se pode observar, uma razao sinal-ruido razoavelmente baixa do sinal
€ obtida para os compostos puros. Contudo, a insercdo da molécula TCNB e a
matriz PS no sistema acarretam num aumento do sinal que sugere um possivel
processo de transferéncia de carga (TC) entre os compostos. Nota-se também que o
sinal apresenta uma dependéncia com a iluminacdo, e um estudo sistematico do
sinal com o tempo de iluminagcdo, assim como com a temperatura do sistema
poderiam auxiliar na compreensdo dos processos e energia envolvidos. Desta

forma, foram delineados os objetivos deste trabalho, descritos a seguir.
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2 - Objetivos

Com o objetivo de compreender os processos envolvidos no sistema Flrpic,
TCNB dispersos em PS, este trabalho utilizou a técnica de Ressonancia
Paramagnética Eletrbnica (RPE) para caracterizar a origem do sinal
paramagnético observado. Verificou-se também a origem do sinal em outro
composto organometalico (Ir(ppy)s).

Este objetivo geral contempla os seguintes objetivos especificos:

» Avaliacao do sinal de RPE dos compostos organometalicos puros e nas

dispersdes em matrizes poliméricas

» O comportamento do sinal de RPE com a fotoexcitagéo

» O processo de relaxacéo do sinal de RPE em diferentes temperaturas

3 - Fundamentos teéricos

3.1- Semicondutores organicos

Materiais semicondutores organicos tém sido objeto de interesse
académico e comercial ao longo das ultimas duas décadas, e dispositivos
comerciais bem sucedidos vem sendo lentamente inseridos no mercado'®.
Recentemente, grande atencéo tem sido dada aos semicondutores organicos,
principalmente devido as suas interessantes propriedades fisicas, quimicas e
optico-eletronicas!. De fato, materiais semicondutores baseados em moléculas
organicas ou poliméricas sdo candidatos promissores para a futura aplicacéo
na producdo em massa de dispositivos como células fotovoltaicas!?.

Impressionantes melhorias no desempenho e eficiéncia obtidos durante
a ultima década permitiu a exploracdo destes materiais em pesquisas béasicas,
atraindo o interesse da industria e abrindo o caminho para aplicacdes
praticas?”. No que tange a pesquisa basica, os semicondutores organicos
possuem uma rica variedade de novos conceitos que foram descobertos devido
a interacdo entre sua estrutura eletrénica e sua conformacéo espacial®”. No
contexto da pesquisa aplicada, devido aos custos potencialmente baixos,
facilidade de processamento, simples acondicionamento e compatibilidade com

substratos flexiveis, os semicondutores organicos constituem um grupo de



materiais promissores para a confeccdo de dispositivos flexiveis, em especial
displays de grande é&rea, dispositivos de iluminagdo no estado solido, tags de
identificacdo de radiofrequéncia e dispositivos eletrbnicos como diodos
organicos emissores de luz (OLEDSs), transistores organicos de efeito de campo

(OFETSs), fotodiodos e células solares!*#26:28:29]

3.2 - Materiais eletroluminescentes organicos

Alguns materiais semicondutores organicos podem apresentar
caracteristicas eletroluminescentes, que se baseiam na emissao de luz por um
material fluorescente organico através da injecdo de carga sob acdo de um
campo elétrico aplicado®.

Apesar dos materiais eletroluminescentes organicos serem promissores
na fabricacdo de dispositivos emissores de luz (OLEDSs), eles possuem uma
limitacdo fundamental, relacionada com a probabilidade de formacdo de
éxcitons singletos e tripletos, uma vez que, naturalmente, o limite da taxa de
formagdo dos éxcitons singletos ndo supera 25% de todos os éxcitons
recombinados!*®. Entretanto estudos mostram que a presenca de um metal na
estrutura de materiais eletroluminescentes organicos, permite a ocorréncia de
emissodes tripleto como principal fonte de radiacdo ao invés de apenas
emissdes singleto*®. A presenca de metais na estrutura destes materiais,
também chamados de compostos organometalicos, permite que o acoplamento
spin-Orbita e a interacdo hiperfina promovam o mecanismo fundamental de
alteracdo do estado de spin nestes sistemas, tendo portanto, um importante

papel nas conversdes singleto-tripleto!*.

3.3 - Compostos organometalicos

Compostos organometalicos contendo em seu nucleo um metal pesado,
tal como iridio, platina, (outros metais) sdo frequentemente utilizados na
eletroluminescéncia devido suas emissdes tripleto®®. Devido ao forte
acoplamento spin-Orbita aumenta-se o cruzamento intersistemas (Cl) o que

permite que ambos 0s éxcitons singleto e tripleto sejam utilizados na geracao



da eletroluminescéncial”®. Complexos organometélicos com alta eficiéncia
eletroluminescente tém sido reportados com emissdes fosforescentes no verde,
azul e vermelho utilizando os complexos fac tris(2-fenilpiridina) iridio (Ir(ppy)s),
iridio  bis(4,6-diflaorfenil)-piridinato-N,C2)  picolinato  (Flrpic) e bis(2-(2-
benzo(4,5-a)tienil)  piridinato-N,C30)iridio  (acetilacetonato) (Btp2Ir(acac)),
respectivamente!’®!.

A Figura 2 ilustra a estrutura destes compostos, note que o metal
apresenta uma coordenacdo octaédrica e se encontra rodeado por ligantes

aromaticos.

Figura 2 - Estruturas de complexos organometalicos comumente empregados em

OLEDs fosforescentes!®?,

Na fotoluminescéncia, os centros metdalicos podem induzir transi¢cdes
(relacionados aos ligantes) n-n*, ou transferéncia de carga metal-ligante. A
transferéncia de carga metal-ligante (TCML) pode ser compreendida como
migracdo de um elétron de um orbital centrado sobre o metal para um orbital
centrado sobre os ligantes. Por exemplo, a cor vermelha do tri(bipiridil)ferro(ll),
um complexo usado em analise colorimétrica de Fe(ll), é decorrente da
transicdo de um elétron do orbital d do centro metélico para um orbital ©* do
ligante. Essas transferéncias sao frequentemente observadas em complexos
aromaticos com ligantes que possuem orbitais * semipreenchidos?®.

Os processos que envolvem a absorcédo de luz no UV-Visivel e a posterior
TCML podem auxiliar a compreensdo do mecanismo que envolve a
degradacdo de compostos organometélicos®Y. A Figura 3 apresenta os

espectros de absorcdo de dois compostos organometalicos, Ir(ppy)s e Flrpic



(analisados neste trabalho). Na Figura 3.a observa-se no espectro uma banda
de absorcdo no intervalo de 250 a 320 nm devido a transi¢cdes n-t* e uma
banda menos intensa de 330 a 500 nm, correspondente a transicdes singleto
de transferéncias de carga metal-ligante (TCML%). Observa-se na Figura 3.b

um comportamento semelhante para o composto Flirpic.

Figura 3 - (a) Espectro de absorcdo do Ir(ppy)s adaptado de® (b) Espectro de

absorc&o de Flrpic, a curva 1' é ampliada em 10 vezes. Adaptado de*®.

A Figura 4 apresenta o0s espectros de emissdao dos compostos
organometalicos Ir(ppy)s e Flrpic. Na Figura 4.a observa-se a emissao do
Ir(ppy)s no verde, com o maximo em 515 nm, atribuida ao decaimento
radioativo do estado tripleto da transferéncia de carga metal-ligante (TCML®)
para o estado fundamental TCML?, excitado pela foto-excitacao>3%. Os picos
em 515, 555 e 600 s&o igualmente espacados em energia (170 meV) e séo
atribuidos a transicdes vibracionais 0-0, 0-1 e 0-2, respectivamente.

A Figura 4.b apresenta o espectro de emissdo do complexo metalico
Firpic, com pico maximo de emissdo em 470 nm (fosforescéncia no azul)®.
Este complexo exibe rendimento de emisséo de cerca de 60% em solucéo e de
quase 100% em filmel”, o que o torna um material de grande interesse para a
confeccdo de dispositivos emissores de luz de alta eficiéncia. Além de ser um
bom emissor, o Firpic tem sido também utilizado como bloqueador de buracos



e transportador de elétrons, além de sensibilizador fosforescente para

compostos emissores no laranja como o Cu(l)*#*2,

Figura 4 - (a) Espectro de emissdo do Ir(ppy)s em solugcédo (linha tracejada) e em
mistura de 7% em peso Ir(ppy)s:CBP (linha continua). Adaptado de®?(b) Espectro de
emiss&o do Flrpic em CH,Cl, com excitacdo de 300 nm. Adaptado de®.

Outro aspecto a ser discutido acerca destes materiais € o fato de que
eles podem sofrer degradacdo quando iluminados. O entendimento e a
reducdo do fenbmeno de degradagdo € um pré requisito para a aplicagdo bem
sucedida destes materiais, por exemplo, em células solares organicas as quais
necessitam de longos periodos de operacao e portanto sua degradacao deve

ser reduzida*™,

3.4 - Degradacao de compostos organometalicos

O conhecimento do mecanismo de degradacdo de complexos
organometalicos é de vital importancia, uma vez que o curto tempo de vida de
dispositivos utilizando estes materiais como emissores € a maior limitacédo para

uma ampla aplicagio desta tecnologial*®*>>7.

Neste sentido é essencial o entendimento das reacdes quimicas
envolvidas nos processos de degradacdo destes compostos. Uma reacao

importante é a dissociacdo de emissores fosforescentes baseados em Ir, por



exemplo, Flrpic e Ir(ppy)s. Nestes sistemas, formas de dissociacao reversiveis

e irreversiveis sdo propostas*®%. A Figura 5 apresenta as diferentes formas de

dissociacao.
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Figura 5 - Formas de dissociaco do (a) Flrpic™ e (b) Ir(ppy)si*® apos a foto-excitacéo

Observa-se na Figura 5 que na molécula FIrpic o principal mecanismo
de degradacéo é a dissociacao reversivel entre o atomo central de Iridio e um

1% O emissor

de seus ligantes ap0s a excitacdo da molécula emissora
dissociado pode reagir ainda com um material apropriado, bloqueador de
buracos, e a dissociacdo reversivel € entdo alterada para uma dissociacéo
irreversivel, formando complexos de carga ou produtos da reagdo quimica do

emissor dissociado com o material bloqueador de buraco!*®*®

. No complexo
organometalico Flrpic a dissociacdo quimica ocorrera pela clivagem do ligante
picolinato. A formacdo do ion picolinato sugere que a ligacdo com o atomo
central de Iridio € mais fraca do que a ligacdo entre o0 &tomo metalico e o
ligante diflGorfenilpiridina®®.

Dentro do contexto deste estudo, o complexo de carga formado em
decorréncia da dissociacao irreversivel pode ser sensivel a campos magnéticos

aplicados, através da interacdo com o elétron desemparelhado formado.



3.5 - Efeitos de campo magnético em semicondutores

organicos

Materiais semicondutores organicos podem exibir propriedades fisicas e
quimicas intrinsecas dependentes do campo magnético aplicado®”. De fato, a
aplicacdo de campos menores que 500 mT pode mudar substancialmente
diversas propriedades de compostos organicos como a eletroluminescéncia,

fotocorrente, fotoluminescéncia e corrente de injec&o!?*?!

. Estas alteracbes
induzidas por campos magnéticos externos ocorrem com maior probabilidade
em estados excitados e sao conhecidas por efeitos de campo magnético (ECM)
[20,21].

O mecanismo fundamental de ECMs tem sido amplamente estudado
pelos seus potenciais impactos de aplicacdo tecnologica, como o
desenvolvimento de novos dispositivos organicos, por exemplo, para conversao
de energia, comunicacdo Otica, entre outros. De fato, sabe-se que ECMs
configuram uma ferramenta experimental poderosa para revelar e elucidar
processos excitados em dispositivos eletrénicos organicos, Opticos e oOptico-
eletronicos?>?Y. Em especial, estudos experimentais e tedricos tém mostrado
gue o transporte de carga € sensivel a aplicacdo de campos magnéticos
externos, principalmente devido a multiplicidade do spin eletrbnico e a
interac&o spin-spinf?%%Y,

Por apresentarem diferentes contribuicdes nas interacdes, dissociacdes
e reacOes de cargas no estado excitado, os estados singletos e tripletos podem
influenciar diversas propriedades na presenca de campo magnético?®?l. A
presenca do campo magnético pode alterar a razéo singleto/tripleto através de
dois principais mecanismos: i) dependéncia do emparelhamento e-h com o spin
através da formacédo de estados excitados e ii) a inter-conversao entre estados
excitados singletos e tripletos[7'9]. No primeiro mecanismo, o0 campo magnético
pode mudar as orientacdes coerentes de spin do elétron e buraco, afetando
diretamente a configuracdo de emparelhamento de spin do e-h. O segundo
mecanismo refere-se a perturbacdo da correlacdo de spin entre e-h, podendo
levar a conversdo mutua entre os estados excitados singletos e tripletos,

redistribuindo a populacéo destes estados!”?.
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ECMs podem ser considerados quando o campo magnético externo €
equivalente a interacdo magnética intrinseca. Em principio, a razao singleto-
tripleto pode depender de duas contribuicdes: a partir da formac&o de spin do
estado excitado; e a partir do cruzamento intersistema (Cl) sensivel ao campo.
Isto leva a formacédo de Cl baseados em ECMs nos materiais semicondutores
organicos??.

Como notado, as propriedades de spin formam um interessante
mecanismo de ajuste na eficiéncia interna dos semicondutores organicos.
Assim técnicas que envolvam processos de spin sdo interessantes formas para
0 auxilio da compreensdo destes fendbmenos, dentre elas pode-se citar a

ressonancia paramagnética eletronica.

3.6 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) € uma técnica baseada
na absorcéo da radiacdo eletromagnética, usualmente na regido de frequéncia
de microondas, por uma amostra paramagnética localizada em meio a um
campo magnético externo. A aplicacdo de um campo magnético externo
promove o desdobramento dos niveis paramagnéticos com diferentes estados
de spin (efeito Zeeman). Mantendo-se a freqiéncia de micro-ondas fixa e
variando-se 0 campo magnético, a absorcdo da micro-ondas ocorrera apenas
guando a energia da radiacéo (hv) coincidir com a diferenga de energia entre
os estados de spin causados pela aplicacdo do campo magnético. A este
fendmeno se d& o nome de ressonancia paramagnética eletronica®®. Detalhes
acerca desta técnica serdo discutidos na seccao de metodologia, no momento,
é fundamental a abordagem de algumas propriedades magnéticas da matéria,
relacionadas com interacdes microscopicas desta com o campo magnético.

Em decorréncia do movimento angular do elétron é observada uma

identidade denominada momento magnético do elétron .. Este momento
magnético se encontra estritamente associado ao 0 momento angular orbital

(I') e o momento angular de spin (5), sendo o primeiro relacionado ao

movimento do elétron ao redor do nucleo e o segundo relacionado ao momento

11



angular intrinseco do elétron. O momento magnético € calculado a partir do

acoplamento destes dois componentes, como mostrado na Equacéo 1.
fe = (I +95) g (1)

onde g € o fator de desdobramento espectroscopico do elétron e ,, € uma
constante, denominada magnéton de Bohr, dada por (le[z/2m,), onde 7 é a
constante de Planck dividida por 2z, m, a massa do elétron e |¢| o médulo da

carga eletrbnica.

Considerando um conjunto de elétrons em diferentes atomos, o modelo
mais comum que relaciona todas as interacbes dos momentos angulares
(orbital e spin) é o acoplamento de Russell-Saunders“’l. Este modelo se baseia
no momento angular orbital total L, definido como a soma de todos os

momentos angulares orbitais do material (I,,I,,I,,..,I.). Analogamente, o

momento angular de spin total S é a soma de todos os momentos angulares
de spins eletrénicos (5§,,S,,S;,..,5, ). Portanto, 0 momento magnético z de um
conjunto de elétrons em diferentes atomos € obtido através da associacdo

entre os vetores L e S (Equacéo 2):
A=t g )

onde /i, representa 0 momento magnético orbital e zg representa o momento

magnético de spin.

O momento magnético orbital € associado com o momento angular
orbital total de acordo com a Equacdo 3 e de forma anéloga, o0 momento
magnético de spin é associado com 0 momento angular de spin total de acordo
com a Equacéo 4. O sinal negativo indica que os valores se encontram em

direcdes opostas entre si.

Ay =—pgl 3)
Hs = —QugS (4)
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Da mesma forma que o momento magnético esta relacionado a u, e

Il , 0S vetores L e S formam um vetor momento angular total J (Equacéo 5):

<«
1
wy
+
i

®)
O acoplamento spin-6rbita entre L e S resulta em uma energia de

acoplamento dada pela Equacéo 6:

onde 1 é a constante de acoplamento spin-orbita e H, ;€ o Hamiltoniano do
acoplamento spin-6bita.

A presenca de um campo magnético H aplicado resulta em uma
energia E de acoplamento entre o momento magnético eletrdbnico com o
campo magnético aplicado e causa a separacdo entre os niveis de energia dos
spins eletrdnicos®, mostrado na Equacao 7. Esta energia E também é obtida

através do produto escalar entre 0 momento magnético eletrénico iz e o campo

magnético aplicado H (Equacio 8), que sera dependente da orientacdo entre

eles.
E=-f-H (7)
E:_ﬁ'l__l=_(/7L+ﬁs)'|:|=_ﬂ3(|:+g§)'ﬁ (8)

Como sistemas moleculares frequentemente apresentam baixa simetria,
a contribuicdo do momento angular orbital na energia é desprezivel (em média
zero) e 0 momento magnético angular, na auséncia do acoplamento spin-
Orbita, deve-se principalmente ao momento angular de spin, como descrito na

Equacéo 9.
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E=guS-H (9)

A presenga de um campo magnético em sistemas contendo apenas 1
elétron desemparelhado (sistemas com fraca interacdo spin-spin), provoca o

desdobramento dos niveis de energia do spin em questdo em dois estados «
(spin up) e S (spin down), dado por m, = i}/ , sendo m, € a projegéo de spin.

Este desdobramento é ilustrado na Figura 6.a.

(@)

(b)
Figura 6 - (a) Desdobramento do nivel de energia de um spin eletrdnico devido a
aplicacao de um campo magnético externo H,. (b) distribuicdo dos spins eletrénicos
entre os niveis (I) no equilibrio térmico, (II) apos excitagdo pela microonda e (lll) apos

a relaxacdo de spins por interacdes spin-redel®.

Sendo assim a energia assumira dois valores distintos, como mostrado

na Equacao 10 e ilustrado na Figura 6.a.

E,.= i(%)g,uB H (10)

A diferenca entre estes niveis de energia é dada pela Equagédo 11:
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AE = gugH, (11)
A razao entre o numero de spins up (N,) e down (N_) depende da
temperatura (T), seguindo a distribuicdo de Boltzmann, descrita na Equagéo

12, ondek; é a constante de Boltzmann.

- (12)

No equilibrio térmico, a distribuicdo dos spins é estabelecida de forma
gue um pequeno excesso de populacdo de spins se encontra no nivel de
menor energial®® (Figura 6.b.l). Na auséncia do campo magnético a ocupacao
destes dois niveis é tal que os dois estados se encontram igualmente

ocupados.

Dado que N, e N_ representam as populagbes nos estados m, = +%

e m :—% respectivamente, esta razdo € perturbada quando se aplica um

campo magneético oscilante H, (proveniente da micro-ondas), responsavel pela

ressonancia e alteracdo das populacbes entre os niveis de energia(Figura
6.b.1). Durante a aplicagcdo de micro-ondas processos de relaxagao (spin-
spin/spin-rede) tendem a restabelecer a condicdo de equilibrio térmico do
sistema (Figura 6.b.III)

Nos experimentos de RPE, a transicdo eletrdnica entre os niveis de
energia é obtida com a aplicaco deste campo magnético externo oscilante H,
de frequéncia v perpendicular ao campo H,. A absorcdo serd permitida na
condicao de ressonancia entre eles seguindo a Equacéo 13:

AE=hv=guH, (13)
Medidas usuais de RPE s&o complexas pois envolvem amostras com

varios spins, em geral da ordem de 10" ou maior. Estes spins néo sao livres,
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pois h& interagdo entre eles e o ambiente, além de eles se encontrarem

confinados em um atomo ou molécula.

3.6.1- Interacdes hiperfinas

Assim como descrito para o elétron, o ndcleo também possui um
momento angular intrinseco de spin, o spin nuclear, representado por I , e por
um momento magnético nuclear, x, analogo ao momento magnético do

elétron®. A Equacdo 14 descreve o momento magnético nuclear, onde g, e

U, SA0 respectivamente o fator g do nacleo e o magnéton de Bohr nuclear.

Ay = 9N ey I (14)

A energia do spin nuclear, assim como no caso do spin do elétron, é
influenciada pelo campo magnético aplicado. Este efeito é chamado de Efeito

Zeeman Nuclear (Equacéo 15).

E=—0y gl -H (15)

A estrutura hiperfina esta associada ao acoplamento entre spin
eletrénico e o spin nuclear. Como as As transicdes do spin nuclear 1 s&o
dadas por (2I+1) transicOes permitidas, as interacdes hiperfinas resultam em
novos desdobramentos dos niveis energéticos, compativeis com este numero

de transicoes.

A Figura 7 ilustra a interacdo hiperfina para um sistema com S = % e

| = % Note que sao permitidas apenas transicoes que satisfazem as regras

de selecdo 4S==+1 e 41 =0 (linhas sélidas). O desdobramento causado pela
interacdo com o nucleo causa um novo desdobramento de energia. A energia
das transicbes permitidas entre os niveis € denominada constante de

acoplamento hiperfino (A).
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Figura 7 - Esquema da estrutura hiperfina de interacdo entre um elétron
desemparelhado com o spin nuclear, em funcdo do campo magnético para um sistema

com S=1/2e I =1/2. Logo abaixo um espectro tipico de RPE em um campo

magnético H e sua interacéo hiperfina com constante de acoplamento hiperfino (Ao).

A transicdo da linha tracejada seria observada se A,=0 (auséncia de interacdo

hiperfinas)“!.

No espectro tipico de RPE, mostrado na Figura 7, o espectro tracejado
revela o fator g efetivo deste fenomeno. O Hamiltoniano de spin do sistema,
considerando a interagdo Zeeman nuclear com o campo magnético externo e a
contribuicdo do campo hiperfino experimentado pelo spin do elétron, € dado
pela Equacao 16. O primeiro termo se refere a interacdo Zeeman eletronica, o

segundo termo a interagdo hiperfina e o Ultimo a interagdo Zeeman nuclear.

Hy, = gugSH + ASI — g, 1, 1H (16)

Através da Equacdo 16, pode-se descrever as energias permitidas

através da Equacgéo 17, onde m; e m, s&o os numeros quanticos de spin do

elétron e do ndcleo, respectivamente e A € a constante de acoplamento

hiperfino.

E=gusmH+Amgm, — gy z5ym H (17)
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3.6.2 - Anisotropia do Fator g

Como discutido anteriormente, em sistemas moleculares com baixa
simetria, na auséncia do acoplamento spin-oOrbita, 0 momento magnético deve-
se principalmente ao momento angular de spin. O efeito do acoplamento spin-
orbita € frequentemente associado a um fator de correcdo que carrega
informacBes a cerca da contribuicdo orbital do momento magnético. Tal
correlacdo resulta em um desvio do fator g do elétron livre (g=2,002319)3.
Como consequéncia, o valor da intensidade do campo magnético onde ocorre
a ressonancia do elétron livre é modificado.

Sendo este desvio do fator g dependente do acoplamento spin-orbita,
em complexos metalicos seu valor sera maior conforme o elétron se encontra
nas proximidades de um atomo metélico. Para radicais livres organicos,
contendo apenas atomos leves, a interacao spin-Orbita € pequena e o desvio
do fator g também sera pequeno (<1%). Entretanto, mesmo estes pequenos
desvios podem fornecer informacdes estruturais importantes, bem como
informacdes do ambiente radicalar. Neste caso o fator g € um pardmetro que
caracteriza um sistema molecular, e sua medida também € uma importante
ferramenta analitica.

A interacdo spin-Orbita € anisotropica, por estar relacionada com o
movimento orbital, o que significa que a contribuicdo do carater orbital no
momento angular é diferente para diferentes direcdes no eixo da molécula.
Assim o valor do fator g dependera da direcdo do campo magnético com
relacdo aos eixos moleculares®®. Como um exemplo, na Figura 8 séao
mostrados os diferentes valores de g para o radical do nitréxido 2,2,6,6
tetrametil pirrolidina-N-oxil. O fator g é 2,009 se medido com o campo
magnético na direcdo da ligacdo N-O, 2,0027 se medido ao plano
perpendicular formado entre N-O e N-C e 2,006 na direcdo perpendicular a

estas duas ultimas®?,
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2.0090

"~
2.0060

2.0027

Figura 8 - Estrutura quimica do nitroxido 2,2,6,6 tetrametil pirrolidina-N-oxil. S&o
mostrados os valores do fator g medidos com o campo magnético nas direcdes
mostradas na figura. Se o mesmo radical livre é colocado em solugdo, em média o
valor gis,=(2,009+2,0027+2,006)/3 = 2,0059 seréa obtido®°.

A anisotropia do fator g pode ser medida recorrendo-se ao espectro de
RPE de um unico cristal, onde as moléculas estdo com a orientagao fixa, por
meio da rotacdo do cristal no campo magnético do espectrébmetro. Em meios
liquidos, devido ao réapido movimento molecular, o fator g anisotropico medido
€ a média dos fatores g isotropicos. Da mesma forma, o espectro de RPE de
uma amostra em po (uma distribuicdo de microcristais aleatoriamente
orientados no espacgo) € uma sobreposi¢cdo das linhas de RPE de todos os
micro-cristais, cada um correspondendo a uma orientacdo individual®®.
Exemplos de espectros de p6 de uma amostra ideal simples caracterizado por

um fator g anisotrépico sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9 - Espectros de RPE de uma amostra de moléculas paramagnéticas
orientadas aleatoriamente com S = 1/2e caracterizada por uma anisotropia axial.
Neste exemplo os valores ao longo dos trés eixos ortogonais fixados na molécula séo
assumidos como g,=9,=2,0023 e ¢,=2,006. (a,c) absor¢do de RPE, (b,d) primeira
derivada da absorcédo com o respectivo campo magnético. (a,b) espectros referentes a
frequéncia de micro-ondas v=9,5GHz (Banda-X), (c,d) espectros obtido com 0 mesmo
parametro g referente a frequéncia de micro-ondas 10 vezes maior v=95GHz (Banda-
W)EL

3.6.3 - Abundancia do Ir para a forma do sinal.

Na natureza sdo encontrados dois is6topos do Iridio, o is6topo **!Ir e

1931390421431 - O dois is6topos possuem multiplicidades de spin | 2% e cada

is6topo possui uma abundancia na natureza com 37,3% e 62,7%
respectivamente!*®. O espectro de RPE do Ir** em Mg,SiO4, com substituicio

7

por Mg®*, é composto por quatro linhas de hiperfinas com intensidades
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aproximadamente iguais separadas de 42 G (4,2mT), 0 que sugere a interacao

entre o spin eletrénico S e o spin nuclear | = % (421,

Na Figura 10 sdo apresentados as quatros linhas das hiperfinas do
atomo de Ir** em Mg,SiO, 2.

Sinal de RPE (u.a.)

L L L . L .
1030 1035 1040 1045 1050

Campo Magnético (mT)

Figura 10 - Espectro de RPE do Ir** em Mg,SiO, com espectrdmetro de banda Q
(34,620 GHz) 4.

No entanto, avaliando o espectro em detalhe, pode-se notar que as duas
linhas exteriores sdo mais largase de menor intensidade que as

duas interiores. Estas caracteristicas sdo atribuidas a presenca dos diferentes
is6topos de Ir nas amostras!*?.

Os desvios relativos na intensidade do espectro sédo atribuidos a razdo
Q/A, onde Q é o momento de quadrupolo, referente a cada isétopo™** e A é a

constante de acoplamento hiperfino. A Figura 11 mostra este efeito.
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Campo Magnético (mT)

Figura 11 - Espectro de RPE do Ir* em um cristal de CaO em 93K em um
espectrometro de banda X ( 9,093GHz)!*4.

A Figura 11 apresenta o espectro do fator g perpendicular (g+) exibindo
uma caracteristica préxima do esperado para um ioncom S =1/2el =3/2, e
o momento de quadrupolo (Q) diferente de zero. As linhas de menor

intensidade s&o atribuidas também as transicées Am=+244.

3.7 - Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética

Eletronica

A espectroscopia RPE é um dos meétodos fisicos mais utilizados e
produtivos em estudos estruturais e dinamicos de sistemas organicos contendo
radicais livres, radicais ibnicos, moléculas em estados tripletos, complexos de
metais de transi¢cdo e outros centros paramagnéticos, o que torna a técnica de
RPE de grande importancia na investigacdo de materiais organicos
condutores!*®.

Em um experimento de RPE estuda-se transic6es de dipolos magnéticos
de origem eletrénica entre os niveis de energia de um sistema paramagnético
induzido por um campo magnético oscilante. Nos espectrometros de RPE,
comumente é variada a intensidade do campo magnético, mantendo a

frequéncia de micro-ondas fixa para alcancar a condicdo de ressonancia (RPE
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de onda continua). Contudo ha outra maneira de se alcancar esta ressonancia,
por exemplo, utilizando curtos pulsos de micro-ondas de alta poténcia e o
campo magnético mantido constante. A resposta é obtida na auséncia da
radiacdo (RPE pulsado)?.

Como descrito na secdo anterior, esta técnica explora as transi¢oes

eletrénicas induzidas pela aplicacdo de um campo magnético externo oscilante

H,, de freqiéncia v (com radiagdo de micro-ondas) durante a varredura da
intensidade de campo magnético H,, sendo este perpendicular a H,. A

ressonancia € obtida quando o valor da intensidade do campo magnético ¢ tal

que a diferenga de energia entre os niveis (proporcional a H, ) seja comparavel

by

a energia hv da radiacdo de modo que seja possivel a transicdo entre 0s
niveis!*.
Os principais parametros experimentais como a posicdo do campo

magnético ressonante onde ocorre a absorcdo (H,.), o nimero de picos, a

res

largura de linha (AH ), a amplitude do sinal de pico a pico (Ay,, ) e a forma do

sinal descrevem a estrutura da espécie responsavel pelo espectro, suas
interacbes com o0 ambiente quimico, e a dindmica do processo no qual estao
envolvidos.

A Figura 12 exemplifica a forma de um espectro de RPE tipico. Ao se
aplicar diferentes intensidades do campo magnético faz-se o registro da
absorcdo de micro-ondas, resultando na forma gaussiana apresentada. Como
a medida é realizada com a modulagdo do campo magnético e o auxilio de um
amplificador sensivel a fase (lock-in), o sinal obtido corresponde a primeira

derivada do sinal®.

23



Figura 12 - Acima, absorcdo de micro-ondas de um espectro de RPE. Abaixo, um
sinal tipico de RPE obtido. Adaptado de®”.

3.7.1- Parametros Experimentais Basicos

Um espectro de RPE reflete 0 ambiente microscopico do spin eletrénico
através de sua interacdo com outros spins eletrbnicos e spins nucleares.
Visando observar as reais interagdes deste spin no espectro, a influéncia do
processo de medida devera ser pequena, em comparacdo com 0S parametros
de interacdo do spin. Por exemplo, no caso uma amostra totalmente
desconhecida, os parametros de medida devem ser otimizados para se obter
um espectro correto sem nenhuma interferéncia de condi¢cdes de medida como
modulac&o e poténcia de microondast?.

Além disso, para se obter dados espectroscopicos de alta qualidade é
essencial estar familiarizado com 0s parametros experimentais, e como eles

podem influenciar as medidas. A amplitude do sinal de pico a pico (Ay,,), por

exemplo, é dependente de alguns fatores (ver Equacéo 18). Dentre eles pode-
se citar a amplitude de modulagéo (H,,,) € poténcia de microondas (P ), que

serdo brevemente descritos®.

Ayppochodx\/B (18)
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[) Amplitude de Modulacéao

No caso da modulacdo € necessario acompanhar a resposta da amostra
com o aumento da intensidade de modulacdo. Com o aumento da amplitude de
modulacdo a amplitude do sinal cresce inicialmente de forma linear até atingir
um maximo e em seguida comecga a diminuir novamente. Para se obter uma
medida confidvel, normalmente é utilizada uma amplitude de modulacéo igual a

largura de linha do sinal AH , *¥ ( para as medidas da forma de linha, fator g e

energia de ativacao foi utilizada a amplitude de modulagdo com valor entre 1/3
a 1/2 da largura de linha do sinal).

Por exemplo, utilizar amplitudes de modulagdo muito altas pode ocasionar a
instabilidade da linha do sinal da amostra e a qualidade do espectro pode se

deteriorar®®.
II) Poténcia de Micro-ondas

Assim como a amplitude de modulacéo, a poténcia de microondas deve
ser otimizada de acordo com a resposta da amostra. Na primeira etapa a
poténcia de micro-ondas é ajustada de forma a se obter o maximo do sinal. Em
seguida, verifica-se a existéncia de distor¢cdes na forma de linha e entdo sao
analisados os efeitos de saturacao.

A aplicacéo de poténcias de micro-ondas excessivamente altas pode
levar a saturacdo do sistema de transicdo de spin. Este efeito causa a
diminuicdo da resolucéo e reducdo da amplitude do sinal. Pela saturacéo estar
relacionada ao tempo de relaxacdo, ela pode nos fornecer informacdes
valiosas sobre o ambiente local do spin do elétron®%. Uma avaliacao
sistematica da saturacdo do espectro de RPE é registrada como uma funcgéo
da poténcia de micro-ondas. O sinal de RPE do espectrometro usa uma regiao
linear do diodo detector no qual € proporcional a raiz quadrada da poténcia de
micro-ondas. Neste caso, o sinal do sistema de spin pode assumir a forma
homogénea ou heterogéneal*®.

No caso da forma homogénea, o sinal cresce até um maximo e entao
comega a decair com o0 aumento da poténcia de micro-ondas. No caso da

forma heterogénea, o sinal possui relacdo com a poténcia (baixos valores),
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enquanto que no regime de saturacdo possui dependéncia com a raiz

guadrada da poténcia. Um exemplo de saturacdo heterogénea é mostrada na

Figura 13 com uma amostra de carvao®.

0 2 4 6 8 10 12 14
P/\mW

Figura 13 - Comportamento da saturagdo com carater heterogéneo de uma amostra

de carvaot®,

4 - Materiais e Métodos

4.1- Materiais

As amostras utilizadas no presente trabalho foram gentilmente cedidas
pelo Prof. Dr. Bin Hu da Universidade do Tenesse-E.U.A. Os materiais
fornecidos foram: compostos organometalicos, matrizes poliméricas e uma

molécula aceitadora de carga.

[) Compostos organometalicos:
bis-(3,5-difldor-2-(2-piridil)fenil-(2carboxipiridil) iridio Il (Flrpic),
fac tris(2-fenilpiridina) iridio (Ir(ppy)s)

1) Matrizes poliméricas

poliestireno (PS)
poli(9,9-dioctilfluoreno-2,7-dil) (PFO)
polimetilmetacrilato (PMMA)

[11) Molécula aceitadora de cargas
1,2,4,5-tetracianobenzeno (TCNB)
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As estruturas destes materiais sao apresentadas na Figura 14.

Figura 14 - Estrutura molecular dos compostos avaliados neste trabalho: i) Firpic'®, ii)
Ir(ppy)s® iii) TCNB®, iv) PS8 v) PFO¥ e vi) PMMAPY.

Todas as amostras apresentadas na Figura 14 foram avaliadas em sua
forma pura e em diferentes combinacdes, através de experimentos de
Espectroscopia de Ressonéancia Paramagnética Eletrbnica, Espectroscopia de
Absorcdo UV-Vis e Espectroscopia de Fluorescéncia. Na Tabela 1 sé&o

apresentadas as composicOes das diferentes amostras estudadas.

Tabela 1 - Composicao das amostras estudadas

Composto

Amostra organometalico Composto Aceitador Matriz polimérica
1 Flrpic (4,0 mg) TCNB (4,0 mg) PS (2,5 mg)
2 Flrpic (1,0 mg) TCNB (1,0 mg) -
3 Flrpic (2,0 mg) - PS (1,5 mg)
4 Flrpic (1,2 mg) - PMMA (10,0 mg)
5 Flrpic (2,0 mg) - PFO (1,5 mg)
6 Ir(ppy)s (0,3 mg) - PS (2,5 mg)
7 Ir(ppy)s (1,2 mQ) - PMMA (10,0 mg)
8 Ir(ppy)s (0,1 mQ) - PFO (10,0 mg)
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4.2 - Métodos
4.2.1- Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética

Eletronica

Para a realizacdo das medidas de RPE, as amostras foram
acondicionadas em tubos de quartzo apropriados (4,5 mm de diametro). As
medidas de RPE foram realizadas utilizando-se um espectrometro MiniScope
MS300 da Magnettech de banda X. Este espectrometro trabalha com campos
magnéticos da ordem de 500 a 4500 G, com sua poténcia de micro-ondas
variando de 100 yW a 50 mW, e frequéncia operando de 9,3 a 9,55 GHz. A
amplitude de modulacéo pode ser alterada de 50 mG a 7 G. A descricao de
todos os parametros utilizados neste trabalho sera apresentada na secédo
resultados, uma vez que andlises preliminares foram necessarias.

As medidas de RPE foram realizadas sob temperatura controlada,
através do sistema “Temperature Controller HO2 — Magnettech” acoplado ao
espectrometro de RPE. Este sistema possui um controle de temperatura num
intervalo de 103 a 473 K. As temperaturas utilizadas neste trabalho foram
variadas entre 278 e 363 K.

Visando obter a posi¢cédo do campo ressonante (H, ) das amostras com

maior precisdo (para posterior comparagdo), optou-se por se utilizar um
marcador de manganés na aquisicdo do sinal de RPE. O manganés possui
multiplicidade de spin 5/2[41], sendo observadas seis transicoes de spin como
evidenciado na Figura 15. Com o auxilio do marcador pode-se deduzir em qual
a regido € esperada as transices de spins das amostras estudadas neste

trabalho. A Figura 15 ilustra a posi¢cao do espectro das amostras estudadas.
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Figura 15 - Transi¢Ges de spin do marcador de manganés

As medidas de RPE foram conduzidas sob diversas analises,
apresentadas resumidamente abaixo:
v' Otimizacdo da modulacédo e poténcia
v' Estudos da dependéncia do sinal em funcédo do tempo de iluminacéo e

sua interrupcao.

(\

Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE) dos compostos Flrpic e
Ir(ppy)s puros e em diferentes matrizes.

Forma de linha do sinal

Fator g

Energia de ativacao

Processo de relaxacéo

NN NN

Simulacéo do espectro de RPE

4.2.2 - Fotoexcitacao

A fim de promover a foto-excitacdo das amostras, um sistema de
iluminacéo foi acoplado ao aparelho de RPE. Para tanto foi utilizado um LED
UV (Farnell) com emissdo em 370 nm e poténcia de 1 mW conectado a um
gerador de funcdo U8002A (Agilent). Uma tenséo de 3 V foi aplicada, obtendo-

se uma corrente de 0,05 A. Todo este sistema descrito foi ajustado as
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dimensbes da entrada no aparelho de RPE (destinado originalmente ao

marcador).

4.2.3 - Absorcao UV-Vis e Fluorescéncia

As medidas de absorcdo foram realizadas utilizando um
espectrofotometro UVmini-1240 da SHIMADZU com intervalo de 190 a 1200
nm. Através do estudo das propriedades Opticas procurou-se caracterizar as
espécies foto-excitadas, assim como o ente responsavel por absorver a foto-
excitacdo do LED em 370nm. Os diferentes materiais deste trabalho foram
diluidos em diclorometano (CH,Cl,) em um becker sob agitacdo magnética. As
solucdes foram inseridas em uma cubeta de quartzo e suas linhas bases foram
coletadas utilizando somente o solvente.

O mesmo procedimento de obtencéo de linha base foi realizado para as
analises de fotoluminescéncia. O equipamento utilizado foi um
espectrofotdmetro de fluorescéncia Cary Eclipse da Varian. O comprimento de
onda de excitacdo usado nestas andlises foi 0 mesmo da excitagcdo das
amostras nas medidas de RPE (370 nm).

5 - Resultados

5.1 - Caracterizacao optica dos materiais

Estudos preliminares sugeriam uma dependéncia do espectro de RPE
da Amostra 1 com a foto-excitacdo ( Figura 1). Neste sentido, visando obter
uma maior compreensao das propriedades oticas destes materiais, assim como
os demais estudados neste trabalho, considerou-se de vital importancia uma
andlise preliminar das caracteristicas Opticas dos compostos. Assim para
melhor compreender o efeito da foto-excitacdo como também avaliar a
presenca de espécies excitadas intermoleculares, um estudo de

fotoluminescéncia e absorcao Optica dos materiais foi realizado.
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A Figura 16 apresenta os espectros de emissao referentes a Amostra 1
(Flrpic+ TCNB+PS), ao Flrpic puro, ao Ir(ppy)s puro e ao TCNB puro, todos
dissolvidos em solucédo de diclorometano (CHCl,). A excitacdo de todos os
compostos foi realizada em 370 nm (mesmo comprimento de onda utilizado

para a obtencéo do sinal de RPE).
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Figura 16 - Espectro de fotoluminescéncia da amostra 1 (FIrpic+TCNB+PS), dos

compostos Flrpic e Ir(ppy)s, da molécula TCNB, todos excitados em 370nm.

Como se pode notar o espectro de emissdo da Amostra 1 é bastante
similar ao do composto Flrpic puro, com pico maximo de emissdo em 471 nm,
0 que sugere que as espécies excitadas, geradas a partir da iluminacéo,
devem-se a transicdes eletrbnicas ocorridas no Firpic. Nota-se que para esta
excitacdo o composto Ir(ppy)s possui 0 pico maximo de emissdo em 516 nm.

Em adicéo, na caracterizacdo da Amostra 1 se tivesse sido observada a
presenca de banda de emissdo em maiores comprimentos de onda poderia ser
associada & formacdo de complexos de transferéncia de carga’®Y. Entretanto,
tal fato ndo invalida a hipotese de formacdo destas espécies, uma vez que o
espectro foi obtido em solugcdo, o que poderia facilitar a dissociacdo destes
complexos. Medidas desta amostra na forma de filmes também foram
realizadas na temperatura ambiente, porém nao foi possivel a observacéo do
sinal, para esta analise seria necessario realizar as medidas em temperaturas
criogénicas, pois poucos materiais em filme apresentam fotoluminescéncia na

temperatura ambiente.
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As emissbes das matrizes poliméricas utilizadas neste trabalho nao
foram inseridas na Figura 16 pois estas matrizes ndo apresentam absorcéo
apreciavel no UV-Visivel, sendo de fato transparentes no visivel e nao
apresentam fotoluminescéncia na excitagdo utilizada.

A Figura 17 mostra o espectro de absorcdo da Amostra 1 e dos
compostos puros dissolvidos em diclorometano. Medidas de absorcéo o6tica dos
compostos organometalicos e da molécula TCNB, foram realizadas a fim de
identificar qual dos compostos seria o responsavel por absorver a excitacao da
fonte de LED.
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Figura 17 - Espectro de absorcdo da Amostra 1 (Flrpic+TCNB+PS), dos compostos
Flrpic e Ir(ppy)s puros e da molécula TCNB.

Observa-se na Figura 17, que abaixo de 248 nm ocorre a interferéncia
da absorcdo do solvente. E importante notar que analisando o espectro da
Amostra 1, na faixa de emissdo do LED (370 nm), pode-se considerar que o
composto Flrpic € o principal responsavel pela absorcdo, enquanto que a
molécula de TCNB néo apresenta absorcédo apreciavel nesta faixa de energia.
Nota-se também que o composto Ir(ppy)s apresenta absorcéo apreciavel neste
comprimento de onda. Tais resultados reforcam a hip6tese de que as espécies
fotogeradas, responsaveis pelo sinal de RPE, sao formadas no composto Flrpic

e Ir(ppy)s e provavelmente estabilizadas pela presenca dos demais compostos.
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5.2 - Medidas de Ressonancia Paramagnética

Eletrédnica em sistemas contendo Flrpic

As andlises de RPE foram inicialmente realizadas na Amostra 1
(Flrpic+ TCNB+PS). Resultados preliminares desta amostra apresentaram um
sinal de RPE com facil deteccéo apos a iluminacdo, contudo para uma melhor
avaliacdo do espectro, optou-se por se realizar um estudo dos parametros de

medida utilizando este sistema.

521 - Avaliacao dos parametros de medida
(modulacéo e poténcia)

Inicialmente a presenca de sinal do Flrpic e TCNB dispersos na matriz
polimérica PS (Amostra 1) ndo pode ser observada. Sendo assim um sistema
de iluminagéo foi acoplado ao espectrometro de RPE a fim de promover a foto-
excitacdo da amostra e iniciar os estudos da modulacédo e poténcia do sinal a
temperatura ambiente.

A Figura 18 ilustra o efeito da modulacdo no espectro de RPE da

Amostra 1 em temperatura ambiente (300K).
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Figura 18 - Efeito da modulacdo no espectro de RPE do Firpic e TCNB dispersos na

matriz polimérica PS.
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Como se pode notar, a largura linha (AH, ) se mantém constante para

diferentes campos de modulagdo. Nota-se também que o0 aumento da
modulacdo ndo modifica a forma do sinal, promovendo apenas o aumento da
intensidade do mesmo. Um bom compromisso entre as grandezas €
normalmente obtido considerando-se uma amplitude de modulacdo igual a
largura de linha®®, deste modo uma amplitude de modulacdo de 6 G foi
considerada mais apropriada.

A Figura 19 apresenta o efeito da poténcia de micro-ondas na amplitude
do sinal de RPE da Amostra 1 a temperatura de 300K. Como se pode observar,
a amplitude do sinal apresenta um comportamento homogéneo com a raiz da

poténcia.

Figura 19 - Efeito da poténcia de micro-ondas no espectro de RPE do Flrpic e TCNB

disperso na matriz polimérica PS.

Neste tipo estudo, é usual fazer uma estimativa do valor de poténcia
mais indicado para a realizacdo das medidas. Para isso, comumente traca-se
duas retas tangentes aos pontos experimentais, sendo uma tangente a regido
de crescimento linear e outra tangente a regido de saturacdo do espectro
(Figura 19). A interseccao destas retas nos fornece a poténcia ideal para
medida, pois a poténcia obtida se encontra numa regido de sinal relativamente

alto e fora da condicdo de saturacdo. Deste modo, o valor ideal de poténcia
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obtido foi 2,55 mW, o qual corresponde a 16 dB de atenuacdo no
espectrometro utilizado.
Os melhores parametros obtidos ap0s a analise de modulacdo e

poténcia sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros de medidas utilizados no aparelho de RPE.

Campo central 335,48 mT Varredura 8mT
Modulacéo 0,6 mT Atenuagéo 16 dB
Tempo de varredura 120 s Numero de pontos 4096
5.2.2 - Dependéncia do sinal com o tempo de

iluminacéo e temperatura

Como as amostras de Flrpic e TCNB dispersos na matriz polimérica PS
(Amostra 1) apresentaram sinal somente apos a iluminacdo no UV, um estudo
sistematico da dependéncia do sinal com o tempo de iluminacdo, assim como
da alteracdo do espectro apOs a interrupcdo da foto-excitacdo foi realizado.
Tais medidas foram realizadas inicialmente a temperatura constante de 323 K.

A Figura 20 apresenta o sinal de RPE da Amostra 1. A amplitude do
sinal foi acompanhada em funcédo do tempo de exposi¢cao a foto-excitacdo do

LED entre 1 e 600 minutos (comprimento de onda de excitacdo de 370 nm).
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Figura 20 - Resposta da Amostra 1 em fung&o do tempo de iluminag&o com LED.

Como se pode observar ha um aumento da intensidade do sinal com o
tempo de foto-excitacdo. Por outro lado, a forma de linha e a largura de pico a
pico ndo apresentam alteracdes significativas, sugerindo que as espécies
responsaveis pelo sinal de RPE sdo efetivamente fotogeradas.

A Figura 21 mostra a variagao da amplitude do sinal de RPE (amplitude
méxima e minima do pico central) com o tempo de iluminagéo a temperatura de
323 K. Nota-se que apoés aproximadamente 300 minutos de iluminacdo a
saturacao do sistema é atingida.
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Figura 21 - Variagdo da amplitude do sinal de RPE com o tempo de iluminagéo
(Amosta 1).

O sinal inicial (t=0 min) pode ser associado a diversos fatores, como
espécies fotogeradas pela luz de fundo, ruido ou mesmo o sinal de fundo de
RPE. Contudo nota-se um aumento de aproximadamente 5 vezes na
intensidade do sinal apds a iluminacao.

A Figura 22 ilustra a queda do sinal ap6s a interrupcdo da fotoexcitacédo
a temperatura de 343 K.
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Figura 22 - Sinal de RPE da Amostra 1 (Flrpic+TCNB+PS) em fun¢éo do tempo apos

interrupcao da iluminacéo.
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Como pode-se notar, hd uma reducdo da intensidade do sinal de RPE
com o tempo, mas a forma de linha e a largura de pico a pico mantém-se
praticamente inalteradas. Tal resultado sugere que as espécies foto-excitadas
sofrem algum processo de relaxacdo apOs a interrup¢cdo da iluminacdo. Na
Figura 23 é apresentada a queda do sinal de RPE em fung&o do tempo apos a

interrupgéo da foto-excitacdo a 343 K.
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Figura 23 - Variacdo da amplitude do sinal de RPE com o tempo apds a interrupcéo

da iluminagéo.

Como observado, o sinal apresenta um decaimento que pode ser
ajustado por uma exponencial. Os dados da curva de ajuste também sao
apresentados na Figura 23. O parametro t1 da equacédo de ajuste pode ser
associado ao tempo especifico de decaimento, ou constante de tempo (7), da
gueda do sinal. Tal parametro permite estimar quao rapido é o processo de
relaxacdo do estado excitado associado ao sinal de RPE. No caso acima
descrito (343 K) o tempo especifico foi de aproximadamente 68 minutos (~1,1
horas).

Andlises similares as ilustradas nas Figuras 20 a 23 foram realizadas
nas temperaturas de 278, 300, 323, 343, 353 e 363 K. Em cada temperatura
foram realizadas duas medidas: i) monitoramento da alteragéo do espectro em
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funcdo do tempo de exposicdo da amostra a luz ultravioleta (acompanhamento
da excitacdo) e ii) monitoramento da alteracdo do espectro em funcdo do
tempo decorrido da interrupcdo da iluminacdo (acompanhamento da
relaxacdo). Procurou-se efetuar as medidas em um intervalo de tempo
adequado, onde a variacdo da amplitude apresentasse alteracdes significativas
e, se possivel, a saturacéo fosse observada.

Para baixas temperaturas (278 K) as variacdes observadas na amplitude
do sinal foram pequenas, mesmo para um periodo de tempo de 1520 minutos.
Desta forma, periodos muito longos seriam necessarios para a observacéo de
uma queda significativa do sinal, o que seria experimentalmente inviavel. Tal
fato é evidenciado pelos resultados obtidos a temperatura ambiente (300 K),
onde observa-se um razoavel aumento de T com relacdo ao obtido em 343 K
(de ~1 para ~17 horas).

A Tabela 3 apresenta as constantes de tempo obtidas para cada
temperatura, onde observa-se que Tt € inversamente proporcional a

temperatura (T).

Tabela 3 - Tempo de relaxacgéo (t) obtido pelo ajuste do decaimento do sinal para

diferentes temperaturas.

Temperatura (K) 7 (min) 7 (horas)
300 1026,82 17,113
323 251,768 4,196
343 67,792 1,129
353 27,196 0,453
363 14,311 0,238

A Figura 24 ilustra a dependéncia do tempo de relaxagcdo com a
temperatura do sistema, apresentando o grafico de In(1/tr) em funcdo do

inverso da temperatura.
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Figura 24 - Tempo caracteristico de relaxacdo 7 (s) em funcdo do inverso da

temperatura, e dados da regressao linear.

A partir da Figura 24 pode-se notar uma relacéo linear, sugerindo que as

relacfes 19 e 20 podem ser estabelecidas:

=Ae o (19)

1], EJ1
{5t

Tais relagdes sugerem que a queda do sinal pode estar associada a
fendmenos termicamente ativados com energia de ativacdo E, (em K)P?. Pela
analise das Equacdes 19 e 20 e da Figura 24, a energia de ativacao obtida é o
coeficiente angular da reta de ajuste, e dividindo-se este valor pela constante
de Boltzmann (k;) uma energia de ativagdo da ordem de 0,64 + 0,04 eV pode
ser obtida. Esta energia de ativacdo € superior aos valores tipicos da energia
de ligacdo de espécies excitadas, intra e intermoleculares (~0.3 eV)PY. O que
sugere que a energia de ativacdo desse sistema pode estar associada a

defeitos estruturais dos compostos utilizados.
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5.2.3 - Avaliacdo da Forma de Linha do sistema
Flrpic+tTCNB+PS

Visando avaliar o efeito do aprisionamento das espécies
paramagnéticas®®! no espectro da Amostra 1, foram realizadas medidas em
temperatura criogénica (77 K) fazendo uso de nitrogénio liquido. A reducéo da
temperatura visa aproximar 0 espectro da amostra ao seu espectro de p6. As
medidas em p6 sdo interessantes uma vez a influéncia da temperatura na
forma de linha € menor nestes espectros, sendo possivel comparar as formas
de linha nas diferentes temperaturas, além de ser possivel averiguar a forma
do sinal referente a diferentes isétopos do Iridio presentes no materiall>*3,

Os espectros da Amostra 1 a 77 K e a temperatura ambiente (~ 300 K)
sdo apresentados na Figura 25. Em todas as medidas foi empregado o mesmo

ganho a fim de facilitar a comparagao dos espectros.
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Figura 25 - Espectro de RPE da Amostra 1 em 77 K (linha tracejada) e em ~300 K
(linha sélida).
Analisando o sinal da amostra a ~300 K pode-se notar que o valor obtido
para a largura de linha em média foi de 1,1 mT, valor este que teve um
pequeno aumento quando analisado a temperatura de 77 K (1,2 mT). E

notado, em ambas temperaturas, que as amplitudes internas possuem
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intensidade superior as externas e a largura de linha das hiperfinas internas
sdo menores que as externas. O fato do sinal ndo apresentar alteracdes
significativas a 77 K sugere, num primeiro momento, que a forma de linha a
300 K néo se deve a fenbmenos de “tumbling” podendo estar relacionada a
anisotropia intrinseca do material. A deformag¢do do sinal observada em
~330 mT aparentemente esta associada a matriz PS e sera melhor discutida

posteriormente.

5.2.4 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica do
sistema FIrpic+TCNB+PS

Apesar dos dados de caracterizacdo 6ptica sugerirem que o sinal de
RPE deve-se ao Flrpic (secéo 5.1), a real influéncia dos demais compostos no
espectro ainda é desconhecida. Dados apresentados pelo grupo prof. Bin Hu
indicam que a adicdo de diferentes matrizes, como PS ou PFO, em complexos
organometalicos promovem fortes alteracdes no sinal de RPEP*, contudo, a
ordem destas alteracbes bem como os processos fisicos envolvidos sdo pouco
compreendidos. Deste modo novas analises sdo necesséarias na tentativa de
revelar a verdadeira funcdo da matriz no sistema, bem como da molécula
TCNB em possiveis processos de TC. Dentre estas analises as respostas dos
compostos puros e diferentes dispersdes sao interessantes.

A Figura 26 mostra o espectro de RPE do composto Flrpic puro (2 mg)
em condi¢Bes normais e sob iluminagdo durante 300 segundos (excitacdo em
370 nm).
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Figura 26 - Espectro de RPE do composto Flrpic. Os sinais de maior amplitude

observado no extremo sao referentes ao sinal do marcador de manganés.

Como pode ser observado, o sinal do composto puro possui baixa razao
sinal-ruido. Porém, nota-se quatro transi¢cdes de spin e o aumento relativo do
sinal com a iluminacdo do sistema. Estes resultados reforcam a hipétese de
gue o sinal é devido a espécies paramagnéticas localizadas proximo ao centro
metalico da molécula.

Através da analise das Figuras 20 e 26, observa-se que tanto o sinal da
Amostra 1 quanto do composto Flrpic puro apresentam uma forte interacao
hiperfina do atomo de Iridio (I1=3/2) (aproximadamente 1,1 mT). Demais
interacdes hiperfinas, como por exemplo, de hidrogénio, ndo podem ser
resolvidas nos espectros.

A Figura 27 mostra o espectro de RPE do composto TCNB puro (2 mg)
em condi¢des normais e sob iluminagcdo durante 300 segundos (excitacdo em
370 nm).
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Figura 27 - Espectro de RPE da molécula TCNB.

O sinal possui uma baixa razdo sinal-ruido e a iluminagcdo também causa
um ligeiro aumento da intensidade do mesmo. Contudo nota-se que o sinal
possui uma natureza diferente do observado da dispersdo sendo
possivelmente encoberto no espectro da Amostra 1.

Dada a presenca da matriz na dispersdo, analisamos a resposta ao
experimento de RPE da matriz pura de PS. Na Figura 28 sao apresentados os
espectros do PS puro (3,5 mg) em condi¢cdes normais e sob iluminacdo durante
300 segundos (excitacdo em 370 nm).
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Figura 28 - Espectro de RPE da matriz PS.
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Como se pode notar nao foi possivel observar resposta do PS puro. A
iluminacdo neste sistema também n&o alterou qualquer caracteristica do
espectro. De fato, como verificado anteriormente nos espectros da Amostra 1
(Figura 20), os sinais relativos ao TCNB e ao PS n&o foram observados no
espectro, sugerindo que tanto o TCNB quanto o PS possuem um papel
secundario na formacao do sinal.

A fim de avaliar a influéncia do composto TCNB no espectro, medidas de
RPE foram realizadas em amostras contendo apenas os compostos Flrpic e
TCNB. A Figura 29 apresenta o espectro de RPE da Amostra 2 (Flrpic+ TCNB).
A amostra foi iluminada durante 300 segundos.
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Figura 29 - Espectro de RPE do composto Flrpic+TCNB.

Nota-se através da Figura 29 que a insercdo da molécula de TCNB néo
altera significativamente a razéo sinal ruido, mesmo sob iluminagdo. O sinal
paramagnético da Amostra 2 aparentemente se encontra localizado no mesmo
ambiente do Flrpic puro.

Neste sentido, visando avaliar a influéncia da matriz polimérica PS no sinal,
medidas do espectro de RPE da Amostra 3 (Flrpic+PS) foram realizadas. A
Figura 30 apresenta o espectro de RPE da Amostra 3, a iluminacgdo foi
constante por 300 segundos. O ganho do sinal foi 1/3 do utilizado nas demais

analises.
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Figura 30 - Espectro de RPE do composto Flrpic+PS. O ganho do sinal foi 1/3 do

utilizado nas demais analises.

A Figura 30 mostra que mesmo com um ganho menor, houve um claro
aumento da razao sinal ruido desta amostra em comparacdo com O sistema
Flrpic+ TCNB+PS. Nota-se também uma fraca dependéncia do sinal com a
iluminacao.

Este resultado sugere que a dispersdo do Flrpic na matriz polimérica
desempenha um papel fundamental. Deste modo, a fim de avaliar a real
influéncia das matrizes poliméricas no sinal de RPE, novas medidas foram

realizadas utilizando outras matrizes como PFO e PMMA.

5.2.5 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica do

composto Flrpic em diferentes matrizes

Na Figura 31 s&o apresentados os espectros de RPE das matrizes
PMMA e PFO puras na temperatura ambiente. Sdo também apresentados os
espectros da Amostra 4 (FlrpictPMMA) e da Amostra 5 (FIrpic+PFO). As
medidas da influéncia da iluminacdo em todas as amostras foram realizadas

apo6s 300 segundos de excitacao.
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Figura 31 - Espectros de RPE de (a) matriz de PMMA; (b) composto Flrpic+PMMA
(Amostra 4); (c) matriz de PFO; (d) composto FIrpic+PFO (Amostra 5).

Como se pode notar nas Figuras 31 (a) e (c), de maneira similar ao PS,
o PMMA e o PFO nao apresentam resposta significativa na temperatura
ambiente, nem mesmo apos iluminagao. Por outro lado, um forte sinal pode ser
observado na Figura 31(b) referente & Amostra 4 (FlrpictPMMA), semelhante
ao observado na matriz PS, com uma pequena dependéncia do sinal com a
iluminacgao.

Na Figura 31(d) (Flrpic+tPFO), nota se um sinal mais fraco o qual
apresenta um ligeiro aumento com a iluminacéo, indicando que nesta disperséo
também é observada a presenca de estados paramagnéticos fotogerados,
contudo o sinal é cerca de 2 vezes menos intenso que nas matrizes PS e
PMMA.

De modo geral os resultados sugerem que as propriedades de RPE dos

sistemas séo dependentes das matrizes poliméricas utilizadas na dispersado do
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composto organometalico Flrpic. Por outro lado, ndo se observa uma forte

dependéncia do sinal com o TCNB.

526 - Forma de Linha do composto FlIrpic em

diferentes matrizes

A fim de avaliar alteracdo na forma de linha dos demais sistemas
apresentados, estudos a baixa temperatura também foram conduzidos. De
forma analoga ao realizado para o sistema FIrpic+tPS+TCNB andlises da
modulacdo e poténcia ideais para cada medida foram efetuadas. Em todas as
medidas 0 mesmo ganho foi utilizado®.

Na Figura 32 sao apresentados os espectros de RPE da Amostra 3
(Flrpic+PS) em baixa temperatura (77 K) e em temperatura ambiente (~300 K).
Utilizou-se uma modulacdo de 3000 mG e poténcia de 18 dB. A massa utilizada

foi 2,1 mg.

. - - T7K
—— ~300K

Sinal de RPE (u.a.)

328 330 332 334 336 338 340
Campo Magnético (mT)

Figura 32 - Espectro de RPE do Flirpic disperso em PS em 77 K (linha tracejada) e em
~300 K (linha sélida).

8 Nas medidas dos fatores g, das formas de linha e das novas energias de ativacédo foram
utilizadas a amplitude de modula¢cao com valor entre 1/3 & 1/2 da largura de linha do sinal

AH

pp -

48



Assim como observado na Figura 25 (Amostra 1), na Figura 32 é
observado um aumento da intensidade do sinal a baixa temperatura. As
andlises desta dispersao (FIrpic +PS) mostram também que em temperatura de
77 K houve um pequeno aumento na largura de linha das interacdes hiperfinas
do atomo de Iridio. Novamente foi observado um aumento significativo da
amplitude do sinal das hipefinas internas e a reducdo nas hiperfinas externas.
Este dado pode estar associado a presenca dos dois diferentes is6topos de
Iridio (***Ir e **3Ir)1*243! Nota-se que o sinal a baixa temperatura apresenta uma
forma inclinada, possivelmente devido ao sinal de fundo a baixa temperatura.
Novamente observa-se uma distor¢ao do espectro em ~330 mT.

Na Figura 33 sé&o apresentados os espectros de RPE da Amostra 4
(Flrpic+tPMMA) com massa total de 2,5 mg. Utilizou-se uma modulacédo de
3000 mG e poténcia de 16 dB.

12000 A R — ~300K
] --= 77K

-4000 -

-8000

Sinal de RPE (u.a.)

-12000

-16000

327 330 333 33 330 342

Campo Magnético (mT)

Figura 33 - Espectro de RPE do Flirpic disperso em PMMA em 77 K (linha tracejada) e
em ~300 K (linha sélida).

Semelhante a matriz de PS, nesta dispersédo foi observado um aumento
significativo do sinal a baixa temperatura (77 K), um aumento da largura de
linha e a inclinacdo do espectro a 77 K. O espectro em ambas as temperaturas
mostram a quebra da homogeneidade do sinal com o aumento da intensidade

das hiperfinas internas em comparacdo com as externas. Note que neste
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sistema ndo é observado nenhuma deformacdo em ~330 mT, o0 que sugere
gue tal efeito deve-se a matriz PS.

Nas medidas iniciais da Amostra 5 (FIrpic+tPFO) foram observados
sinais com intensidade relativamente baixa. Seria esperado que nas medidas a
baixa temperatura houvesse o aumento da intensidade do mesmo, o que néo
foi verificado. Na Figura 34 sao apresentados os espectros de RPE da Amostra
5. Nesta medida os seguintes parametros foram utilizados: modulacdo de

3000 mG e poténcia de 16 dB. A massa total medida foi de 1,4 mg.

- - 77K
1600 - —— ~330K

800

-800

Sinal de RPE(u.a.)

-1600

330 332 334 33 338

Campo Magnético (mT)
Figura 34 - Espectro de RPE do Flrpic disperso em PFO em 77 K (linha tracejada) e
em ~300 K (linha sélida).

Pela baixa intensidade no sinal da Amostra 5 o aumento relativo da
intensidade na temperatura de 77 K néo foi claramente observado. Contudo

pode ser notar um ligeiro aumento das hiperfinas.

5.2.7 - Fator g do composto Flrpic em diferentes

matrizes

Como mencionado na sec¢ao 3.6.2 o fator g fornece informacgdes sobre o
ambiente quimico ao redor da espécie paramagnética. A fim de se comparar 0s
valores de fator g, foram realizadas uma série de novas medidas utilizando o

marcador de Manganés. As medidas foram realizadas para amostras de Flrpic
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nas matrizes PS e PMMA (onde um sinal relativamente alto foi observado). O
campo ressonante utilizado para o calculo do fator g foi obtido medindo-se a
posicdo central do espectro (entre a 22 e 32 hiperfina) e corrigido pelos
marcadores.

Na Figura 35 é observada a alteracao do espectro de RPE em func¢éo da

matriz utilizada na disperséo do composto Flrpic.
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Figura 35 - Espectro de RPE do Flrpic disperso em PS (linha sélida) e PMMA (linha
tracejada).

De maneira geral os espectros sao bastante similares. Apenas pequenas
alteracbes podem ser observadas, as quais podem estar associadas a
mudancas estruturais causadas pela dispersdao nas diferentes matrizes
poliméricas. Nota-se também que o sinal em PMMA apresenta um espectro

com menor inclinacao.

5.2.8 - Energia de Ativacdo do composto Flrpic em

diferentes matrizes

A influéncia da molécula de TCNB pode ser melhor estudada através da
analise da energia de ativacado obtida para dispersdo do Flrpic em PS e

também em PMMA. O mesmo procedimento descrito na se¢do 5.2.2 para
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obtencdo da energia de ativacao (E,) foi utilizado nesta secdo. Na Tabela 4

sao apresentados os valores encontrados para as diferentes dispersoes.

Tabela 4 - Energia de Ativacao das diferentes dispers6es do composto Flrpic

Amostras  Flrpic+tPS+TCNB Flrpic+PS Flrpic+PMMA
Ea 0,64 +0,04 0,51+0,06 0,69+0,07

Como notado, a energia de ativacdo do composto organometalico Flrpic
disperso em PS, é menor do que a energia de ativacdo da Amostra 1
(Flrpic+tPS+TCNB) e na dispersdo em PMMA. Para melhor compreender esta
energia de ativacdo foram analisadas as velocidades de queda do sinal nos
processos de relaxacdo. Na Figura 36 s&o apresentadas as quedas dos sinais
na temperatura de 343 K (70°C). A queda do sinal da Amostra 1
(Flrpic+TCNB+PS) néo foi inserida pois o tempo de iluminag&o utilizado na
andlise foi inferior aos utilizados nas Amostras 3 e 4.

a —A— FlrpictPMMA
1 —e— FIrpic+PS
‘S 30000 A
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= | A
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© 200004 %
© ° ‘As
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_ [ 1 A\A\
Q. ° A—a-a
E .\.\._.~. A—A\A’A\A’A\A
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Tempo (minutos)

Figura 36 - Comportamento de relaxacdo das amostras 3 (FlrpictPS) e 4
(Flrpic+tPMMA) na temperatura de 343 K.

Como pode ser observado na Figura 36, a queda do sinal em PS é mais
acentuada, o que pode estar relacionado a uma menor estabilidade do sinal

nesta dispersao.
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5.3 - Medidas de Ressonancia Paramagnética

Eletronica em sistemas contendo Ir(ppy)s

Dada a observacdo do sinal de RPE em dispersbes de Flrpic em
diferentes matrizes, a fim de melhor compreender as alteragcbes ocorridas neste
compostos que resultariam no sinal, optou-se por realizar o estudo de RPE do
composto organometalico Ir(ppy)s em diferentes matrizes. O estudo de tal
complexo mostra-se interessante uma vez que tem sido relatado na literatura a
existéncia de ECMs em compostos contendo Ir(ppy)s dispersos em matrizes
poliméricas??”.

A Figura 37 apresenta o sinal de RPE do composto Ir(ppy)s puro.
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332 334 336 338 340
Campo Magnético (mT)

Figura 37 - Espectro de RPE do composto organometalico Ir(ppy)s.

Nesta medida foi utilizada uma poténcia de 15,85 mW, superior as
utilizadas nas medidas de sistemas contendo FlIrpic. O uso de tal poténcia
visava verificar o sinal deste composto, contudo caracteristicas tipicas do sinal,
como as interacdes hiperfinas do atomo de Iridio do composto organometalico
Ir(ppy)s ndo puderam ser claramente observadas.

Na Figura 38 sdo apresentados os espectros referentes as Amostras 6
(Ir(ppy)3+PS), 7 (Ir(ppy)s+PMMA) e 8 (Ir(ppy)s+PFO) em temperatura ambiente
e apos serem submetidas a iluminagéo por 300 segundos.
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Figura 38 - Espectro de RPE das amostras (a) Ir(ppy)s+PS, (3,4 mg);
Ir(ppy)stPMMA, (2,5 mg); (c) Ir(ppy)s+PFO,(2,6 mg).
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Nota-se na Figura 38(a) um claro aumento do sinal com a foto-excitacéo,
com uma forte interacéo hiperfina do atomo de Iridio, similar ao observado em
amostras de Flrpic. Na Figura 38(b), observa-se o aumento da razao sinal ruido
desta dispersdo, como observado para o composto Flrpic na matriz de PMMA.
Pode-se notar também um ligeiro aumento do sinal com a foto-excitacéo.

Por outro lado, na Figura 38(c), observa-se que na matriz de PFO o sinal
do composto Ir(ppy)s ndo pode ser observado, mesmo sob iluminagao por 300
segundos. Esta auséncia de sinal em PFO sugere que nesta matriz ndo ha

formacéo de defeitos paramagnéticos observados nas outras matrizes.

5.3.2 - Forma de Linha do composto Ir(ppy)s em

diferentes matrizes

Como na Amostra 8 (Ir(ppy)s+PFO) nao foi observada a presenca de
sinal mesmo apo6s 30 minutos de iluminacdo e sob temperatura de 77 K este
sistema ndo pode ser comparado com os demais.

Na Figura 39 sao apresentados os espectros de RPE da Amostra 6
(Ir(ppy)stPS) e da Amostra 7 (Ir(ppy)stPMMA). Os parametros empregados
nas medidas foram: Figura 39(a) modulacédo de 3000 mG, poténcia de 18 dB e
massa total de 7,5 mg; Figura 39(b): modulacdo de 3000 mG, poténcia de 16
dB e massa total medida de 2,5 mg.
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Figura 39 - (a) Espectro de RPE do Ir(ppy)s disperso em PS em 77 K (linha tracejada)
e em ~300 K (linha sélida). (b) Espectro de RPE do Ir(ppy)s disperso em PMMA em
77 K (linha tracejada) e em ~300 K (linha sélida).

Novamente observamos deformacdo em ~330 mT em PS, contudo um
menor efeito € observado em dispersdes de Ir(ppy)s. Assim como observado
para demais medidas em Flirpic, as intensidades dos sinais aumentam e

também apresentam uma inclinacdo mais acentuada em 77 K. Nesta
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temperatura foram observados aumentos das larguras de linha do sinal.

Observa-se ainda que a intensidade das hiperfinas internas € maior do que as
externas.

5.3.3 - Fator g do composto Ir(ppy)s em diferentes
matrizes

Na Figura 40 sdo comparadas as alteracbOes observadas para a
disperséo do Ir(ppy)s nas matrizes PS e PMMA.

P — Ir(ppy), _PS
------ Ir(ppy), _PMMA

25000 ~

20000 +

15000 +

10000 +

Sinal de RPE (u.a.)

5000 -
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Figura 40 - Espectro de RPE do Ir(ppy)s disperso em PS (linha sélida) e PMMA (linha
tracejada).

N&o é observado um deslocamento apreciavel do espectro na dispersao
do composto organometalico Ir(ppy)s nas diferentes matrizes. Porém,
novamente é notado que na dispersao em PMMA houve maior homogeneidade

das intera¢@es hiperfinas do Iridio (linhas com menor inclinagéo).
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5.3.4 - Energia de Ativacao do composto Ir(ppy)s em

diferentes matrizes

Na Tabela 5 séo apresentados os valores encontrados para as

diferentes dispersdes do composto organometalico Ir(ppy)s.

Tabela 5 - Energia de Ativac&o das diferentes dispersdes do composto Ir(ppy)s

Amostras Ir(ppy)s+PS Ir(ppy)s+PMMA
E. (eV) 0,49 +0,05 0,60 0,19

Assim como observado para o Flirpic, a energia de ativacéo do Ir(ppy)s
disperso em PS é menor do que em PMMA. O processo de relaxacao do sinal
também foi avaliado para as Amostras 6 (Ir(ppy)s+PS) e 7 (Ir(ppy)s+PMMA). Na
Figura 41 sdo apresentadas as quedas dos sinais na temperatura de 343 K

(70°C) das amostras citadas.
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Figura 41 - Comportamento de relaxacao das amostras 6 (circulo) e 7 (triangulo) na

temperatura de 343 K.

Nota-se que, a curva de relaxagdo € mais acentuada na matriz PS,
assim como na dispersdao do composto Flrpic, podendo estar relacionado

também a uma menor estabilidade do sinal nesta matriz.

58



54 - Aspectos dos diferentes compostos
organometalicos na mesma matriz polimérica
5.4.1 - Fator g das matrizes em diferentes compostos

organometalicos

Nesta secdo sdo comparadas as alteracbes entre 0s compostos
utilizados neste trabalho, dispersos em uma mesma matriz polimérica, de forma
a comparar as possiveis alteracdes provenientes do composto organometalico.
Na Figura 42(a) sdao mostrados os espectros de RPE dos complexos
organometalicos em matriz de PS. Na Figura 42(b) sdo comparadas as

alteracbes em matriz de PMMA.
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Figura 42 - Espectro de RPE da dispersdo dos compostos Flrpic (linha soélida) e
Ir(ppy)s (linha tracejada) em matriz (a) de PS e (b) de PMMA.

A dispersdo dos compostos organometalicos nas matrizes PS e PMMA
nao apresentaram diferencas consideraveis na forma de linha, indicando que

possivelmente nestas matrizes pequenas alteracdes dos ligantes ao atomo
central de Iridio sdo pouco perceptiveis.
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Na Tabela 6 sdo mostrados os valores do Fator g para cada disperséo.
Todos os valores foram corrigidos com base na posicdo dos marcadores de

Manganés.

Tabela 6 - Fator g das amostras

Amostra Fator g
Flrpic+PS 2,0065+0,0001
Firpic+PMMA 2,0067+0,0001
Ir(ppy)s+PS 2,0066+0,0001
Ir(ppy)s+tPMMA 2,0067+0,0001

Novamente nota-se que 0s sistemas sao muito similares. O que reforca
a hipétese de que o centro paramagnético esta envolto por um mesmo

ambiente quimico nos dois compostos.

542 - Processos de relaxacdo dos diferentes

compostos organometalicos na mesma matriz

Na Figura 43(a) e (b) sdo mostradas quedas do sinal dos sistemas
contendo Flrpic e Ir(ppy)s nas matrizes PS (a) e PMMA (b). Todas as medidas
foram em temperatura constante de 343 K (70°C).
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Figura 43 - Relaxacdo do sinal de RPE dos compostos Flirpic (quadrado) e Ir(ppy)s
(circulo) na matriz de PS (a) e na matriz de PMMA (b).
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Como pode ser visto na Figura 43(a) € observado que a queda do sinal
dos compostos Flrpic e Ir(ppy)s sdo muito semelhantes, porém no composto
Flrpic a saturacdo é mais rapidamente atingida. Na Figura 42(b) nota-se que a
gueda de sistema contendo Ir(ppy)s € mais acentuada que no sistema
contendo Flrpic, o0 que sugere uma maior estabilidade do defeito deste
composto (Flrpic) em PMMA.

5.5 - Simulacao do espectro de RPE

Visando avaliar as caracteristicas intrinsecas do espectro de RPE das
amostras, simulacdes preliminares do espectro foram realizadas para a
Amostra 4 (Flrpic+PMMA) na temperatura de 77 K e 300 K. Como ilustrado nas
Figuras 25, 32, 33 e 39(a) e (b) os espectros das amostras 1, 3, 4, 6 e 7 sao
similares, sendo interessante realizar a simulacdo de pelo menos um deles. A
Amostra 4 foi a que apresentou menor ruido no espectro e por isso foi
simulada.

A simulacdo foi realizada com o auxilio do pacote EasySpin 4.0
implementado no pacote computacional MATLAB (MathWorks, Inc). Para a
simulacdo do espectro utilizou-se a funcéo chilli para temperatura de 77 K e
garlic para a temperatura de ~300 K.

A funcéo chilli permite a simulacdo do espectro de RPE de sistemas
contendo um elétron desemparelhado e um ou mais nucleos no regime “slow-
motion”. Trata-se de uma forma de simular um espectro intermediario entre o
espectro de po6 (cristalino) e de solucdo. Por outro lado, a funcdo garlic visa
simular espectros de RPE isotrépicos ou no regime “fast motion”>¢,

A Figura 44 apresenta o resultado da simulagdo e a Tabela 7 resume os

parametros empregados.
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(@)

(b)
Figura 44 - Simulagdo do sinal de RPE do composto Flrpic em PMMA na temperatura
de 77 K (a) e na temperatura de ~300 K(b). Em verde espectros experimentais e em

azul os simulados.
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Tabela 7 - Par@metros empregados na simulacao do espectro de RPE

Parametros 77K ~300 K
Oxx 2,0066 2,0066
Fator g
Oy 2,0066 2,0066
Oz 2,0066 2,0070
. . AXX 0142 0,61
Constante hiperfina [A]
Ay 0,42 0,61
(mT)
Az 1,42 2,14
Tempo de correlacao (s) 1x10°° 4,5x10°
Largura de linha (mT) 0,65 0,50

Vale ressaltar que os dados obtidos dizem respeito a uma simulacéo
preliminar, de modo que um maior refinamento é necessério a fim de se obter
parametros otimizados que permitam a interpretacdo fisica do espectro.
Contudo, pode-se perceber que o espectro a ~300 K aparentemente apresenta
caracteristicas de solucao, principalmente relacionada a anisotropia dos picos
externos e tempo de correlacdo. O fator g apresenta-se bastante isotropico,
enquanto que uma alta anisotropia uniaxial € observada para as interacdes
hiperfinas.

No espectro relativo a 77 K nota-se também um comportamento de fator
g e constantes hiperfinas semelhantes, contudo nota-se uma menor assimetria

na constante hiperfina A.

5.6 - Sumario dos resultados obtidos

Na Tabela 8 sdo sumarizados os dados obtidos do espectro de RPE das
diferentes amostras estudadas: i) amplitude total do sinal (Ayyp), ii) fator g e iii)
largura média das hiperfinas relativas ao atomo de Iridio (B). O valor de Ay, foi
obtido da amplitude de pico a pico do sinal (relativo as hiperfinas centrais do

espectro) da amostra recém preparada apos a foto-excitacdo de 300 s, sendo
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normalizado pela massa da amostra e ganho do sinal; o valor do fator-g foi
estimado tomando-se a posicdo central do espectro corrigida pelos
marcadores; A foi estimado medindo-se a separagdo media entre as hiperfinas

do espectro.

Tabela 8 - Analise de RPE das amostras em estudo.

Amostra Aypp Fatorg A (mT)
Flrpic+ TCNB+PS* 7733 2,0064 1,15
Flrpic 453 2,0099 1,31
Ir(Ppy)s - - -
TCNB 751 2,0067 <0,48
PFO - - -
PS - - -
PMMA - - -
Flrpic+TCNB 1498 2,008 1,13
Flrpic+PS 18977 2,0065 1,19
Flrpic+PMMA 38724 2,0067 1,19
Flrpic+PFO 1978 2,0074 1,19
Ir(ppy)s+PS 40483 2,0066 1,18
Ir(ppy)s+PMMA 36835 2,0067 1,19
Ir(ppy)s+PFO - - -

* nesta amostra foram realizadas medidas da queda do sinal em funcdo do tempo em

diferentes temperaturas.

Na Amostra 1 (Flrpic+ TCNB+PS) a andlise da amplitude do sinal néo
pode ser considerada, pois a mesma foi submetida a estudos de foto-excitacao
em razdo de sua amplitude. Na Amostra 8 (Ir(ppy)s+PFO), nenhum sinal
apreciavel pode ser observado, mesmo apos a iluminacéao.

As amplitudes do sinal dos compostos Flrpic e TCNB puros, da
Amostra 2 (FIrpic+ TCNB) e da Amostra 5 (Flrpic+PFO) estdo na mesma ordem
de grandeza. Contudo, as medidas considerando apenas a insercdo das
matrizes poliméricas PS e PMMA, tanto no Flrpic como no Ir(ppy)s, mostram

gue o sinal aumenta consideravelmente.
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A partir dos dados do fator g, pode-se notar que a presenca das matrizes
poliméricas, assim como do TCNB, altera apreciavelmente a posicdo do campo
ressonante do Flrpic (2,0099), o que sugere que o ambiente quimico é alterado
nas dispersbes. Observa-se ainda que as inser¢cfes destas matrizes
promovem, de modo geral, a diminuicdo da largura média das hiperfinas do
atomo de Iridio, indicando o aumento da distancia do centro paramagnético ao

centro metalico.

6 - Discussao

As medidas de RPE das Amostras 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7 apresentam no
espectro uma clara interacdo hiperfina do atomo de Iridio. Isso sugere, num
primeiro momento, que o0s sinais estdo associados aos compostos
organometalicos presentes nas amostras. Tal hipotese é reforcada por dados
de absorcao 6ptica e fotoluminescéncia, assim como pela analise de RPE dos
compostos puros, 0S quais evidenciam que espécies foto-excitadas
(éxcitons)®? sdo geradas sobre os compostos organometdlicos (Flrpic e
Ir(ppy)s) apds exposicado a luz ultravioleta. Tal excitacdo aparentemente esta
relacionada a formacdo de centros paramagnéticos, 0s quais se situariam
proximos ao atomo de Iridio, explicando as interacdes hiperfinas observadas.

Hiperfinas de centro paramagnéticos localizados sobre atomos de Iridio
sdo geralmente de valores bastante elevados (aproximadamente 4,2 mT)“2.
Porém os resultados obtidos nos complexos organometalicos estudados
mostram um valor consideravelmente menor (cerca de 1,19 mT). Tal resultado
sugere que 0 centro paramagnético responsavel pelo sinal se encontra nas
proximidades do atomo de Iridio, possivelmente em um de seus ligantes.

Outra caracteristica relevante nos sinais de RPE obtidos é a diferenca
da largura e da intensidade das hiperfinas internas e externas do espectro. A
diferenca de intensidade entre as hiperfinas pode estar associada a anisotropia
intrinseca do que é evidenciado no espectro a baixa temperatura (aumento das
hiperfinas centrais em relacdo as externas). Contudo mesmo a altas

temperaturas (363 K) certa assimetria ainda € observada. E conhecido que
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sistemas que apresentam diferentes eixos principais dos tensores g e A
mostram picos ndo uniformemente espacados e de intensidades assimétricas
57 Outro fator que poderia estar relacionado & forma do sinal observado é a
presenca de diferentes isotopos do atomo de Iridio com distintas razdes Q/A
[44].

Medidas de RPE dos compostos Flrpic e Ir(ppy)s puros mostram que,
apesar de ambos possuirem 0 mesmo atomo central, somente 0 composto
Flrpic apresenta um sinal significativo (com as intera¢des hiperfinas do Iridio
observaveis).

Este resultado pode ser compreendido pela presenca de um dipolo
elétrico de maior intensidade no composto Flrpic. De fato este complexo
apresenta um de seus ligantes diferentes dos demais, 0 que confere certa
assimetria @ molécula. Por outro lado, como observado na Figura 14, a
molécula Ir(ppy)s € simétrica, de modo que um menor valor de dipolo €&
esperado. A presenca de um dipolo elétrico maior poderia explicar a
dissociacdo do éxciton fotogerado e a consequente resposta da ressonancia.
Tal efeito € compativel com processos de transferéncia de carga metal ligante
(TCML)1819.313637.58] o compostos organometdlicos. Neste sentido, a
presenca de um dipolo elétrico apreciavel na molécula estabilizaria a
separacao de cargas, o que nao seria esperado no Ir(ppy)s.

Apesar do sinal de RPE néo ser observado inicialmente no Ir(ppy)s puro,
um sinal de grande intensidade é obtido apdés a insercdo da matriz PS e
PMMA. De forma geral, nota-se que a inser¢do de matrizes promovem um
aumento significativo do sinal observado, o que sugere um possivel processo
de transferéncia/estabilizacdo de cargas entre os compostos. A hipotese de
transferéncia de carga mostra-se razoavel, em principio, para o sistema
Flrpic+TCNB+PS, uma vez que o TCNB é um conhecido aceitador-doador de
elétrons'®.

Neste sentido, dois possiveis mecanismos de transferéncia de carga
poderiam ser, a priori, propostos: i) Formacao de éxcitons no Flrpic, seguido de
transferéncia eletrénica para TCNB, sendo o sinal a sobreposicéo de sinais de
espécies anibnicas de TCNB e catidnicas do Flrpic. ii) Formacao de éxcitons no

Flrpic com posterior transferéncia eletrénica de espécies aniénicas de TCNB
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(presentes na amostra) para o Flrpic, formando espécies anidnicas do Flrpic,

responsaveis pelo sinal. A ilustracdo do processo € mostrada na Figura 45.

Figura 45 - Esquema do mecanismo proposto.

Em ambos os casos a matriz polimérica teria um papel secundario na
origem do sinal. Porém tais suposi¢des estdo em desacordo com o0s resultados
obtidos para as demais amostras, onde um sinal apreciavel pbéde ser
observado, mesmo na auséncia do TCNB, o que sugere que este nao contribui
significativamente no efeito. Tal fato é reforcado pelos dados obtidos para a
Amostra 2 (Flrpic+TCNB), onde apenas um ligeiro aumento do sinal é
observado em comparacao ao Flrpic puro.

Por outro lado, um aumento significativo da intensidade do sinal é
observado nas dispersées dos compostos organometalicos em polimeros. De
forma geral, tem sido proposto que a adicdo de matrizes poliméricas em
complexos organometalicos promove fortes alteracbes no sinal de RPE,
inclusive influenciando em ECMs desses sistemas!®¥. Estas matrizes teriam um
papel de solventes no estado soélido, promovendo a disperséo homogénea do
composto e dificultando possiveis interacdes spin-oOrbita intermoleculares?®?.

Visando avaliar o grau de dispersdo dos compostos nas diferentes
matrizes uma analise da proporcao molar dos compostos foi realizada. A
Tabela 9 apresenta uma estimativa do numero de moléculas de complexos

metalicos por mondmero do polimero.
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Tabela 9 - Estimativa do niumero de moléculas por monémero

Estimativa do grau de
Amostra disperséo

(moléculas/monomero)

Flrpic+PFO 0,747
FlrpictPS 0,208
Firpic+PMMA 0,018
Ir(ppy)s +PFO 0,006
Ir(ppy)s +PS 0,019
Ir(ppy)s +PMMA 0,018

Os dados apresentados na Tabela 9 evidenciam que uma melhor
dispersao € observada na matriz PMMA para o composto Flrpic. Tal resultado
pode sugerir que uma maior dispersdo promove o aumento do sinal de RPE, o
gque pode estar relacionado a reducdo das intensidades das interacdes
intermoleculares do composto. O que poderia explicar a baixa intensidade do
sinal observada para a dispersdo em PFO (menor dispersao).

Contudo, tal relacdo ndo é observada no complexo Ir(ppy)s. Neste caso,
uma maior dispersdo é obtida na matriz PFO em comparacdo com a matriz PS
e PMMA. Na amostra Ir(ppy)s+PFO, nenhum aumento significativo do sinal
pbde ser claramente observado (inclusive a interacdo hiperfina do atomo de
Iridio). O que sugere que a dispersdo ndo constitui um fator primordial no
efeito.

Considerando a possibilidade do efeito estar relacionado a processos de
TCML, uma caracteristica relevante a ser considerada, a cerca da influéncia
das matrizes poliméricas, é a constante dielétrica. A matriz poderia influenciar
na constante dielétrica do meio, facilitando ou dificultando processos de
transferéncia/estabilizacdo de cargas. Contudo, dados da literatura mostram
que as constantes dielétricas das matrizes PFO, PS e PMMA sdo 2,6 2 5-
2,71%081 o 2 3.3 615069 regpectivamente, o que ndo permite explicar a auséncia
de sinal na Amostra 8 (Ir(ppy)stPFO) e a baixa intensidade referente a
Amostra 5 (Flrpic+PFO).
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Considerando a hipétese de TCML, é de suma importancia relacionar as
propriedades eletrbnicas e suas possiveis interacdes entre 0s compostos
organometalicos e as matrizes poliméricas como também a molécula TCNB. A
Figura 46 ilustra os niveis de energia de fronteira dos diversos compostos
avaliados e na Tabela 10 s&do mostradas as diferencas entre os seus orbitais de

fronteira.

Figura 46 - Esquema dos niveis de energia dos diversos compostos avaliados:
Flrpict™, PMMAP2 psi®dl pEQIZl TCNB® e Ir(ppy)s®.

Tabela 10 - Diferencga entre os orbitais de fronteira entre os compostos

estudados.

Diferenca de energia AEi= AE;complexo) - AEivatriz)

Complexo Niveis PS PFO TCNB PMMA
AE uvo 0,4eV leV 0,85eV  0,19eV
Flrpic
AEomo 1,7eV OeV 0,01ev 2, 7eV
AE umo 0,5eV 1,1eV 0,95eV 0,29eV
Ir(ppy)s
AE om0 19eV 0,2eV 0,21eV 29eV

Como se pode observar na Tabela 10 e na Figura 46, diferencas de
energias relativamente altas sdo observadas entre os niveis. As energias de
ativacdo obtida da analise da dependéncia do sinal de RPE dos compostos

organometalicos, em diferentes materiais, sdo compativeis com as diferencas
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de energia AE ymo entre 0os compostos. Isto poderia sugerir que a queda do
sinal pode estar associada a processos de transferéncia de cargas entre o
complexo excitado e a matriz.

As diferencas de energias poderiam facilitar/dificultar as transferéncias
de cargas, por exemplo, a maior diferenca de energia AE ymo poderia explicar
0 baixo sinal obtido na disperséao do Flrpic na matriz PFO e na molécula TCNB
em comparagdo com as matrizes PS e PMMA. O mesmo processo pode ser
considerado no composto Ir(ppy)s.

Porém nota-se que a disposi¢cao dos niveis facilita o aprisionamento de
excitons sobre o complexo metalico, o que reforca a hipétese de TCML nos
compostos. Pela analise das AEnomo € AE| umo 0 aprisionamento é mais efetivo
nas matrizes PS e PMMA do que a matriz PFO e a molécula TCNB.

Apods a foto-excitacdo, processos de TCML podem ocorrer, promovendo
uma separacao transitoria de carga nos complexos metalicos. Aparentemente
esta separacdo de carga € parcialmente estabilizada pelo dipolo do Flrpic, o
gue explicaria a observacéo do sinal de RPE para este composto puro. Com a
insercao da matriz, promove-se a alteracao da constante dielétrica ao redor da
molécula e juntamente com a disposicao dos niveis de energia podem facilitar
o confinamento dos éxcitons nos compostos organometalicos.

Sabe-se gque as espécies carregadas formadas pela TCML séo bastante
instaveis, de modo que possiveis alteracdes estruturais e/ou quebras de
ligacbes podem eventualmente ocorrer promovendo a formacdo de defeitos
estruturais nos compostos!*®18313658 (yer Figura 5). Os resultados sugerem
que estes defeitos podem ser estabilizados pela matriz, por uma atracao
puramente fisica. O ligante anibnico, proveniente da “quebra estrutural” do
composto, formaria uma ligacdo através da atracao eletrostatica com polarons
positivos presentes na matriz estabilizando a separacdo de cargas. Neste
sentido, o elétron desemparelhado no composto organometalico resultaria no
sinal de RPE observado. Considerando esta hipotese, a energia de ativacdo
obtida (~0,6 eV) estaria associada a energia de atracao eletrostética entre a
matriz e o ligante aniénico, com uma distancia de aproximadamente 0,85 nm
(considerando uma constante dielétrica média de 2,7). A Figura 47 llustra o

mecanismo acima delineado.

71



R
I:‘1
RN
| X
~N | e | MATRIZ POLIMERICA
ﬂ@ N._ .=
@Hz

R ,=F (Firpic) ou H (Ir(ppy),)
R,=CO,(Flrpic) ou Fenil (Ir(ppy),)

Figura 47 - Mecanismo proposto para separacdo/estabilizacdo de cargas em

complexos contendo atomos de Iridio em matrizes poliméricas.

Tal hipétese esta em concordancia com a auséncia de sinais em PFO e
TCNB. Os baixos valores de AEnomo facilitariam a difusdo de buracos para
estas matrizes, 0 que perturbaria a estabilidade do complexo formado e
extinguiria o efeito. Também permite compreender o fato dos dois complexos
organometalicos possuirem sinais bastantes similares (Figuras 42 (a) e (b)),
uma vez que O centro paramagnético é praticamente igual (diferenciando-se

pela presenca dos atomos de Fluor, responséaveis por eventuais discrepancias).

7 - Conclusodes

Neste trabalho avaliou-se os sinais de RPE dos complexos metalicos
Flrpic e Ir(ppy)s puros e dispersos em diferentes matrizes poliméricas.

Um sinal de RPE relativamente baixo é obtido para o composto Flrpic
puro com uma forte interacdo hiperfina do atomo de iridio. Por outro lado,
nenhum sinal apreciavel poéde ser detectado no composto Ir(ppy)s, 0 que
sugere que a assimetria da molécula Flrpic facilita a formacdo de defeitos
paramagnéticos.

De modo geral, a insercdo de matrizes poliméricas promove um
aumento significativo da intensidade do sinal em ambos os complexos (com
excecado para a matriz PFO e TCNB). Tal fato ndo pode ser compreendido
considerando-se dados de dispersao dos complexos e constantes dielétricas

das matrizes.
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Dados de absorcdo e emissdo Optica dos compostos evidenciam que
espécies excitadas sdo inicialmente fotogeradas nos complexos metélicos,
promovendo a posterior formacdo de centros paramagnéticos, proximos ao
atomo de Iridio. A andlise dos niveis de energia dos compostos sugere o
aprisionamento de éxcitons nestes complexos, 0s quais estdo associados a
processos de TCML.

Processos de TCML induzem a formacdo de defeitos estruturais,
(descomplexacéo de ligantes) estabilizados eletrostaticamente pelas matrizes.
O sinal de RPE pode ser atribuido a fragmentos catibnicos dos compostos
organometalicos resultantes.

A andlise da energia de ativacdo sugere uma energia média de interacao
eletrostatica de ~0,6 eV entre o ligante e as matrizes, 0 que promove a
estabilizacdo do sinal. A restauracdo da estrutura inicial por agitacao térmica

seria responsavel pela queda do sinal de RPE na auséncia de iluminacgéo.

8 - Contribuicdes deste trabalho para a area de

conhecimento

O curto tempo de vida de dispositivos emissores de luz baseados em
materiais organometalicos, ainda é a maior limitacdo para uma ampla aplicacéo
desta promissora tecnologia. Para otimizar o tempo de vida é essencial
compreender as formas envolvidas no processo de degradacéo. Portanto a
principal contribuicdo deste trabalho foi o mecanismo proposto para o0s
processos que envolvem a degradacdo dos compostos organometalicos Flrpic
e Ir(ppy)s, assim como entender a influéncia de defeitos fotogerados nas

propriedades fisicas e quimicas destes materiais.
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