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RESUMO

Resumo

A estrutura quimica das moléculas organicas conjugadas estabelece afini-
dade com suas propriedades fotofisicas, essa relagdo favorece a caracterizacdo
de novas moléculas para determinar qualidades que facilitam sua aplicacdo e
fabricacdo de dispositivos optoeletronicos. Neste contexto, este trabalho apre-
senta o estudo das propriedades fotofisicas de trés moléculas inéditas derivadas
fluorescentes de Benzazol, constituidas por um heterodtomo central de enxofre,
ou oxigénio ou nitrogénio (AB-S, AB-O, AB-N).

As propriedades fotofisicas das moléculas derivadas de Benzazol foram
estudadas em liquido (solug¢do) e sélido (filme) a temperatura ambiente, usando
espectroscopia de absor¢do, fluorescéncia estaciondria e fluorescéncia resolvida
no tempo. Essas moléculas apresentam absor¢do na regido do visivel, elevados
valores de eficiéncia quantica de fluorescéncia e decaimentos radiativos monoex-
ponencial (um tUnico tempo de vida de estado excitado).

O trabalho também apresenta o estudo das interacOes intermoleculares en-
tre essas moléculas fluorescentes e os fulerenos. A fluorescéncia dos compostos
em solucdo de tolueno com diferentes concentracdes de fulerenos Cgy e deri-
vado soluvel Pyrrolidine tris-acid ethyl ester (C72H19OgN) (PyCgo) foi suprimida
por mecanismos simultdneos (dindmico e estdtico) de supressao.

A constante de supressdo de fluorescéncia (Kj,) e os raios das esferas
efetivas de supressdo foram obtidas a partir dos gréificos de Stern-Volmer. Os
valores de energia dos orbitais moleculares (HOMO, LUMO) das moléculas fo-
ram estimados usando Voltametria (VC). Os resultados obtidos demonstram ca-
racteristicas importantes para o uso dessas moléculas em dispositivos eletronicos

organicos de conversores de energia solar.
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Palavras chaves: Moléculas organicas conjugadas, propriedades fotofisicas, fule-

renos, dispositivos optoeletronicos.
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Abstract

The chemical structure of conjugated organic molecules establishes affi-
nity with their photophysical properties; this relationship favors the characteri-
zation of new molecules to determine qualities that facilitate their application
and fabrication of optoelectronic devices. In this context, this work presents
the study of the photophysical properties of three novel fluorescently derived
Benzazole molecules, constituted by a central sulfur heteroatom, or oxygen or
nitrogen (AB-S, AB-O, AB-N).

The properties were studied in liquid (solution) and solid (film) at room
temperature using absorption, stationary fluorescence and time-resolved fluores-
cence spectroscopy. The molecules exhibit absorption in the visible region, high
fluorescence quantum efficiency values, and monoexponential (a single excited
state lifetime) radiative decay.

The work also presents the study of intermolecular interactions between
fluorescent molecules and fullerenes. The fluorescence of the compounds in to-
luene solution with different concentrations of fullerenes Cgn and soluble deri-
vative Pyrrolidine tris-acid ethyl ester (C7pH19O¢N) (PyCgo) was suppressed by
mechanisms simultaneous (dynamic and static) quenching.

The fluorescence suppression constant (Kj,) and the radii of the effec-
tive suppression spheres were obtained from Stern-Volmer plots. The energy va-
lues of the molecular orbitals (HOMO, LUMO) of the molecules were estimated
using voltammetry (VC). The obtained results demonstrate important characteris-
tics for the use of these molecules in organic electronic devices of solar energy
converters.

Keywords: Conjugated organic molecules, photophysical properties, fullerenes,

optoelectronic devices.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

da molécula para posteriormente destacar a melhor forma de ser aplicada neste
caso a um dispositivo optoeletronico.

O presente trabalho consiste em realizar a caracterizagdo fotofisica de
uma nova familia de moléculas heterociclicas derivados do Benzazol e deno-
minadas série AB-, sintetizadas pelo grupo do professor André Alexandre Vieira
da Universidade Federal da Bahia (UFBA), e compreender o comportamento de
fluorescéncia dessas moléculas ao interagir com fulereno Cgy e derivado PyCg
em solucdo, com a inten¢do de evidenciar possiveis processos de transferéncia
de carga e analisar o potencial de aplicagdo desses materiais como camadas
fotoativas de dispositivos eletronicos conversores de energia.

Objetivos

O objetivo deste trabalho € caracterizar as propriedades fotofisicas da
série de moléculas organicas conjugadas derivadas do Benzazol denominadas
série AB- em solucdo e em filmes finos, e estudar as interagdes intermolecu-
lares entre as moléculas e os fulerenos Cgy e PyCgo em solugdo por meio de
espectroscopia de absorcdo, fluorescéncia estaciondria e fluorescéncia resolvida

no tempo, a fim de:

e Caracterizar as propriedades fotofisicas das moléculas fluorescentes deri-
vadas do benzazol em solucdo de tolueno, determinando os valores de
coeficiente de absor¢do molar, rendimento quantico de fluorescéncia e os
tempos de vida do estado excitado e analisar o comportamento dessas pro-

priedades em fung¢do da concentracio.

e Determinar os valores dos orbitais HOMO e LUMO das moléculas da
série AB- combinando as técnicas de absorcdo Otica e da técnica de vol-

tametria ciclica.

* Compreender a natureza da interacdo intermolecular entre as moléculas
fluorescentes e os fulerenos em solucdo analisando os espectros de absor-
cdo, de fluorescéncia e das medidas do tempo de vida do estado excitado,

permitindo identificar os mecanismos de supressdao de fluorescéncia.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

* Obter parametros experimentais a partir dos ajustes dos graficos de Stern-

Volmer.

* Propor uma teoria que explique a interagdo intermolecular entre os mate-
riais e verificar o potencial de aplicacdo desses materiais como receptores
e doadores de carga para serem utilizados em dispositivos fotovoltaicos

organicos.

































CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.4.1 Desativacao radiativa

e Fluorescéncia (F): E um decaimento radiativo do primeiro nivel vibracio-
nal no estado singleto (S1) para o estado fundamental (Sp), conservando
sua multiplicidade de Spin (Singleto-Singleto), seu retorno ocorre rapida-

mente numa ordem de 10~ 7s.

* Fosforescéncia (Fos): E um decaimento radiativo do estado excitado tri-
pleto (7T7) para o estado fundamental (Sp), onde hd uma inversdo na dire-

¢do do Spin (Tripleto-Singleto), seu retorno ocorre em ordem de 107 3s.

* Fluorescéncia retardada (Fg): E o resultado de uma emissdo com a mesma
distribui¢do espectral da fluorescéncia, mas com um tempo de decaimento
muito mais longo devido a um cruzamento entre sistemas (CIS), as molécu-
las permanecem no estado tripleto (77) antes de emitir ao estado singleto
(S1). Essa emissdao de fluorescéncia é ativada termicamente, sua eficiéncia

aumenta com o aumento da temperatura.

2.4.2 Desativacao nao radiativa

e Conversdo interna (CI): E uma transicdo entre dois estados eletronicos e
mesma multiplicidade de Spin sem emissdo de fétons. De S;, a conversdo
interna em Sy € possivel, mas € menos eficiente devido que sua diferenca
de energia € maior a diferenca da conversdao de S para S;. A conversdo
interna (S — Sp) pode competir com a fluorescéncia e o cruzamento

entre sistemas para o estado tripleto

e Cruzamento Intersistemas (CIS): E uma transicdo entre dois niveis eletroni-
cos (singleto —tripleto) de diferentes multiplicidades, pode competir com

a fluorescéncia e a conversiao interna

» Transicoes internas: Sao relaxamentos vibracionais de cada orbital, em que
o elétron perde energia decaindo para o nivel vibracional mais baixo do

estado eletronico
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