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RESUMO

Resumo

A estrutura quı́mica das moléculas orgânicas conjugadas estabelece afini-

dade com suas propriedades fotofı́sicas, essa relação favorece a caracterização

de novas moléculas para determinar qualidades que facilitam sua aplicação e

fabricação de dispositivos optoeletrônicos. Neste contexto, este trabalho apre-

senta o estudo das propriedades fotofı́sicas de três moléculas inéditas derivadas

fluorescentes de Benzazol, constituı́das por um heteroátomo central de enxofre,

ou oxigênio ou nitrogênio (AB-S, AB-O, AB-N).

As propriedades fotofı́sicas das moléculas derivadas de Benzazol foram

estudadas em lı́quido (solução) e sólido (filme) à temperatura ambiente, usando

espectroscopia de absorção, fluorescência estacionária e fluorescência resolvida

no tempo. Essas moléculas apresentam absorção na região do visı́vel, elevados

valores de eficiência quântica de fluorescência e decaimentos radiativos monoex-

ponencial (um único tempo de vida de estado excitado).

O trabalho também apresenta o estudo das interações intermoleculares en-

tre essas moléculas fluorescentes e os fulerenos. A fluorescência dos compostos

em solução de tolueno com diferentes concentrações de fulerenos C60 e deri-

vado solúvel Pyrrolidine tris-acid ethyl ester (C72H19O6N) (PyC60) foi suprimida

por mecanismos simultâneos (dinâmico e estático) de supressão.

A constante de supressão de fluorescência (Ksv) e os raios das esferas

efetivas de supressão foram obtidas a partir dos gráficos 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-

racterı́sticas importantes para o uso dessas moléculas em dispositivos eletrônicos

orgânicos de conversores de energia solar.
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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 C60 and soluble deri-

vative Pyrrolidine tris-acid ethyl ester (C72H19O6N) (PyC60) was suppressed by

mechanisms simultaneous (dynamic and static) quenching.

The fluorescence suppression constant (Ksv) 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.

v



SUMÁRIO
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professores e estudantes dos laboratórios parceiros, em especial a Kátia, Victor

e Bruna por seu tempo e ajuda.
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Federal de Ouro Preto (UFOP), à Pró-Reitoria de Pesquisa, Pós-Graduação e

Inovação (PROPPI), ao Programa de Pós-graduação em ciências Fı́sica de Mate-

riais (FIMAT) e ao Instituto Nacional de Eletrônica Orgânico (INEO) pela opor-
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À coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nı́vel Superior-Brasil

(CAPES) pelo apoio e financiamento.
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Sı́mbolos

A — Molécula aceptadora

Abs — Absorbância

Are f — Absorbância de referência

A1 — Amplitude do tempo 1

A2 — Amplitude do tempo 2

AB�S — Benzotidiazol

AB�O — Benzoxadizol

AB�N — Benzotriazol

Ag/AgCl — Prata/cloreto de prata

a — Fator pre-exponencial

aabs — Coeficiente de absorção

b — Espessura do recipiente que contem a solução

b — Constante de proporcionalidade
�C — Grau Celsius

cm — Centı́metros

CI — Conversão interna

CIS — Cruzamento intersistema

C60 — Fullerene-C60

DlST — Deslocamento de Stokes

dA — Área infinitesimal

D — Molécula doadora

D⇤ — Molécula doadora no estado excitado
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eV — Elétron-volt

e — Coeficiente de absorção molar

EGAP — Energia de gap

Eopt
GAP — Gap óptico por espectroscopia de absorção

Ered — Potencial de redução

Eox — Potencial de oxidação

Ere f — Eletrodo de referência

Ei — Potencial inicial

Epc — Potencial de pico catódico

Epa — Potencial de pico anódico

F — Fluorescência

FA — Áreas dos espectros de fluorescência

FA
re f — Áreas dos espectros de fluorescência de referência

F — Eficiência quântica de fluorescência

Fre f — Eficiência quântica de fluorescência da referência

FF — Eficiência quântica de fluorescência do filme

g — Grama

h — Constante de Planck

HOMO — Orbital molecular ocupado de maior (Highest Occupied Molecular

Orbital)

I — Intensidade de luz emitida

I0 — Intensidade de luz monocromática incidente

IP — Potencial de ionização

ITO — Óxido de ı́ndio-estanho

Ipc — corrente de pico catódica

Ipa — corrente de pico anódica

IRF — Instrument Response Function

Kq — Constante de supressão bimolecular

KSV — Constante de Stern-Volmer

KS — Constante de associação biomolecular

Ks
r — Taxa constante de desativação radiativa
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Ks
nr — Taxa constante de desativação não radiativa

l — Comprimento de onda

lMAX — Comprimento de onda máximo

lonset — Comprimento de onda de inı́cio

LUMO — Orbital molecular de menor energia desocupado (Elowest Unoccu-

pied Molecular Orbital)

LD — Distância média de difusão

µL — Microlitros

m3 — Metro cúbico

M — Molar

M — Molécula orgânica / Cromóforo

M⇤ — Molécula orgânica excitada / Cromóforo excitado

[M]⇤ — Concentração de moléculas excitadas

[M]⇤0 — Concentração de moléculas excitadas no tempo 0

n — Frequência

n — Índice de refração

nre f — Índice de refração da referência

nm — Nanômetros

Na — Constante de Avogadro

OLED — Diodos emissores de luz orgânicos

OFET — Transistores orgânicos de efeito de campo

OSC — Celulas solares orgânicas

% — Porcentagem

PyC60 — C60 Pyrrolidine tris-acid ethyl ester

ps — Picossegundos

[Q] — Concentração molar do agente supressor

r — Raio/volume da esfera efetiva

R2 — Ajuste R-Quadrado

s — Segundos

S0 — Estado fundamental

S1 — Primeiro estado excitado singleto
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S2 — Segundo estado excitado singleto

Sn — n-estado singleto

SCE — Eletrodo de referência de calomelano

serieAB� — Famılia de moléculas heterocıclicas derivados do benzazol

ts — Tempo de permanência da molécula no estado excitado / tempo

de vida

tr — Tempo de vida radiativo (tempo de vida natural)

t — Tempo

T — Transmitância

T1 — Primeiro estado tripleto

Tn — n-estado tripleto

TCF — Transferência de Carga Fotoinduzida

TOM — Teoria de orbitais moleculares

TCSPC — Contagem de fótons únicos com correlação temporal

UV — Ultravioleta-visı́vel

UFBA — Universidade Federal da Bahia

VC — Voltametria ciclica

Vq — Volume da esfera efetiva

X — Afinidade eletrônica

c2 — Qui-quadrado reduzido
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO

da molécula para posteriormente destacar a melhor forma de ser aplicada neste

caso a um dispositivo optoeletrônico.

O presente trabalho consiste em realizar a caracterização fotofı́sica de

uma nova famı́lia de moléculas heterocı́clicas 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

fluorescência dessas moléculas ao interagir com fulereno C60 e derivado PyC60

em solução, com a intenção de evidenciar possı́veis processos de transferência

de carga e analisar o potencial de aplicação desses materiais como camadas

fotoativas de dispositivos eletrônicos conversores de energia.

Objetivos

O objetivo deste trabalho é caracterizar as propriedades fotofısicas da

série de moléculas orgânicas conjugadas derivadas do Benzazol denominadas

série AB- em solução e em filmes finos, e estudar as interações intermolecu-

lares entre as moléculas e os fulerenos C60 e PyC60 em solução por meio de

espectroscopia de absorção, fluorescência estacionária e fluorescência resolvida

no tempo, a fim de:

• Caracterizar as propriedades fotofı́sicas das moléculas fluorescentes deri-

vadas do benzazol em solução de tolueno, determinando os valores de

coeficiente de absorção molar, rendimento quântico de fluorescência e os

tempos de vida do estado excitado e analisar o comportamento dessas pro-

priedades em função da concentração.

• Determinar os valores dos orbitais HOMO e LUMO das moléculas da

série AB- combinando as técnicas de absorção ótica e da técnica de vol-

tametria cı́clica.

• Compreender a natureza da interação intermolecular entre as moléculas

fluorescentes e os fulerenos em solução analisando os espectros de absor-

ção, de fluorescência e das medidas do tempo de vida do estado excitado,

permitindo identificar os mecanismos de supressão de fluorescência.
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• Obter parâmetros experimentais a partir dos ajustes dos gráficos de Stern-

Volmer.

• Propor uma teoria que explique a interação intermolecular entre os mate-

riais e verificar o potencial de aplicação desses materiais como receptores

e doadores de carga para serem utilizados em dispositivos fotovoltaicos

orgânicos.
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CAPÍTULO 2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

2.4.1 Desativação radiativa

• Fluorescência (F): É um decaimento radiativo do primeiro nı́vel vibracio-

nal no estado singleto (S1) para o estado fundamental (S0), conservando

sua multiplicidade de Spin (Singleto-Singleto), seu retorno ocorre rapida-

mente numa ordem de 10�9s.

• Fosforescência (Fos): É um decaimento radiativo do estado excitado tri-

pleto (T1) para o estado fundamental (S0), onde há uma inversão na dire-

ção do Spin (Tripleto-Singleto), seu retorno ocorre em ordem de 10�3s.

• Fluorescência retardada (FR): É o resultado de uma emissão com a mesma

distribuição espectral da fluorescência, mas com um tempo de decaimento

muito mais longo devido a um cruzamento entre sistemas (CIS), as molécu-

las permanecem no estado tripleto (T1) antes de emitir ao estado singleto

(S1). Essa emissão de fluorescência é ativada termicamente, sua eficiência

aumenta com o aumento da temperatura.

2.4.2 Desativação não radiativa

• Conversão interna (CI): É uma transição entre dois estados eletrônicos e

mesma multiplicidade de Spin sem emissão de fótons. De S1, a conversão

interna em S0 é possı́vel, mas é menos eficiente devido que sua diferença

de energia é maior a diferença da conversão de S2 para S1. A conversão

interna (S1 ! S0) pode competir com a fluorescência e o cruzamento

entre sistemas para o estado tripleto

• Cruzamento Intersistemas (CIS): É uma transição entre dois nı́veis eletrôni-

cos (singleto� tripleto) de diferentes multiplicidades, pode competir com

a fluorescência e a conversão interna

• Transições internas: São relaxamentos vibracionais de cada orbital, em que

o elétron perde energia decaindo para o nı́vel vibracional mais baixo do

estado eletrônico
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