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POLYMERIC LIGHT EMITTING DEVICES. Here we present an overview of electroluminescent devices that use conjugated
polymers as the active media. The principal components of the devices are described and we show some examples of conjugated
polymers and copolymers usually employed in polymeric light emitting devices (PLED). Some aspects of the photo and
electroluminescence properties as well as of the energy transfer processes are discussed. As an example, we present some of the
photophysical properties of poly(fluorene)s, a class of conjugated polymers with blue emission.
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INTRODUÇÃO

Os primeiros trabalhos sobre condução eletrônica em polímeros
conjugados datam de 19701,2 sendo que a eletroluminescência (EL)
em polímeros foi relatada pela primeira vez em 19893. O uso de
polímeros conjugados com um sistema de elétrons π delocalizados
em dispositivos optoeletrônicos, conhecidos como OPLEDs
(“Organic Polymeric Light Emission Devices”), tem crescido desde
então. Na atualidade, monitores coloridos na forma de matriz ati-
va, fabricados com polímeros orgânicos emissores de luz (OPLEDs)
estão na fronteira de serem comercializados. As razões para o su-
cesso dos OPLEDs devem-se às múltiplas possibilidades de estru-
turas químicas dos compostos possíveis, às várias possibilidades
de formas de montagem dos dispositivos, aliadas à alta performance
e ao menor custo de produção4. A tecnologia de exibição não é,
entretanto, o único campo em que materiais orgânicos em geral, e
poliméricos conjugados em particular, aparecem com um futuro
promissor. Entre esses novos campos aparecem as novas tecnologias
de células solares5-8, transistores9-11, emissores tipo laser, sistemas
de armazenamento e circuitos integrados poliméricos12-17.

O uso de materiais orgânicos, poliméricos ou não, nos vários
tipos de dispositivos tem, entre suas principais vantagens, a imen-
sa possibilidade de preparação de estruturas químicas diferentes,
além de poderem ser misturados, formando sistemas com outras
propriedades. Têm, entretanto, alguns problemas tecnológicos im-
portantes ainda não resolvidos, relacionados com a menor estabili-
dade química quando comparados com materiais inorgânicos ou
organo-metálicos. Entretanto, a possibilidade de mistura física en-
tre componentes permitindo a obtenção de sistemas com diferen-
tes propriedades é, sem dúvida, uma forma atraente e de custo re-
duzido de preparação de novos materiais. Essa flexibilidade nas
formas de preparação de sistemas é particularmente interessante
no caso de polímeros eletroluminescentes para os quais pequenas
alterações nas rotas de síntese podem levar a materiais com dife-
rentes estruturas e, o fato de apresentarem diferentes estruturas
químicas, leva a que os materiais passem a emitir em diferentes
regiões do espectro18-21. As diferenças nos processos sintéticos po-
dem, também, envolver reações de copolimerização, permitindo a

geração de materiais com propriedades projetadas para fornecer
dispositivos mais eficientes11,13-16.

Existem diversos polímeros conjugados sendo empregados
como materiais eletroluminescentes. Entre esses, algumas classes
vem sendo mais estudadas: poli(p-vinilenofenilenos); poli(fluo-
renos), poli(N-vinilcarbazóis), poli(tiofenos), polímeros derivados
das fenotiazinas, derivados das triazinas, etc18. O poli(fluoreno) é
um polímero conjugado, com estrutura química mostrada na Figu-
ra 1. Ele e seus derivados, normalmente com substituição na posi-
ção 9 do anel central, formam uma classe de polímeros conjugados
que emitem na região azul do espectro da radiação eletromagnéti-
ca. Essa classe de polímeros, alguns dos quais estão mostrados na
Figura 2, tem despertado o interesse dos estudiosos por suas pro-
priedades elétricas e ópticas com potencial aplicação para fabrica-
ção de dispositivos emissores de luz (LEDs)22-33. Estes polímeros
apresentam algumas propriedades interessantes para essa finalida-
de destacando-se, entre elas, grande estabilidade química, térmica
e oxidativa18,34-38; alto rendimento quântico de fluorescência tanto
em solução quanto no estado sólido37,39-57; possibilidade de forma-
rem materiais líquido-cristalinos46,58-68 com altos parâmetros de
ordem e temperaturas de transição termotrópica na faixa entre 100
a 170 oC, ocorrendo entre as temperaturas de amolecimento e de
decomposição térmica69-72. Dessas propriedades decorrem as
potencialidades de aplicações dessa classe de polímeros. Por ex.:
as altas estabilidades química e térmica dos poli(fluorenos) refle-
tem-se na grande estabilidade espectral, que são descritas como
sendo melhores que poli(p-fenilenovinileno) (PPV)48; a possibili-
dade de formação de fase líquido-cristalina que permite a fabrica-
ção de dispositivo eletroluminescente com emissão de luz alta-
mente polarizada69, pois o ordenamento no cristal leva a uma forte
anisotropia dos espectros de absorção e emissão61,70,73 e, conseqüen-

Figura 1. Estrutura química do poli(fluoreno) (R1 = R2 = R3 = H) mostrando
a posição 9 onde podem ser efetuadas substituições
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temente, esses materiais têm um grande potencial de aplicação em
monitores de cristal líquido59,71; a cor da emissão37,74-76 depende da
estrutura do polímero, bem como das ramificações na posição 9
(Figura 2) da estrutura central18,27-49,58-83, sendo que muitos tipos de
estruturas podem ser sintetizadas18.

Entretanto, os polímeros eletroluminescentes apresentam um
problema muito comum que é a baixa solubilidade, decorrente do
tipo de estrutura química, o que cria dificuldades para preparação
dos filmes finos poliméricos e de espessura uniforme, por quais-
quer das técnicas usualmente empregadas (deposição por
espalhamento centrífugo de soluções, deposição por jato de tinta,
formação de filmes por Langmuir-Blodgett (LB) e por auto-mon-
tagem9,10,18,22,23,84). Para aumentar a solubilidade dos polímeros con-
jugados, a estratégia normalmente utilizada é a introdução de
substituintes ligados à cadeia principal durante a síntese, sem pre-
judicar a conjugação da cadeia principal. No caso do poli(fluoreno),
a solubilidade pode ser modificada pela funcionalização por diver-
sos tipos de grupos na posição 9 do monômero. Essa funcionalização
é feita, em muitos casos, pela adição de grupamentos flexíveis ou
substituintes volumosos e, além de alterar a solubilidade, alteram-
se também as propriedades físicas, mecânicas e de processamento
dos materiais37,50-57,62,85,86. Portanto, as propriedades químicas, físi-
cas e elétricas do poli(fluoreno) e de seus derivados dependem tan-
to da estrutura química rígida da cadeia principal, que é formada
por unidades bifenílicas planares, quanto do tipo de substituição
na posição 9 do anel (Figuras 1 e 2)57,85. A substituição na posição
9 reduz interações estéricas na estrutura conjugada principal do
poli(fluoreno) sem distorção da cadeia principal, o que não ocorre
no caso do PPV. Nesse último caso, as substituições podem levar a
uma distorção da cadeia principal, reduzindo o comprimento mé-
dio de conjugação, devido ao fato de que no PPV os substituintes
estão localizados nas posições orto em relação à cadeia arílica77,87.
Portanto, os poli(fluorenos) podem ser considerados como uma nova
classe de PPV na qual os pares de anéis de fenilenos estão fecha-
dos em um arranjo coplanar pela presença do carbono 9.

Na síntese de polímeros conjugados envolvendo união direta
entre unidades aromáticas, como no caso dos poli(fluorenos), poli(p-
fenilenos) ou poli(vinilcarbazóis), são usadas rotas clássicas da
química orgânica, que utilizam metais como catalisadores, levan-

do à formação de ligações C-C entre anéis aromáticos. As mais
empregadas são as rotas de acoplamento de Yamamoto18,84,88 e
Suzuki18,89-93 (Figura 3). A reação de Yamamoto envolve o acopla-
mento de arilas halogenadas por intermédio de reagente contendo
níquel, como o bis(ciclooctadieno)níquel (Ni(COD)

2
). Se os monô-

meros forem iguais (Arila 1 = Arila 2) a reação de acoplamento
fornecerá um homopolímero; se foram diferentes, será formado
um copolímero estatístico. A reação de Suzuki promove o acopla-
mento entre arilas organoboradas e arilas halogenadas, por meio
de catalisador contendo paládio. Se as arilas dibromadas e diboro-
nadas forem iguais, o acoplamento fornecerá um homopolímero;
se forem diferentes, será obtido um copolímero perfeitamente
alternado, porque as arilas dibromadas ou diboronadas não homo-
polimerizam. É necessário ressaltar que a polimerização ocorre
homogeneamente para todos os monômeros, respeitando a estequio-
metria do catalisador, que se disponibiliza novamente a cada ciclo.
Assim como nos poli(fenilenos), as reações de Suzuki e
Yamamoto18,84,88-93 têm sido aplicadas à síntese dos poli(fluorenos)
gerando um grande número de estruturas, com variação na nature-
za das arilas. Uma variedade de cromóforos intercalados com o
fluoreno tem sido utilizada, tais como fenileno, piridina, naftaleno,
antraceno, estilbeno, cianovinileno e tiofeno, possibilitando emis-
sões em todo o espectro visível18.

Propriedades dos dispositivos eletroluminescentes

Eletroluminescência é um processo de emissão gerado através
de excitação eletrônica, pela passagem de uma corrente elétrica
através do material. Esse processo pode ocorrer em materiais inor-
gânicos semicondutores, cristais orgânicos e polímeros orgânicos.
Os fenômenos relacionados com a participação dos polímeros or-
gânicos em dispositivos eletroluminescentes são diferentes em
vários aspectos quando comparados aos que envolvem a participa-
ção dos semicondutores inorgânicos94. Entre essas diferenças po-
deriam ser destacadas:
a) dificuldade de formação dos pares polarônicos95-98 porque a

excitação eletrônica não leva a uma fácil separação de cargas.
Essa separação requer uma energia de, aproximadamente 100
meV, muito maior do que comparada os poucos meV necessá-
rios para produzir a separação de cargas em um semicondutor
inorgânico;

b) o transporte de carga ocorre por “saltos” entre estados locali-
zados produzidos pelos elétrons π, e não através do transporte
dentro da banda de condução, como no caso dos semicondutores
inorgânicos. Por isso a mobilidade das cargas é mais baixa do
que nos semicondutores inorgânicos;

Figura 2. Exemplos de estruturas químicas de derivados de poli(fluoreno):

a) poli(2,7-9,9,9-di-2-etilexilfluorenilenoetilineno), b) poli(9,9-
diexilfluoreno), c) 2,7-poli(9-fluorenona), d) poli(9,9-diexilfluoreno-co-

piridina)

Figura 3. Esquema de síntese de poli(fluorenos). A) rota de acoplamento de
Yamamoto e B) rota de acoplamenteo de Suzuki18
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c) a faixa espectral de absorção é relativamente estreita, compa-
rada com o espectro visível da emissão solar e com as bandas
produzidas por transições em semicondutores inorgânicos, em
geral muito largas;

d) os coeficientes de absortividades molares dos polímeros con-
jugados são altos, de forma que altas densidades ópticas po-
dem ser conseguidas, nos picos de absorção, em filmes com
espessura menor que 100 nm;

e) muitos polímeros conjugados são susceptíveis de degradação
na presença de oxigênio e/ou água, o que reduz a vida útil do
material e prejudica o desempenho do dispositivo;

f) como semicondutores unidimensionais, a condução dá-se ao
longo das ligações conjugadas e, por isso, suas propriedades
eletrônicas e ópticas podem ser altamente anisotrópicas. Isto é
potencialmente útil para alguns tipos de dispositivos, mas exi-
ge que as transferências de energia intercadeias sejam mini-
mizadas, pois essas desativam os estados excitados deloca-
lizados na cadeia principal.

As dificuldades de formação dos pares polarônicos e de trans-
porte de cargas ocorrem pelo fato de que as forças intercadeias são
tipicamente de van der Waals, sendo mais fracas que aquelas que
ocorrem em cristais inorgânicos e, muito fracas quando compara-
das com as ligações químicas covalentes. Além disso, os polímeros
conjugados formam, em geral, sólidos amorfos com baixo grau de
cristalinidade, o que dificulta a recombinação de cargas. Como
conseqüência, os estados eletrônicos são, predominantemente,
intracadeia, não se formando uma estrutura típica de bandas simi-
lar ao do sólido inorgânico. Como o material é em geral desorde-
nado, ocorre uma baixa mobilidade dos portadores de carga.
Do ponto de vista de modelos para descrever tanto os processos de
transporte de cargas, quanto para cálculo de eficiência, diversas
considerações e adaptações dos modelos desenvolvidos para
semicondutores inorgânicos foram necessárias e estão disponíveis
na literatura99-101.

Arquitetura dos dispositivos

Existem muitos tipos de montagens que são usadas em dispo-
sitivos eletroluminescentes poliméricos, que podem ser classifica-
dos como montagem em mono ou multicamada4. Nesse trabalho
está detalhada apenas a arquitetura do dispositivo do tipo monoca-
mada (Figura 4) composta por um suporte transparente (vidro ou
um polímero inerte) sobre o qual é depositada uma fina camada
metálica que constitui o cátodo. O cátodo é, geralmente, um metal
com baixo potencial de ionização (alumínio, cálcio ou magnésio)
e é responsável pela injeção de elétrons na matriz polimérica. So-
bre o cátodo se deposita o filme polimérico emissor, filme esse que
tem espessura entre 30 e 300 nm. É de suma importância que essa
camada polimérica tenha espessura uniforme e baixa rugosidade
superficial. Trabalhos já publicados indicam que os filmes poli-
méricos de maior eficiência possuem espessura em torno de
30 nm102. À outra face da camada polimérica deve se conectar o
ânodo, que se constitui de uma liga metálica de alto potencial de
ionização, sendo o responsável pela injeção de cargas positivas (“bu-
racos”). A camada anódica deve ser muito fina e transparente, em
geral é utilizado o óxido de estanho e índio (ITO), que por sua vez
será depositada sobre um substrato também transparente (vidro ou
filme polimérico inerte), por onde a luz será transmitida para o
exterior. A escolha do cátodo e do ânodo deve ser compatível com
a diferença dos níveis de energia do diagrama de bandas (função
trabalho) do polímero eletroluminescente, para um bom desempe-
nho do dispositivo.

Além disso, para serem obtidos dispositivos com bons desem-
penhos é absolutamente essencial que sejam controladas a morfo-
logia e a espessura de todas as camadas depositadas. A deposição
das camadas poliméricas por diferentes técnicas (deposição cen-
trífuga, jato de tinta, automontagem, etc) permite que sejam con-
trolados todos os parâmetros (espessura, uniformidade, rugosidade
superficial, defeitos produzidos por tensões, etc) e, com isso, se
otimizam as propriedades ópticas e elétricas dos dispositivos. Para
cada material polimérico utilizado há necessidade de se adequa-
rem às características das camadas e os tipos de materiais a serem
utilizados como cátodo e ânodo.

As cargas positivas são injetadas pelo ITO e as cargas negati-
vas são injetadas pelo eletrodo cátodo. Essas cargas fluem através
do filme polimérico emissor em direções opostas formando pares
polarônicos (regiões com excesso de cargas negativas e com defi-
ciência das mesmas – buracos ou lacunas) que, ao interagirem
coulombicamente, se recombinam formando uma espécie eletro-
nicamente excitada, denominada éxciton. O decaimento radiativo
do éxciton é a eletroluminescência do dispositivo.

Devido à grande separação dos níveis eletrônicos de energia,
os polímeros eletroluminescentes, no geral, apresentam potenciais
de oxidação altos e afinidades eletrônicas baixas. Em conseqüên-
cia, as transições eletrônicas ocorrem com altas energias e, por
isso, no caso dos poli(fluorenos) a emissão é de cor azul. Como no
processo de passagem da corrente através do material pela injeção
de carga entre ânodo e cátodo nos dispositivos eletroluminescentes
poliméricos, os elétrons precisam ser excitados dos estados eletrô-
nicos fundamentais para os excitados, e isso envolve valores altos
de energia, dificultando o processo. Para minimizar esse problema
e melhorar o desempenho desses dispositivos, acrescenta-se a es-
ses uma camada transportadora de cargas adjacente ao ânodo e
uma camada transportadora de elétrons adjacente ao cátodo, fican-
do entre elas a camada polimérica emissora. Dessa forma o dispo-
sitivo passa a ter pelo menos outras três camadas, além dos eletro-
dos. Deve-se destacar que, também, nesse caso ocorre a necessida-
de de se otimizar a espessura dessas camadas, realizando-se pro-
cessos adequados de deposição, sem que a deposição de uma ca-
mada altere a morfologia das outras.

Propriedades fotofísicas dos polímeros eletroluminescentes

Já se demonstrou que os dispositivos eletroluminescentes
poliméricos podem emitir várias cores, com grande eficiência, bri-
lho e uniformidade4. A cor da emissão depende da diferença de
energia entre os estados eletrônicos π-π* do polímero conjugado,
e decorre de vários fatores, incluindo-se a estrutura química, o com-
primento da conjugação, a morfologia do material no caso de sóli-
dos ou, a concentração da solução.

A estrutura química do material tem forte influência sobre a
região espectral da emissão, justamente porque a partir dela se de-

Figura 4. Esquema de um dispositivo eletroluminescente com os diferentes

componentes de sua estrutura
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finem os níveis de energia, o potencial de ionização e a afinidade
eletrônica. Como já dito, a cor da emissão é controlada pela dife-
rença de energia entre a banda de condução e a de valência, tam-
bém chamada energia do “gap” (Eg), enquanto que o processo de
injeção de carga é controlado pela diferença entre as funções tra-
balho dos respectivos eletrodos e a afinidade eletrônica (Ea) do
cátodo e do potencial de ionização (Ia) do ânodo de injeção18,103.
Essa função trabalho é a quantidade de energia necessária para
retirar um elétron da banda de valência para o nível do vácuo. A
emissão (foto ou eletroluminescente) é caracterizada por uma tran-
sição eletrônica entre o LUMO e um orbital molecular preenchido
de maior energia (HOMO). Como os dois tipos de emissão se rela-
cionam apenas com os estados eletrônicos do polímero e envolvem
os mesmos estados eletrônicos, deve-se esperar que os espectros
de foto e de eletroemissão sejam iguais e isso é o que, em geral, é
observado. Para polímeros eletroluminescentes, esta diferença de
energia está entre 1,4 e 3,3 eV, correspondendo a comprimentos de
onda compreendidos entre 890 e 370 nm, ou seja, transições ocor-
rendo na região visível do espectro eletromagnético. A diferença
principal entre os processos de fotoemissão e de eletroemissão está
na forma com que o estado eletrônico excitado é gerado. Na
fotoemissão, a excitação ocorre pela absorção de um fóton por uma
espécie no estado eletrônico fundamental, enquanto que na
eletroemissão a excitação ocorre por recombinação dos chamados
pares polarônicos, produzindo um éxciton. Como a excitação não
está localizada em um único grupo do polímero, se denomina o
decaimento do grupo excitado, como o do éxciton (um fônon
delocalizado sobre várias unidades monoméricas conjugadas
intracadeias). Essa nomenclatura surge por analogia ao decaimento
radiativo de materiais semicondutores inorgânicos.

Mostrou-se, portanto, que a emissão depende dos níveis eletrô-
nicos envolvidos no processo, mas esse não é o único fator que
interfere no espectro. O perfil da banda espectral de emissão, en-
tretanto, depende de muitos outros fatores, a começar pelas regras
de seleção espectroscópicas. Para polímeros conjugados orgâni-
cos, se o decaimento radiativo ocorrer a partir de um estado eletrô-
nico excitado que tenha a mesma multiplicidade de spins do estado
eletrônico fundamental, será denominado um éxciton de estado
singlete; de modo diferente, se envolve o decaimento entre estados
com spins diferentes o éxciton será de estado triplete. Como para
polímeros orgânicos emissores de luz o estado eletrônico funda-
mental é um estado singlete, o decaimento de um estado eletrônico
excitado singlete para o estado eletrônico fundamental será uma
transição permitida por multiplicidade de spins. Esse processo
radiativo envolvendo estados de mesma multiplicidade de spins é
denominado emissão de fluorescência. Da mesma forma que em
compostos orgânicos, isto não garante que a transição eletrônica
será permitida, pois existem outras regras de seleção, que envol-
vem a simetria dos orbitais participantes da transição eletrônica.
Em geral, os polímeros eletroluminescentes apresentam um alto
rendimento quântico de fotoemissão em solução diluída, o que su-
gere que as transições eletrônicas devam ser permitidas por sime-
tria e por multiplicidade de spins eletrônicos1,2,5,7,27. Esse também é
o caso dos poli(fluorenos).

As bandas de absorção e de emissão podem apresentar estrutu-
ra vibrônica, que reflete a forma com que os modos vibracionais se
acoplam com os estados eletrônicos para participar da transição. O
acoplamento vibrônico em polímeros orgânicos conjugados segue
as mesmas regras de seleção que as de moléculas orgânicas
luminescentes104-106. Isto quer dizer que serão acoplados os modos
normais que apresentam simetria que leve a uma representação
irredutível totalmente simétrica do integrando do operador no mo-
mento de dipolo de transição. Em muitos casos, os modos normais

que se acoplam envolvem estiramentos das ligações conjugadas do
cromóforo emissor. A relação observada de intensidades entre as
bandas vibrônicas relaciona-se diretamente com os acoplamentos
vibrônicos, mostrando que a probabilidade de transição entre os
níveis ocorre de acordo com o Princípio de Franck-Condon107-109.

O parâmetro que quantifica a probabilidade de transição entre
os níveis vibrônicos e relaciona a energia de relaxação entre esta-
dos vibrônicos a uma dada temperatura com a freqüência de
acoplamento elétron-fônon é o de Huang-Rhys98-108. Assumindo um
forte acoplamento com o modo vibracional de número de onda –ω, a
relativa intensidade I(n) dos vários estados vibrônicos no espectro
de fotoluminescência pode ser descrita pelo parâmetro de Huang-
Rhys, S, dado pela Equação 1102,103,107,109-111

(1)

onde I(n) é a intensidade do pico máximo de fluorescência e n é o
acoplamento vibrônico.

Através da razão entre as intensidades relativas com a progres-
são vibrônica, o termo exponencial é cancelado, assim como o ter-
mo polinomial de S para n = 1 e n = 2, de modo que:

(2)

Considerando o espectro normalizado [I
(1)

/I
(2)

], obtém-se por
substituições a Equação 3:

(3)

Utilizando-se os valores das intensidades das bandas e o nú-
mero de onda obtido através do espectro vibracional, pode-se obter
o parâmetro de Huang-Rhys (S) e a energia de relaxação de decai-
mento eletrônico (E

Rel
), através da Equação 1102-104,109,110.

Quando polímeros conjugados são utilizados, além dos esta-
dos eletrônicos envolvidos, existem outras variáveis que contro-
lam a região espectral e o perfil da banda. Entre essas varáveis
estão o comprimento efetivo de conjugação e a distribuição desses
tamanhos. Quanto maior o tamanho efetivo da conjugação, mais
deslocados para valores menores de energias estarão os espectros
eletrônicos de absorção e de emissão. O tamanho efetivo de conju-
gação é definido pelo valor médio de uma distribuição aleatória de
segmentos com diferentes tamanhos de unidades adjacentes conju-
gadas108,111-113. Esta distribuição estatística segue o modelo gaussiano
e é conseqüência de defeitos na cadeia principal, gerados pela pre-
sença de ligações cis, de sítios oxidados, de grupos carbonila, de
ligações alifáticas, ou por torções conformacionais geradas por in-
fluência de solventes, por pressão ou mesmo pela temperatura114.
O comprimento de conjugação ou tamanho de um segmento conju-
gado “n” é adequadamente definido como o número de repetições
monoméricas de ligações simples e duplas alternadas e não inter-
rompidas ao longo da molécula. O comprimento efetivo da conju-
gação está limitado pelo surgimento, aleatório, de torções entre as
unidades monoméricas adjacentes. Esse ângulo de torção interfere
na delocalização dos elétrons π, fazendo com que o comprimento
da conjugação seja muito menor que o comprimento físico da
macromolécula. Isso gera uma variação estatística do comprimen-
to da cadeia e ocasiona um alargamento espectral da banda de ab-
sorção115,116. Uma distribuição mais larga de tamanhos de segmen-
tos conjugados da cadeia polimérica resulta em uma distribuição
mais larga de energias de excitação e de emissão, de modo que as
bandas de absorção e emissão sofrerão um alargamento inomo-
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gêneo29. Esses efeitos são intrínsecos aos materiais e dependem da
rota sintética escolhida. Disto resulta que diferentes cromóforos
irão decair a partir de estados eletrônicos de Franck-Condon com
energias diferentes, produzindo espectros alargados29,117,118. O con-
trole do comprimento da conjugação permite, portanto, alguma
modulação na posição da banda espectral, e o controle da distribui-
ção de comprimentos de conjugação permite a modulação da lar-
gura da banda de emissão.

Outra fonte de alargamento espectral é a desordem confor-
macional das cadeias. Quando o espectro de emissão de polímeros
emissores é comparado com o espectro de emissão de moléculas
pequenas similares, esses são sempre mais alargados19-21,119-122. Esse
problema aparece, também, em polímeros conjugados18-21. No caso
dos poli(fluorenos), a desordem conformacional ocorre pelo fato
de que quando substituintes na posição 9 modificam a cadeia do
polímero (Figuras 1, 2) esses segmentos podem se orientar de vári-
as maneiras em relação à cadeia principal, produzindo pequenas
modificações espectrais. Em conseqüência, as moléculas decaem
de estados de Franck-Condon levemente diferentes e, sendo o es-
pectro observado uma soma de todos eles, as bandas vibrônicas se
sobrepõem, levando a uma perda de resolução espectral. Por isso
muitas vezes não se obtém uma boa resolução espectral, mesmo se
trabalhado com instrumentos com alta resolução.

Diferentemente das emissões de fluorescência de moléculas pe-
quenas, a emissão de fluorescência em polímeros conjugados não é
necessariamente imagem especular do espectro eletrônico de absor-
ção ou de excitação. As razões para isso são muitas, mas se devem,
principalmente, ao fato de que o grupo que absorve é, em geral, um
segmento de cadeia mais curto que, por migração, transfere a ener-
gia para um segmento mais longo e esse é, em geral, o que emite.

O rendimento quântico de fotoluminescência resulta da com-
petição entre as eficiências dos processos radiativos e não radiativos,
enquanto que no caso da eletroluminescência ele resulta da
recombinação dos pares polarônicos intracadeia. Portanto, apesar
dos espectros poderem ser muito semelhantes, os rendimentos
quânticos não o são. É ainda importante enfatizar que, enquanto o
rendimento quântico de fotoluminescência pode ser determinado
inequivocamente em soluções diluídas, tanto o rendimento quântico
de fluorescência quanto o de eletroluminescência são difíceis de
serem obtidos no estado sólido, quer devido à ausência de padrões,
quer devido à complexidade dos processos de transferência de ener-
gia no estado sólido. Em geral, os artigos comentam que a eficiên-
cia da fotoluminescência dos polímeros eletroluminescentes é muito
menor no estado sólido do que em solução.

Quando os sistemas estão em soluções concentradas ou no es-
tado sólido, deslocamentos espectrais são observados, decorrentes
dos processos de agregação. Em geral, os espectros de absorção e
de emissão deslocam-se para energias menores em relação às ban-
das de absorção e de emissão dos cromóforos isolados. No estado
sólido os agregados são dímeros ou espécies maiores, envolvendo
interações intermoleculares ou intercadeias entre espécies no esta-
do eletrônico fundamental. Em conseqüência, tanto o espectro ele-
trônico de absorção quanto o de emissão são alterados. Em solução
existe a possibilidade de aparecerem espécies que interagem du-
rante o tempo de vida do estado eletrônico excitado. Essas espéci-
es são denominadas excímeros, se as duas espécies que estão
interagindo são idênticas. Como a interação se dá envolvendo uma
molécula no estado eletrônico excitado, a presença de excímeros
pode ser detectada somente pela presença de uma banda larga e
sem estrutura vibrônica no espectro de emissão. Os estados eletrô-
nicos dos excímeros são dissociativos no estado eletrônico funda-
mental e esta é a razão pela qual não podem ser observadas experi-
mentalmente suas bandas por espectroscopia eletrônica de absor-

ção. Um excímero é, portanto, definido como um complexo for-
mado por duas moléculas idênticas que possuem interação repulsi-
va no estado eletrônico fundamental, mas atrativa quando uma de-
las está no estado eletrônico excitado. A emissão leva, portanto, à
dissociação do complexo. Quando as moléculas são diferentes, o
termo normalmente usado é exciplexo123-128.

Tem havido uma grande controvérsia na literatura sobre a pos-
sibilidade de agregação de polímeros conjugados, principalmente
aqueles com substituintes nas posições 9 no caso dos poli(fluorenos).
Entretanto, diversos trabalhos recentes demonstraram, inequivo-
camente, que a agregação existe e que é responsável pelas diferen-
ças espectrais e fotofísicas19-21,129-131. Umas das formas de se acom-
panhar o processo de agregação é através da obtenção dos espec-
tros (absorção, excitação e emissão) em soluções em diferentes
concentrações.

A concentração do polímero em solução, portanto, é um im-
portante fator de alteração do perfil espectral104,132. Soluções con-
centradas podem levar à agregação do polímero e, ao formar um
dímero, o espectro deve sofre um desdobramento excitônico, que,
de acordo com o mecanismo proposto por Kasha, produzirá efeitos
espectrais diferentes dependendo da geometria dos mesmos. Espe-
ra-se, portanto, que em sistemas em que ocorra a formação de
dímeros levem a deslocamentos dos espectros de absorção e de
emissão para energias menores se envolverem uma sobreposição
dos centros emissores com uma orientação relativa dos momentos
dipolares em direções opostas. Sistemas deste tipo são, portanto
cofaciais, sendo mantidos por interações envolvendo as nuvens π.
A agregação de cadeias tende a reduzir o desempenho do dispositi-
vo eletroluminescente, porque o rendimento quântico da foto e da
eletroluminescência se reduz drasticamente105,106,116.

Foi observado que poli(fluorenos) com massa molar baixa apre-
sentam maior probabilidade de formação de excímeros e agrega-
dos, sendo este efeito atribuído em parte ao aumento da mobilida-
de das cadeias esperada para cadeias menores18,133. A redução na
intensidade de emissão é atribuída à possibilidade de ocorrência
de vários tipos de processos, entre eles, migração da excitação, à
desativação através dos processos de transferência de energia
intermoleculares, etc134.

Os tempos de vida de emissão de polímeros conjugados
luminescentes são, em geral, funções temporais complexas, princi-
palmente no estado sólido. Por se tratarem de transições permitidas
por regras de seleção, e por envolverem complexos processos de
transferência e migração de energia, os tempos de decaimentos são,
em geral, rápidos (poucos nanosegundos ou mais rápidos). A pre-
sença de grupos substituintes afeta tanto o perfil do decaimento, que
passam a ser funções temporais complexas (biexponenciais e
triexponenciais), como também os valores de tempo de vida. As
modificações nos tempos de vida geralmente são devidas a proces-
sos de transferência de energia e de relaxações não radiativas do
estado eletrônico excitado. Entre esses processos, estão os de trans-
ferência de energia via mecanismo de Förster, transferência de ener-
gia radiativa, migração de energia, aniquilação singlete-singlete, entre
outros106,123-128,135,136. Em geral, os poli(fluorenos) apresentam
decaimentos de fluorescência monoexponencias em soluções diluí-
das, com tempos de vida que variam na faixa de 80 ps até 5 ns (Tabe-
la 1).

Os processos de agregação também podem ser acompanhados
por medidas de tempos de decaimento da emissão. Uma das técni-
cas que podem ser empregadas é a de espectroscopia de emissão
resolvida no tempo (“time-resolved spectroscopy, TRES”), na qual
se excita um conjunto de cromóforos com um comprimento de
onda fixo de excitação, e se medem os tempos de decaimento da
emissão em um comprimento de onda de emissão fixo, com dife-



282 Quim. Novade Oliveira et al.

rentes atrasos em relação ao pulso inicial de excitação. Isto permi-
te se verificar a evolução na formação das diferentes espécies exci-
tadas, a partir da excitação de uma delas. Variando-se os compri-
mentos de ondas de excitação e de emissão pode-se acompanhar a
cinética de formação dessas espécies excitadas, bem como os pro-
cessos de transferência de energia entre as mesmas. Isto é particu-
larmente útil no caso de sistemas na fase sólida.

Processos de transferência de energia

Vários mecanismos de transferência de energia podem ocorrer
quando duas moléculas interagem e pelo menos uma delas está em
um estado eletrônico excitado. Esses mecanismos de transferência
podem ser radiativos ou não radiativos. Dentre os não radiativos
pode-se citar o mecanismo de Förster (interação dipolar de longa

Tabela 1. Algumas propriedades fotofísicas de alguns poli(fluorenos)

polímero Solvente ou filme λ
abs

, nm λ
em

, nm φ
F

τ
F
, ns ref.

TFTPE 379 421 0,46 0,80 1
BTFBTPE 414 479 0,20 0,42 150
MTFMTPE 356 423 0,36 0,56 150
P1 401 482 0,31 58
P2 398 483 0,28 58
P3 403 461 0,65 58
P4 clorofórmio 367 447 0,39 58
PFE 313 424 62
TPD-PFE 347 444 62
Cz-PFE 297 470 62
Th-PFE 312 447 62
Ph-PFE 312 444 62
BN-PFE 312 455 62
P1(SBF-DDOPV) 412 496 1
P2(SBF-DDOPV) 395 494 153
P1(DBF-DHF) 386 432 153
P3(DBF-DHF) 334 390 153
PFO THF 389 417 0,78 1
PFPPE cicloexano 340 380 0,62 0,86 1
BPFBPPE 343 395 0,57 0,74 154
PHF tolueno 381 416 1,00 0,36 1
BFF 358 390 0,19 1,10 155
PFV 417 463 2
PDHF 379 452, 420 26
PDOFBSF 379 451 26
PDHFP 371 446, 431 26
PDHFDHP filme 324 409 26
PDHFDMOP 372 425 26
PDHFDHOP 373 425 26
PDHFDDOP 372 425 26
DHF-DHFLUO 381 424 46
DHF-Fluorenona 376 536 46

TFTPE - poli(1,6-hexano-2,7-bis(tien-2-il-5-dicarboxilato)-9,9-dioctilfluoreno); BTFBTPE - poli(1,6-hexano-2,7-bis(2,2’-bitien-5-il-5’-
dicarboxilato)-9,9-dioctilfluoreno); MTFMTPE - poli (1,6-hexano-2,7-bis(3-metiltien-2-il-5-dicarboxilato)-9,9-dioctilfluoreno); PFO -
poli(2,7-9,9-dioctilfluoreno); PFV - poli(9,9-di-n-octilfluorenil-2,7-vinileno); PDHF - poli(9,9-diexilfluoreno-2,7-diil); PDOFBSF -
poli[(9,9-dioctil-2,7-fluoreno)-alt-co-(2,7-9,9’-espirobifluoreno)]; PDHFP - poli[(9,9-diexilfluoreno)-alt-co-1,4-fenileno)]; PDHFDHP
- poli[(9,9-diexilfluoreno)-alt-co-2,5-diexil-2,5-fenileno)]; PDHFDMOP - poli[(9,9-diexilfluoreno)-alt-co-(2,5-dimetoxi-1,4-fenileno)];
PDHFDHOP - poli[(9,9-diexilfluoreno)-alt-co-(2,5-diexiloxi-1,4-fenileno)]; PDHFDDOP - poli[(9,9-diexilfluoreno)-alt-co-(2,5-dideciloxi-
l,4-fenileno)]; P1 - poli[2,7-(9,9-diexilfluoreno)-co-alt-5,5’-(4,4’-didecil-2,2’-bitiofeno)]; P2 - poli[2,7-(9,9-diexilfluoreno)-co-alt-5,5’-
(3,3’-didecil-2,2’-bitiofeno)]; P3 - Poli[2,7-(9,9-diexilfluoreno)-co-alt-2,5-(deciltiofeno)]; P4 - poli[2,7-(9,9-diexilfluoreno)-co-alt-2,5-
(3,4-dideciltiofeno)]; DHF-DHFLUO - poli(di-n-hexilfluoreno-2,7-diil) finalizado com 9,9-di-n-hexil-2-fluorenil; DHF-Fluorenona -
poli(di-n-hexilfluoreno-2,7-diil) finalizado com 9-fluorenona-2-il; PFE - poli[9,9-bis(2-etilexil)fluoren-2,7-ileneetinileno]; TPD-PFE -
poli{[2,7-dietinil-9,9-bis(2-etilexil) fluoreno]-alt-[N,N’-difenil-N,N’-bis(4-fenil)-1,1’-bifenil-4,4'-diamina]}; Th-PFE - poli{[2,7-dietinil-
9,9-bis(2-ethilexil)fluoreno]-alt-(2,5-tienileno)}; Cz-PFE - poli{[2,7-dietinil-9,9-bis(2-etilexil)fluoreno]-alt-(9-hexil-3,6-carbazola)}; Ph-
PFE - poli{[2,7-dietinil-9,9-bis(2-etilexil)fluoreno]-alt-[2,5-bis(hexiloxi)benzeno]}; BN-PFE - poli{[2,7-dietinil-9,9-bis(2-etilexil)fluoreno]-
alt-(6,6’-[2,2’-bis(hexiloxi)-1,1’-binaftil])}; P1(SBF-DDOPV) - poli[{9,9-espirobifluoreno-2,7-diil}-alt-co-{1,4-(2,5-di-n-
dodeciloxi)fenilenovinileno}]; P2(SBF-DDOPV) - poli[{9,9-espirobifluoreno-2,2-diil}-alt-co-{1,4-(2,5-di-n-dodeciloxi)fenilenovinileno}];
P1(DBF-DHF) - poli[(9,9-dibenzilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-(9,9-di-n-hexil-fluoreno-2,7-diil)]; P3(DBF-DHF) - poli[{9,9-bis(4-il-benzil)-
fluoreno}-alt-co-{9,9-di-n-hexil-fluoreno-2,7-diil}]; PFPPE - poly(1,6-hexane-2,7-bis(fen-1-yI-4-dicarboxilato)-9,9-dioctilfluoreno);
BPFBPPE - poli(1,6-hexano-2,7-bis(1,12 -bifenileno-4-il-42 -dicarboxilato)-9,9-dioctilfluoreno); PHF - poli-(9,9-diexilfluoreno); BFF -
poli-(9,9-diexilfluoreno-co-fluorenona).
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distância) e o mecanismo de Dexter (interação a distâncias curtas,
envolvendo a troca de elétrons). Entre os mecanismos radiativos
pode-se citar o de transferência de energia radiativa (trivial). A
eficiência de cada um desses processos é função da distância de
separação entre as espécies que estão interagindo, variando-se a
forma de dependência em cada caso.

Transferência de energia via mecanismo de Förster

O processo de desativação de uma molécula no estado eletrô-
nico excitado (doador D*) para uma outra no estado eletrônico fun-
damental (receptor A) ocorre de modo não radiativo através do
mecanismo de Förster, de acordo com o esquema.

   (etapa de excitação do doador) (4)

(etapa de transferência de energia
entre o doador e o receptor) (5)

Como o elétron no estado excitado de D* sofre uma transição
para o orbital molecular de energia mais baixa de D, há uma mu-
dança no momento de dipolo elétrico, o qual produz uma alteração
no campo elétrico local. A interação dipolar entre D e A é propor-
cional ao momento de transição dipolo elétrico M

→
 e inversamente

proporcional ao cubo da distância de separação entre as duas es-
pécies. Portanto, a probabilidade de transferência de energia de
acordo com esse mecanismo é um processo no qual a velocidade
de transferência depende da distância de separação entre o doador
e o receptor. A eficiência desse processo depende também da sobre-
posição entre o espectro eletrônico de absorção do receptor e o de
emissão do doador. A formulação desenvolvida por Förster baseia-
se em um modelo de interação fraca, onde a transferência de ener-
gia é mais lenta que a relaxação vibracional do doador e do recep-
tor, e considera somente o termo dipolo-dipolo de interação cou-
lômbica entre eles106,124-128,137,138. Define-se o raio de Förster (R

0
)

como a distância entre o doador e o receptor na qual a probabilida-
de de transferência é igual à probabilidade de decaimento radiativo.
Para distâncias maiores que R

0 
o processo de transferência pelo

mecanismo de Förster é muito pouco eficiente. O raio de Förster é,
portanto, uma propriedade característica de um par de moléculas
doador-receptor.

Por ser um processo não radiativo, a existência desse tipo de
transferência de energia acarreta uma diminuição na intensidade
total do espectro de emissão do doador. Uma das formas de se
calcular a eficiência desse mecanismo de transferência de energia
é através da espectroscopia de emissão fotoestacionária, medindo-
se a intensidade de emissão do doador na presença e na ausência
do receptor. Quanto maior a eficiência do processo, maior a redu-
ção na intensidade da emissão. Uma outra evidência para ocorrên-
cia do mecanismo de transferência não radiativa do tipo Förster é a
redução no tempo de vida do decaimento de fluorescência do doa-
dor em presença do receptor. Nesse caso, ocorre uma redução do
tempo de vida no estado eletrônico excitado do doador. Em conse-
qüência, é possível se determinar a eficiência desse processo de
transferência não radiativa através da determinação experimental
dos tempos de decaimento da fluorescência do doador na presença
e na ausência do receptor.

Transferência de energia radiativa

O processo de transferência radiativa de energia ocorre entre o
doador e o receptor após a excitação do primeiro, de acordo com o
mecanismo128,139:

(etapa de emissão do doador) (6)

(etapa de absorção pelo receptor do fóton
emitido pelo doador) (7)

A diferença entre o processo trivial e o processo não radiativo
que ocorre pelo mecanismo de Förster reside no fato da mudança
no tempo de vida do doador de energia em função da concentração
do receptor ser muito pequena e que a eficiência do processo
independe da viscosidade do meio. O mecanismo trivial não re-
quer uma interação energética entre o doador e o receptor e tem
uma dependência com o inverso da distância receptor-doador ao
quadrado. Além do mais, a eficiência do processo trivial também
depende da sobreposição espectral entre os espectros de emissão
do doador e absorção do receptor106,124,125,128:

(8)

onde F
D
 representa a intensidade de emissão do doador, integrada

sobre toda a banda de emissão e ε
A
 a absortividade molar do recep-

tor, integrada sobre toda sua banda de absorção, sendo ambas em
número de onda.

O processo trivial pode ocorrer entre moléculas idênticas, o
que pode acarretar os efeitos observados de auto-absorção e re-
emissão, bem como o efeito de filtro interno em soluções concen-
tradas, em líquidos e cristais, bem como em sistemas que possuem
grandes volumes. Freqüentemente é o processo dominante em pro-
cessos de transferência de energia em soluções diluídas. Tanto em
um mecanismo quanto no outro, os dados a serem analisados são os
mesmos, mas as conclusões a serem obtidas são diferentes106,123,128-141.
No caso da transferência radiativa pode ocorrer auto-absorção e re-
emissão por parte do receptor e distorções no espectro de emissão
do doador, sendo este último um parâmetro importante para distin-
guir o processo trivial do processo via Förster. Existem meios de
se verificar se está ocorrendo um ou outro processo, tais como va-
riação da concentração do doador na ausência do receptor, medi-
das de fluorescência por excitação frontal, etc142-145.

Outros tipos de mecanismos de transferência de energia no
estado sólido

Além do mecanismo trivial e do proposto por Förster, têm sido
propostos outros mecanismos para explicar como ocorre a interação
entre moléculas excitadas com outras no estado fundamental no
estado sólido. Entre esses mecanismos estão o de difusão clássico
e o de delocalização quântica, que fornecem subsídios para enten-
der a interação à longa distância146. Em geral, o mecanismo de difu-
são não tem grande importância para regimes ultra-rápidos, sendo
somente relevante para processos que ocorrem a tempos longos,
onde as moléculas podem se difundir durante o processo de inte-
ração. Em longos tempos, esse processo deve ser levado em consi-
deração, pois afeta as distâncias entre as moléculas envolvidas para
maiores ou menores valores de distâncias e R

0
. O mecanismo de

delocalização quântica fornece informações de como espécies ex-
citadas interagem na mesma cadeia, favorecendo a interação entre
duas cadeias poliméricas. Este mecanismo estabelece que a exci-
tação se propaga a grandes distâncias (aproximadamente 1000 uni-
dades monoméricas considerando o MEH-PPV), o que favorece o
processo de desativação bimolecular entre as espécies envolvidas
no processo de transferência de energia114,147-149. Definir o tipo de
mecanismo de desativação e tentar minimizá-lo é um dos objetivos
a serem perseguidos nos estudos para otimizar o desempenho de
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dispositivos, pois, independentemente do mecanismo, esses pro-
cessos de transferência levam à perda de eficiência do mesmo.

CONCLUSÕES

O progresso na área de pesquisa acadêmica ou tecnológica em
materiais eletroluminescentes nos últimos anos tem sido expressi-
vo e crescente, tendo como etapa inicial a síntese e a caracteriza-
ção de novos materiais, como propriedades planejadas para produ-
zir emissão em uma certa região espectral. Neste contexto, o
poli(fluoreno) e seus derivados têm sido extensamente estudados e
despontam como materiais promissores para essa aplicação, em
função da sua versatilidade estrutural e estabilidades química, tér-
mica e fotoquímica. As extensas faixas de comprimentos de onda
de absorção e de emissão e a facilidade de se modificar sua estru-
tura para permitir novas características físico-químicas torna esses
materiais muito atraentes. Os altos valores de rendimento quântico
e os tempos de decaimentos situados em uma ampla faixa de tem-
pos de vida torna-os promissores para aplicações nos vários tipos
de sistemas, entre eles a tela plana de televisores e visores de reló-
gios, telefones celulares e computadores. Se os dispositivos forem
montados sobre substratos adequados, é possível a fabricação de
dispositivos flexíveis e coloridos.

Como em toda área em franco desenvolvimento científico e
tecnológico, várias questões desafiantes ainda persistem quando
se trata de OPLEDs, sendo os pontos mais críticos a estabilidade
da eletroemissão por períodos longos de tempo, a susceptibilidade
desses materiais à oxidação e conseqüente degradação foto e
termoquímica, a estabilidade morfológica em ciclos sucessivos de
operação, a otimização dos contatos elétricos entre componentes
metálicos e não metálicos dos dispositivos, etc.
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