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RESUMO

FOTOFIiSICA DE BLENDAS DO COPOLIMERO FLUORENO FENILENO-
VINILENO (PFO-MEHPV) COM O POLI(VINILCARBAZOL)

Nesse trabalho, foram estudadas as propriedades fotofisicas de misturas entre dois
polimeros fluorescentes (PVK e PFO-MEHPV) em solugdo e em filmes com diferentes
concentragdes dos dois componentes. O polimero PVK pode atuar como doador de energia
para o polimero PFO-MEHPV que consequentemente € intitulado de receptor. H4 uma forte
sobreposi¢ao espectral entre o espectro de emissao do doador e o espectro de absorgao
do receptor, além disso, o doador (PVK) possui um componente de tempo de vida de
fluorescéncia longo. Esses dois fatores somados podem favorecer o processo n&do-radiativo
de transferéncia de energia (FRET, fluorescence resonance energy transfer). Nos estudos
em solucdo, os espectros de fotoluminescéncia do PVK mostraram uma diminuicdo da
intensidade de emissao desse polimero na presenga do PFO-MEHPV. Entretanto, o tempo
de vida ndo praticamente nao se alterou com o aumento da concentragcdo do doador nas
misturas. Dessa forma, pode-se concluir que para as solugdes a diminuicdo da intensidade
da emissao do doador esta mais correlacionada com a transferéncia de energia trivial do
que com FRET pelo mecanismo de Forster. Por outro lado, as blendas poliméricas no
estado sélido parecem submeter-se mais eficientemente ao processo de transferéncia de
energia do tipo Forster, pois os resultados demonstraram que houve tanto a diminuicdo da
intensidade de emissao do doador quanto a diminuigdo do tempo de vida do mesmo. Além
disso, ao se excitar uma das blendas com um comprimento de onda adequado somente
para o doador, obteve-se também a emisséo do receptor. Isso evidencia a transferéncia de
energia do doador para o receptor. As alteragdes dos dados fotofisicos com a composig¢ao
das blendas se correlacionam com as alteracbes nas correspondentes morfologias dos

filmes, analisadas por microscopia eletrbnica de varredura.
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ABSTRACT

PHOTOPHYSICAL PROCESSES OF FLUORENYLE PHENYLENE-
VINYNELE COPOLYMER BLENDED WITH POLY(VINYLCARBAZOL)

The energy transfer processes were studied for mixtures of PVK and PFO-MEHPV, which
are two polymers that have a strong overlap between the donor emission spectrum and the
acceptor absorption spectrum, in both solutions and films and with several relative
proportions of the two components. The emission decay of neat PVK is much slower than
that of PFO-MEHPYV, which may favor the non-radiative energy transfer process. The
steady-state PL spectra of PVK exhibited an intensity decrease in the presence of PFO-
MEHPV, but the decrease in the PVK lifetime does not follow the same trend upon
increasing the donor concentration. Thus, it has been assumed that the intensity decrease
was more strongly correlated with the trivial energy transfer than with FRET process by the
Forster mechanism. The low FRET efficiency may be attributed to the presence of several
types of the others PVK photophysical processes that quench the excited state via FRET
process. Nevertheless, the solid-state polymer blends undergo Forster-type energy transfer
more efficiently in addition to the trivial process, as demonstrated by the relative increase in
the emission intensity of the acceptor following the donor excitation and the decrease in the
donor PL lifetime. Moreover, in films, there are two concentration ranges in which the donor
lifetime exhibited an additional decrease, and these concentration ranges are coincident

with those at which changes in the morphology were observed using SEM.
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l. Introducao

[.1 Polimeros conjugados e suas aplicacoes

Os polimeros organicos conjugados representam uma classe de materiais que
apresenta propriedades mecanicas e de processamento muito interessantes, pois sao
flexiveis, permitindo formas de processamento menos dispendiosas do que o uso de
moléculas pequenas na fabricagao de dispositivos1. Suas propriedades de semicondutores
elétricos se devem a deslocalizagao dos orbitais © ao longo da cadeia polimérica. A banda
de conducgao é formada pelo conjunto dos orbitais moleculares = (ligantes) e a banda de
valéncia é formada pelo conjunto dos orbitais moleculares os orbitais = (anti-ligantes), que
sob condigdes adequadas possibilitam a mobilidade das cargas (buracos e elétrons)?.
Essas propriedades combinadas permitem que esses polimeros sejam usados em diversas
aplicagbes como em dispositivos optoeletrdnicos e eletronicos: como constituintes da
camada ativa de diodos emissores de luz (LED) e células fotovoltaicas, em transistores,
optoacopladores, fotodiodos, reguladores de voltagem e lasers”.

As vantagens de se utilizar esse tipo de material polimérico sdo as multiplas
possibilidades de estruturas quimicas dos compostos, a variabilidade de formas de
montagem de dispositivos e também o menor custo de produgdo se comparado aos
dispositivos feitos a base de materiais inorganicos®. Outra caracteristica importante de
sistemas poliméricos é a possibilidade de sintetizar estruturas completamente novas; a
possibilidade de fazer misturas fisicas dos componentes (por exemplo, uma blenda),
combinando propriedades diferentes daquelas apresentadas pelos materiais
separadamente®, mas os polimeros organicos conjugados possuam uma menor
estabilidade quimica, se comparada a dos materiais inorganicos ou organo-metalicos.

A possibilidade de se obter novas estruturas quimicas gera compostos que podem
emitir em regides diferentes do espectro e pode melhorar as formas de processamento. Um
dos polimeros conjugados mais estudados é o PPV [poli(p-fenileno vinileno)], que
apresenta uma emissao verde-amarelada’. O PPV, entretanto, apresenta algumas
desvantagens no seu processamento. Uma delas € que o mesmo n&o é soluvel em uma
gama de solventes, o que dificulta sua utilizagado na fabricagdo de dispositivos. Geralmente,
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sao sintetizados derivados do PPV pela simples adicdo de cadeias laterais ou pequenos
grupos no anel ciclico obtendo-se assim estruturas soltveis'. Além do PPV, ha muitos
outros polimeros conjugados que estdo sendo empregados em dispositivos
eletroluminescentes como, por exemplo: os poli(fluorenos), os poli(N-vinilcarbazois),
poli(tiofenos), polimeros derivados das fenotiazinas, etc®. Dentre essas classes, as de
interesse para este projeto sdo um derivado do poli(fluoreno) e o poli(N-vinilcarbazol).

O poli(fluoreno) € um polimero conjugado, com estrutura quimica mostrada na Figura
1a. Seus dois anéis fenilicos sdo mantidos rigidos e coplanares devido a presenca do
carbono 9*. O polifluoreno e seus derivados constituem uma classe de polimeros
conjugados que emitem da regido azul até o amarelo do espectro da radiagdo
eletromagnética®, dependendo da estrutura quimica. A alquilagdo do carbono 9 confere
solubilidade as cadeias de polifluorenos, além de diminuir os efeitos de interacbes
intracadeia®. Essas cadeias alquilicas dificultam a formacdo de agregados e excimeros*
reduzindo a possibilidade de que interagcbes = intercadeia ocorram, mas ndo as impede
completamente.

As propriedades que os poli(fluorenos) possuem s&o uma boa estabilidade quimica,
térmica e oxidativa®, um alto rendimento quantico de fluorescéncia tanto em solucdo quanto
no estado sélido3’5, boa solubilidade e habilidade de formar filmes5, facil controle de suas
propriedades via substituicdo na posicdo 9,9 na unidade fluoreno®, possibilidade de
formarem materiais liquido-cristalinos®, etc.

Neste trabalho, estudou-se um copolimero do fluoreno contendo unidades fenileno-
vinileno (PV) que podem apresentar estruturas totalmente conjugadas®. Este polimero
possui permite a inje¢cdo e o transporte de cargas em filmes finos e pode ser usado em
sensores e diodos emissores de luz* (Figura 1c).

Outro polimero estudado foi o poli(N-vinilcarbazol) (Figura 1b). Os carbazodis constituem
uma classe de aminas aromaticas conjugadas. Os carbazoéis em solugdo ou meio rigido em
alta concentragdao formam complexos que podem ser dimeros (se forem formados no
estado eletrénico fundamental) e excimeros (se forem formados no estado eletrénico
excitado)6. A formacdo de complexos prejudica seu emprego em processos de
fotocondugao, mas sua capacidade de transportar buracos torna os carbazéis interessantes

do ponto de vista fotoelétrico®.



PFO-MEHPV

PVK

Figura 1: (a) Estruturas quimicas dos: poli(fluoreno) (R, R2 e Rz = H), (b) poli(N-
vinilcarbazol) (PVK) e (c) poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-divinileno-fluoreno)-co-alt-{2-metoxi-5-
(2-etilhexiloxi)-1,4-fenileno}] terminado com dimetilfenila (PFO-MEHPV).

|.2 LEDs, OLEDs e PLEDs

Os primeiros sistemas de OLED foram desenvolvidos em 1960 e isto vem
revolucionando a tecnologia de fabricagdo de displays7. Em 1987, pesquisadores dos
laboratérios da Kodak encontraram um material organico, o aluminio de tris (8-
hidroxiquinolinato) (Alg3) (Figura 2), capaz de emitir luz verde por recombinacao de cargas,
quando este era conectado a eletricidade. Apds isto, outros materiais organicos com
diferentes cores (branco, verde, vermelho, azul) foram desenvolvidos sendo que o primeiro
display baseado em um diodo organico (OLED) foi desenvolvido pela Pioneer Corporation’.
Posteriormente foram descobertos na Universidade de Cambridge (Reino Unido) os
polimeros emissores de luz (light emitting polymer ou organic polymer-PEL) e PLEDs com

esta tecnologia foram desenvolvidos.

Figura 2: Estrutura quimica do composto aluminio de tris-(8-hidroxiquinolinato).
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A Figura 3 ilustra a evolugdo temporal do brilho alcangado por dispositivos
eletroluminescentesmostra no periodo de 1960 a 2000°. E interessante notar que os
estudos utilizando polimeros fluorescentes nos OLEDs comegaram praticamente no inicio

da década de 1990 e ja alcangaram valores de brilho préximos aos dos LEDs inorganicos.
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Figura 3: Comparagao entre o brilho de LEDs de polimeros com outros tipos de LEDs®.

Em 2010 foi publicada uma pesquisa sobre o crescimento do depdsito de patentes
sobre a aplicacdo de OLEDs para sistemas de iluminacdo®. Os dados demonstraram que
desde 2000 até 2010 houve um aumento de 90% do numero de patentes depositadas para
essa aplicagdo. Ha, até este momento, mais de 1800 patentes focadas em OLED brancos
para aplicacdo em iluminagdo®. A Figura 4 mostra que 22% das patentes depositadas no
periodo de 1989 a 2009 estdo relacionadas a empresas de iluminagédo, seguidas das
empresas de Optica e imagem com 19%. Alguns pesquisadores acreditam que por volta de
2015, LEDs brancos estarao disponiveis com preco e eficiéncia que possam torna-los

atrativos como fontes de luz em geral™

. Inicialmente, as luminarias de LEDs tém sido
usadas para iluminacdo de ambientes externos, no entanto ha muitas razées para que os

LEDs se tornem uma opc¢ao atrativa para iluminar as residéncias’".
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Figura 4: (a) Aplicacdo dos OLEDs em diferentes setores da industria®, (b) LED em um

substrato flexivel'>.

Estima-se que 20% das emissdes de didxido de carbono (CO,) oriundas de prédios e
construgdes nos Estados Unidos e Reino Unido estejam relacionadas com a iluminagao
interna desses ambientes'’. Sugere-se que esse nimero possa chegar ao valor de 40%
para algumas residéncias e que esse numero poderia ser reduzido pela metade em 20
anos se houvesse uma completa converséo para o sistema de luzes de LED. Nos EUA 6%
do consumo total de energia nesse pais'? se deve a iluminac&o e por isso medidas contra o
uso de lampadas incandescentes estdo sendo tomadas pelo congresso dos Estados
Unidos, que planeja banir o uso dessas lampadas em meados de 2014. Um recente estudo
divulgado por McKinsey & Company mostrou que a conversao para iluminagdo de LED
como a medida mais efetiva dentre muitas outras simples que poderiam ser tomadas para

combater o aquecimento global usando a tecnologia existente.

Como as luminarias de LED também duram mais tempo que as lampadas fluorescentes
convencionais, totalizando 100.000 horas versus 3.000 horas, respectivamente'', a
eficiéncia € mais que o dobro do que a das lampadas fluorescentes compactas, apagam-se
rapidamente, ndo contém nenhum elemento toxico, estas sado atrativas como padrao para
iluminagdo verde'. Outra vantagem dos LEDs é que podem ser construidos sobre
substratos flexiveis' (Figura 4b), aumentando assim a possibilidade de utilizagdo dos
mesmos em objetos n&do planos. As desvantagens desse novo tipo de tecnologia sdo o

elevado custo de implantacao do sistema, o fato da luz produzida por LEDs ser direcional,
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de o brilho ser insuficiente para varias aplicacdes e também a dificuldade de produzir em
larga escala os mesmos efeitos obtidos em laboratorios de pesquisa'?. Outra dificuldade a
ser vencida é que muitos fétons ndo conseguem escapar da superficie dos dispositivos, ou

seja, sao refletidos ou absorvidos no interior do substrato.

.3 OLEDs no Brasil

Em 2010 a Fundagédo Centros de Referéncia em Tecnologias Inovadoras (CERTI),
localizada no campus da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), assinou uma
parceria com a Philips para a execucdo do projeto EMO (Emerging Marketing OLED)™. A
finalidade desse projeto € a de viabilizar o desenvolvimento de solugdes de iluminagao para
os mercados emergentes utilizando a tecnologia OLED (Organic Light-Emitting Diode, na
sigla em inglés)™. A empresa possui um nimero grande de patentes na area de OLEDs,
principalmente em se tratando da aplicagao desses dispositivos para iluminagao. Estima-se
que a partir de 2013, a Philips comece a comercializar no Brasil luminarias OLED"®. Esse
tipo de luminaria se destacara por sua alta eficiéncia energética (baixo consumo de
energia), o que possibilitaria uma economia de até 80%, vida util de aproximadamente 10
mil horas e uma poténcia que pode chegar a 150 Lumens/ Watt (cerca de 15 vezes mais do
que as lampadas incandescentes).

Ha varias construcdes e edificios no Brasil que ja sdo iluminados por LEDs: a torre Alta
Vila localizada em Belo Horizonte/ MG iluminada com barras de LED cor azul. A utilizagao
da iluminagdo em LED permitiu economia de energia de 90% em relagédo ao projeto de
iluminagado original'® (Figura 5a). A iluminagdo externa da Sala S3o Paulo (Estacdo Julio
Prestes), em Sao Paulo/ SP foi alterada para LEDs resultando em 76% de economia da

energia elétrica (Figura 5b)'°.
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Figura 5: Construgdes iluminadas com LEDs: (a) Torre Alta Vila localizada em Belo
Horizonte (MG) e (b) Sala Sao Paulo (Estagao Julio Prestes), em Sao Paulo (SP)"™.

|.4 Blendas poliméricas eletroluminescentes

Em geral, os materiais luminescentes podem ser utilizados em camadas
transportadoras de cargas de duas formas: como uma camada emissora por si s (host-
emitter) ou como dopante incorporado em um hospedeiro apropriado (uma matriz). Essa
ultima disposigao utiliza eficientemente a transferéncia ressonante de energia de Forster do
hospedeiro para o receptor de energia. Quando o sistema hdspede-hospedeiro € composto
por dois ou mais polimeros recebe o nome de blenda polimérica'. Blendas poliméricas
podem ser definidas como materiais poliméricos originados a partir da mistura fisica de dois
ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um alto grau de reagao quimica entre
os componentes envolvidos'’.

A busca por novos materiais com propriedades especificas a cada tipo de aplicacéo e
também comercialmente viaveis tem crescido consideravelmente. Nesse contexto, as
blendas poliméricas tém se destacado como uma boa alternativa, pois suas propriedades
fisicas e quimicas podem ser alteradas visando a obtengcdo de materiais poliméricos com
diversas aplicagdes. Uma das vantagens de se fazer blendas € que € uma forma menos
dispendiosa de se produzir novos materiais com certas propriedades desejadas'®. Com
relacdo ao comportamento termodinamico das fases, as blendas poliméricas se classificam

em misciveis e imisciveis'’.




A separacgao de fases em blendas afeta muito a morfologia, o que pode prejudicar as
propriedades mecanicas e elétricas do filme resultante®. Por outro lado, uma fase
separada do filme poderia exibir caracteristicas interessantes. Desse modo, um estudo
relacionando a morfologia e os métodos de preparagao dos filmes é extremamente util para
otimizar o desempenho de uma blenda. Portanto, entender os mecanismos que afetam a
separacgao de fases € um assunto de muito interesse cientifico e tecnolégicozo.

Sao raros os casos de misturas poliméricas misciveis em estado solido. Isso ocorre
devido a imiscibilidade que ha entre a maioria dos pares de polimeros, caracteristica que é
oriunda de fatores termodinamicos'”'®. Em geral, as blendas poliméricas separam fases
com a finalidade de atingir o minimo da energia livre de Gibbs. Ha alguns critérios de
miscibilidade em blendas poliméricas, o primeiro deles é que a variagdo da energia livre de

Gibbs seja negativa no processo de mistura: AnisG < 0, onde:
AmisG = AmisH - TAmisS (1)

Analisando os termos que contribuem para o valor final da energia livre de Gibbs de
mistura, tem-se que a contribuicdo do termo entrdpico € pequena e a do termo entalpico se
torna mais importante a medida que se altera a natureza das interagdes intermoleculares
que podem ser formadas entre os componentes do sistema?®'.

A miscibilidade pode ser estimada usando parametros de solubilidade, que s&o
tabelados para diferentes solventes e polimeros. Por exemplo, no modelo de Flory-Huggins
que foi desenvolvido para calcular y, paréametro que mede a interagdo entre os
componentes da mistura, possibilita um entendimento da termodinamica de mistura de
solugdes poliméricas. Nesse modelo se considera um reticulo no qual as ocupacgdes das
vacancias ndao podem ser feitas aleatoriamente, ou seja, o fato das cadeias poliméricas
possuirem muitos monémeros ligados impede que qualquer vacancia seja ocupada. Ha
entdo um numero menor de possibilidades de ocupacédo do reticulo quando se trata de
polimeros do que quando o sistema & composto por solutos de baixa massa molar®® %2,

O paréametro y de Flory-Huggins foi originalmente definido em termos da diferenga

entre as energias de interagdo de mistura (&;) e a soma das energias dos componentes

22,
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2 = (i + & —2&;)/kT (2)
Considerando que ha dois componentes na mistura, pode-se calcular o valor da

entalpia de mistura (AHy;s) através da seguinte equagéo:

A entropia de mistura desse sistema binario é definida como:
AmisS = - K [ﬁln¢ +ﬁln¢] )
mis> — B N1 1 N2 2

onde kg é a constante de Boltzman, ¢; € a fracdo volumétrica de cada componente, N1 e N;
sd0 os numeros de sitios ocupados por cada molécula respectiva no reticulo?®®. Como a
fracdo volumétrica (¢;) € sempre menor que a unidade (¢; < 1), a variagdo da entropia de
mistura sera sempre positiva (AnisS > 0).

Se os componentes 1 e 2 da mistura forem moléculas com baixa massa molar, entdo
N1 = N2 = 1. Para solugdes de macromoléculas com um solvente de baixa massa molar,
tem-se que N € um numero muito grande para os polimeros (N4 >>> 1), enquanto para o
solvente é igual a 1 (N2 = 1). Em sistemas constituidos por blendas poliméricas, ambos Nq e
N, sdo valores tipicamente muito grandes, resultando num valor de entropia de mistura
muito pequeno?®.

Os monbémeros conectados nas cadeias reduzem significativamente o numero de
estados possiveis do sistema, e como a entropia esta relacionada aos numeros de estados
possiveis, a mesma € diretamente afetada por esse fato.

Apesar da entropia de mistura ser muito pequena para blendas poliméricas, ela
possui um valor positivo e, portanto, € um dos fatores que favorece a mistura dos
componentes. No entanto, € necessario fazer um balango entre a contribuicao entrépica e
entalpica para saber se o sistema sera miscivel ou n&o.

Combinando as equagdes 1, 3 e 4, podemos escrever a equacao de Flory-Huggins

que permite o calculo da energia livre de Gibbs de mistura:
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AmisG
kgT

4 ¢
=x¢ ¢, + N—lllngzﬁl + N—Zzln¢2 (5)

Como ¢, =1 — ¢,, a equagao pode ser reescrita como:

(1-¢1)

T =uh (=) +img + SR RA-g)  ©

O primeiro termo da Equacdo 6 representa a entalpia de mistura que avalia as
interagcbes mondmero-mondmero da cadeia polimérica sumarizadas no parametro y, que é
geralmente uma funcgdo da temperatura (aT™” + bT?, onde a e b sdo constantes). Os dois
Ultimos termos representam a entropia de mistura®.

Se a mistura ndo for ideal, havera contribui¢des adicionais tanto para o termo entrépico
quanto para o termo entalpico. No entanto isso, ndo € levado em conta na teoria de Flory-
Huggins?.

Para misturas de moléculas pequenas a magnitude do An;sS € tipicamente bem maior o
que significa que a energia livre de mistura pode ser negativa até mesmo se a variagédo na
entalpia de mistura for muito desfavoravel (isto €, AmisH grande e positiva). Contudo, em
misturas poliméricas AmisS € muito pequeno como ja foi mencionado anteriormente®, e
dessa forma, o termo entalpico quadratico na equac¢ao 6 pode dominar e criar dois minimos
de energia livre de Gibbs? (Figura 6).

A equacao de Flory-Huggins (Equacgao 5) fornece um entendimento qualitativo sobre a
separacgao de fases em sistemas poliméricos, pois possui algumas limitagdes:

- desconsidera a variagao do volume de mistura,

- aplica-se somente a solugdes suficientemente concentradas que possuem uma
densidade uniforme (ndo pode ser aplicada a solugdes diluidas),

- ndo considera que ha arranjos de segmentos de polimeros e moléculas de solvente
na solucao que sao energeticamente preferenciais,

- postula que o paréametro de interagao y é independente da composigao.
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Por causa dessas limitagdes, outras teorias foram desenvolvidas levando em conta os
gradientes de concentragcédo e a hidrodindmica dos sistemas. Para verificar a miscibilidade
de um sistema, além de analisar a variagdo da energia livre de Gibbs (AnisG < 0) como foi
discutido através do modelo de Flory-Huggins, deve-se observar outro critério: a derivada
da variacado da energia de Gibbs com relacdo a composi¢ao da mistura deve ser positiva

(equacao 7).

& AmisG)
L Tmis? >0 (7)
( ot )pp

L

1]

Dessa forma, deve-se analisar o perfil da curva de AmisG versus ¢ para verificar em
quais condigcdes o sistema €& miscivel, meta-estavel e instavel. Os diagramas de fase da
Figura 6 mostram a relagao entre a variagéo da energia de Gibbs e também da temperatura
com relagdo a fragao volumétrica (¢) da mistura. As linhas continuas séo isotermas e as
linhas tracejadas definem as regides onde predominam cada um dos mecanismos de

separacgao de fases.
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Figura 6: Diagramas de fases para misturas com dois componentes (A e B)%.

No diagrama de UCST (Upper Critical Solution Temperature), acima da curva de
coexisténcia ha apenas uma fase (€ o caso da isoterma T4). Abaixo do ponto critico, onde a
temperatura critica € igual a T3, ha duas fases com composigdes diferentes. Por outro lado,
no diagrama LCST (Lower Critical Solution Temperature) ha uma unica fase em
temperaturas menores que a temperatura do ponto critico (T2 = T¢). Acima do ponto critico,
ha separagao de fases no sistema.

Sabe-se que ha dois mecanismos pelos quais um sistema pode sofrer separagao de
fases: mecanismo de decomposi¢cédo espinodal e o binodal (nucleagdo e crescimento). O
mecanismo de decomposig¢ao espinodal refere-se a uma transformacao de fase dentro de
um intervalo de miscibilidade. Nos diagramas mostrados na Figura 6, pode-se definir quais
regides pertencem a cada um desses mecanismos. Para ambos os diagramas, a regiao

definida pelos pontos A, B e T, e também a regiao entre os pontos D, E e T, referem-se ao
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mecanismo binodal. Nessas regides, a derivada da energia de Gibbs com a composigao é
positiva e ha portanto um minimo de energia, o que torna as fases produzidas
termodinamicamente mais estaveis.

A regido definida pelos pontos B, C, D e T, € referente ao mecanismo de
decomposigéo espinodal e caracteriza-se por ser uma regido de instabilidade com relagao
a miscibilidade. Nessa regido, a derivada da energia de Gibbs com relagdo a composicao &
negativa, ou seja, ha um maximo local de energia, o que gera fases termodinamicamente
instaveis que vao sofrer mudancas ao longo do tempo com o objetivo de alcancgar o
equilibrio termodinamico. A curva binodal (ou curva de coexisténcia que separa a regido
bifasica da regido homogénea) encontra-se com a curva do mecanismo espinodal somente
no ponto critico. A Figura 7 mostra a estabilidade de cada regiao de um diagrama de LCST.
Além disso, é possivel visualizar a transigéo vitrea dos materiais da mistura (Tga; Tgg) €

também a temperatura de degradacgéo.
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Figura 7: Diagrama de fases LCST para uma mistura de dois componentes (A e B)®.

Observando os diagramas das Figuras 6 e 7, pode-se inferir que a miscibilidade
depende de fatores como a temperatura (ou pressdo) e a composigdo. Na regido

metaestavel do diagrama de fases, ha o mecanismo de nucleagcédo e crescimento (ou
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mecanismo binodal) que se inicia com flutuagdes locais de densidade ou concentragédo nas
solugdes poliméricas, formando nlcleos de crescimento dispersos na solugdo®. As
moléculas que compdem a nova fase migram da regido menos concentrada para a de
maior concentragdo (o nucleo) com um coeficiente de difusdo positivo. A formagao do
nucleo é a etapa determinante do fenébmeno de formacao de fases. Portanto, 0 mecanismo
binodal € um processo ativado, onde é necessario transpor uma barreira energética para
que os nucleos sejam formados e aconteca a separagado de fases. Inicialmente, esse
mecanismo origina fases com composic¢ao definida (¢), que sado aquelas que correspondem
aos minimos de energia de Gibbs de mistura. Ao longo do tempo o tamanho das fases vai
crescendo, no entanto a composicdo das mesmas ndo é alterada®*. Na Figura 8a, é
possivel visualizar que a composicdo das fases no mecanismo binodal permanece

constante durante todo o processo de separacao de fases.

(EI} tempo

"

ol N\

tempo

(b)
Figura 8: Variagdo da composi¢ao das fases formadas pelo (a) mecanismo binodal (b)

e pela decomposicéo espinodal®.

A curva binodal define o comportamento de equilibrio de fases, enquanto que a curva
espinodal esta relacionada com mecanismo e cinética de processos de separacdo de

fases. Quanto a formacdo da morfologia, o mecanismo binodal, em seus primeiros
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estagios, origina uma morfologia em que uma fase descontinua esta dispersa em uma fase
continua, enquanto que no mecanismo espinodal a morfologia resultante € formada por
duas fases continuas simultaneamente®®. A Figura 9 mostra quais morfologias de

separacgao de fases sao formadas por meio de cada mecanismo.

espinodal
nucleacdo e -
crescimento nucleacdo e
AGm O crescimento
BT B
oo
+ =
0
X1 X2 Xs Xa Xs Xs ¢A
fase ricaemB fasericaemA

Figura 9: Diagrama da variacdo da energia livre de Gibbs com a composicdo da

mistura; destaque para as diferentes morfologias formadas por meio de cada mecanismo.

Na regidao instavel do diagrama de fases ocorre o mecanismo espinodal que é
caracterizado pela ocorréncia de uma difusdo que vai no sentido contrario ao gradiente de
concentracdo, levando a formacdo de microestruturas finas periddicas com tamanhos
uniformes (Figura 10)®°. Nesse mecanismo, as fases sdo originadas inicialmente com
dimensoes fixas, mas com o tempo sofrem alteracdo em sua composi¢ao (Figura 8b). A
tendéncia € que com o tempo ocorra o processo de coalescéncia das fases, diminuindo
assim a area de interface entre as mesmas, resultando numa diminuicdo da energia

interfacial do sistema®® (Figura 10).
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Figura 10: Evolugcdo das microestruturas formadas pelo mecanismo de decomposi¢ao

espinodal com o tempo?’.

A separacao de fases ocorre em um sistema quando o mesmo se encontra dentro da
regido instavel do diagrama de fases, ou seja, em um ponto dentro da area delimitada pela
curva de coexisténcia (curva binodal). Dentro essa area estd a regido que leva a
decomposicdo espinodal. Para exemplificar como cada mecanismo pode ocorrer, sera
descrito a separacado de fases de um diagrama do tipo UCST (Figura 11). Supondo que
uma mistura de composicido Xy esta mantida em uma alta temperatura T4 e sofre entdo um
quenching, ou seja, € resfriada rapidamente até a temperatura T,. Inicialmente, a
composi¢cdo se mantém a mesma em todos os pontos e a energia livre de Gibbs tem o
valor de Gy no grafico de G versus composigédo. Contudo, essa mistura sera imediatamente
instavel, porque para reduzir o valor da energia de Gibbs total ocorrerdo pequenas
flutuagdes na composigao o que produzira regides ricas no componente A e outras ricas no
componente B da mistura. Inicia-se entdo um processo de difusdo que resulta nas
composi¢des de equilibrio X4 e Xa.

Por outro lado, se a mistura ao ser resfriada encontrar-se fora da regido de
decomposigdo espinodal (isto €, com composi¢cdo X; na Figura 11), pequenas varia¢cdes na
composicao levardao a um aumento da energia livre, portanto, a mistura é metaestavel. A
energia livre do sistema somente pode ser diminuida se forem formados nucleos com uma
composicdo muito diferente da matriz. Dessa forma, na regido fora da espinodal a
transformacao de fase deve ocorrer por um processo de nucleagao e crescimento desses
ntcleos®. A curva da energia livre de Gibbs foi plotada como uma fungéo da composicéo
para a separagao de fases na temperatura T, (Figura 11b). As composi¢des das fases em
equilibrio correspondem aos minimos de energia livre de Gibbs. Os pontos S4 e S, sao os

pontos de inflexdo da curva e sdao chamados de espinodos, nesses pontos a variagao da
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energia livre de Gibbs com a composi¢ao é nula (de/dc2 = 0). Entre os pontos Sq1e Sy, a
curvatura é negativa (d?G/dc? < 0). Dentro da regido espinodal, ndo ha nenhuma barreira
termodindmica para o crescimento de uma nova fase, ou seja, a separagao de fases é
controlada exclusivamente pela difusdo e é um processo esponténe025. Para se chegar a
regidao espinodal do diagrama de fase, o sistema necessita passar pela regido binodal ou
entdo pelo ponto critico. Entdo, frequentemente, a separacido de fases ocorrera via o
mecanismo de nucleagcdo durante essa transicdo e a decomposi¢cdo espinodal ndo sera
observada. Dessa forma, para que a decomposi¢ao espinodal seja observada é necessario
que um rapido quenching ocorra para deslocar o sistema da regido estavel para a regiao

espinodal (instavel) do diagrama de fases?.

] e ° decomposigdo
espinodal

d2G/dX? <0

G (T3)

|
|
|
X, Xg — Xq B

(b) A

Figura 11: (a) Diagrama de fases para uma mistura binaria com variacdo da
temperatura com a composicao, (b) variagdo da energia de Gibbs com a composicédo da

mistura®.

Normalmente, a miscibilidade de uma blenda é avaliada por técnicas como DSC (do
termo em inglés, Differential Scanning Calorimetry) ou DMTA (Dynamic Mechanical

Thermal Analysis), que se baseiam na obtencdo de um unico valor de temperatura de
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transicdo vitrea (Tg) para blendas misciveis. Obviamente, esse valor de T4 € comparado
com o valor da temperatura de transicao vitrea dos componentes puros. No entanto, esse
meétodo requer que haja uma alta miscibilidade no sistema, ja que essas técnicas nao
possuem alta sensibilidade. Dessa forma, as mesmas atuam somente como indicadores
indiretos da distribuicao espacial dos componentes na blenda.

Por outro lado, ha outros métodos que podem ser usados para se determinar o grau de
miscibilidade com resolugbes espaciais bem diferentes. Um desses métodos € a
transferéncia nao-radiativa de energia (fluorescence nonradiative energy transfer, FRET)
que € capaz de discriminar a miscibilidade numa escala nanométrica e que possui uma
sensibilidade em relagdo a distancias da ordem de 2 nm. Geralmente o tempo de vida de
fluorescéncia de blendas heterogéneas luminescentes sdo multiexponenciais porque ha
multiplas distancias separando os pares de receptores e doadores de energia. Dessa
forma, a distribuicdo do tempo de vida também pode ser usada como um parametro para
se indicar a presenga de algum grau de miscibilidade em uma blenda.

O grande interesse em estudar a separagao de fases € que a formacgcao de dominios
co-continuos como no caso do mecanismo espinodal (Figura 10) melhora o desempenho
de dispositivos eletroluminescentes, pois esses canais de percolacdo fazem com que a
area interfacial entre o doador e o receptor seja maior, possibiltando uma maior
recombinagcdo dos elétrons e dos buracos, gerando os éxcitons?®. Além disso, ha uma
otimizagao do transporte de cargas interno e entre os materiais através das heterojungdes
de volume, evitando uma aniquilacéo precoce dos éxcitons™®.

Outro fator positivo € que a separacao de fases contribui para que a transferéncia de
energia ocorra somente na regido onde ha interpenetragdo de cadeias®. Isso favorece a
aplicacao dos polimeros fluorescentes em OLEDs brancos, ja que nem toda a emissao do
doador de energia € suprimida, obtendo-se assim um espectro de emissao mais largo e

semelhante a luz branca.
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.5 Dispositivos eletroluminescentes

Em meados de 1970, surgiram os primeiros trabalhos sobre condugéo eletrénica em

polimeros conjugados®®®'

. No entanto, somente em 1989 foi relatada pela primeira vez a
eletroluminescéncia em poll'merossz. Eletroluminescéncia é um processo de emissao que
ocorre quando uma corrente elétrica passa através de um material, excitando-o
eletronicamente. Ao decair para o estado eletrénico fundamental, o material pode emitir
radiacdo (fétons)>. Esse processo pode ocorrer em materiais inorganicos semicondutores,
cristais organicos e polimeros organicos.

Em 1990, foi criado um dispositivo eletroluminescente utilizando o como polimero
conjugado o poli(p-fenileno-vinileno) (PPV). O desempenho desse primeiro dispositivo foi
relativamente baixo, da ordem de 10 fétons gerados por elétron injetado (eficiéncia
quantica interna de 0,01%)? em um dispositivo do tipo monocamada (Figura 12)**. Nesta
estrutura, um filme fino do PPV esta posicionado entre dois eletrodos (catodo e anodo),
sendo um deles semitransparente, tipicamente ITO (indium tin oxide) sobre em um

substrato de vidro.

Camacda Aluminio, magnésio
polimérica ou calcio

ITO

substrato de vidro

Figura 12: Esquema de um dispositivo eletroluminescente de monocamada®.

O catodo € responsavel pela injecdo de elétrons na matriz polimérica, por isso
geralmente sdo metais com potencial de ionizagédo baixo (aluminio, calcio ou magnésio). O
anodo é formado por uma liga metalica de alto potencial de ionizagédo (ITO), sendo
responsavel pela injegdo de cargas positivas (buracos) no sistema*’. O catodo se conecta a
uma face do filme de camada polimérica e o0 dnodo a outra. Uma diferenca de potencial

elétrico é aplicada entre os dois eletrodos, com o polo positivo sendo o ITO, fazendo com
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que elétrons e buracos sejam injetados dos eletrodos negativo e positivo, respectivamente.
Os transportadores de carga movem-se pelo dispositivo sob a acdo do campo elétrico
aplicado, e elétrons e buracos podem se recombinar para formar estados excitados neutros
conhecidos como éxcitons®. Os éxcitons formados no estado eletrénico singlete podem
decair radiativamente para o estado eletrénico fundamental, emitindo luz que é observada
através do eletrodo semitransparente (Figura 13). A cor da emissdo depende da diferenca
de energia entre os estados eletrdnicos n-n do polimero conjugado, que pode ser alterada

por substituicdo quimica.

transporte

-

injecao

VA VA VA VeV

buraco

Figura 13: Diagrama com os niveis de energia de um dispositivo eletroluminescente de

monocamada.

Vaérias estratégias podem ser usadas para otimizar o desempenho dos dispositivos
como, por exemplo, a insercdo da camada transportadora de buracos PEDOT:PSS entre a
camada de ITO e o meio ativo (Figura 14), facilitando o transporte de buracos do ITO para
a camada emissora. Sabe-se que a insercdo de outros compostos tais como
transportadores de buracos, de elétrons e ou de dopantes na camada emissiva pode
aumentar a durabilidade do dispositivo, a eficiéncia do transporte de carga e a versatilidade
da sintonizagdo da cor de fluorescéncia®*. Geralmente, os dopantes s3o compostos de
baixa massa molar, cuja fungdo é de sintonizar (ou definir) o comprimento de onda de
fluorescéncia ou de favorecer os processos de transferéncia de energia para um centro

emissor a fim de aumentar a eficiéncia da fluorescéncia.
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Figura 14: Diagrama com os niveis de energia de um dispositivo eletroluminescente do
PPV com PEDOT:PSS®.

Um outro meio de melhorar o desempenho dos dispositivos é através do uso de
blendas*®. As blendas formadas podem ser constituidas de um polimero emissor com um
polimero inerte (esse ultimo pode evitar a agregagao entre as cadeias do polimero emissor,
melhorar as propriedades mecanicas, etc) ou entre dois ou mais polimeros emissores. O
uso de dois ou mais polimeros eletroluminescentes altera as propriedades Opticas do
dispositivo®®. Quando dois polimeros emissores s&o utilizados em uma blenda para PLEDs,
deve-se escolher polimeros com diferengas de energia entre a banda de condugao e a
banda de valéncia adequados de modo a melhorar o transporte de carga. O aumento na
eficiéncia se deve a muitos fatores, entre eles os seguintes: efeito de diluicdo que reduz a
eficiéncia da aniquilagdo éxciton-éxciton. Isso faz com que se aumente a eficiéncia da

eletroluminescéncia e da fotoluminescéncia®®"

. A combinagdo de materiais com espectro
de emissdo complementar pode, em principio, resultar numa cobertura estendida do
intervalo de radiag&o visivel, produzindo luz branca. Além disso, almeja-se obter a emissao
de luz branca com o menor numero de componentes para simplificar o sistema, facilitar a
processabilidade da blenda e sua formulacdo como tinta para impressao. Dentro desse
contexto, a demanda por fontes de luz branca flexiveis vem crescendo tanto na area de

monitores/visores quanto na de iluminagao.
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A presengca da separacdo de fase nas blendas poliméricas cria as chamadas
heterojungdes de volume. A presenca destas heterojun¢des entre polimeros condutores
diferentes tem mostrado bons resultados tanto em aplicacbes para LEDs quanto para
dispositivos fotovoltaicos®®. Pode-se também criar heterojun¢gdes usando dois polimeros
diferentes, um que favorece o transporte de elétrons e outro o de buracos. Dessa forma, a
recombinacdo do elétron com o buraco ocorrera bem préxima a interface entre os dois
poll'meros33. A formacédo de heterojungdes de volume, como mostrado na Figura 15,
maximiza a area interfacial, contribuindo positivamente para o transporte de cargas e
também para a recombinagdo das mesmas formando os éxcitons. O grande desafio dos
sistemas que formam heterojungdes € o de controlar a transferéncia de energia entre o
doador e o receptor nessas interfaces. Para tentar controlar a transferéncia de energia,
pode-se montar dispositivos de multicamadas (com cada camada separada fisicamente
uma da outra), usar blendas poliméricas ternarias com componente pouco misciveis ou
introduzir polimeros inativos opticamente para aumentar a distancia intermolecular entre as

cadeias emissoras.

Catodo Anodo
(metal)

camada

fotoativa \

PEDOT:PSS ——

ITO / o

VIDRO

Heterojuncdes de volume

luz emitida

Figura 15: Esquema de um dispositivo eletroluminescente, com destaque para a

morfologia da camada emissora com formagao de heterojuncéo de volume>®.
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.6 Transferéncia de energia em blendas

Como ja mencionado, o uso de blendas poliméricas como camadas emissivas em
dispositivos emissores de luz (LEDs) oferece varias vantagens sobre os dispositivos que
possuem apenas um componente ativo. Uma dessas vantagens € a otimizagdo da
eficiéncia de eletroemissao do dispositivo, que pode ser conseguida ao se misturar dois
polimeros com propriedades elétricas diferentes, balanceando assim a inje¢cao de buracos
e elétrons®”%.

Nesse tipo de sistema, podem ocorrer varios mecanismos de transferéncia de energia
entre duas moléculas que estejam interagindo, com o requisito de que pelo menos uma
delas esteja em um estado eletrénico excitado. Esses mecanismos de transferéncia de
energia podem ser radiativos ou ndo-radiativos. Um exemplo de mecanismo n&o-radiativo é
o de Forster que é caracterizado por uma interacdo dipolar de longa distancia®. Um
exemplo de transferéncia radiativa de energia ocorre através do processo ftrivial, no qual
uma espécie absorve a radiagdo que foi emitida por outra molécula’. Todos esses
processos dependem intimamente da distancia de separacédo entre as espécies que estéo
interagindo, mas cada um deles possui uma dependéncia com a distancia doador-receptor
diferente da outra.

Para estudar os processos fotofisicos de blendas poliméricas fluorescentes, pode-se
usar algumas metodologias espectroscopicas e em especial a transferéncia de energia
eletrénica do doador (D) no estado eletrbnico excitado para o receptor (A) no estado
eletrdnico fundamental®®. Se esse processo for n&o-radiativo, € denominado de FRET

39

(Fluorescence Resonance Energy Transfer)™ e podera ser ser estudado por meio do

mecanismo de Forster de acordo com as etapas:

D +hv > D* (etapa de excitagdo do doador)

D*+A->D+A* (etapa de transferéncia de energia ressonante entre D e A)

Os critérios mais importantes para que se obtenha uma alta eficiéncia de FRET ¢é que

haja uma sobreposigdo espectral entre a banda de emissdo do doador e a banda de

23



absorcao do receptor (Figura 16) e que a distancia relativa entre a espécie doadora e a

receptora esteja dentro do raio de Forster®"28,

0<-0

Emissao Absorc¢do do
do doador receptor

Sobreposicdo A Inm
J(A)

Figura 16: Representagao esquematica da sobreposi¢cao espectral entre a emissao do

doador e a absorg¢éo do receptor.

O mecanismo de Forster baseia-se em um modelo de interagao fraca do tipo dipolo-
dipolo, no qual o processo de transferéncia de energia € mais lento que a relaxagao
vibracional do doador e do receptor®. O raio de transferéncia de Forster (Ro) é definido
como a separagao intermolecular na qual a transferéncia de energia compete igualmente
com todas as outras possiveis rotas de decaimento®’. Em outras palavras, o raio de Forster
pode ser definido como a distancia entre o doador e o receptor na qual a probabilidade de
transferéncia é igual & probabilidade de ocorrer um decaimento radiativo (processo trivial)*.
Dessa forma, para distancias maiores que Ry a transferéncia de energia do tipo Forster
sera pouco eficiente.

As evidéncias que caracterizam esse tipo de transferéncia de energia sao a redugao da
intensidade da emissao de fluorescéncia da espécie doadora e a reducédo do tempo de vida

no estado eletronico excitado do doador®®.

Para verificar a presenca deste tipo de
processo se utilizam as técnicas de fotoluminescéncia dindmica e do estado estacionario®,
0 que é feito determinando-se a extensao da sobreposicao espectral e o tempo de vida de

fluorescéncia do componente doador isolado e na blenda.
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A eficiéncia da transferéncia de energia pode ser determinada por meio dos valores de

tempo de vida do doador na auséncia (1) e na presenca do receptor (t)*:

g=1-= (8)

70

Ou utilizando-se dados da espectroscopia de emissao fotoestacionaria:

e=1—— (9)

Iy

onde: I e I, representam a intensidade da emissdo do doador na presenca do receptor e na
auséncia do mesmo, respectivamente.
A forma mais simples de descrever a taxa de transferéncia de energia do tipo Forster é:

1 (Ro

kgr = _[R]6 (10)

To

onde R é a separagao intermolecular entre o doador e o receptor e Ry € o raio de
transferéncia de Forster. Quanto maior for essa sobreposicéo espectral, mais eficiente sera
o processo de transferéncia de energia®’.

A taxa de transferéncia de energia de um doador para um receptor, separados por uma

distancia r, também é definida da seguinte forma:

®p K2 (9000 (In10)
128 > N n*

ky (r) = ) I Fo iy e (A) A* d (11)

Tr6
onde @&, é o rendimento quantico do doador na auséncia do receptor, n € o indice de
refragdo do meio, N € o numero de Avogadro, t € o tempo de vida do doador na auséncia
do receptor; Fp(A) € a intensidade de fluorescéncia corrigida do doador no intervalo de
comprimento de onda de A a A+ AL, com a intensidade total (area sob a curva) normalizada

pela unidade, e, € o coeficiente do receptor em A, que estd normalmente na unidade de
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mol™ cm™; «* é um fator que descreve a orientacdo espacial relativa dos dipolos de
transicao do doador e do receptor®.
A integral de sobreposicéo, J (1), que expressa o grau de sobreposicao espectral

entre a emissao do doador e a absorcéo do receptor € definida por:

Jo Fp (A) &4 (1) 2* di.
Jo Fp () dn

J) = [ Fr(De, (D) A*dh = (12)

onde Fp (1) é adimensional®.

A aplicagdo do modelo de FRET usando o mecanismo de Forster para sistemas
poliméricos esta sujeita a um conjunto de suposigdes, ja que esse modelo considera a
interacao entre duas espécies dipolares aleatoriamente distribuidos. No caso de polimeros,
essa distribuicdo dos dipolos € mais complexa, ja que a transferéncia de energia
ressonante entre o doador e o receptor ocorre somente nas regides onde ha
interpenetracdo das fases>®. Além disso, em polimeros conjugados podem ocorrer outros
processos fotofisicos tais como a migragao de energia intra ou intercadeia e a transferéncia
radiativa de energia (ou processo trivial)*>’. Assim como na transferéncia nao-radiativa do
tipo Forster, no processo trivial ocorre a diminuicdo da intensidade de emissao do doador,
no entanto o tempo de vida da espécie doadora nido se altera com o aumento da
concentragdo do receptor (que atua como um supressor da fluorescéncia do doador). O

processo trivial acontece da seguinte maneira®:

D* > D+ hv (etapa de emissao do doador)

hv + A > A* (a espécie receptora absorve o féton emitido pelo doador)

A transferéncia de energia radiativa também depende da sobreposi¢cao espectral entre
os espectros de emissdo do doador e de absorgdo do receptor®. No entanto, esse processo

tem uma dependéncia com o inverso ao quadrado da distadncia receptor-doador. Isso

significa que o processo trivial pode acontecer mesmo em longas distancias.
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|.7 Supressao da emissao e reducdo do tempo de vida do doador

Quando uma molécula é excitada, ela pode sofrer desativagdo por meio de alguns
processos citados a seguir juntamente com suas constantes cinéticas®’:

- desativagdo radiativa S1 = Spcom emiss&o de fluorescéncia (k)

- conversdo interna S; > S, (k;.

- cruzamento intersistemas (k;g.)

- desativagdo radiativa T1 > Socom emissao de fosforescéncia (kT)

- desativagao nao-radiativa cruzamento intersistemas T1 > Sy

Figura 17 exemplifica alguns dos processos citados que sdo caminhos intrinsecos de
desativacdo de uma molécula M. As constantes k. ek, representam 0Os processos

radiativos e ndo-radiativos, respectivamente.

k.
S -Fl_f\.F]_SrEF#‘ —r
1 D
g . > T
; :
5 T 'l
kr ch k'i kr %knr
<, 2
S r ¥ r '}
k:: - ki‘ + kisr::

Figura 17: Diagrama simplificado com alguns dos possiveis processos intrinsecos de

desativacao do estado eletrénico excitado®'.

Pode-se escrever a constante cinética envolvendo processos intrinsecos para o

decaimento de uma molécula M eletronicamente excitada da seguinte maneira:
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ky = ke +kic+ kise = kr +kny =1/7 (13)

No entanto, outros processos podem competir com esses descritos acima, como por
exemplo a desativagdo da molécula excitada M por um supressor Q supressor. Surge
entdo mais uma constante cinética, k,, que representa a constante de velocidade
observada para o processo bimolecular de supresséo51. O esquema da Figura 18 mostra
alguns dos processos fotofisicos intermoleculares de desativacdo de moléculas. E valido
notar que a maioria deles envolve um processo de transferéncia rapida de um doador para

um receptor que pode ser uma transferéncia de elétrons, prétons ou energia.

k‘:l
M* + Q <= "produtos"

hv .!"‘;'M:1JFTD

M +Q

Figura 18: Esquema simplificado mostrando alguns dos processos de desativagcédo do

estado eletrénico excitado por um supressor®".

No caso em que a concentragdo da molécula supressora Q ndo é muito grande, uma
aproximagao de MeQé possivel durante o tempo de vida do estado excitado. Esse
processo bimolecular de desativagcao €, em meios fluidos, controlado pela difusédo e é
denominado de supressao dinamica®'. Para descrever esse processo pode-se usar o

modelo de Stern-Volmer que assume que a constante de velocidade k, € independente do

tempo e que a variagdo da concentragdo de M* logo apds o pulso de excitagao obedece a

equacio diferencial®";

d[m*]
dt

= —(ku+ kq [Q1)[M'] (14)

28



Relacionando-se as equacodes 13 e 14, obtem-se:

d[M*]

o= —(1/ %t ke [QD)[M'] (15)

Integrando essa equagédo obtem-se a equacdo 16, mostrando que o decaimento de

fluorescéncia é monoexponencial com constante de tempo igual a°":

— %
r= 1+kq 7o [Q] (16)

Reescrevendo a equacgao 16:
2 =1+ kg%[Q] (17)

Experimentos que medem o tempo de decaimento da molécula M* na auséncia e na
presenca do supressor (Q) nos permitem averiguar calcular a constante k,. Quanto maior a
concentracdo do supressor no meio, mais o tempo de decaimento da molécula M’
diminuira. Isto ocorre porque aumenta a probabilidade de uma molécula M encontrar um
supressor Q. Como resultado disso, a espectroscopia de fotoluminescéncia dinamica
mostra que os tempos de decaimento deverdao ser mais curtos com o aumento da
concentracédo do supressor.

Na presencga do supressor, o rendimento quantico de fluorescéncia (®y,) é:

ky _ Ky
e = kr+knr+kq[Q]_ 1/70 + kq [Q] (18)

O rendimento quantico de fluorescéncia na auséncia do supressor é:

CDO = kTTO (19)

Por meio das equagdes 18 e 19, pode-se chegar a relacdo de Stern-Volmer®':
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=1 =1+knlQl = 1+ Ky[Q] (20)

I

Onde [, e I sao as intensidades de fluorescéncia da molécula M na auséncia e na

presencga do supressor, respectivamente, e K, € a constante de Stern-Volmer:
KSV = kq () (21)

Para a determinacdo da constante de Stern-Volmer faz-se um grafico da razdo entre as
. . . ~ ~ . ~
intensidades de emissao de fluorescéncia 7" com a concentragdo do supressor [Q]. Se a

relagao for linear, pode-se calcular essa constante a partir da equacao 20. Conhecendo-se

o valor de 7, e Ky, pode-se calcular a constante k, que nos permite ter uma estimativa da

eficiéncia do processo de transferéncia de energia de M* para Q. Quando a concentragéo

de Q se torna alta no meio, o processo de supressao estatica pode ocorrer juntamente com
~ e A s . . . ~ I ~
a supressdo dinamica®’ e ocorre um desvio da linearidade da relagéo 7" em funcao da

concentragéo do supressor.
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Il. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi o estudo dos processos de transferéncia de energia em
blendas de um copolimero (PFO-MEHPYV) com o poli(N-vinilcarbazol) (PVK) (estruturas na
Figura 1). Esses dois polimeros foram escolhidos, pois ha uma grande sobreposig¢ao
espectral da emissao do PVK com a absor¢do do PFO-MEHPV, o que poderia possibilitar
uma transferéncia de energia do PVK para o copolimero; ambos séo eletroluminescentes;
e 0 PVK é um bom injetor de buracos. Além disso, o PVK possui um componente de tempo
de vida de fluorescéncia longo, fator que poderia aumentar a probabilidade de transferéncia
de energia. Como blendas poliméricas apresentam separacdo de fases, buscava-se
também obter uma correlagao entre as propriedades fotofisicas e a morfologia das blendas,
numa tentativa de avaliar a presencga transferéncia de energia sem que houvesse uma total
supressao da emissédo do doador (PVK). Dessa forma, a faixa espectral de emissdo dessa
blenda seria maior do que a dos componentes individuais, o que € um dos requisitos para

se produzir luz branca utilizando dispositivos eletroluminescentes.
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M. Parte experimental

[11.1 Materiais

Os materiais estudados nesse projeto foram o poli(N-vinilcarbazol) (PVK) (Aldrich, My,
1.100.000 g mol”) (Figura 1b) e o copolimero poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-divinileno-
fluoreno)-co-alt-{2-metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenileno}] terminado com dimetilfenila (PFO-
MEHPV) American Dye Source - ADS108GE, M, 50.000 a 300.000 g mol” ),
polidispersidade PDpro-merpv) = 5,5 (Figura 1c).

Para solubilizar os dois polimeros utilizou-se o tetraidrofurano (THF) (TEDIA —
HPLC/SPECTRO), um bom solvente tanto para o polifluoreno quanto para o PVK. O THF
foi purificado por destilagdo simples, com aquecimento em torno de 60°C para retirar um
contaminante, o BHT (butil-hidroxi-tolueno), que absorvia e emitia radiacdo na mesma faixa
que o polimero PVK.

Foram preparadas solugdes de PFO-MEHPV e de PVK em THF nas seguintes
concentracdes: 10°,10* e 10 mol L™, utilizando-se como base a massa molar de cada
unidade monomérica (Mpvk = 193,25 g mol™, Mpro-vienpy = 675,05 g mol™).

Para fazer os filmes finos, foram preparadas solugcées do polimero PFO-MEHPV e do
poli(N-vinilcarbazol) em THF na concentracdo de 5,2 mol L' (1 mg/mL). Em seguida,
lavaram-se algumas laminas de vidro seguindo o método descrito na literatura®.

Os filmes finos foram produzidos por deposi¢ao centrifuga com spin-coater Laurell WS-
650-23 (didmetro de 150 mm). Nele foi colocada uma lamina de vidro e sobre ela gotejada
a solugao polimérica (volume de 200 uL). Em seguida, esse sistema sofreu uma rotagéo
(velocidade de 3000 rpm) durante 60 segundos, promovendo a evaporagao do solvente. O
aspecto dos filmes de PVK era um pouco esbranquicado (opaco) e os filmes de PFO-
MEHPV eram amarelados, mas transparentes. Apos o processo de evaporagao do
solvente, as laminas foram colocadas em uma estufa a vacuo na temperatura de 40°C por
12 horas para remogao do solvente e o recozimento do filme. Essas laminas ficaram entao
estocadas em um ambiente seco na auséncia de luz.

Os filmes espessos foram produzidos por casting a partir de uma solugéo de PVK com

concentracéo igual a 2,7 x 102 mol L™ (5 mg mL™") e uma solugdo de PFO-MEHPV com
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concentracéo igual a 7,8 x 10° mol L™ (5 mg mL™) ambas em THF. Cada uma dessas
solucbes foi espalhada em wuma placa de Petri previamente silanizada com
trimetilclorosilano. Essas placas de Petri com as solugbes foram colocadas em um
dessecador totalmente isolado de luz externa e foram deixadas em repouso por durante
uma semana. Esse tempo foi suficiente para que a maior parte do solvente fosse
evaporado. Em seguida, essas placas de Petri com os filmes foram colocadas em uma
estufa a vacuo com temperatura de 40°C por durante um dia e estocadas em um
dessecador a vacuo totalmente protegido da luz ambiente.

Solugdes com a concentracdo de 10° mol L' de PVK e de PFO-MEHPV em THF
foram misturadas obtendo-se as seguintes concentracbes em mol de PFO-MEHPV nas
misturas: 0,1%, 0,5%, 1%, 2%, 5%, 10%, 15%, 20%, 50%, 65%, 80, 90% e 95%. Solugdes
em THF com a concentracdo de 4 mg/mL dos dois polimeros (Cpyk =20,8 x 10 mol L™,
Crro-menpy = 5,9 x 10 mol L™) foram misturadas obtendo-se as seguintes concentragdes
de PFO-MEHPV: 0%, 0,1%, 0,5%, 1%, 5%, 10%, 20%, 30%, 50%, 60% e 100% e com elas
foram produzidos filmes sobre Iaminas de vidro por deposicédo centrifuga das blendas de
PVK/PFO-MEHPV.

[11.2 Métodos

Andlises termogravimétricas dos filmes espessos foram realizadas em uma
termobalanga TA Instruments modelo 2950, utilizando-se aproximadamente 5 mg de
amostra. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 700°C com uma taxa
de aquecimento de 10°C min™", sob fluxo constante de argénio (100 mL min™).

As analises térmicas por DSC dos filmes espessos foram feitas em um equipamento
MDSC 2910 TA Instruments, sob purga de gas argdnio numa vazdo de 50 mL min™,
utilizando-se aproximadamente 5 mg de cada amostra. A varredura por DSC dos filmes
espessos do PFO-MEHPV e do PVK iniciou-se a temperatura de 25 °C com uma taxa de
aquecimento de 20°C min™' até atingir 100 °C. A amostra foi mantida numa isoterma por 15
minutos e em seguida a mesma foi resfriada até -90 °C com taxa de resfriamento de 10 °C
min™. A amostra foi mantida nessa temperatura por 10 minutos. Apds esse tempo, a

mesma foi aquecida até 150 °C (250 °C para o PVK), usando-se uma taxa de aquecimento
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de 10 °C min™". Em todas as andlises, evitou-se atingir a temperatura de decomposic¢ao das
amostras na primeira rampa de aquecimento.

Os difratometogramas de raios-X dos filmes espessos de PVK e do PFO-MEHPV foram
obtidos em um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-7000, com fonte de CuKa, numa faixa
de 5° < 26 < 50°, operando sob uma corrente de 30 mA e tensio de 40 kV, com velocidade
de varredura de 2°min™.

As espessuras dos filmes espessos de PVK e PFO-MEHPV foram medidas por meio de
um micrémetro Mitutoyo com precisdo de até 1 um. As espessuras dos filmes finos de PVK
e de PFO-MEHPV preparados por deposicdo por spin coating foram medidas em um
perfildmetro Dektak 150 (Veeco) com as seguintes condig¢des: tipo de prova de 12,5 um de
diametro, 100 um de espacgo percorrido em 20 s, forga de ponta de 1mg (9,8uN) e meas
range de 6,5 um.

Imagens dos filmes finos foram obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Para isto as amostras foram recobertas com uma camada de carbono e ouro (espessura de
aproximadamente 3 nm) em uma camara de metalizagdo Bal-Tec MED 020. A morfologia
da superficie foi examinada num microscépio eletrénico de varredura Jeol JSM-630 LV
operando no modo de imagem por elétrons secundarios (SEl, secondary electron image)
com uma voltagem de aceleragdo de 5 keV. A ampliacdo das imagens é da ordem de
50.000 vezes e esta indicado nas figuras.

A absorcdo optica de cada solugdo foi realizada num espectrofotdbmetro Hewlett
Packard 8452 A. Espectros de fluorescéncia fotoestacionarias das solugdes foram obtidos
em um espectrofluorimetro ISS-PC1 operando com uma lampada de xenbnio. As solucdes
foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho Optico. A emisséo de
fluorescéncia é captada a 90° em relagao ao feixe de excitagao.

Os tempos de decaimento das solugdes, dos filmes finos e espessos dos polimeros
PFO-MEHPV e poli(N-vinilcarbazol) foram adquiridos usando-se um espectrofluorimetro
pulsado do tipo single photon counting Edinburgh Analytical nFO00 system utilizando-se
como fonte um diodo pulsado com Lex: = 290 nm (para a excitagao do PVK) e um laser de
diodo pulsado com Ae = 450 nm (para a excitagdo do PFO-MEHPV). Em todas as
medidas, fez-se a analise colocando a lamina de vidro que continha o filme numa posicéo

denominada de front face.
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Os decaimentos de fluorescéncia foram registrados em Aem = 400 nm que é a regiao da
emissdo do PVK para ambas as solugbes e blendas de PVK/PFO-MEHPV. Nessas
medidas, fixou-se o tempo de aquisi¢do do sinal em 20 minutos para o diodo pulsado de
Aexc = 290 nm e de 3 minutos para o diodo pulsado de Aexc = 450 nm.

Para o tratamento dos decaimentos das amostras utilizou-se fun¢gées multiexponenciais
nas quais se assume que a intensidade do sinal € a soma de decaimentos

monoexponenciais individuais:

I(t) = X7, B; exp(—t/7) (22)

onde 1; s&o os tempos de decaimento, B; a amplitude das componentes no tempo t = 0 (ou
seja, a porcentagem relativa de cada componente) e n € o numero de tempos de
decaimento®. Para uma melhor comparacdo entre os resultados obtidos para cada

amostra, foi calculado também o tempo de vida médio (“average lifetime”) dado por®:
<t>=3;B; 5 (23)
O tempo de vida médio leva em conta a porcentagem relativa de cada componente do
tempo de vida da espécie, simplificando a forma de analise dos dados. No entanto o tempo

de vida da espécie pode ser uma funcdo complexa de varios parametros, por isso deve-se

ter cautela ao interpretar o <t>.
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IV. Resultados e discussao

V.1 Caracterizacao dos Polimeros

A caracterizacdo dos materiais foi realizada por difratometria de raios-X, DSC
(Calorimetria Diferencial de Varredura) e TGA (Termogravimetria), espectroscopia no
ultravioleta, espectroscopia de fluorescéncia no estado estacionario e resolvida no tempo.

O filme espesso do PFO-MEHPV, obtido por evaporacdao de uma solugdo com
concentragcao de 7,8 x 10 mol L™ (5 mg mL™" ) em THF, apresentava-se transparente e
uniforme no meio (amarelo claro) e bem opaco nas bordas (amarelo-alaranjado) (Figura
19a). O filme espesso do PVK era incolor na sua regido central e possuia as bordas um
pouco esbranquigadas (opacas), (Figura 19b). Com o tempo, esse filme foi ficando
extremamente quebradico, o que é caracteristico de um filme vitreo seco. Mediu-se a
espessura usando-se um micrometro (Mitutoyo), obtendo-se espessuras de

aproximadamente 100 um.

Figura 19: Fotografias dos filmes espessos obtidos por evaporacao do solvente THF
em placa de Petri: (a) PFO-MEHPV, (b) PVK.

Os difratogramas de raios-X dos PFO-MEHPV (Figura 20a) e PVK (Figura 21a)

apresentaram halos de espalhamento na regidao de 10° a 40° o que demonstra que estes

nao possuem nenhuma cristalinidade.
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As Figuras 20b e 21b mostram as curvas de perda de massa em fungdo da
temperatura para o PFO-MEHPV e o PVK, respectivamente, bem como a correspondente
curva de derivada de perda de massa em fungéo da temperatura. O PFO-MEHPV tem uma
perda de massa inicial em ~150°C e uma grande perda de massa (em torno de 70%) na
temperatura de 442°C, que provavelmente esta relacionada com a degradagcéo do material
e perda das estruturas aromaticas. A analise termogravimétrica do PVK mostrou um inicio
de perder massa em ~150°C e na temperatura de 208°C ja havia perdido 13,6 % de sua

massa inicial. No entanto, sua decomposi¢ao sé comegou a ocorrer em ~435°C. Em 460°C,

85% da massa do filme havia sofrido decomposigéao.
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Figura 20: (a) Difratograma de raios-X, (b) curva de TGA e da derivada de perda de

massa do filme espesso do PFO-MEHPV.
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massa do filme espesso de PVK.
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A analise por DSC confirmou que ambos os materiais sdo amorfos; além disso, ndo
houve evidéncia de uma transigéo vitrea (T4) na faixa de temperatura estudada e nas

condi¢cdes experimentais utilizadas.

V.2 Caracterizacao fotofisica dos polimeros em solucio

IV.2.1 PEFO-MEHPV

Inicialmente, foram feitas solugdes de 0,67 mg/mL (10 mol L™'); 0,067 mg/mL (10 mol
L") e 0,0067 mg/mL (10 mol L™) do polimero PFO-MEHPV em THF. Foram obtidos os
espectros eletrénicos de absorgdo de cada uma dessas solugdes (Figura 22a). Baseando-
se na solucdo mais diluida (10 mol L"), tem-se que a regido de maior absorcado esta entre
400 e 500 nm, com duas absorgdes de maior intensidade centradas em 456 nm e 482 nm e
uma de menor intensidade centrada em aproximadamente 350 nm.

Para comparacdo, foram obtidos espectros eletronicos de absor¢cdo do MEH-PPV
dissolvido em THF que apresentou uma banda de absor¢do em ~495 nm*'; dessa forma,
pode-se atribuir as bandas em 456 e 482 nm da solugdo de 10 mol L™ na Figura (22a) a
absorcao da unidade de MEH-PV. A banda em ~350 nm pode ser atribuida a unidade do
polifluoreno (PF), pois é relatado que o mesmo possui uma banda em ~390 nm quando
dissolvido em THF. A diferenca entre os valores de comprimento de onda obtidos na
literatura para os polifluorenos e para o MEH-PPV se devem ao fato de que essas unidades
estdo conjugadas no polimero PFO-MEHPV, o que altera a distribuicdo dos niveis de
energia, deslocando assim as bandas de absorgao.

Os espectros de emissdo das solugbes do PFO-MEHPV em TFH em varias
concentracdes foram obtidos nos seguintes comprimentos de onda de excitagao: 380, 420,
450, 460, 470 e 480 nm (alguns desses espectros estdo mostrados nas Figuras 22b-d).
Estes espectros (Figura (22 b-d)) mostram que a solucdo mais diluida (10° mol L)
apresenta emissdo a partir de ~ 470 nm, enquanto que a solugcdo um pouco mais
concentrada (10 mol L™) apresenta emissdo somente a partir de ~ 490 nm. Isso indica que
a solugdo com concentragdo de 10 mol L™ apresenta efeitos de filtro interno e de auto-

absorcdo e reemissao. Dessa forma, ha um deslocamento da banda de emissdo da
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transicao vibrénica 0-0, que apresenta seu maximo aproximadamente em 495 nm na
solugdo de 10° mol L' e em ~505 nm na solugdo de 10 mol L. A solugdo mais
concentrada apresentou uma intensidade de emissao muito pequena devido ao grande
efeito de filtro interno e também a desativacéo por efeito de concentragdo. A solugdo com
concentracdo de 10° mol L™ possui uma intensidade menor que a de 10* mol L™ nas
Figuras 22b-d, pois foram usadas fendas com menor abertura para o comprimento de onda

de excitacao.

(a) Espectro eletronico de absorgéo (b) Espectro de emiss&o (Aexc = 380 nm)
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Figura 22: (a) Espectros eletrdnicos de absorgéo das solugdes de 10, 10™ e 10™ mol
L™ e (b, ¢ e d) espectros de emissio das solugdes de 102,10 e 10° mol L™ do polimero

PFO-MEHPV em THF em diferentes comprimentos de onda de excitagao.

O espectro da solugdo mais diluida (10° mol L") é bem estruturado o que sugere que
esta € a emissdo da molécula isolada. Além disso, esse espectro possui 0 maximo de
emissao situado a ~500 nm referente a banda 0-0, que apresenta uma intensidade bem

maior que a da banda 0-1 em ~540 nm. Para a solugdo de 10*mol L', as bandas 0-0 e 0-1
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possuem praticamente a mesma intensidade e estdo situadas em 510 e 540 nm,
respectivamente. Para a solucdo mais concentrada (10 mol L"), o maximo de emisséo
ocorre em 540 nm, ou seja, apresenta uma emissdo mais deslocada para a espécie
agregada.

Em relacdo aos polifluorenos, as bandas de emissdao do copolimero PFO-MEHPV
sofreram um deslocamento para o vermelho, indicando que houve um aumento do
comprimento de conjugacgao, que tende a ser pequeno em poIiquorenos42. O polifluoreno
possui bandas de emissdo em 415, 440 e 465 nm. Por outro lado, se essas bandas forem
comparadas com as do MEHPPV, houve um deslocamento para o azul, o que indica que o
comprimento de conjugacéo das unidades PFO-MEHPV é menor do que o das unidades do
MEHPPV. O MEH-PPV dissolvido em THF possui uma banda de emissdo maxima em
~555, com ombros em 600 e 650 nm. No entanto, os espectros do polimero PFO-MEHPV
possuem bandas de emissdo em comprimentos de onda intermediarios entre o PF e o
MEH-PPV: ~510, 540 e 590 nm, devido a conjugacéo que ha entre essas duas unidades no
copolimero.

O espectro de excitagao (Figura 23) da solugao diluida é similar ao espectro eletrénico

de absorgdo e ambos ndo sao imagens especulares dos espectros de emissao.
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Figura 23: Espectros normalizados de emissdo (Aexc = 420 nm) (-m-) e de excitacédo

(Aem = 540 nm) (-0-) do PFO-MEHPV em solugéo de THF 10”° mol L™.

As curvas de decaimento de fluorescéncia do PFO-MEHPV nas solucdes de THF 107°
mol L' e 10 mol L™ foram obtidas usando Lex= 350 nm e Aem = 510 nm (Figura 24, Tabela
1). Os decaimentos foram monoexponenciais com: t = 0,825 + 0,007 ns para a solugéo
diluida e © = 1,095 + 0,007 ns, para a solugdo concentrada (Tabela 1). A literatura*® reporta
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a existéncia de trés componentes do tempo de vida para polifluorenos dissolvidos em
tolueno, sendo que duas sado mais rapidas e possuem valores em torno de 40 a 90 ps (ou
0,040 a 0,090 ns) e a mais lenta que esta em torno de 0,4 ns. Estas componentes mais
rapidas néo podem ser determinadas devido ao limite minimo de detec¢c&o do instrumento

de aproximadamente 100 ps.

Tabela 1. Tempo de vida de fluorescéncia do PFO-MEHPV nas solu¢des de THF 107

mol L™ e 10°mol L' com hexe= 350 nm € A= 510 nm.

2
Concentragiao ©/ns B % X
10°mol L™ (0,0067 mg mL™") 0,825 + 0,007 100 1,030
10°mol L™ (0,67 mg mL™) 1,095 + 0,007 100 1,084
a b.

10*

ads108ge0,006
irf350nm

ads108ge0,006
ads108ge0,006

108ge0
irf350nm
108ge0F1 103

108ge0F 1R Fit Results

@ 0.83ns
72 1.030

Fit Results
1l 1.10ns
72 1.084

102

Counts
Counts

” A

Il
100 120

0 20 40 60 80

Residuals
Residuals

Figura 24: Curvas de decaimento de fluorescéncia do PFO-MEHPV nas solucbes de
102 mol L™ (a) e 10° mol L™ (b) ambas em THF com Aex= 350 nm € Aem =510 nm.

O MEHPPV em solugcédo apresenta um tempo de vida que varia de ~0,27 a 0,35 ns
(usando-se um ajuste monoexponencial) dependendo do solvente em que esse polimero

esta dissolvido®™***°. Comparando os valores de tempo de vida na literatura para as
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unidades PFO e MEH-PPV separadamente, pode-se concluir que os valores obtidos séo

maiores e se aproximam mais daqueles da unidade de polifluoreno do que do MEH-PPV.

IV.2.2 Poli(N-vinilcarbazol)

Os espectros eletronicos de absorgdo do PVK em 0,2 mg mL™" (10 mol L™); 0,02 mg
mL" (10*mol L™) e 0,002 mg/mL (10° mol L") de THF estdo na Figura 25. Baseando-se na
solucdo de concentracdo igual a 10 mol L™, fixou-se como regido de absorcdo a faixa
entre 310 e 350 nm. Os espectros apresentam um perfil semelhante ao descrito na

literatura para uma solucéo de PVK feita no solvente N-metil-2-pirrolidona®.
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Figura 25: Espectros eletrénicos de absorg¢do (a) e de fluorescéncia (b) do PVK nas

solugdes de THF com as concentragdes de 10, 10 e 10° mol L. Aexe = 320 nm.

Os espectros de emissao do PVK nas solugbes de THF foram obtidos nos seguintes
comprimentos de onda de excitagdo: 310, 320, 330, 340 e 350 nm Figura (25b). Esses
espectros possuem o mesmo perfil independentemente da concentragcdo da solugao ou do
comprimento de onda de excitacédo e por isto somente o espectro obtido com Aex. = 320 Nm
esta na figura. Esse perfil de emissdo é o mesmo descrito na literatura para espectros de
emissdo da classe de poli(N-vinilcarbazois) na temperatura de 77K em THF*. A banda
situada na regiao de ~410 nm se deve a emissao de um excimero intramolecular de menor

energia formado quando dois grupos carbazois se posicionam numa configuragao do tipo
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“sanduiche”, permitindo assim a sobreposi¢cdo (overlap) entre as nuvens eletrbnicas =«
desses grupos. Nessa configuragdo ha uma sobreposigéo total dos meros adjacentes do
polimero, por isso, foi denominada de full-overlap excimer ou f-PVK (Figura 26b)*. Ha
também uma banda em ~370 nm, ndo estruturada, que a literatura sugere como sendo a
emissao de um outro tipo de excimero intramolecular formado entre os grupos carbazois
adjacentes, denominado de p-PVK (partial-overlap excimer) (Figura 26a)****. Estima-se
que este excimero seja fracamente ligado e que por isso ndo € tdo estabilizado quanto a
conformacao f-PVK, ja que a sobreposicdo da nuvem eletrbnica n entre os grupos
carbazoéis € menor, 0 que por consequéncia leva a uma emissdao em um comprimento de

onda menor, ou seja, de maior energia.

Figura 26: Possiveis conformacdes para os meros adjacentes do PVK: (a) p-PVK, de

maior energia e (b) f-PVK, de menor®.

Também é relatado na literatura o aparecimento de uma banda na regido de 355 nm
em espectros de emissao obtidos entre 95 e 120 K com amostras de PVK com massa
molar baixa em um solvente de estrutura semelhante ao do THF*. O aparecimento dessa
banda reflete a grande influéncia que os grupos carbazois terminais possuem quando se
diminui o comprimento da cadeia polimérica. Sabe-se também que os mondémeros de
alquil-carbazodis possuem uma banda (0,0) muito intensa em 350 nm. Atribui-se, portanto, a
emissdo em ~350 nm aos grupos terminais do polimero que estso livres*. Essa banda de
350 nm (de maior energia) ndo aparece em nenhum dos espectros de emissao do poli(N-
vinilcarbazol) a temperatura ambiente (~25°C ou 298 K). Isso sugere que a maior parte dos

meros da cadeia polimérica esta participando de interagcdes intra ou intermoleculares,
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formando excimeros que emitem em regides mais deslocadas para o vermelho no
espectro. Esta hipdtese explicaria a auséncia da banda (0,0) em ~350 nm referente a
emissao do mero isolado.

Para comparar o espectro de excitacdo e o de emissdo das solugdes de PVK,
escolheu-se 0 Aexc = 330 Nm (espectro de emissao) e Aem = 380 Nnm (espectro de excitagao)
(Figura 27), sendo possivel notar que os espectros de excitagdo e de emissdo das
solugdes com concentragdo de 10™* e 10° mol L™ sdo imagens especulares uns dos outros.
Os espectros de excitacdo para as solugdes com concentragao de 10* e 10° mol L™
apresentam perfis semelhantes, estao situados na faixa de 250 a 360 nm e possuem dois
maximos, um em 290 nm e outro em ~345 nm. No entanto, a solugao de concentragao 107
mol L™ possui um perfil diferenciado com bandas menos definidas e esta basicamente
centralizado na faixa de 300 a 360 nm, sugerindo que ha agregacéo nesse sistema. Além
disso, suas bandas de maior intensidade estao situadas em 310 e 350 nm, sugerindo que

esta ocorrendo o efeito de filtro interno.
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Figura 27: Espectros normalizados de excitagao (Aem = 380 nm) € 0s de emissao (Aexc =
330 nm) das solucdes do PVK em THF para as solucdes: (a) 10° mol L™, (b) 10*mol L e
(c) 10 mol L.

As curvas de decaimento da fluorescéncia do PVK dissolvido em THF nas
concentracdes de 102 mol L™ e 10° mol L™ foram obtidas usando-se Aexc= 330 NnM € hem =
370 nm (Figura 28). As curvas se ajustaram a um decaimento biexponencial. Os valores de
tempo de vida para as solucdes de 102 mol L' e 10° mol L™ sdo muito parecidos (Tabela

2). Na literatura, sao relatadas medidas de tempo de decaimento de fluorescéncia para o
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PVK dissolvido em THF, mas numa temperatura de 77 K*. Neste caso foi usado Aem = 370
nm que era relativo a banda do excimero intramolecular de maior energia, com o qual
obteve-se um unico tempo de decaimento de ~15 ns. Numa segunda medida, foi utilizado
Aem = 440 nm, com o qual se obteve uma curva de decaimento com uma componente inicial
rapida (referente ao excimero de maior energia) seguida de uma longa cauda com uma
constante de decaimento de ~42 ns, referente ao decaimento da emissdo do excimero

intramolecular de menor energia43.
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Figura 28: Curvas de decaimento de fluorescéncia do PVK em solugcbes de THF: (a)

102 mol L™, (b) 10°mol L. (Lexc= 330 nm € Aem = 370 nm).

Tabela 2. Tempo de vida de fluorescéncia das solugdes de PVK em THF com concentracéo de

10°mol L™ e 10°mol L (hexe= 330 nm € Aem= 370 nm).

Concentragao wl ns B1 % 1ol ns B, % s
10°mol L (0,2 mg/mL) | 2,61+0,04 | 37,20 | 1529+0,05 | 62,80 1,265
10°mol L™ (0,002 mg/mL) | 2,72+0,02 | 36,73 | 15558 +0,06 | 63,27 1,062

Em outro estudo feito com uma solugao de PVK em cloroférmio com concentragao de
10* mol L™, foram obtidos dois valores de tempo de vida: um de 1,5 ns e outro de 6,6 ns.
Neste caso, o comprimento de onda de excitacao foi de 300 nm e o de emissao foi de 410
nm. Dessa forma, obteve-se um decaimento de tempo de vida referente ao excimero de

menor energia*®. Em geral, tem-se que o tempo de decaimento relativo & fluorescéncia do
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PVK apresenta componentes de ~ 2 e 15 ns, e em alguns casos, podem aparecer tempos
mais longos chegando até 30 ns. Pode-se concluir entdo que os valores obtidos neste
trabalho para as solugdes de PVK estdo em concordancia com os resultados publicados na

literatura.
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IV.2.3 Transferéncia de energia em solucoes

Com a finalidade de estudar a possivel transferéncia de energia entre esses dois
polimeros, foram misturadas solugdes de 10 mol L™ de PVK e PFO-MEHPV, obtendo-se
misturas na concentragcdo de 0,1% até 95% de PFO-MEHPV. A Figura (29a) mostra a
absorgao e a emissao dos dois, PVK e PFO-MEHPV, componentes individuais mostrando
que ha uma grande sobreposig¢ao espectral entre a emissdo do PVK e a absorgédo do PFO-
MEHPV (regido esverdeada), o que € um dos requisitos necessarios para haver
transferéncia de energia ndo-radiativa. A Figura (29b) mostra a emissdo de algumas
dessas solugdes, evidenciando a diminuigao da intensidade de emissao do PVK quando a

concentracdo de PFO-MEHPV vai sendo aumentada no meio.
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Figura 29: (a) Espectros normalizados de absorcédo eletronica e fluorescéncia de
solugdes de 10° mol L™ de PVK (Lexec = 290 nm) e PFO-MEHPV (hexe = 450 nm) em THF,
(b) espectros de emissdo de solugbes de PVK (hexe = 290 nm) com diferentes

concentragdes de PFO-MEHPV (Aexc = 450 nm), em destaque a regido de emissao do PVK.

A transferéncia de energia em solucdo pode ser estudada utilizando-se a relagéo de
Stern-Volmer (lo/l = 1+ Ksy [Q]), equacdo 20 (Figura 30a). O grafico de I/l versus [Q]

mostrou uma relacdo linear entre a intensidade relativa da emissdao do PVK e a
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concentracdo de PFO-MEHPV quando este esta em pequenas quantidades na solugao (< 5
x 10° mol L™ ou < 5% de PFO-MEHPV). Neste caso, o valor da constante de Stern-Volmer
obtida foi Ksy = 99 + 13 mmol™” L. Substituindo esse valor de Ksy na equagdo 21 e
utilizando-se < 1¢ > igual a 15,88 ns para o PVK (Tabela 3), p6de-se calcular a constante de
supressao dinamica, cujo valor € kg = 6,2 X 10° mmol L s™. Para concentragdes maiores
do supressor, surge uma resposta nao-linear entre a razdo de intensidades e a
concentracéo do (PFO-MEHPV); esses dados podem ser simulados usando-se um modelo
semelhante aquele empregado para o estudo de supressao de fluorescéncia em micelas
(detalhe ao fundo na Figura 3Oa)5°. Ha varias possiveis explicagbes para esse consideravel
aumento da razao lo/l, incluindo o aparecimento da supressao estatica e a transferéncia de
energia por processo trivial®'. Os dados dessas misturas mostraram que se houver FRET,
sua eficiéncia € muito baixa, pois o valor da constante de Stern-Volmer é pequeno se

5253 onde Kgy é

comparado a outros sistemas que também envolvem polimeros conjugados
da ordem de magnitude de 10" a 10" mmol™ L e k, (a constante de supressdo dinamica)

esta em torno de 10" mmol™ L s™.
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Figura 30: (a) Grafico de Stern-Volmer para as solugdes de PVK (10 mol L") com
quantidades de 2 a 95% em mol de PFO-MEHPV (Aexe = 290 nm), (b) decaimentos de
fluorescéncia de solugdes de PVK/PFO-MEHPV (10™° mol L™) em diferentes concentracdes

de 0 a 60% do copolimero de fluoreno-vinileno (Aexc = 290 nm e Aem = 405 Nnm).
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As curvas de tempo de decaimento de fluorescéncia (Figura 30b) do PVK nas misturas
de PVK/PFO-MEHPV podem ser ajustadas com fungbes biexponenciais, com uma
componente mais rapida na faixa de 1,7-1,87 ns (12 a 17%) e uma mais lenta ao redor de
17,8-13,98 ns (83-88%), Tabela 3. A componente mais longa da solugdo pura de PVK
diminui significantemente de 1, = 17,80+£0,01 ns para 14,85+0,01 ns na solugdo de PVK
contendo apenas 0,1% de PFO-MEHPV; contudo, ndo ha alteragdo na componente mais
rapida (t1).

Para as solugbes com concentracbes de PFO-MEHPV no intervalo de 0,1% a 60%,
ambas as componentes 11 e 1, oscilam entre 1,73-1,87 ns e 14,85-13,61 ns,
respectivamente. Por causa dessa oscilagdo nao-sistematica com o aumento da
concentracdo do PFO-MEHPV, a possibilidade do processo de FRET foi verificada
utilizando-se o tempo de vida médio (amplitude-averaged lifetime) < © >, (Tabela 3). Em
suma, o tempo de vida médio diminuiu significantemente da solu¢do de 0% para 0,1% de
PFO-MEHPV, depois permaneceu aproximadamente constante e  diminuiu
sistematicamente para as solugdes com concentracdo maior que 80% de PFO-MEHPV.
Simultaneamente para diminuir o tempo de vida médio, a contribuicdo da componente mais
longa (B2) diminuiu. Além disso, notou-se que mesmo para solugdes com concentracoes

altas de PFO-MEHPV como a de 95%, a emissdo do PVK nao foi totalmente suprimida.

A Figura (31a) mostra os espectros resolvidos para uma solucdo com 50% de cada
polimero. Os espectros que predominam nos tempos curtos (0 a 5 ns) correspondem a
emissao de fluorescéncia do polimero PFO-MEHPV, pois aparece uma banda com maior
intensidade na regido de emissao desse polimero (faixa de 450 a 550 nm). Por outro lado,
em tempos longos é a emissdo do PVK que se sobressai no intervalo de 350 a 450 nm
(Figura 31b). Mesmo em tempos longos é possivel observar uma emissao com baixa
intensidade do PFO-MEHPV (banda centrada em ~500 nm).
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Tabela 3. Tempo de vida do PVK nas solugées em THF (10 mol L") com diferentes
quantidades de PFO-MEHPV (Aexc = 290 nm, Aem = 405 nm).

PFO-MEHPV | Concentragao
% (mol L™) 7./ ns B 1,/ ns B2 2 | <t>/Ins
(%) (%)

0 0 1,83 + 0,01 12 |17,80+0,01| 88 |1,118| 15,88
0,1 % 1x 107 1,79 £ 0,01 17 |14,85+0,01| 83 |1,167| 12,61
0,5 % 5x10” 1,82 £ 0,01 14 |14,12+0,01| 86 |1,148| 12,40

1% 1x10° 1,83 £ 0,01 15 |13,97+0,01| 85 [1,247| 12,15
5% 5x10° 1,87 £ 0,01 13 |14,11+0,01| 87 [1,288| 12,52
10% 1x10° 1,83 £ 0,01 15 |13,88+0,01| 85 |1,200| 12,07
15% 1,5x107° 1,80 + 0,01 13 |13,99+0,01| 87 |1,184| 12,41
20% 2x10° 1,81 £ 0,01 14 |14,18+0,01| 86 |[1,217| 12,45
30% 3x10° 1,77 £ 0,01 15 |14,07+0,01| 85 |[1,188| 12,22
50% 5x10° 1,73 £ 0,01 15 |13,61+0,01| 85 |[1,195| 11,82
60% 6x10° 1,74 £ 0,01 15 13,98+ 0,01 85 [1,197| 12,07
80% 8 x10” 1,38 + 0,01 20 [12,65+0,01| 80 |1,125| 10,45
90% 9x10” 1,35+ 0,02 28 110,17 £ 0,01 72 (1,196 | 7,72
95% 9,5x 10° 1,32+ 0,02 29 9,39 £ 0,02 71 (1,198 | 7,05
100 %* 1x10™ 0,825+0,007 | 100 1,030

*Aexc =470 nm, Aem = 520 nm.
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Figura 31: Espectros de fluorescéncia resolvidos no tempo para a solugdo com

concentragéo de 50% PFO-MEHPV (Aexe = 290 nm): (a) em tempos curtos e (b) tempos
longos.

Ao se relacionar os dados da emiss&o no estado estacionario com os dados de
decaimento de fotoluminescéncia, nota-se que se houver o processo de FRET ele nao tem
nenhuma correlagcdo direta com a concentragdo do receptor (PFO-MEHPV). Em
concentragdes baixas de PFO-MEHPV (< 30% ou <3 x 10° mol L"), ha uma diminuigcdo da
emissao do PVK com o aumento da concentracdo de PFO-MEHPV, que segue uma
correlagao linear com o modelo de Stern-Volmer. Contudo, o valor do <t> apresentou uma
diminuigéo acentuada de 15,88 ns (solu¢do de PVK) para 12,61 ns para a solugéo de 0,1%
PFO-MEHPV. Para o intervalo entre 0,5% (1x10"mol L") e 60% (6x10° mol L"), o <t>
manteve-se praticamente constante. Esses resultados sugerem que o mecanismo
responsavel pela diminuigdo da intensidade de emissao de fluorescéncia do PVK é o FRET
via modelo de Forster somente em concentragcbes baixas de PFO-MEHPV, nas demais o
processo ftrivial torna-se importante. Baseado na diminuicdo do <t> comparado ao valor
obtido para o PVK puro, pode-se concluir que o FRET contribui de certa forma para a
supressao do doador em solugdes. Por meio da equacdo 8 e utilizando-se os dados da
Tabela 3, pode-se calcular a eficiéncia do mecanismo de FRET nesse sistema que é
£=0,21. Esse valor significa que ha uma baixa eficiéncia de FRET no sistema, mesmo

havendo uma forte sobreposicdo espectral entre o doador e o receptor. Ndo ha uma
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explicagdo concreta para isso, mas pode-se levantar hipoteses sobre o assunto. Nesse
sistema, ndo foi encontrada nenhuma evidéncia espectral de formagcao de exciplexo entre o
doador e o receptor, logo se concluiu que a transferéncia de energia deve ser controlada
pela difusdo e os grupos doadores e receptores devem estar bem préximos durante o
tempo de vida do estado excitado do doador’’. Esse entdo poderia ser o caso do PVK e
PFO-MEHPV em THF, ja que esse sistema possui baixa viscosidade e o PVK tem um
tempo de decaimento de emissdo longo. Contudo, esse processo intercadeia doador-
receptor compete com a migracgao intracadeia de energia, que € geralmente mais rapida

que os processos intercadeias® ¢

e fortemente dependente das conformacdes da
cadeia em solugdo®°®, A conformagdo da cadeia polimérica depende da qualidade do
solvente no qual o polimero esta dissolvido. Dessa forma, se o solvente for bom, as
cadeias ficardo mais abertas e sera possivel que as unidades doadoras sejam mais
acessiveis a supressao dinamica. No entanto, sabe-se que varios polimeros conjugados
possuem um raio hidrodinamico de aproximadamente 15 nm em THF*®. O PVK em uma
solucao diluida de THF apresentou uma alta concentragdo de excimeros, o que indica que
as cadeias nao estdo completamente estendidas. Dessa forma, em termos de dimensoes,
os raios hidrodinamicos para esses polimeros sdo muito maiores que o raio de Forster para

FRET que geralmente tem sido observado para polimeros conjugados (3-5 mm)®.

Apos a fotoexcitagao eletrénica do PVK ha varios processos fotofisicos que podem
competir com o processo de transferéncia de energia para um receptor®''®2. Alguns desses
processos estao relacionados a presenca de unidades na cadeia polimérica que funcionam
como armadilha para a emissao do polimero, tais como formacdes de excimeros
intracadeia (Figura 26). Quando a emissdo do monémero isolado esta ausente como foi
observado no presente sistema, a migracdo de energia do estado excitado das unidades
monomeéricas para os excimeros é muito eficiente. Esta migracdo € um processo
intracadeia que compete eficientemente com FRET intercadeia e € a origem da emissao
excimérica em solucdes diluidas de PVK. Excitons singletes podem ser transformados pelo
cruzamento intersistema em éxcitons tripletes, que podem sofrer um eficiente decaimento
nao-radiativo em solugbes a temperatura ambiente. Portanto, a populacdo de singletes

monomeéricos e éxcitons exciméricos proximos as cadeias de PFO-MEHPV durante o
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tempo de vida do estado excitado que sao capazes de sofrer o processo de transferéncia

de energia é pequeno.

Por meio dos dados das solugdes de PVK e PFO-MEHPV pode-se concluir que o
processo de FRET é pouco eficiente na escala de tempo acima de 100 ps, ja que para a
maioria das solu¢des o tempo de vida médio manteve-se praticamente inalterado com o
aumento da concentracdo do receptor. A diminuicdo da intensidade da emissao do doador
pode ocorrer devido a redugdo da concentracdo do mesmo no meio com o aumento da
concentracdo de PFO-MEHPV.

V.3 Caracterizacao fotofisica dos polimeros no estado soélido

IVV.3.1 Filmes espessos de PVK e de PFO-MEHPV

IV.3.1.1 PEO-MEHPV

O sinal de absorbancia do filme espesso de PFO-MEHPV atingiu o limite de detecgao
do aparelho (Figura 32a). Ha, portanto, uma absorc¢ao intensa de radiagao UV-visivel na
regido de 250 a 520 nm.

O espectro de emissdo do filme espesso do PFO-MEHPV (Figura 33c) mostra a
presenca de uma pequena banda na regido de 510 nm, que provavelmente € a banda 0-0,
com uma baixa intensidade devido ao efeito pronunciado de filtro interno. O maximo no
espectro de emissao na realidade € a transicao 0-1, que esta em 554 nm. Essa banda esta
deslocada para o vermelho se for comparada a banda 0-1 das solu¢des que estdo em ~540
nm. Além disso, a emissao esta no geral mais deslocada para a regidao do vermelho no
espectro, chegando até aproximadamente 650 nm. Enquanto o espectro da solugéo diluida
do PFO-MEHPV (10° mol L") apresenta uma faixa de excitacdo de 300 a 500 nm (Figura
23a), o espectro de excitagdo do filme espesso esta mais deslocado para a regido do
vermelho, chegando até 550 nm (Figura 32b). Além disso, o0 maximo de excitagao do filme
espesso € uma banda em 530 nm bem estreita que provavelmente é referente a agregados

presentes na amostra analisada. No espectro de excitagdo da solucdo diluida de PFO-
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MEHPV n&o ha essa banda fina e o maximo esta localizado em ~470 nm. Por outro lado,
as solugdes com concentragdo de 10> mol L™ e 10* mol L' de PFO-MEHPV em THF
possuem uma banda fina em seus espectros de emissdo em torno de 500 nm, que sugere
a presenca de espécies agregadas.

Comparando os espectros de emissédo e de excitacdo do PFO-MEHPV com aqueles
obtidos para filmes de MEHPPV e PFO, chega-se a conclusdo que os espectros do PFO-
MEHPV possuem bandas em comprimentos de onda intermediarios entre essas duas
unidades. Na Figura 32c, a curva rosa que € referente ao comprimento de onda de
excitacdo de 520 nm inicia-se praticamente no maximo da banda (~ em 540 nm), para que

a luz emitida pela fonte de excitacdo nao fosse coletada no espectro de emissao mostrado.
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Figura 32: (a) Espectro eletrénico de absor¢ao do filme espesso do PFO-MEHPV, (b)
espectro de excitacdo do filme do PFO-MEHPV em diferentes comprimentos de onda de
emissao, (c) espectro de emissao do filme espesso do PFO-MEHPV em diferentes

comprimentos de onda de excitagao.

A curva de decaimento de fluorescéncia do filme espesso de PFO-MEHPPV (Aexc= 350
nm e Aem = 550 nm) (Figura 34b) pode ser simulada por um decaimento monoexponencial.
O valor de tempo de vida obtido foi de ~0,5 ns que é semelhante aquele obtido para as
solucdes do PFO-MEHPPV.
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IV.3.1.2 Poli(N-vinilcarbazol)

Assim como para o filme espesso de PFO-MEHPV, o sinal de absorbéancia do filme
espesso do PVK também atingiu o limite de deteccédo do aparelho. Ha, portanto, uma

absorcéo de radiacdo UV-visivel na regiao de 250 a 370 nm (Figura 33a).
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Figura 33: (a) Espectro eletrbnico de absorgao do filme espesso de PVK, (b) espectros
de excitagado e (c) de emissédo do filme espesso de PVK em diferentes comprimentos de

onda.

Comparando os espectros de emissao do filme espesso (Figura 33c) com os espectros
de emissao das solugdes de PVK (Figura 27), ha um deslocamento da banda de emissao
para o vermelho, pois 0 maximo da banda de emissao do filme espesso esta em 409 nm e
os das solugdes esta em ~ 370 nm. Além disso, as bandas de emissao das solucdes estao
na faixa de 340 a 470 nm (Figura 27), enquanto a banda de emissao do filme espesso esta
entre 360 e 550 nm. Outrossim, o perfil da banda de emissado do filme espesso € largo e
pouco ndo-estruturado ndo sendo possivel de se distinguir as duas bandas referentes aos
excimeros intramoleculares, como ocorre nos espectros de emissdo das solugdes. Com
relagdo aos espectros de excitagdo, aqueles apresentados na Figura 33b, possuem a
regido de 310 a 360 nm semelhante a dos espectros de excitacdo das solucdes de 10° mol
L™ e 10* mol L™ (Figuras 27a e 27b). A banda de excitagdo de 290 nm presente nessas

solucdes esta praticamente ausente no espectro do filme espesso.
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Comparando-se as Figuras (33b e c), pode-se concluir que o espectro de excitagédo
(Aem = 410 nm) do filme espesso € mais estruturado que o espectro de emissao (hexc = 320
nm). Além disso, a banda de excitacdo em 356 nm é provavelmente referente ao excimero
intramolecular de maior energia e é visivelmente mais intensa que as demais. Outro ponto
a se considerar, € o fato dos espectros de emisséo e de excitagdo ndo serem imagens
especulares, o que sugere que ha varios tipos de processos ocorrendo apos a excitagao,
incluindo-se migracao e transferéncia de energia.

As curvas de decaimento de fluorescéncia do filme espesso do PVK foram
determinadas usando Aexc = 350 nm e Aem = 410 nm. Os tempos de vida foram
determinados ajustando-se o decaimento com uma fungdo multiexponencial, obtendo-se
trés componentes: 0,7 ns (42%), 6 ns (17%) e 21 ns (41%). Na literatura, sao relatados os
tempos de decaimentos de filmes de PVK preparados por casting a partir de uma solugao
desse polimero em benzenoez, no qual se utilizou Agxc = 380 NM € 0 Aem = 475 Nnm, que
refere-se a banda do excimero f-PVK (excimero sanduiche). O melhor ajuste relatado foi
com cinco fungdes exponenciais, resultando em tempos de 0,015 ns, 0,25 ns,1,4ns, 7 ns e
35 ns. Os tempos de decaimento de 7 ns e de 35 ns correspondem ao tempo de vida do
excimero p-PVK e f-PVK, respectivamente®®. E os valores de tempo mais rapidos (0,015
ns; 0,25 ns e 1,4 ns) correspondem a tempos de decaimento do excimero f-PVK
(sanduiche) no inicio da curva de decaimento, ou seja, essa espécie vai sendo formada e
vai emitindo logo apds o pulso de excitacdo®. Comparando esses dados da literatura com
os obtidos experimentalmente (Figura 34) pode-se atribuir o tempo de 6 ns ao excimero de
maior energia (o p-PVK) e os tempos de 0,7 ns e 21 ns ao excimero de menor energia (o f-

PVK). Além disso, o valor de tempo de vida de ~20 ns ja foi relatado em outros trabalhos®’.
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Figura 34: Curva de decaimento dos filmes espessos de: (a) PVK, Aexe= 350 nm € Aem =

410 nm, (b) PFO-MEHPPV (hexc= 350 nm € Aem = 550 nm).

IV.3.2 Filmes finos de PFO-MEHPV e PVK

A fotofisica dos filmes finos (espessura da ordem 200-300 nm) de PVK e PFO-MEHPV
foi estudada individualmente (Figura 35). Foram utilizados os espectros de excitacdo ao
invés dos de absorgao na Figura 35, pois a absorbancia destes filmes é muito baixa. A
regido em que as bandas de excitacdo e de emissao dos fiimes de PVK e PFO-MEHPV
estdo situadas € a mesma observada para as solugdes desses polimeros. A diferenca é
que as bandas dos filmes sdo mais alargadas e ha supressédo da banda de maior energia
nos espectros de emissao dos filmes.

O espectro de emissao do filme fino de PFO-MEHPV possui uma banda em ~510 nm e
um ombro em ~540 nm (Figura 35). Esses sao valores proximos aos obtidos também para
as solugdes de 102 a 10™° mol L™ de PFO-MEHPV em THF. A literatura mostra que para
filmes finos de MEHPPV obtidos por spin coating usando THF como solvente, a banda 0-0
esta situada em 587 nm e o ombro esta em ~640 nm. Para filmes finos de polifluorenos, a
banda 0-0 de emissédo esta localizada em 440 nm e seu ombro esta em 465 nm. Dessa

57




forma, pode-se concluir que o espectro de emisséo do filme fino do PFO-MEHPV possui

bandas em comprimentos de onda intermediarios aos do PFO e do MEHPPV.

—— EMI - PVK
—e— EXC - PFO-MEHPV

—=— EXC - PVK
2 —o— EMI - PFO-MEHPV

Intensidade normalizada

0,0 T v T v T 'bn' T
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Figure 35: Espectros normalizados de excitagdo e de emissédo de fluorescéncia dos
filmes finos (200-300 nm) do PVK (Aexc =290 nm, Aem = 420 nm) € do PFO-MEHPV (Aexc =
450 nm, Agm, = 540 nm).

O espectro de excitacado do filme fino do PFO-MEHPV possui um maximo em ~465 nm
e dois ombros, um em 420 nm e o outro em 380 nm (Figura 35). Sabe-se que os espectros
de excitagao de filmes finos de MEHPPV, também feitos por deposi¢cédo centrifuga usando
THF como solvente, possuem um maximo em 495 nm; enquanto os filmes finos de PFO
possuem um maximo em 400 nm com um ombro em 380 nm e outro em ~360 nm'®. Por
meio desses dados, pode-se concluir que o polimero PFO-MEHPV esta absorvendo na
regido de excitagéo tanto da unidade PFO quanto da unidade MEHPPV, numa faixa de 300
a 520 nm.

Assim como para as solugdes, o filme fino de PVK absorve na regidao do UV e emite na
faixa de 350 a 500 nm (Aexe = 290 nm); no entanto, a banda de emisséo do filme fino de
PVK é mais deslocada para o vermelho do que as das solugdes. Observando-se o espectro
de emisséao do filme fino de PVK na Figura 35 (faixa de 360 a 480 nm), € possivel verificar
que o seu perfil € bastante semelhante ao das solugdes de PVK estudadas (Figura 25 b),

ou seja, ha duas bandas sobrepostas, com um maximo em 370 nm e outro em ~ 400 nm. O
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espectro em si € um pouco mais alargado que os das solugdes, estendendo-se até ~ 540
nm. Além disso, pode-se perceber que a banda de menor energia (~400 nm) do espectro
de emissao do filme de 1500 rpm apresenta uma intensidade equivalente a da banda de
~370 nm. O espectro de excitagcado do filme fino do PVK (Figura 35) possui uma unica
banda alargada com um perfil muito diferente dos espectros obtidos para as solugdes
(Figura 28) e para o filme espesso de PVK que contém varias bandas bem definidas
(Figura 34b).

Os decaimentos de fluorescéncia dos filmes finos do PFO-MEHPV foram obtidos com
hexc = 350 nm € Aem = 520 nm (Figura 36a). Os ajustes das curvas de decaimento foram
feitos utilizando-se fungdes monoexponenciais, por meio das quais se obteve um tempo de
decaimento em torno de 0,5 ns (Tabela 4). Na literatura, sdo reportados valores de tempo
de vida para filmes finos de MEH-PPV e de PFO feitos por deposicéo centrifuga a partir de
solugdes com diferentes solventes como tolueno, cloroférmio e xileno®®*®°. Comparando
os dados obtidos para o filme fino do PFO-MEHPPV com os valores da literatura € possivel
notar que tanto o MEHPPV quanto o PFO possuem um componente de tempo de vida em
torno de 0,5 ns. Assim como para as solucdes, os filmes de PFO apresentam componentes
muito rapidas que nédo podem ser detectadas pelo equipamento utilizado nesse projeto.
Além disso, o valor de tempo de vida para o filme fino de PFO possui uma dependéncia
com o comprimento de onda de emissdo usado na medida®.

Para o filme fino de PVK, foram utilizados os seguintes comprimentos de onda: Aexc =
320 nm e Aem = 380 nm (Figura 36b). As medidas foram realizadas no modo back-face,
para que se reduzisse o efeito de espalhamento de luz. O decaimento para esse filme foi
ajustado para uma fungao triexponencial (Tabela 4). O filme fino do PVK possui trés
componentes de tempo de vida, duas mais rapidas que somam ~80% e uma mais lenta no
valor de ~19 ns. Por outro lado, as solugbes de PVK estudadas possuem apenas duas

componentes: uma em torno de 2 ns e a outra em torno de 15 ns.
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Tabela 4. Tempo de vida dos filmes finos de PVK e de PFO-MEHPV preparados por

deposigao centrifuga.

Filme T1/ns B4 (%) Tolns B, (%) t3/ns B3 (%) | %
PVK 0,37 £ 0,01 74 3,55+0,14 13 18,9+ 0,4 13 1,1
PFO-MEHPV | 0,50 + 0,03 100 | - 1,2
a. b.
ads108ge-film-fi 1uA pvk-film-fino-1m
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Figura 36: Curva de decaimento dos filmes finos de: (a) PFO-MEHPV (Aexc= 350 nm e
Aem = 520 nm), (b) PVK, Aexe= 320 nm € Aem = 380 nm.

IVV.3.3 Transferéncia de energia em filmes

A Figura 35 mostra os espectros de emissao e excitagao de filmes finos de PVK e PFO-
MEHPYV puros. Pode-se notar que ha uma forte sobreposi¢ao espectral entre a emissao do
PVK e a excitacdo do PFO-MEHPV, isto sugere a possibilidade de haver um processo de
FRET ou de transferéncia trivial de energia entre esses polimeros. Para estudar esta
possibilidade, foram preparados filmes seguintes concentracées: 0,1%, 0,5%, 1%, 5%,
10%, 20%, 30%, 50%, 60% e 100% em mol de PFO-MEHPV.

Nas Figuras 37a e b estdo apresentados os espectros de emissao de fluorescéncia dos
filmes finos com composicdo de 100% e 50% de PFO-MEHPV, respectivamente, obtidos
excitando-se nos comprimentos de onda de 290, 320, 450 e 470 nm. Pode-se notar que
tanto para o PVK quanto para o PFO-MEHPV a fotoluminescéncia é independente do
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comprimento de onda de excitagdo. A emissao do PVK esta situada na regido de 350 a 450
nm e a emissdo do PFO-MEHPV esta entre 500 e 600 nm. As intensidades do maximo de
emissao (Aem = 513 Nm) para cada espectro obtido com um dos comprimentos de onda de
excitacdo mencionados acima foram analisadas (Tabelas 5 e 6). O resultado dessa analise
mostrou que na blenda de 50% PFO-MEHPV a relagdo entre a emissao com Aeyc = 290 nm
€ a emissao com Aexc = 450 nm é menor do que no filme puro de PFO-MEHPV. Em outras
palavras, no filme de 100% PFO-MEHPYV, esse polimero esta emitindo aproximadamente
60 vezes mais com ek = 450 nm do que quando excitado com Aexc = 290 nm. Enquanto no
filme de 50% PFO-MEHPV, a relagéo é somente de 13,5 vezes. Isso significa que mesmo
sendo excitado com um comprimento de onda em que o PFO-MEHPV absorve pouco (Aexc =
290nm), esse polimero esta emitindo mais na blenda de 50% do que quando no filme puro.
Dessa forma, pode-se concluir que esta havendo transferéncia de energia do PVK para o
PFO-MEHPV no estado sélido, ja que no comprimento de onda de 290 nm é o PVK que é

excitado preferencialmente.

a b.
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Figura 37: Emissdo de fluorescéncia no estado estacionario de filmes de: (a) 100%
PFO-MEHPV e (b) 50% PFO-MEHPV/PVK.
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Tabela 5. Relagdo entre as intensidades do maximo de emissao de fluorescéncia do

filme de 100% de PFO-MEHPYV quando excitado em diferentes comprimentos de onda

Aexc ! _ Intensidade do maximo Aem = 513
Intensidade li/ 14

nm nm

290 l4 2.078 1

320 P 27.578 13,3

450 I3 121.083 58,6

470 l4 159.495 76,7
*i=1, 2, 3ou4.

Tabela 6. Relacao entre as intensidades do maximo de emissao de fluorescéncia do

filme de 50% de PFO-MEHPYV quando excitado em diferentes comprimentos de onda

Aexc ! . Intensidade do maximo Aem = 513
Intensidade li/ 14
nm nm
290 l4 18 1
320 P 22 1,2
450 I3 241 13,5
470 l4 310 17,4

O tempo de decaimento de todos esses filmes estd mostrado na Tabela 7; o
comprimento de onda de excitagao utilizado foi de 290 nm que é onde se tem uma
excitacao preferencial do PVK e ha pouca excitagdo do PFO-MEHPV. Como se pode
observar na Tabela 7, os decaimentos podem ser ajustados por fungdes triexponenciais.
Polimeros com grupos carbazois em suas estruturas geralmente mostram decaimentos
multiexponenciais, onde o componente de tempo mais longo € atribuido a emissdo de
excimeros ou de dimeros no estado eletronico fundamental. O componente com tempo de
vida ao redor de 3 ns é observado quando sequéncias longas de grupos carbazodis estao
presentes e provavelmente a componente mais rapida se refere a grupos em contato muito

préximo com o substrato®®®%° O decaimento do filme de PVK puro apresentou os
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seguintes valores: 11 = 0,80 £ 0,02 ns (7%), tr2 = 4,92 + 0,01 ns (20%) and tr3 = 22,91 +
0,20 ns (73%) (Tabela 7). O decaimento do filme fino de PFO-MEHPV € monoexponencial
com um tempo de vida de 1= = 0,64 + 0,01 ns (Aexc = 404 NM, Aoy = 520 nm, x* = 1.023),
sendo um decaimento mais rapido do que o observado em solucdo (Tabela 3). No entanto,
se a medida for feita utilizando-se um comprimento de onda maior (Ae;y = 570 nm), o
decaimento torna-se biexponencial (tr1 = 0,56 + 0,02 ns (83%) e w2 = 1,03 £ 0,11 ns (17%),
v% = 1,281), que indica que os agregados também emitem, mas possuem uma energia

menor e um tempo de vida maior (Tabela 7).

Tabela 7. Tempo de vida dos filmes de PVK feitos por spin coating com diferentes
quantidades de PFO-MEHPV (Aexc = 290 nm, Aem = 405 nm).

Filmes B B> Bs s
T/ NS T/ NS 73/ NS Y
% PFO-MEHPV (%) (%) (%)

0% 080+£0,02 | 7 |492+£0,01] 20 | 229+£0,2 | 73 1,183
0,1 % 0,56+0,04 | 8 3,9+£0,2 23 19,6 £0,3 | 69 1,051
0,5 % 0,60+0,04 | 5 | 34+0,1 16 | 17,4+03 | 79 1,061

1% 065+0,02 | 5 3,601 16 17,9+£0,2 | 79 1,133

5% 0,68+0,03 | 6 | 36+0,1 18 | 17,2+0,3 | 76 1,068

10% 0,70£0,04 | 6 3,7+£0,2 17 179+05 | 72 1,018

20% 0,36+£0,04 | 6 2,6+0,1 16 15,6 +£0,3 | 78 1,008

30% 066+0,02 | 7 3,4+01 20 15,9+0,2 | 73 1,091

50% 0,60+£0,02 | 8 3,2+01 21 154+0,2 | 72 1,038

60% 0,59+£0,02 | 8 3,4+01 22 15,7+0,2 | 70 1,087
100 %* 064+002 [100| -—-— | | - 1,023

100 %** 0,56+0,02 | 83 |1,03£011| 17 |  -—--- 1,281

*Aexc = 404 nm, Aem = 520 nm, **Lexc = 404 nm, Aem=570 nm.

Os decaimentos das blendas de PVK/PFO-MEHPYV com diferentes composi¢des (0,1%,
0,5%, 1%, 5%, 10%, 20%, 30%, 50%, 60%) foram determinados usando o comprimento de
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onda de Lexc = 290 nm e adquirindo os dados de emissao em Aem = 405 nm (Figura 38), que

€ a regidao de maxima emisséo do PVK.
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Figura 38: Decaimentos de fluorescéncia do PVK nas blendas de PVK/PFO-MEHPV
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em diferentes concentragdes de 0 a 60% do copolimero de fluoreno-vinileno (Aexc = 290 nm

€ Aem = 405 nm).

Os decaimentos de PVK foram ajustados usando fun¢des triexponenciais (Tabela 7).
Conforme a concentracao de PFO-MEHPV aumenta nas blendas, pode-se notar que os
valores das trés componentes de decaimento do PVK diminuem e isso ocorre até mesmo
para a solugdo com a menor concentragao do copolimero (0,5%). O componente mais
rapido, T4, oscila entre 0,59+0,02 ns e 0,70+0,04 ns, podendo ser considerado
independente com relagdo a concentragao da blenda. O segundo componente, 1, também
pode ser considerado independente da composig¢ao da blenda, pois oscila entre 3,20+0,09
ns e 3,7+0,2 ns. Contudo, a terceira componente é praticamente constante no intervalo de
0,5% a 10% de PFO-MEHPV (13 = 17,3+0,3-17,9140,5 ns) e apresenta um tempo mais
rapido do que aquele para o PVK puro (13 = 22,940,2 ns). Para concentra¢des de 20% a

60%, esta componente torna-se ainda mais rapida (13 = 15,4+0,2-15,9+0,5 ns).

64



Por meio desses dados, pode-se concluir que ndo ha nenhuma diminui¢éo continua do
tempo de vida com a variagdo da composicao das blendas. Além disso, a contribuicdo
relativa de cada componente também muda, a contribuicdo da componente mais longa é
aproximadamente constante no intervalo de composicao de 0,5% a 20% (B; = 76-79%) e
entdo diminui para 70% para a blenda de 60% de PFO-MEHPV. Essa diminuicdo na
contribuigdo relativa do componente mais longo € compensada pelo aumento relativo da
contribuicdo do segundo componente, o que significa a emissdao de excimeros é
preferencialmente suprimida quando comparada aquelas dos luméforos isolados. Logo, a
eficiéncia de supresséao foi calculada utilizando-se a componente mais longa do decaimento
de emissao do PVK, resultando em ¢ = 0,2 (similar ao valor obtido para as solugdes) e
& = 0,32 para os dois intervalos de concentragdo de PFO-MEHPYV 0,5%-20% e 30%-60%,
respectivamente.

O processo de supressao no estado sélido pode ocorrer devido a formacado de
agregados inter- e intramoleculares que normalmente diminuem a eficiéncia quantica de
emissd0°® %% Espera-se que esses processos de auto-supressdo ocorram em ambos 0s
polimeros. Entdo, € provavel que a supressao seja causada pelas interagbes entre os
grupos carbazéis e também entre os grupos carbazdis e as unidades de PFO-MEHPV,
diminuindo assim o valor da componente de tempo mais longa (t3). Dessa forma, estima-se
que ocorra agregacao desses polimeros, mas sem haver evidéncias de existir a formagao
de exciplexos.

Observando-se a Tabela 7, pode-se verificar que mesmo para a blenda de 60%, nao
houve uma supressao completa da emissdo do PVK. Isso geralmente ocorre no estado
solido por causa dos processos de separagao de fases em blendas poliméricas. Nesse
processo, podem-se formar fases com maior concentragdo do doador ou do receptor,
dessa forma essas duas espécies ficam separadas, diminuindo a eficiéncia do FRET que é

extremamente dependente da distancia entre o par doador-receptor38.

Segundo o modelo de Forster para transferéncia de energia ressonante, somente os
pares de doador-receptor que estiverem numa distancia equivalente ao raio de Forster (Ro)
sofrerdo o processo de supressao de forma eficiente (na auséncia de outros tipos de

processos tais como migragao de energia). Diante disso, pode-se concluir que a supressao
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da emissdo do doador em blendas poliméricas € um indicativo de miscibilidade do

sistema®®.

Uma das maneiras de se aumentar a eficiéncia do processo de supressao, € aumentar
a miscibilidade dos componentes da blenda e isso pode ser feito utilizando-se

nanoparticulas poliméricas dispersas em uma matriz. Outra estratégia é formar sistemas

897071 ou entdo criar sistemas com bicamadas dos

70,72

com interagdes mais especificas

materiais, aumentando a superficie de contato entre os mesmos

Para entender a dependéncia do tempo de vida do PVK com a composi¢cdo das
blendas, foram feitos alguns estudos sobre a morfologia das mesmas usando a técnica de

microscopia eletrénica de varredura (MEV) Figura 39.

P K-PFO-MEHPWV-0.5% PV K-PFO-MEHPY-1% PYK-PFO-MEHPY-53 P K-PFO-MEHPY-1056

PV K- PFO-MEHPY-30% PYR-FFO-MEHPV-50% P K- PFO-M EHPV-605

Figura 39: Micrografias das blendas de PVK/PFO-MEHPV com diferentes composicdes

obtidas através da técnica de MEV (imagens com ampliagdo de 50 vezes).

Estas imagens mostram (Figura 39) que ha uma evolugdo da morfologia inicialmente
formada predominantemente por dominios esféricos do PFO-MEHPV dispersos
aleatoriamente na matriz de PVK nas concentragdes de 0,5% a 10%. Para as
concentracées de 20%-30%, os dominios tornam-se percolados; para a blenda de 50%,
sao formadas fases interconectadas; e para a de 60%, ha uma inversao das fases, ou seja,

o copolimero PFO-MEHPV torna-se a matriz do sistema. Pode-se relacionar a transi¢cao
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morfologica no intervalo de concentragao de 20%-30% que leva a percolagdo dos dominios
do PFO-MEHPYV com o intervalo de concentragao no qual t3 sofre uma diminui¢gao adicional
(Tabela 7). Embora, ndo tenha sido feita uma analise completa dos dados, essa correlagéo
entre a mudancga de morfologia e as mudangas na eficiéncia de supressao é muito clara.
Um dos modelos utilizados para calcular a distancia critica (Ro) para que ocorra FRET
em blendas poliméricas € o de Forster onde a eficiéncia € proporcional a distancia elevada
a sexta poténcia (equacao 10)73. Esse modelo considera que doadores e aceptores sao
dipolos pontuais com fracas interagdes e uma das condi¢gdes € que o FRET ocorra em
equilibrio térmico. Na literatura, pode-se encontrar valores de Raio de Forster para
polimeros conjugados da ordem de 3-7 nm°>”"®®7°. Para calcular Ry, deve-se levar em conta
a integral de sobreposigao entre a emissado do doador e a absorgédo do aceptor, o indice de
refragdo do meio, o rendimento quantico de fluorescéncia do doador na auséncia do

aceptor e um parametro orientacional da distribuicdo dos dipolos®"™ (

equacdes 11 e 12).
Contudo, supor que polimeros conjugados sao como dipolos pontuais pode ser uma
aproximagéao inadequada para calcular Ry e geralmente obtém-se valores superestimados
desse parametro.

Alguns autores acreditam que a origem desses valores superestimados de Ry esta na
dependéncia da eficiéncia com a sexta poténcia da distancia entre o doador e o receptor.
Outra suposigao € que o processo de FRET possua uma dependéncia com um intervalo de
distancia mais curto e, dessa forma, a lei de sexta poténcia ndo seria apropriada para essa
dependéncia’®”. Além desses fatores, pode haver um erro na integral de sobreposicdo
espectral que assume que todo o cromdéforo (o doador) pode participar do processo de
FRET, isso pode ser valido para solugbes, mas nido se aplica ao estado sélido onde
somente os cromdéforos em contato direto (par doador-aceptor) podem sofrer FRET. Logo,
parte da integral de sobreposicdo espectral esta contribuindo para o FRET, enquanto a
outra parte contribui para o processo trivial. Neste momento, ndo podemos separar estas
duas contribuicdes e, portanto, Ry ndo pode ser calculado. No estado sdlido o processo de
FRET ocorre preferencialmente nas interfaces entre as duas fases poliméricas onde a
interpenetragéo de cadeias € mais efetiva.

A Figura 40 procura resumir os possiveis processos fotofisicos no sistema estudado.

Dentre esses processos, pode-se citar a emissao de fluorescéncia dos grupos isolados do
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carbazol (hv;), a emissao de fluorescéncia dos excimeros das unidades carbazois (hv,) e
também das unidades do PFO-MEHPV. E importante ressaltar que a emissdo das
unidades isoladas de carbazol e dos excimeros possuem comprimentos de onda
diferentes. Nesta Figura 40, também estdo exemplificados o processo de FRET entre os
dois polimeros (onde ha aproximag¢ao de uma unidade do copolimero com uma unidade do
PVK), sendo o PVK a espécie doadora e o PFO-MEHPV, a espécie receptora. Outro fator
relevante € que cada polimero pode absorver radiagao e emitir de forma trivial, sem haver

uma transferéncia de energia ou a perda da mesma por mecanismos nao-radiativos.

Figura 40: Esquema exemplificando os possiveis processos fotofisicos que podem
ocorrer entre o PVK e o PFO-MEHPV.
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V. Conclusoes

Neste trabalho, estudaram-se os processos de transferéncia de energia em blendas de
PVK e PFO-MEHPV tanto em solucdo quanto em filmes em varias proporgdes relativas
desses componentes. A fluorescéncia do PVK no estado estacionario mostrou uma
diminuicdo conforme se aumentava a concentracdo de PFO-MEHPV nas solucdes, no
entanto a diminuicdo do tempo de vida do PVK n&o seguiu a mesma tendéncia com o
aumento da porcentagem do copolimero. Pode-se assumir que isso esta mais relacionado
com a transferéncia trivial de energia do que ao FRET, provavelmente por causa da forma
das macromoléculas em solugado. A baixa eficiéncia do FRET pode ser atribuida a presenca
de varios tipos de outros processos fotofisicos que suprimem o estado excitado via
mecanismo de FRET. Contudo, as blendas poliméricas no estado sélido sofrem uma
transferéncia de energia do tipo Forster mais eficientemente somada ao processo trivial,
como demonstrado pelo aumento relativo na intensidade de emissao do receptor logo apos
a excitagcao do doador e também pela diminuigdo do tempo de vida do doador.

Além disso, ha dois intervalos de concentragdo nos filmes nos quais o tempo de vida
do doador exibe uma diminuicdo adicional e esses intervalos de concentragdo coincidem

com aqueles nos quais foram observadas mudancgas na morfologia através de MEV.
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