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RESUMO 
 

FOTOFÍSICA DE BLENDAS DO COPOLÍMERO FLUORENO FENILENO-
VINILENO (PFO-MEHPV) COM O POLI(VINILCARBAZOL) 

 
 

Nesse trabalho, foram estudadas as propriedades fotofísicas de misturas entre dois 

polímeros fluorescentes (PVK e PFO-MEHPV) em solução e em filmes com diferentes 

concentrações dos dois componentes. O polímero PVK pode atuar como doador de energia 

para o polímero PFO-MEHPV que consequentemente é intitulado de receptor. Há uma forte 

sobreposição espectral entre o espectro de emissão do doador e o espectro de absorção 

do receptor, além disso, o doador (PVK) possui um componente de tempo de vida de 

fluorescência longo. Esses dois fatores somados podem favorecer o processo não-radiativo 

de transferência de energia (FRET, fluorescence resonance energy transfer). Nos estudos 

em solução, os espectros de fotoluminescência do PVK mostraram uma diminuição da 

intensidade de emissão desse polímero na presença do PFO-MEHPV. Entretanto, o tempo 

de vida não praticamente não se alterou com o aumento da concentração do doador nas 

misturas. Dessa forma, pode-se concluir que para as soluções a diminuição da intensidade 

da emissão do doador está mais correlacionada com a transferência de energia trivial do 

que com FRET pelo mecanismo de Förster. Por outro lado, as blendas poliméricas no 

estado sólido parecem submeter-se mais eficientemente ao processo de transferência de 

energia do tipo Förster, pois os resultados demonstraram que houve tanto a diminuição da 

intensidade de emissão do doador quanto a diminuição 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 emissão do receptor. Isso evidencia a transferência de 

energia do doador para o receptor. As alterações dos dados fotofísicos com a composição 

das blendas se correlacionam com as alterações nas correspondentes morfologias dos 

filmes, analisadas por microscopia eletrônica 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-MEHPV, 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 

Förster 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 Förster-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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I. Introdução 

 

I.1 Polímeros conjugados e suas aplicações 

 

Os polímeros orgânicos conjugados representam uma classe de materiais que 

apresenta propriedades mecânicas e de processamento muito interessantes, pois são 

flexíveis, permitindo formas de processamento menos dispendiosas do que o uso de 

moléculas pequenas na fabricação de dispositivos1. Suas propriedades de semicondutores 

elétricos se devem à deslocalização dos orbitais  ao longo da cadeia polimérica. A banda 

de condução é formada pelo conjunto dos orbitais moleculares  (ligantes) e a banda de 

valência é formada pelo conjunto dos orbitais moleculares os orbitais * (anti-ligantes), que 

sob condições adequadas possibilitam a mobilidade das cargas (buracos e elétrons)2. 

Essas propriedades combinadas permitem que esses polímeros sejam usados em diversas 

aplicações como em dispositivos optoeletrônicos e eletrônicos: como constituintes da 

camada ativa de diodos emissores de luz (LED) e células fotovoltaicas, em transistores, 

optoacopladores, fotodiodos, reguladores de voltagem e lasers1.  

As vantagens de se utilizar esse tipo de material polimérico são as múltiplas 

possibilidades de estruturas químicas dos compostos, a variabilidade de formas de 

montagem de dispositivos e também o menor custo de produção se comparado aos 

dispositivos feitos à base de materiais inorgânicos3. Outra característica importante de 

sistemas poliméricos é a possibilidade de sintetizar estruturas completamente novas; a 

possibilidade de fazer misturas físicas dos componentes (por exemplo, uma blenda), 

combinando propriedades diferentes daquelas apresentadas pelos materiais 

separadamente3, mas os polímeros orgânicos conjugados possuam uma menor 

estabilidade química, se comparada a dos materiais inorgânicos ou organo-metálicos.  

A possibilidade de se obter novas estruturas químicas gera compostos que podem 

emitir em regiões diferentes do espectro e pode melhorar as formas de processamento. Um 

dos polímeros conjugados mais estudados é o PPV [poli(p-fenileno vinileno)], que 

apresenta uma emissão verde-amarelada1. O PPV, entretanto, apresenta algumas 

desvantagens no seu processamento. Uma delas é que o mesmo não é solúvel em uma 

gama de solventes, o que dificulta sua utilização na fabricação de dispositivos. Geralmente, 
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são sintetizados derivados do PPV pela simples adição de cadeias laterais ou pequenos 

grupos no anel cíclico obtendo-se assim estruturas solúveis1. Além do PPV, há muitos 

outros polímeros conjugados que estão sendo empregados em dispositivos 

eletroluminescentes como, por exemplo: os poli(fluorenos), os poli(N-vinilcarbazóis), 

poli(tiofenos), polímeros derivados das fenotiazinas, etc3. Dentre essas classes, as de 

interesse para este projeto são um derivado do poli(fluoreno) e o poli(N-vinilcarbazol).  

O poli(fluoreno) é um polímero conjugado, com estrutura química mostrada na Figura 

1a. Seus dois anéis fenílicos são mantidos rígidos e coplanares devido à presença do 

carbono 94. O polifluoreno e seus derivados constituem uma classe de polímeros 

conjugados que emitem da região azul até o amarelo do espectro da radiação 

eletromagnética3, dependendo da estrutura química. A alquilação do carbono 9 confere 

solubilidade às cadeias de polifluorenos, além de diminuir os efeitos de interações 

intracadeia4. Essas cadeias alquílicas dificultam a formação de agregados e excímeros4 

reduzindo a possibilidade de que interações  intercadeia ocorram, mas não as impede 

completamente. 

As propriedades que os poli(fluorenos) possuem são uma boa estabilidade química, 

térmica e oxidativa3, um alto rendimento quântico de fluorescência tanto em solução quanto 

no estado sólido3,5, boa solubilidade e habilidade de formar filmes5, fácil controle de suas 

propriedades via substituição na posição 9,9 na unidade fluoreno5, possibilidade de 

formarem materiais líquido-cristalinos3, etc. 

Neste trabalho, estudou-se um copolímero do fluoreno contendo unidades fenileno-

vinileno (PV) que podem apresentar estruturas totalmente conjugadas4. Este polímero 

possui permite a injeção e o transporte de cargas em filmes finos e pode ser usado em 

sensores e diodos emissores de luz4 (Figura 1c).  

Outro polímero estudado foi o poli(N-vinilcarbazol) (Figura 1b). Os carbazóis constituem 

uma classe de aminas aromáticas conjugadas. Os carbazóis em solução ou meio rígido em 

alta concentração formam complexos que podem ser dímeros (se forem formados no 

estado eletrônico fundamental) e excímeros (se forem formados no estado eletrônico 

excitado)6. A formação de complexos prejudica seu emprego em processos de 

fotocondução, mas sua capacidade de transportar buracos torna os carbazóis interessantes 

do ponto de vista fotoelétrico6.  
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a.

 

b. 

 

c. 

 

Figura 1: (a) Estruturas químicas dos: poli(fluoreno) (R1, R2 e R3 = 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). 

 

I.2 LEDs, OLEDs e PLEDs 

 Os primeiros sistemas de OLED foram desenvolvidos em 1960 e isto vem 

revolucionando a tecnologia de fabricação de displays7. Em 1987, pesquisadores dos 

laboratórios da Kodak encontraram um material orgânico, o alumínio de tris (8-

hidroxiquinolinato) (Alq3) (Figura 2), capaz de emitir luz verde por recombinação de cargas, 

quando este era conectado à eletricidade. Após isto, outros materiais orgânicos com 

diferentes cores (branco, verde, vermelho, azul) foram desenvolvidos sendo que o primeiro 

display baseado em um diodo orgânico (OLED) foi desenvolvido pela Pioneer Corporation7. 

Posteriormente foram descobertos na Universidade de Cambridge (Reino Unido) os 

polímeros emissores de luz (light emitting polymer ou organic polymer-PEL) e PLEDs com 

esta tecnologia foram desenvolvidos. 

 

Figura 2: Estrutura química do composto alumínio de tris-(8-hidroxiquinolinato). 
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A Figura 3 ilustra a evolução temporal do brilho alcançado por dispositivos 

eletroluminescentesmostra no período de 1960 a 20009. É interessante notar que os 

estudos utilizando polímeros fluorescentes nos OLEDs começaram praticamente no início 

da década de 1990 e já alcançaram valores de brilho próximos aos dos LEDs inorgânicos. 

 

 

Figura 3: Comparação entre o brilho de LEDs de polímeros com outros tipos de LEDs8. 

 

Em 2010 foi publicada uma pesquisa sobre o crescimento do depósito de patentes 

sobre a aplicação de OLEDs para sistemas de iluminação9. Os dados demonstraram que 

desde 2000 até 2010 houve um aumento de 90% do número de patentes depositadas para 

essa aplicação. Há, até este momento, mais de 1800 patentes focadas em OLED brancos 

para aplicação em iluminação9. A Figura 4 mostra que 22% das patentes depositadas no 

período de 1989 a 2009 estão relacionadas a empresas de iluminação, seguidas das 

empresas de óptica e imagem com 19%. Alguns pesquisadores acreditam que por volta de 

2015, LEDs brancos estarão disponíveis com preço e eficiência que possam torná-los 

atrativos como fontes de luz em geral10. Inicialmente, as luminárias de LEDs têm sido 

usadas para iluminação de ambientes externos, no entanto há muitas razões para que os 

LEDs se tornem uma opção atrativa para iluminar as residências11.  
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Figura 4: (a) Aplicação dos OLEDs em diferentes setores da indústria9, (b) LED em um 

substrato flexível13. 

 

Estima-se que 20% das emissões de dióxido de carbono (CO2) oriundas de prédios e 

construções nos Estados Unidos e Reino Unido estejam relacionadas com a iluminação 

interna desses ambientes11. Sugere-se que esse número possa chegar ao valor de 40% 

para algumas residências e que esse número poderia ser reduzido pela metade em 20 

anos se houvesse uma completa conversão para o sistema de luzes de LED. Nos EUA 6% 

do consumo total de energia nesse país12 se deve à iluminação e por isso medidas contra o 

uso de lâmpadas incandescentes estão sendo tomadas pelo congresso dos Estados 

Unidos, que planeja banir o uso dessas lâmpadas em meados de 2014. Um recente estudo 

divulgado por McKinsey & Company mostrou que a conversão para iluminação 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 luminárias de LED também duram mais tempo que as lâmpadas fluorescentes 

convencionais, totalizando 100.000 horas versus 3.000 horas, respectivamente11, a 

eficiência é mais que o dobro do que a das lâmpadas fluorescentes compactas, apagam-se 

rapidamente, não contém nenhum elemento tóxico,  estas são atrativas como padrão para 

iluminação verde13. Outra vantagem dos LEDs é que podem ser construídos sobre 

substratos flexíveis13 (Figura 4b), aumentando assim a possibilidade de utilização dos 

mesmos em objetos não planos. As desvantagens desse novo tipo de tecnologia são o 

elevado custo de implantação do sistema, o fato da luz produzida por LEDs ser direcional, 

http://4.bp.blogspot.com/_5w7Fz_h2xQg/TPdi1Ie7JMI/AAAAAAAAHWc/BcI7-PpQ8AA/s1600/CERTI++Brasil+desenvolver%C3%A1+tecnologia+OLED+philips.jpg
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de o brilho ser insuficiente para várias aplicações e também a dificuldade de produzir em 

larga escala os mesmos efeitos obtidos em laboratórios de pesquisa12. Outra dificuldade a 

ser vencida é que muitos fótons não conseguem escapar da superfície dos dispositivos, ou 

seja, são refletidos ou absorvidos no interior do substrato. 

 

I.3  OLEDs no Brasil 

 

Em 2010 a Fundação Centros de Referência em Tecnologias Inovadoras (CERTI), 

localizada no campus da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), assinou uma 

parceria com a Philips para a execução do projeto EMO (Emerging Marketing OLED)13. A 

finalidade desse projeto é a de viabilizar o desenvolvimento de soluções de iluminação para 

os mercados emergentes utilizando a tecnologia OLED (Organic Light-Emitting Diode, na 

sigla em inglês)13. A empresa possui um número grande de patentes na área de OLEDs, 

principalmente em se tratando da aplicação desses dispositivos para iluminação. Estima-se 

que a partir de 2013, a Philips comece a comercializar no Brasil luminárias OLED13. Esse 

tipo de luminária se destacará por sua alta eficiência energética (baixo consumo de 

energia), o que possibilitaria uma economia de até 80%, vida útil de aproximadamente 10 

mil horas e uma potência que pode chegar a 150 Lumens/ Watt (cerca de 15 vezes mais do 

que as lâmpadas incandescentes). 

Há várias construções e edifícios no Brasil que já são iluminados por LEDs: a torre Alta 

Vila localizada em Belo Horizonte/ MG iluminada com barras de LED cor azul. A utilização 

da iluminação em LED permitiu economia de energia de 90% em relação ao projeto de 

iluminação original14 (Figura 5a). A iluminação externa da Sala São Paulo (Estação Júlio 

Prestes), em São Paulo/ SP foi alterada para LEDs resultando em 76% de economia da 

energia elétrica (Figura 5b)15. 

  

http://www.certi.org.br/
http://ufsc.br/
http://www.research.philips.com/technologies/projects/oled.html
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a. 

 

b. 

 

Figura 5: Construções iluminadas com LEDs: (a) Torre Alta Vila localizada em Belo 

Horizonte (MG) e (b) Sala São Paulo (Estação Júlio Prestes), em São Paulo (SP)15.  

 

I.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 só (host-

emitter) ou como dopante incorporado em um hospedeiro apropriado (uma matriz). Essa 

última disposição utiliza eficientemente a transferência ressonante de energia de Förster do 

hospedeiro para o receptor de energia. Quando o sistema hóspede-hospedeiro é composto 

por dois ou mais polímeros recebe o nome de blenda polimérica16. Blendas poliméricas 

podem ser definidas como materiais poliméricos originados a partir da mistura física de dois 

ou mais polímeros e/ou copolímeros, sem que haja um alto grau de reação química entre 

os componentes envolvidos17. 

A busca por novos materiais com propriedades específicas a cada tipo de aplicação e 

também comercialmente viáveis tem crescido consideravelmente. Nesse contexto, as 

blendas poliméricas têm se destacado como uma boa alternativa, pois suas propriedades 

físicas e químicas podem ser alteradas visando à obtenção de materiais poliméricos com 

diversas aplicações. Uma das vantagens de se fazer blendas é que é uma forma menos 

dispendiosa de se produzir novos materiais com certas propriedades desejadas18. Com 

relação ao comportamento termodinâmico das fases, as blendas poliméricas se classificam 

em miscíveis e imiscíveis19. 
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A separação de fases em blendas afeta muito a morfologia, o que pode prejudicar as 

propriedades mecânicas e elétricas do filme resultante20. Por outro lado, uma fase 

separada do filme poderia exibir características interessantes. Desse modo, um estudo 

relacionando a morfologia e os métodos de preparação dos filmes é extremamente útil para 

otimizar o desempenho de uma blenda. Portanto, entender os mecanismos que afetam a 

separação de fases é um assunto de muito interesse científico e tecnológico20.  

São raros os casos de misturas poliméricas miscíveis em estado sólido. Isso ocorre 

devido à imiscibilidade que há entre a maioria dos pares de polímeros, característica que é 

oriunda de fatores termodinâmicos17,18. Em geral, as blendas poliméricas separam fases 

com a finalidade de atingir o mínimo da energia livre de Gibbs. Há alguns critérios de 

miscibilidade em blendas poliméricas, o primeiro deles é que a variação da energia livre de 

Gibbs seja negativa no processo de mistura: misG  0, onde: 

 

misG = misH - TmisS    (1) 

 

Analisando os termos que contribuem para o valor final da energia livre de Gibbs de 

mistura, tem-se que a contribuição do termo entrópico é pequena e a do termo entálpico se 

torna mais importante à medida que se altera a natureza das interações intermoleculares 

que podem ser formadas entre os componentes do sistema21. 

A miscibilidade pode ser estimada usando parâmetros de solubilidade, que são 

tabelados para diferentes solventes e polímeros. Por exemplo, no modelo de Flory-Huggins 

que foi desenvolvido para calcular , parâmetro que mede a interação entre os 

componentes da mistura, possibilita um entendimento da termodinâmica de mistura de 

soluções poliméricas. Nesse modelo se considera um retículo no qual as ocupações das 

vacâncias não podem ser feitas aleatoriamente, ou seja, o fato das cadeias poliméricas 

possuírem muitos monômeros ligados impede que qualquer vacância seja ocupada. Há 

então um número menor de possibilidades de ocupação do retículo quando se trata de 

polímeros do que quando o sistema é composto por solutos de baixa massa molar20, 22.  

O parâmetro  de Flory-Huggins foi originalmente definido em termos da diferença 

entre as energias de interação de mistura (    ) e a soma das energias dos componentes 

puros (    ,     )22: 
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                           (2) 

Considerando que há dois componentes na mistura, pode-se calcular o valor da 

entalpia de mistura (Hmis) através da seguinte equação: 

 

misH               (3) 

 

A entropia de mistura desse sistema binário é definida como: 

 

misS = - kB                              (4) 

 

onde kB é a constante de Boltzman, i é a fração volumétrica de cada componente, N1 e N2 

são os números de sítios ocupados por cada molécula respectiva no retículo20.  Como a 

fração volumétrica (i) é sempre menor que a unidade (i < 1), a variação da entropia de 

mistura será sempre positiva (misS > 0). 

Se os componentes 1 e 2 da mistura forem moléculas com baixa massa molar, então 

N1 = N2 = 1. Para soluções de macromoléculas com um solvente de baixa massa molar, 

tem-se que N é um número muito grande para os polímeros (N1 >>> 1), enquanto para o 

solvente é igual a 1 (N2 = 1). Em sistemas constituídos por blendas poliméricas, ambos N1 e 

N2 são valores tipicamente muito grandes, resultando num valor de entropia de mistura 

muito pequeno20. 

Os monômeros conectados nas cadeias reduzem significativamente o número de 

estados possíveis do sistema, e como a entropia está relacionada aos números de estados 

possíveis, a mesma é diretamente afetada por esse fato.  

 Apesar da entropia de mistura ser muito pequena para blendas poliméricas, ela 

possui um valor positivo e, portanto, é um dos fatores que favorece a mistura dos 

componentes. No entanto, é necessário fazer um balanço entre a contribuição entrópica e 

entálpica para saber se o sistema será miscível ou não. 

 Combinando as equações 1, 3 e 4, podemos escrever a equação de Flory-Huggins 

que permite o cálculo da energia livre de Gibbs de mistura: 
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                                 (5) 

 

Como      , a equação pode ser reescrita como: 

 

                                                   (6) 

 

O primeiro termo da Equação 6 representa a entalpia de mistura que avalia as 

interações monômero-monômero da cadeia polimérica sumarizadas no parâmetro , que é 

geralmente uma função da temperatura (aT-1 + bT-2 , onde a e b são constantes). Os dois 

últimos termos representam a entropia de mistura20. 

Se a mistura não for ideal, haverá contribuições adicionais tanto para o termo entrópico 

quanto para o termo entálpico. No entanto isso, não é levado em conta na teoria de Flory-

Huggins22.  

Para misturas de moléculas pequenas a magnitude do misS é tipicamente bem maior o 

que significa que a energia livre de mistura pode ser negativa até mesmo se a variação na 

entalpia de mistura for muito desfavorável (isto é, misH grande e positiva). Contudo, em 

misturas poliméricas misS é muito pequeno como já foi mencionado anteriormente22
, e 

dessa forma, o termo entálpico quadrático na equação 6 pode dominar e criar dois mínimos 

de energia livre de Gibbs20 (Figura 6).  

A equação de Flory-Huggins (Equação 5) fornece um entendimento qualitativo sobre a 

separação de fases em sistemas poliméricos, pois possui algumas limitações: 

- desconsidera a variação do volume de mistura, 

- aplica-se somente a soluções suficientemente concentradas que possuem uma 

densidade uniforme (não pode ser aplicada à soluções diluídas), 

- não considera que há arranjos de segmentos de polímeros e moléculas de solvente 

na solução que são energeticamente preferenciais, 

- postula que o parâmetro de interação  é independente da composição. 
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Por causa dessas limitações, outras teorias foram desenvolvidas levando em conta os 

gradientes de concentração e a hidrodinâmica dos sistemas. Para verificar a miscibilidade 

de um sistema, além de analisar a variação da energia livre de Gibbs (misG   ) como foi 

discutido através do modelo de Flory-Huggins, deve-se observar outro critério: a derivada 

da variação da energia de Gibbs com relação à composição da mistura deve ser positiva 

(equação 7). 

          
          0   (7) 

 

Dessa forma, deve-se analisar o perfil da curva de misG versus  para verificar em 

quais condições o sistema é miscível, meta-estável e instável. Os diagramas de fase da 

Figura 6 mostram a relação entre a variação da energia de Gibbs e também da temperatura 

com relação à fração volumétrica () da mistura. As linhas contínuas são isotermas e as 

linhas tracejadas definem as regiões onde predominam cada um dos mecanismos de 

separação de fases. 
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Figura 6: Diagramas de fases para misturas com dois componentes (A e B)26. 

 

No diagrama de UCST (Upper Critical Solution Temperature), acima da curva de 

coexistência há apenas uma fase (é o caso da isoterma T4). Abaixo do ponto crítico, onde a 

temperatura crítica é igual a T3, há duas fases com composições diferentes. Por outro lado, 

no diagrama LCST (Lower Critical Solution Temperature) há uma única fase em 

temperaturas menores que a temperatura do ponto crítico (T2 = Tcr). Acima do ponto crítico, 

há separação de fases no sistema. 

Sabe-se que há dois mecanismos pelos quais um sistema pode sofrer separação de 

fases: mecanismo de decomposição espinodal e o binodal (nucleação e crescimento). O 

mecanismo de decomposição espinodal refere-se a uma transformação de fase dentro de 

um intervalo de miscibilidade. Nos diagramas mostrados na Figura 6, pode-se definir quais 

regiões pertencem a cada um desses mecanismos. Para ambos os diagramas, a região 

definida pelos pontos A, B e Tcr e também a região entre os pontos D, E e Tcr referem-se ao 
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mecanismo binodal. Nessas regiões, a derivada da energia de Gibbs com a composição é 

positiva e há portanto um mínimo de energia, o que torna as fases produzidas 

termodinamicamente mais estáveis. 

A região definida pelos pontos B, C, D e Tcr é referente ao mecanismo de 

decomposição espinodal e caracteriza-se por ser uma região de instabilidade com relação 

à miscibilidade. Nessa região, a derivada da energia de Gibbs com relação à composição é 

negativa, ou seja, há um máximo local de energia, o que gera fases termodinamicamente 

instáveis que vão sofrer mudanças ao longo do tempo com o objetivo de alcançar o 

equilíbrio termodinâmico. A curva binodal (ou curva de coexistência que separa a região 

bifásica da região homogênea) encontra-se com a curva do mecanismo espinodal somente 

no ponto crítico. A Figura 7 mostra a estabilidade de cada região de um diagrama de LCST. 

Além disso, é possível visualizar a transição vítrea dos materiais da mistura (Tg,A; Tg,B) e 

também a temperatura de degradação. 

 

Figura 7: Diagrama de fases LCST para uma mistura de dois componentes (A e B)26. 

 

Observando os diagramas das Figuras 6 e 7, pode-se inferir que a miscibilidade 

depende de fatores como a temperatura (ou pressão) e a composição. Na região 

metaestável do diagrama de fases, há o mecanismo de nucleação e crescimento (ou 
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mecanismo binodal) que se inicia com flutuações locais de densidade ou concentração nas 

soluções poliméricas, formando núcleos de crescimento dispersos na solução26. As 

moléculas que compõem a nova fase migram da região menos concentrada para a de 

maior concentração (o núcleo) com um coeficiente de difusão positivo. A formação do 

núcleo é a etapa determinante do fenômeno de formação de fases. Portanto, o mecanismo 

binodal é um processo ativado, onde é necessário transpor uma barreira energética para 

que os núcleos sejam formados e aconteça a separação de fases. Inicialmente, esse 

mecanismo origina fases com composição definida (), que são aquelas que correspondem 

aos mínimos de energia de Gibbs de mistura. Ao longo do tempo o tamanho das fases vai 

crescendo, no entanto a composição das mesmas não é alterada24. Na Figura 8a, é 

possível visualizar que a composição das fases no mecanismo binodal permanece 

constante durante todo o processo de separação de fases.  

 

Figura 8: Variação da composição das fases formadas pelo (a) mecanismo binodal (b) 

e pela decomposição espinodal23. 

 

A curva binodal define o comportamento de equilíbrio de fases, enquanto que a curva 

espinodal está relacionada com mecanismo e cinética de processos de separação de 

fases. Quanto à formação da morfologia, o mecanismo binodal, em seus primeiros 
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estágios, origina uma morfologia em que uma fase descontínua está dispersa em uma fase 

contínua, enquanto que no mecanismo espinodal a morfologia resultante é formada por 

duas fases contínuas simultaneamente24. A Figura 9 mostra quais morfologias de 

separação de fases são formadas por meio de cada mecanismo.  

 

Figura 9: Diagrama da variação da energia livre de Gibbs com a composição da 

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

 

Na região instável do diagrama de fases ocorre o mecanismo espinodal que é 

caracterizado pela ocorrência de uma difusão que vai no sentido contrário ao gradiente de 

concentração, levando a formação de microestruturas finas periódicas com tamanhos 

uniformes (Figura 10)25. Nesse mecanismo, as fases são originadas inicialmente com 

dimensões fixas, mas com o tempo sofrem alteração em sua composição (Figura 8b). A 

tendência é que com o tempo ocorra o processo de coalescência das fases, diminuindo 

assim a área de interface entre as mesmas, resultando numa diminuição da energia 

interfacial do sistema26 (Figura 10). 
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Figura 10: Evolução das microestruturas formadas pelo mecanismo de decomposição 

espinodal com o tempo27. 

 

A separação de fases ocorre em um sistema quando o mesmo se encontra dentro da 

região instável do diagrama de fases, ou seja, em um ponto dentro da área delimitada pela 

curva de coexistência (curva binodal). Dentro essa área está a região que leva à 

decomposição espinodal. Para exemplificar como cada mecanismo pode ocorrer, será 

descrito a separação de fases de um diagrama do tipo UCST (Figura 11). Supondo que 

uma mistura de composição X0 está mantida em uma alta temperatura T1 e sofre então um 

quenching, ou seja, é resfriada rapidamente até a temperatura T2. Inicialmente, a 

composição se mantém a mesma em todos os pontos e a energia livre de Gibbs tem o 

valor de G0 no gráfico de G versus composição. Contudo, essa mistura será imediatamente 

instável, porque para reduzir o valor da energia de Gibbs total ocorrerão pequenas 

flutuações na composição o que produzirá regiões ricas no componente A e outras ricas no 

componente B da mistura. Inicia-se então um processo de difusão que resulta nas 

composições de equilíbrio X1 e X2. 

Por outro lado, se a mistura ao ser resfriada encontrar-se fora da região de 

decomposição espinodal (isto é, com composição     na Figura 11), pequenas variações na 

composição levarão a um aumento da energia livre, portanto, a mistura é metaestável. A 

energia livre do sistema somente pode ser diminuída se forem formados núcleos com uma 

composição muito diferente da matriz. Dessa forma, na região fora da espinodal a 

transformação de fase deve ocorrer por um processo de nucleação e crescimento desses 

núcleos25. A curva da energia livre de Gibbs foi plotada como uma função da composição 

para a separação de fases na temperatura T2 (Figura 11b). As composições das fases em 

equilíbrio correspondem aos mínimos de energia livre de Gibbs. Os pontos S1 e S2 são os 

pontos de inflexão da curva e são chamados de espínodos, nesses pontos a variação da 
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energia livre de Gibbs com a composição é nula (d2G/dc2 = 0). Entre os pontos S1 e S2, a 

curvatura é negativa (d2G/dc2 < 0). Dentro da região espinodal, não há nenhuma barreira 

termodinâmica para o crescimento de uma nova fase, ou seja, a separação de fases é 

controlada exclusivamente pela difusão e é um processo espontâneo25. Para se chegar à 

região espinodal do diagrama de fase, o sistema necessita passar pela região binodal ou 

então pelo ponto crítico. Então, frequentemente, a separação de fases ocorrerá via o 

mecanismo de nucleação durante essa transição e a decomposição espinodal não será 

observada. Dessa forma, para que a decomposição espinodal seja observada é necessário 

que um rápido quenching ocorra para deslocar o sistema da região estável para a região 

espinodal (instável) do diagrama de fases25. 

 

Figura 11: (a) Diagrama de fases para uma mistura binária com variação da 

temperatura com a composição, (b) variação da energia de Gibbs com a composição da 

mistura28. 

 

Normalmente, a miscibilidade de uma blenda é avaliada por técnicas como DSC (do 

termo em inglês, Differential Scanning Calorimetry) ou DMTA (Dynamic Mechanical 

Thermal Analysis), que se baseiam na obtenção de um único valor de temperatura de 
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transição vítrea (Tg) para blendas miscíveis. Obviamente, esse valor de Tg é comparado 

com o valor da temperatura de transição vítrea dos componentes puros. No entanto, esse 

método requer que haja uma alta miscibilidade no sistema, já que essas técnicas não 

possuem alta sensibilidade. Dessa forma, as mesmas atuam somente como indicadores 

indiretos da distribuição espacial dos componentes na blenda. 

Por outro lado, há outros métodos que podem ser usados para se determinar o grau de 

miscibilidade com resoluções espaciais bem diferentes. Um desses métodos é a 

transferência não-radiativa de energia (fluorescence nonradiative energy transfer, FRET) 

que é capaz de discriminar a miscibilidade numa escala nanométrica e que possui uma 

sensibilidade em relação a distâncias da ordem de 2 nm. Geralmente o tempo de vida de 

fluorescência de blendas heterogêneas luminescentes são multiexponenciais porque há 

múltiplas distâncias separando os pares de receptores e doadores de energia. Dessa 

forma, a distribuição do tempo de vida também pode ser usada como um parâmetro para 

se indicar a presença de algum grau de miscibilidade em uma blenda. 

O grande interesse em estudar a separação de fases é que a formação de domínios 

co-contínuos como no caso do mecanismo espinodal (Figura 10) melhora o desempenho 

de dispositivos eletroluminescentes, pois esses canais de percolação fazem com que a 

área interfacial entre o doador e o receptor seja maior, possibilitando uma maior 

recombinação dos elétrons e dos buracos, gerando os éxcitons29. Além disso, há uma 

otimização do transporte de cargas interno e entre os materiais através das heterojunções 

de volume, evitando uma aniquilação precoce dos éxcitons49. 

Outro fator positivo é que a separação de fases contribui para que a transferência de 

energia ocorra somente na região onde há interpenetração de cadeias29. Isso favorece a 

aplicação dos polímeros fluorescentes em OLEDs brancos, já que nem toda a emissão do 

doador de energia é suprimida, obtendo-se assim um espectro de emissão mais largo e 

semelhante à luz branca. 
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I.5  Dispositivos eletroluminescentes 

 

Em meados de 1970, surgiram os primeiros trabalhos sobre condução eletrônica em 

polímeros conjugados30,31. No entanto, somente em 1989 foi relatada pela primeira vez a 

eletroluminescência em polímeros32. Eletroluminescência é um processo de emissão que 

ocorre quando uma corrente elétrica passa através de um material, excitando-o 

eletronicamente. Ao decair para o estado eletrônico fundamental, o material pode emitir 

radiação (fótons)3. Esse processo pode ocorrer em materiais inorgânicos semicondutores, 

cristais orgânicos e polímeros orgânicos. 

Em 1990, foi criado um dispositivo eletroluminescente utilizando o como polímero 

conjugado o poli(p-fenileno-vinileno) (PPV). O desempenho desse primeiro dispositivo foi 

relativamente baixo, da ordem de 10-4 fótons gerados por elétron injetado (eficiência 

quântica interna de 0,01%)2
, em um dispositivo do tipo monocamada (Figura 12)33. Nesta 

estrutura, um filme fino do PPV está posicionado entre dois eletrodos (cátodo e ânodo), 

sendo um deles semitransparente, tipicamente ITO (indium tin oxide) sobre em um 

substrato de vidro. 

 

 

Figura 12: Esquema de um dispositivo eletroluminescente de monocamada2. 

 

O cátodo é responsável pela injeção de elétrons na matriz polimérica, por isso 

geralmente são metais com potencial de ionização baixo (alumínio, cálcio ou magnésio). O 

ânodo é formado por uma liga metálica de alto potencial de ionização (ITO), sendo 

responsável pela injeção de cargas positivas (buracos) no sistema30. O cátodo se conecta a 

uma face do filme de camada polimérica e o ânodo a outra. Uma diferença 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 ação do campo elétrico 

aplicado, e elétrons e buracos podem se recombinar para formar estados excitados neutros 

conhecidos como éxcitons33. Os éxcitons formados no estado eletrônico singlete podem 

decair radiativamente para o estado eletrônico fundamental, emitindo luz que é observada 

através do eletrodo semitransparente (Figura 13). A cor da emissão depende da diferença 

de energia entre os estados eletrônicos -* do polímero conjugado, que pode ser alterada 

por substituição química.  

 

 

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

monocamada. 

 

Várias estratégias podem ser usadas para otimizar o desempenho dos dispositivos 

como, por exemplo, a inserção 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 inserção de outros compostos tais como 

transportadores de buracos, de elétrons e ou de dopantes na camada emissiva pode 

aumentar a durabilidade do dispositivo, a eficiência do transporte de carga e a versatilidade 

da sintonização da cor de fluorescência34. Geralmente, os dopantes são compostos de 

baixa massa molar, cuja função é de sintonizar (ou definir) o comprimento de onda de 

fluorescência ou de favorecer os processos de transferência de energia para um centro 

emissor a fim de aumentar a eficiência da fluorescência. 
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Figura 14: Diagrama com os níveis de energia de um dispositivo eletroluminescente do 

PPV com PEDOT:PSS35. 

  

Um outro meio de melhorar o desempenho dos dispositivos é através do uso de 

blendas49. As blendas formadas podem ser constituídas de um polímero emissor com um 

polímero inerte (esse último pode evitar a agregação entre as cadeias do polímero emissor, 

melhorar as propriedades mecânicas, etc) ou entre dois ou mais polímeros emissores. O 

uso de dois ou mais polímeros eletroluminescentes altera as propriedades ópticas do 

dispositivo50. Quando dois polímeros emissores são utilizados em uma blenda para PLEDs, 

deve-se escolher polímeros com diferenças de energia entre a banda de condução e a 

banda de valência adequados de modo a melhorar o transporte de carga. O aumento na 

eficiência se deve a muitos fatores, entre eles os seguintes: efeito de diluição que reduz a 

eficiência da aniquilação éxciton-éxciton. Isso faz com que se aumente a eficiência da 

eletroluminescência e da fotoluminescência68,51. A combinação de materiais com espectro 

de emissão complementar pode, em princípio, resultar numa cobertura estendida do 

intervalo de radiação visível, produzindo luz branca. Além disso, almeja-se obter a emissão 

de luz branca com o menor número de componentes para simplificar o sistema, facilitar a 

processabilidade da blenda e sua formulação como tinta para impressão. Dentro desse 

contexto, a demanda por fontes de luz branca flexíveis vem crescendo tanto na área de 

monitores/visores quanto na de iluminação.  
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A presença da separação de fase nas blendas poliméricas cria as chamadas 

heterojunções de volume. A presença destas heterojunções entre polímeros condutores 

diferentes tem mostrado bons resultados tanto em aplicações para LEDs quanto para 

dispositivos fotovoltaicos35. Pode-se também criar heterojunções usando dois polímeros 

diferentes, um que favorece o transporte de elétrons e outro o de buracos. Dessa forma, a 

recombinação do elétron com o buraco ocorrerá bem próxima à interface entre os dois 

polímeros33. A formação de heterojunções de volume, como mostrado na Figura 15, 

maximiza a área interfacial, contribuindo positivamente para o transporte de cargas e 

também para a recombinação das mesmas formando os éxcitons. O grande desafio dos 

sistemas que formam heterojunções é o de controlar a transferência de energia entre o 

doador e o receptor nessas interfaces. Para tentar controlar a transferência de energia, 

pode-se montar dispositivos de multicamadas (com cada camada separada fisicamente 

uma da outra), usar blendas poliméricas ternárias com componente pouco miscíveis ou 

introduzir polímeros inativos opticamente para aumentar a distância intermolecular entre as 

cadeias emissoras.  

 

 

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

morfologia da camada emissora com formação de heterojunção de volume36. 
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I.6  Transferência de energia em blendas 

 

Como já mencionado, o uso de blendas poliméricas como camadas emissivas em 

dispositivos emissores de luz (LEDs) oferece várias vantagens sobre os dispositivos que 

possuem apenas um componente ativo. Uma dessas vantagens é a otimização da 

eficiência de eletroemissão do dispositivo, que pode ser conseguida ao se misturar dois 

polímeros com propriedades elétricas diferentes, balanceando assim a injeção de buracos 

e elétrons37,38. 

Nesse tipo de sistema, podem ocorrer vários mecanismos de transferência de energia 

entre duas moléculas que estejam interagindo, com o requisito de que pelo menos uma 

delas esteja em um estado eletrônico excitado. Esses mecanismos de transferência de 

energia podem ser radiativos ou não-radiativos. Um exemplo de mecanismo não-radiativo é 

o de Förster que é caracterizado por uma interação dipolar de longa distância3. Um 

exemplo de transferência radiativa de energia ocorre através do processo trivial, no qual 

uma espécie absorve a radiação que foi emitida por outra molécula3. Todos esses 

processos dependem intimamente da distância de separação entre as espécies que estão 

interagindo, mas cada um deles possui uma dependência com a distância doador-receptor 

diferente da outra. 

Para estudar os processos fotofísicos de blendas poliméricas fluorescentes, pode-se 

usar algumas metodologias espectroscópicas e em especial a transferência de energia 

eletrônica do doador (D) no estado eletrônico excitado para o receptor (A) no estado 

eletrônico fundamental38. Se esse processo for não-radiativo, é denominado de FRET 

(Fluorescence Resonance Energy Transfer)39 e poderá ser  ser estudado por meio do 

mecanismo de Förster de acordo com as etapas: 

 

D + h  D*       (etapa de excitação do doador) 

 

D* + A  D + A*          (etapa de transferência de energia ressonante entre D e A) 

 

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

haja uma sobreposição espectral entre a banda de emissão do doador e a banda de 
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absorção do receptor (Figura 16) e que a distância relativa entre a espécie doadora e a 

receptora esteja dentro do raio de Förster37,38. 

 

 

Figura 16: Representação esquemática da sobreposição espectral entre a emissão do 

doador e a absorção do receptor. 

 

O mecanismo de Förster baseia-se em um modelo de interação fraca do tipo dipolo-

dipolo, no qual o processo de transferência de energia é mais lento que a relaxação 

vibracional do doador e do receptor3. O raio de transferência de Förster (R0) é definido 

como a separação intermolecular na qual a transferência de energia compete igualmente 

com todas as outras possíveis rotas de decaimento37. Em outras palavras, o raio de Förster 

pode ser definido como a distância entre o doador e o receptor na qual a probabilidade de 

transferência é igual à probabilidade de ocorrer um decaimento radiativo (processo trivial)3. 

Dessa forma, para distâncias maiores que R0 a transferência de energia do tipo Förster 

será pouco eficiente.  

As evidências que caracterizam esse tipo de transferência de energia são a redução da 

intensidade da emissão de fluorescência da espécie doadora e a redução do tempo de vida 

no estado eletrônico excitado do doador3,37. Para verificar a presença deste tipo de 

processo se utilizam as técnicas de fotoluminescência dinâmica e do estado estacionário38, 

o que é feito determinando-se a extensão da sobreposição espectral e o tempo de vida de 

fluorescência do componente doador isolado e na blenda.  
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A eficiência da transferência de energia pode ser determinada por meio dos valores de 

tempo de vida do doador na ausência (0) e na presença do receptor ()3:  

 

    1   

      (8) 

 

Ou utilizando-se dados da espectroscopia de emissão fotoestacionária: 

 

   1   
                  (9) 

 

onde:        representam a intensidade da emissão do doador na presença do receptor e na 

ausência do mesmo, respectivamente. 

A forma mais simples de descrever a taxa de transferência de energia do tipo Förster é: 

                    (10) 

 

onde R é a separação intermolecular entre o doador e o receptor e R0 é o raio de 

transferência de Förster. Quanto maior for essa sobreposição espectral, mais eficiente será 

o processo de transferência de energia37.  

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

distância r, também é definida da seguinte forma:  

        = 
                                                      d     (11) 

 

onde    é o rendimento quântico do doador na ausência do receptor,   é o índice de 

refração do meio, N é o número de Avogadro,  é o tempo de vida do doador na ausência 

do receptor; FD() é a intensidade de fluorescência corrigida do doador no intervalo de 

comprimento de onda de  a + , com a intensidade total (área sob a curva) normalizada 

pela unidade,  a é o coeficiente do receptor em , que está normalmente na unidade de 
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mol-1 cm-1;  2 é um fator que descreve a orientação espacial relativa dos dipolos de 

transição do doador e do receptor39. 

 A integral de sobreposição, J (), que expressa o grau de sobreposição espectral 

entre a emissão do doador e a absorção do receptor é definida por: 

                       d = 
                                 (12) 

 

onde FD () é adimensional39.  

A aplicação do modelo de FRET usando o mecanismo de Förster para sistemas 

poliméricos está sujeita a um conjunto de suposições, já que esse modelo considera a 

interação entre duas espécies dipolares aleatoriamente distribuídos. No caso de polímeros, 

essa distribuição dos dipolos é mais complexa, já que a transferência de energia 

ressonante entre o doador e o receptor ocorre somente nas regiões onde há 

interpenetração das fases38. Além disso, em polímeros conjugados podem ocorrer outros 

processos fotofísicos tais como a migração de energia intra ou intercadeia e a transferência 

radiativa de energia (ou processo trivial)3,37. Assim como na transferência não-radiativa do 

tipo Förster, no processo trivial ocorre a diminuição da intensidade de emissão do doador, 

no entanto o tempo de vida da espécie doadora não se altera com o aumento da 

concentração do receptor (que atua como um supressor da fluorescência do doador). O 

processo trivial acontece da seguinte maneira3:  

 

D*  D + h  (etapa de emissão do doador) 

 

h + A  A*                 (a espécie receptora absorve o fóton emitido pelo doador) 

 

A transferência de energia radiativa também depende da sobreposição espectral entre 

os espectros de emissão do doador e de absorção do receptor3. No entanto, esse processo 

tem uma dependência com o inverso ao quadrado da distância receptor-doador. Isso 

significa que o processo trivial pode acontecer mesmo em longas distâncias. 
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I.7 Supressão da emissão e redução do tempo de vida do doador 

 

Quando uma molécula é excitada, ela pode sofrer desativação por meio de alguns 

processos citados a seguir juntamente com suas constantes cinéticas51: 

- desativação radiativa S1  S0 com emissão de fluorescência (   ) 

- conversão interna S1  S0, (    ) 

- cruzamento intersistemas (    ) 

- desativação radiativa T1  S0 com emissão de fosforescência (   ) 

- desativação não-radiativa cruzamento intersistemas T1  S0 

 

Figura 17 exemplifica alguns dos processos citados que são caminhos intrínsecos de 

desativação de uma molécula M*. As constantes          representam os processos 

radiativos e não-radiativos, respectivamente. 

 

 

Figura 17: Diagrama simplificado com alguns dos possíveis processos intrínsecos de 

desativação do estado eletrônico excitado51
. 

 

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

decaimento de uma molécula M eletronicamente excitada da seguinte maneira: 
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                                             (13) 

 

No entanto, outros processos podem competir com esses descritos acima, como por 

exemplo a desativação da molécula excitada M* por um supressor Q supressor. Surge 

então mais uma constante cinética,   , que representa a constante de velocidade 

observada para o processo bimolecular de supressão51. O esquema da Figura 18 mostra 

alguns dos processos fotofísicos intermoleculares de desativação de moléculas. É válido 

notar que a maioria deles envolve um processo de transferência rápida de um doador para 

um receptor que pode ser uma transferência de elétrons, prótons ou energia.  

 

 

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

estado eletrônico excitado por um supressor51. 

 

No caso em que a concentração da molécula supressora Q não é muito grande, uma 

aproximação de M* e Q é possível durante o tempo de vida do estado excitado. Esse 

processo bimolecular de desativação é, em meios fluidos, controlado pela difusão e é 

denominado de supressão dinâmica51. Para descrever esse processo pode-se usar o 

modelo de Stern-Volmer que assume que a constante de velocidade    é independente do 

tempo e que a variação da concentração de M* logo após o pulso de excitação obedece à 

equação diferencial51: 

                                              (14) 
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Relacionando-se as equações 13 e 14, obtem-se: 

                                               (15) 

 

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

fluorescência é monoexponencial com constante de tempo igual a51: 

 

                 (16) 

 

Reescrevendo a equação 16: 

 
 


            (17) 

 

Experimentos que medem o tempo de decaimento da molécula M* na ausência e na 

presença do supressor (Q) nos permitem averiguar calcular a constante     Quanto maior a 

concentração do supressor no meio, mais o tempo de decaimento da molécula M* 

diminuirá. Isto ocorre porque aumenta a probabilidade de uma molécula M* encontrar um 

supressor Q. Como resultado disso, a espectroscopia de fotoluminescência dinâmica 

mostra que os tempos de decaimento deverão ser mais curtos com o aumento da 

concentração do supressor. 

Na presença do supressor, o rendimento quântico de fluorescência (  ) é: 

                                                         (18) 

 

O rendimento quântico de fluorescência na ausência do supressor é: 

                                                          (19) 

 

Por meio das equações 18 e 19, pode-se chegar à relação de Stern-Volmer51,39: 
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                                       (20) 

 

Onde     e   são as intensidades de fluorescência da molécula M na ausência e na 

presença do supressor, respectivamente, e     é a constante de Stern-Volmer: 

                                                            (21) 

 

Para a determinação da constante de Stern-Volmer faz-se um gráfico da razão entre as 

intensidades de emissão de fluorescência 
    com a concentração do supressor [Q]. Se a 

relação for linear, pode-se calcular essa constante a partir da equação 20. Conhecendo-se 

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

eficiência do processo de transferência de energia de M* para Q. Quando a concentração 

de Q se torna alta no meio, o processo de supressão estática pode ocorrer juntamente com 

a supressão dinâmica51 e ocorre um desvio da linearidade da relação 
    em função da 

concentração do supressor. 
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II. Objetivos 

 

O objetivo deste trabalho foi o estudo dos processos de transferência de energia em 

blendas de um copolímero (PFO-MEHPV) com o poli(N-vinilcarbazol) (PVK) (estruturas na 

Figura 1). Esses dois polímeros foram escolhidos, pois há uma grande sobreposição 

espectral da emissão do PVK com a absorção do PFO-MEHPV, o que poderia possibilitar 

uma transferência de energia do PVK para o copolímero; ambos são eletroluminescentes;  

e o PVK é um bom injetor de buracos. Além disso, o PVK possui um componente de tempo 

de vida de fluorescência longo, fator que poderia aumentar a probabilidade de transferência 

de energia. Como blendas poliméricas apresentam separação de fases, buscava-se 

também obter uma correlação entre as propriedades fotofisícas e a morfologia das blendas, 

numa tentativa de avaliar a presença transferência de energia sem que houvesse uma total 

supressão da emissão do doador (PVK). Dessa forma, a faixa espectral de emissão dessa 

blenda seria maior do que a dos componentes individuais, o que é um dos requisitos para 

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

 

III.1  Materiais 

 

Os materiais estudados nesse projeto foram o poli(N-vinilcarbazol) (PVK) (Aldrich, Mw 

1.100.000 g mol-1) (Figura 1b) e o copolímero 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, Mw 50.000 a 300.000 g mol-1 ), 

polidispersidade PD(PFO-MEHPV) = 5,5 (Figura 1c). 

Para solubilizar os dois polímeros utilizou-se o tetraidrofurano (THF) (TEDIA – 

HPLC/SPECTRO), um bom solvente tanto para o polifluoreno quanto para o PVK. O THF 

foi purificado por destilação simples, com aquecimento em torno de 60°C para retirar um 

contaminante, o BHT (butil-hidroxi-tolueno), que absorvia e emitia radiação na mesma faixa 

que o polímero PVK.  

Foram preparadas soluções de PFO-MEHPV e de PVK em THF nas seguintes 

concentrações: 10-3, 10-4 e 10-5 mol L-1, utilizando-se como base a massa molar de cada 

unidade monomérica (MPVK = 193,25 g mol-1, MPFO-MEHPV = 675,05 g mol-1).  

Para fazer os filmes finos, foram preparadas soluções do polímero PFO-MEHPV e do 

poli(N-vinilcarbazol) em THF na concentração de 5,2 mol L-1 (1 mg/mL). Em seguida, 

lavaram-se algumas lâminas de vidro seguindo o método descrito na literatura40. 

Os filmes finos foram produzidos por deposição centrífuga com spin-coater Laurell WS-

650-23 (diâmetro de 150 mm). Nele foi colocada uma lâmina de vidro e sobre ela gotejada 

a solução polimérica (volume de 200 µL). Em seguida, esse sistema sofreu uma rotação 

(velocidade de 3000 rpm) durante 60 segundos, promovendo a evaporação do solvente. O 

aspecto dos filmes de PVK era um pouco esbranquiçado (opaco) e os filmes de PFO-

MEHPV eram amarelados, mas transparentes. Após o processo de evaporação do 

solvente, as lâminas foram colocadas em uma estufa à vácuo na temperatura de 40°C por 

12 horas para remoção do solvente e o recozimento do filme. Essas lâminas ficaram então 

estocadas em um ambiente seco na ausência de luz. 

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

concentração igual a 2,7 x 10-2 mol L-1 (5 mg mL-1) e uma solução de PFO-MEHPV com 
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concentração igual a 7,8 x 10-3 mol L-1 (5 mg mL-1) ambas em THF. Cada uma dessas 

soluções foi espalhada em uma placa de Petri previamente silanizada com 

trimetilclorosilano. Essas placas de Petri com as soluções 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 à vácuo com temperatura de 40°C por durante um dia e estocadas em um 

dessecador à vácuo totalmente protegido da luz ambiente. 

Soluções com a concentração de 10-5 mol L-1 de PVK e de PFO-MEHPV em THF  

foram misturadas obtendo-se as seguintes concentrações em mol de PFO-MEHPV nas 

misturas: 0,1%, 0,5%, 1%, 2%, 5%, 10%, 15%, 20%, 50%, 65%, 80, 90% e 95%. Soluções 

em THF com a concentração de 4 mg/mL dos dois polímeros (CPVK =20,8 x 10-3 mol L-1, 

CPFO-MEHPV = 5,9 x 10-3 mol L-1) foram misturadas obtendo-se as seguintes concentrações 

de PFO-MEHPV: 0%, 0,1%, 0,5%, 1%, 5%, 10%, 20%, 30%, 50%, 60% e 100% e com elas 

foram produzidos filmes sobre lâminas de vidro por deposição centrífuga das blendas de 

PVK/PFO-MEHPV. 

 

III.2  Métodos  

 

Análises termogravimétricas dos filmes espessos foram realizadas em uma 

termobalança TA Instruments modelo 2950, utilizando-se aproximadamente 5 mg de 

amostra. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 700ºC com uma taxa 

de aquecimento de 10ºC min-1, sob fluxo constante de argônio (100 mL min-1). 

As análises térmicas por DSC dos filmes espessos foram feitas em um equipamento 

MDSC 2910 TA Instruments, sob purga de gás argônio numa vazão de 50 mL min-1, 

utilizando-se aproximadamente 5 mg de cada amostra. A varredura por DSC dos filmes 

espessos do PFO-MEHPV e do PVK iniciou-se à temperatura de 25 ºC com uma taxa de 

aquecimento de 20ºC min-1 até atingir 100 ºC. A amostra foi mantida numa isoterma por 15 

minutos e em seguida a mesma foi resfriada até -90 ºC com taxa de resfriamento de 10 ºC 

min-1. A amostra foi mantida nessa temperatura por 10 minutos. Após esse tempo, a 

mesma foi aquecida até 150 ºC (250 ºC para o PVK), usando-se uma taxa de aquecimento 
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de 10 ºC min-1. Em todas as análises, evitou-se atingir a temperatura de decomposição 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 difratômetro Shimadzu, modelo XRD-7000, com fonte de CuK, numa faixa 

de 5° < 2 < 50°, operando sob uma corrente de 30 mA e tensão de 40 kV, com velocidade 

de varredura de 2°min-1. 

As espessuras dos filmes espessos de PVK e PFO-MEHPV foram medidas por meio de 

um micrômetro Mitutoyo com precisão de até 1 m. As espessuras dos filmes finos de PVK 

e de PFO-MEHPV preparados por deposição por spin coating foram medidas em um 

perfilômetro Dektak 150 (Veeco) com as seguintes condições: tipo de prova de 12,5 m de 

diâmetro, 100 m de espaço percorrido em 20 s, força de ponta de 1mg (9,8N) e meas 

range de 6,5 m. 

Imagens dos filmes finos foram obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

Para isto as amostras foram recobertas com uma camada de carbono e ouro (espessura de 

aproximadamente 3 nm) em uma câmara de metalização Bal-Tec MED 020. A morfologia 

da superfície foi examinada num microscópio eletrônico de varredura Jeol JSM-630 LV 

operando no modo de imagem por elétrons secundários (SEI, secondary electron image) 

com uma voltagem de aceleração de 5 keV. A ampliação das imagens é da ordem de 

50.000 vezes e está indicado nas figuras. 

A absorção óptica de cada solução foi realizada num espectrofotômetro Hewlett 

Packard 8452 A. Espectros de fluorescência fotoestacionárias das soluções foram obtidos 

em um espectrofluorímetro ISS-PC1 operando com uma lâmpada de xenônio. As soluções 

foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 1 cm de caminho óptico. A emissão de 

fluorescência é captada a 90° em relação ao feixe de excitação. 

Os tempos de decaimento das soluções, dos filmes finos e espessos dos polímeros 

PFO-MEHPV e poli(N-vinilcarbazol) foram adquiridos usando-se um espectrofluorímetro 

pulsado do tipo single photon counting Edinburgh Analytical nF900 system utilizando-se 

como fonte um diodo pulsado com exc = 290 nm (para a excitação do PVK) e um laser de 

diodo pulsado com exc = 450 nm (para a excitação do PFO-MEHPV). Em todas as 

medidas, fez-se a análise colocando a lâmina de vidro que continha o filme numa posição 

denominada de front face. 
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Os decaimentos de fluorescência foram registrados em em = 400 nm que é a região da 

emissão do PVK para ambas as soluções e blendas de PVK/PFO-MEHPV. Nessas 

medidas, fixou-se o tempo de aquisição do sinal em 20 minutos para o diodo pulsado de 

exc = 290 nm e de 3 minutos para o diodo pulsado de exc = 450 nm.  

Para o tratamento dos decaimentos das amostras utilizou-se funções multiexponenciais 

nas quais se assume que a intensidade do sinal é a soma de decaimentos 

monoexponenciais individuais: 

 

I(t) =                    (22) 

 

onde i são os tempos de decaimento, Bi a amplitude das componentes no tempo t = 0 (ou 

seja, a porcentagem relativa de cada componente) e n é o número de tempos de 

decaimento39. Para uma melhor comparação entre os resultados obtidos para cada 

amostra, foi calculado também o tempo de vida médio (“average lifetime”) dado por39: 

 

<>=             (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 análise dos dados. No entanto o tempo 

de vida da espécie pode ser uma função complexa de vários parâmetros, por isso deve-se 

ter cautela ao interpretar o <>. 
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IV. Resultados e discussão 

 

IV.1 Caracterização dos Polímeros 

 

A caracterização dos materiais foi realizada por difratometria de raios-X, DSC 

(Calorimetria Diferencial de Varredura) e TGA (Termogravimetria), espectroscopia no 

ultravioleta, espectroscopia de fluorescência no estado estacionário e resolvida no tempo. 

O filme espesso do PFO-MEHPV, obtido por evaporação de uma solução com 

concentração de 7,8 x 10-3 mol L-1 (5 mg mL-1 ) 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 região central e possuía as bordas um 

pouco esbranquiçadas (opacas), (Figura 19b). Com o tempo, esse filme foi ficando 

extremamente quebradiço, o que é característico de um filme vítreo seco. Mediu-se a 

espessura usando-se um micrômetro (Mitutoyo), obtendo-se espessuras de 

aproximadamente 100 m. 

 

a. 

 

b. 

 

Figura 19: Fotografias dos filmes espessos obtidos por evaporação 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 região de 10° a 40° o que demonstra que estes 

não possuem nenhuma cristalinidade. 
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As Figuras 20b e 21b mostram as curvas de perda de massa em função da 

temperatura para o PFO-MEHPV e o PVK, respectivamente, bem como a correspondente 

curva de derivada de perda de massa em função 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 está relacionada com a degradação do material 

e perda das estruturas aromáticas. A análise termogravimétrica do PVK mostrou um início 

de perder massa em ~150°C e na temperatura de 208°C já havia perdido 13,6 % de sua 

massa inicial. No entanto, sua decomposição só começou a ocorrer em ~435°C. Em 460°C, 

85% da massa do filme havia sofrido decomposição. 
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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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Figura 21: (a) Difratograma de raios-X, (b) curva de TGA e da derivada de perda de 

massa do filme espesso de PVK. 
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A análise por DSC confirmou que ambos os materiais são amorfos; além disso, não 

houve evidência de uma transição vítrea (Tg) na faixa de temperatura estudada e nas 

condições experimentais utilizadas. 

 

IV.2  Caracterização fotofísica dos polímeros em solução 

 

IV.2.1  PFO-MEHPV 

 

Inicialmente, foram feitas soluções de 0,67 mg/mL (10-3 mol L-1); 0,067 mg/mL (10-4 mol 

L-1) e 0,0067 mg/mL (10-5 mol L-1) do polímero PFO-MEHPV em THF. Foram obtidos os 

espectros eletrônicos de absorção de cada uma dessas soluções (Figura 22a). Baseando-

se na solução mais diluída (10-5 mol L-1), tem-se que a região de maior absorção está entre 

400 e 500 nm, com duas absorções de maior intensidade centradas em 456 nm e 482 nm e 

uma de menor intensidade centrada em aproximadamente 350 nm. 

Para comparação, foram obtidos espectros eletrônicos de absorção do MEH-PPV 

dissolvido em THF que apresentou uma banda de absorção em ~495 nm41; dessa forma, 

pode-se atribuir as bandas em 456 e 482 nm da solução de 10-4 mol L-1 na Figura (22a) a 

absorção da unidade de MEH-PV. A banda em ~350 nm pode ser atribuída a unidade do 

polifluoreno (PF), pois é relatado que o mesmo possui uma banda em ~390 nm quando 

dissolvido em THF. A diferença 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 

estão conjugadas no polímero PFO-MEHPV, o que altera a distribuição dos níveis de 

energia, deslocando assim as bandas de absorção.  

Os espectros de emissão das soluções do PFO-MEHPV em TFH em várias 

concentrações foram obtidos nos seguintes comprimentos de onda de excitação: 380, 420, 

450, 460, 470 e 480 nm (alguns desses espectros estão mostrados nas Figuras 22b-d). 

Estes espectros (Figura (22 b-d)) mostram que a solução mais diluída (10-5 mol L-1) 

apresenta emissão a partir de ~ 470 nm, enquanto que a solução um pouco mais 

concentrada (10-4 mol L-1) apresenta emissão somente a partir de ~ 490 nm. Isso indica que 

a solução com concentração de 10-4 mol L-1 apresenta efeitos de filtro interno e de auto-

absorção e reemissão. Dessa forma, há um deslocamento da banda de emissão da 
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transição vibrônica 0-0, que apresenta seu máximo aproximadamente em 495 nm na 

solução de 10-5 mol L-1 e em ~505 nm na solução de 10-4 mol L-1. A solução mais 

concentrada apresentou uma intensidade de emissão muito pequena devido ao grande 

efeito de filtro interno e também à desativação por efeito de concentração. A solução com 

concentração de 10-5 mol L-1
 possui uma intensidade menor que a de 10-4 mol L-1

 nas 

Figuras 22b-d, pois foram usadas fendas com menor abertura para o comprimento de onda 

de excitação.  

 

(a) Espectro eletrônico de absorção (b) Espectro de emissão (exc = 380 nm) 
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(c) Espectro de emissão (exc = 420 nm) (d) Espectro de emissão (exc = 460 nm) 
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Figura 22: (a) Espectros eletrônicos de absorção das soluções de 10-3, 10-4 e 10-5 mol 

L-1 e (b, c e d) espectros de emissão das soluções de 10-3,10-4 e 10-5 mol L-1 do polímero 

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

 

O espectro da solução mais diluída (10-5 mol L-1) é bem estruturado o que sugere que 

esta é a emissão da molécula isolada. Além disso, esse espectro possui o máximo de 

emissão situado à ~500 nm referente à banda 0-0, que apresenta uma intensidade bem 

maior que a da banda 0-1 em ~540 nm. Para a solução de 10-4 mol L-1, as bandas 0-0 e 0-1 
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possuem praticamente a mesma intensidade e estão situadas em 510 e 540 nm, 

respectivamente. Para a solução mais concentrada (10-3 mol L-1), o máximo de emissão 

ocorre em 540 nm, ou seja, apresenta uma emissão mais deslocada para a espécie 

agregada.  

Em relação aos polifluorenos, as bandas de emissão do copolímero PFO-MEHPV 

sofreram um deslocamento para o vermelho, indicando que houve um aumento do 

comprimento de conjugação, que tende a ser pequeno em polifluorenos42. O polifluoreno 

possui bandas de emissão 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 conjugação das unidades PFO-MEHPV é menor do que o das unidades do 

MEHPPV. O MEH-PPV dissolvido em THF possui uma banda de emissão máxima em 

~555, com ombros em 600 e 650 nm.  No entanto, os espectros do polímero PFO-MEHPV 

possuem bandas de emissão em comprimentos de onda intermediários entre o PF e o 

MEH-PPV: ~510, 540 e 590 nm, devido à conjugação que há entre essas duas unidades no 

copolímero.  

O espectro de excitação (Figura 23) da solução diluída é similar ao espectro eletrônico 

de absorção e ambos não são imagens especulares dos espectros de emissão.  
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Figura 23: Espectros normalizados de emissão (exc = 420 nm) (-■-) e de excitação 

(em = 540 nm) (-o-) do PFO-MEHPV em solução de THF 10-5 mol L-1. 

 

As curvas de decaimento de fluorescência do PFO-MEHPV nas soluções de THF 10-5 

mol L-1 e 10-3 mol L-1 foram obtidas usando exc= 350 nm e em = 510 nm (Figura 24, Tabela 

1). Os decaimentos foram monoexponenciais com:  = 0,825  0,007 ns para a solução 

diluída e  = 1,095  0,007 ns, para a solução concentrada (Tabela 1). A literatura42 reporta 
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a existência de três componentes do tempo de vida para polifluorenos dissolvidos em 

tolueno, sendo que duas são mais rápidas e possuem valores em torno de 40 a 90 ps (ou 

0,040 a 0,090 ns) e a mais lenta que está em torno de 0,4 ns. Estas componentes mais 

rápidas não podem ser determinadas devido ao limite mínimo de detecção do instrumento 

de aproximadamente 100 ps.  

 

Tabela 1. Tempo de vida de fluorescência do PFO-MEHPV nas soluções de THF 10-3 

mol L-1 e 10-5 mol L-1 com exc= 350 nm e em = 510 nm. 

Concentração      / ns B %  2 

10-5 mol L-1 (0,0067 mg mL-1) 0,825  0,007 100 1,030 

10-3 mol L-1 (0,67 mg mL-1) 1,095  0,007 100 1,084 

 

a. 

 

b. 

 

Figura 24: Curvas de decaimento de fluorescência do PFO-MEHPV nas soluções de 

10-3 mol L-1 (a) e 10-5 mol L-1 (b) ambas em THF com exc= 350 nm e em = 510 nm. 

 

O MEHPPV em solução 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 polímero 

está dissolvido43,44,45. 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 são 

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

 

IV.2.2  Poli(N-vinilcarbazol) 

 

Os espectros eletrônicos de absorção do PVK em 0,2 mg mL-1 (10-3 mol L-1); 0,02 mg 

mL-1 (10-4 mol L-1) e 0,002 mg/mL (10-5 mol L-1) de THF estão na Figura 25. Baseando-se na 

solução de concentração igual a 10-4 mol L-1, fixou-se como região de absorção a faixa 

entre 310 e 350 nm. Os espectros apresentam um perfil semelhante ao descrito na 

literatura para uma solução de PVK feita no solvente N-metil-2-pirrolidona46. 
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Figura 25: Espectros eletrônicos de absorção (a) e de fluorescência (b) do PVK nas 

soluções de THF com as concentrações de 10-3, 10-4 e 10-5 mol L-1. exc = 320 nm. 

 

Os espectros de emissão do PVK nas soluções de THF foram obtidos nos seguintes 

comprimentos de onda de excitação: 310, 320, 330, 340 e 350 nm Figura (25b). Esses 

espectros possuem o mesmo perfil independentemente da concentração da solução ou do 

comprimento de onda de excitação e por isto somente o espectro obtido com exc = 320 nm 

está na figura. Esse perfil de emissão é o mesmo descrito na literatura para espectros de 

emissão da classe de poli(N-vinilcarbazóis) na temperatura de 77K em THF47. A banda 

situada na região de ~410 nm se deve à emissão de um excímero intramolecular de menor 

energia formado quando dois grupos carbazóis se posicionam numa configuração do tipo 
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“sanduíche”, permitindo assim a sobreposição (overlap) entre as nuvens eletrônicas  

desses grupos. Nessa configuração há uma sobreposição total dos meros adjacentes do 

polímero, por isso, foi denominada de full-overlap excimer ou f-PVK (Figura 26b)48. Há 

também uma banda em ~370 nm, não estruturada, que a literatura sugere como sendo a 

emissão de um outro tipo de excímero intramolecular formado entre os grupos carbazóis 

adjacentes, denominado de p-PVK (partial-overlap excimer) (Figura 26a)43,44. Estima-se 

que este excímero seja fracamente ligado e que por isso não é tão estabilizado quanto a 

conformação f-PVK, já que a sobreposição da nuvem eletrônica  entre os grupos 

carbazóis é menor, o que por consequência leva a uma emissão em um comprimento de 

onda menor, ou seja, de maior energia. 

 

 

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

maior energia e (b) f-PVK, de menor65. 

 

Também é relatado na literatura o aparecimento de uma banda na região de 355 nm 

em espectros de emissão obtidos entre 95 e 120 K com amostras de PVK com massa 

molar baixa em um solvente de estrutura semelhante ao do THF44. O aparecimento dessa 

banda reflete a grande influência que os grupos carbazóis terminais possuem quando se 

diminui o comprimento da cadeia polimérica. Sabe-se também que os monômeros de 

alquil-carbazóis possuem uma banda (0,0) muito intensa em 350 nm. Atribui-se, portanto, a 

emissão em ~350 nm aos grupos terminais do polímero que estão livres44. Essa banda de 

350 nm (de maior energia) não aparece em nenhum dos espectros de emissão do poli(N-

vinilcarbazol) à temperatura ambiente (~25°C ou 298 K). Isso sugere que a maior parte dos 

meros da cadeia polimérica está participando de interações intra ou intermoleculares, 
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formando excímeros que emitem em regiões mais deslocadas para o vermelho no 

espectro. Esta hipótese explicaria a ausência da banda (0,0) em ~350 nm referente à 

emissão do mero isolado. 

Para comparar o espectro de excitação e o de emissão das soluções de PVK, 

escolheu-se o exc = 330 nm (espectro de emissão) e em = 380 nm (espectro de excitação) 

(Figura 27), sendo possível notar que os espectros de excitação e de emissão das 

soluções com concentração de 10-4 e 10-5 mol L-1 são imagens especulares uns dos outros. 

Os espectros de excitação para as soluções com concentração de 10-4 e 10-5 mol L-1 

apresentam perfis semelhantes, estão situados na faixa de 250 a 360 nm e possuem dois 

máximos, um em 290 nm e outro em ~345 nm. No entanto, a solução de concentração 10-3 

mol L-1 possui um perfil diferenciado com bandas menos definidas e está basicamente 

centralizado na faixa de 300 a 360 nm, sugerindo que há agregação nesse sistema. Além 

disso, suas bandas de maior intensidade estão situadas em 310 e 350 nm, sugerindo que 

está ocorrendo o efeito de filtro interno. 
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Figura 27: Espectros normalizados de excitação (em = 380 nm) e os de emissão (exc = 

330 nm) das soluções do PVK em THF para as soluções: (a) 10-5 mol L-1, (b) 10-4 mol L-1 e 

(c) 10-3 mol L-1. 

 

As curvas de decaimento da fluorescência do PVK dissolvido em THF nas 

concentrações de 10-3 mol L-1 e 10-5 mol L-1 foram obtidas usando-se exc= 330 nm e em = 

370 nm (Figura 28). As curvas se ajustaram a um decaimento biexponencial. Os valores de 

tempo de vida para as soluções de 10-3 mol L-1 e 10-5 mol L-1 são muito parecidos (Tabela 

2). Na literatura, são relatadas medidas de tempo de decaimento de fluorescência para o 
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PVK dissolvido em THF, mas numa temperatura de 77 K43. Neste caso foi usado em = 370 

nm que era relativo à banda do excímero intramolecular de maior energia, com o qual 

obteve-se um único tempo de decaimento de ~15 ns. Numa segunda medida, foi utilizado 

em = 440 nm, com o qual se obteve uma curva de decaimento com uma componente inicial 

rápida (referente ao excímero de maior energia) seguida de uma longa cauda com uma 

constante de decaimento de ~42 ns, referente ao decaimento da emissão do excímero 

intramolecular de menor energia43.  

 

a. 

 

b. 

 

Figura 28: Curvas de decaimento de fluorescência do PVK em soluções de THF: (a) 

10-3 mol L-1, (b) 10-5 mol L-1. (exc= 330 nm e em = 370 nm). 

 

Tabela 2. Tempo de vida de fluorescência das soluções de PVK em THF com concentração de 

10-3 mol L-1 e 10-5 mol L-1 (exc= 330 nm e em = 370 nm). 

   Concentração 1/ ns B1 % 2/ ns B2 % 2 

10-3 mol L-1 (0,2 mg/mL) 2,61  0,04 37,20 15,29  0,05 62,80 1,265 

10-5 mol L-1 (0,002 mg/mL) 2,72  0,02 36,73 15,58  0,06 63,27 1,062 

 

Em outro estudo feito com uma solução de PVK em clorofórmio com concentração de 

10-4 mol L-1, 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 excitação foi de 300 nm e o de emissão foi de 410 

nm. Dessa forma, obteve-se um decaimento de tempo de vida referente ao excímero de 

menor energia49. Em geral, tem-se que o tempo de decaimento relativo à fluorescência 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 então que os valores obtidos neste 

trabalho para as soluções de PVK estão em concordância com os resultados publicados na 

literatura. 
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IV.2.3   Transferência de energia em soluções  

 

Com a finalidade de estudar a possível transferência de energia entre esses dois 

polímeros, foram misturadas soluções de 10-5 mol L-1 de PVK e PFO-MEHPV, obtendo-se 

misturas na concentração de 0,1% até 95% de PFO-MEHPV. A Figura (29a) mostra a 

absorção e a emissão dos dois, PVK e PFO-MEHPV, componentes individuais mostrando 

que há uma grande sobreposição espectral entre a emissão do PVK e a absorção do PFO-

MEHPV (região esverdeada), o que é um dos requisitos necessários para haver 

transferência de energia não-radiativa. A Figura (29b) mostra a emissão de algumas 

dessas soluções, evidenciando a diminuição da intensidade de emissão do PVK quando a 

concentração de PFO-MEHPV vai sendo aumentada no meio. 

 

a.

 

 

b. 

 

Figura 29: (a) Espectros normalizados de absorção eletrônica e fluorescência de 

soluções de 10-5 mol L-1 de PVK (exc = 290 nm) e PFO-MEHPV (exc = 450 nm) em THF, 

(b) espectros de emissão de soluções de PVK (exc = 290 nm) com diferentes 

concentrações de PFO-MEHPV (exc = 450 nm), em destaque a região de emissão do PVK. 

 

A transferência de energia em solução pode ser estudada utilizando-se a relação de 

Stern-Volmer (I0/I = 1+ KSV [Q]), equação 20 (Figura 30a). O gráfico de I0/I versus [Q] 

mostrou uma relação linear entre a intensidade relativa da emissão do PVK e a 
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concentração de PFO-MEHPV quando este está em pequenas quantidades na solução (< 5 

x 10-6 mol L-1
 ou < 5% de PFO-MEHPV). Neste caso, o valor da constante de Stern-Volmer 

obtida foi KSV = 99 ± 13 mmol-1 L. Substituindo esse valor de KSV na equação 21 e 

utilizando-se < 0 > igual a 15,88 ns para o PVK (Tabela 3), pôde-se calcular a constante de 

supressão dinâmica, cujo valor é kq = 6,2 x 109 mmol-1 L s-1. Para concentrações maiores 

do supressor, surge uma resposta não-linear entre a razão de intensidades e a 

concentração do (PFO-MEHPV); esses dados podem ser simulados usando-se um modelo 

semelhante aquele empregado para o estudo de supressão de fluorescência em micelas 

(detalhe ao fundo na Figura 30a)50. Há várias possíveis explicações para esse considerável 

aumento da razão I0/I, incluindo o aparecimento da supressão estática e a transferência de 

energia por processo trivial51. Os dados dessas misturas mostraram que se houver FRET, 

sua eficiência é muito baixa, pois o valor da constante de Stern-Volmer é pequeno se 

comparado a outros sistemas que também envolvem polímeros conjugados52,53, onde KSV é 

da ordem de magnitude de 107 a 1010 mmol-1 L e kq (a constante de supressão dinâmica) 

está em torno de 1016
 mmol-1 L s-1. 

 

a. 

 

b. 

 

 

Figura 30: (a) Gráfico de Stern-Volmer para as soluções de PVK (10-5 mol L-1) com 

quantidades de 2 a 95% em mol de PFO-MEHPV (exc = 290 nm), (b) decaimentos de 

fluorescência de soluções de PVK/PFO-MEHPV (10-5 mol L-1) em diferentes concentrações 

de 0 a 60% do copolímero de fluoreno-vinileno (exc = 290 nm e em = 405 nm). 
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As curvas de tempo de decaimento de fluorescência (Figura 30b) do PVK nas misturas 

de PVK/PFO-MEHPV podem ser ajustadas com funções biexponenciais, com uma 

componente mais rápida 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 solução pura de PVK 

diminui significantemente de 2 = 17,80±0,01 ns para 14,85±0,01 ns na solução de PVK 

contendo apenas 0,1% de PFO-MEHPV; contudo, não há alteração na componente mais 

rápida (1). 

 Para as soluções com concentrações de PFO-MEHPV no intervalo de 0,1% a 60%, 

ambas as componentes 1 e 2 oscilam entre 1,73-1,87 ns e 14,85-13,61 ns, 

respectivamente. Por causa dessa oscilação não-sistemática com o aumento da 

concentração 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 solução de 0% para 0,1% de 

PFO-MEHPV, depois permaneceu aproximadamente constante e diminuiu 

sistematicamente para as soluções com concentração maior que 80% de PFO-MEHPV. 

Simultaneamente para diminuir o tempo de vida médio, a contribuição da componente mais 

longa (B2) diminuiu. Além disso, notou-se que mesmo para soluções com concentrações 

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

A Figura (31a) mostra os espectros resolvidos para uma solução com 50% de cada 

polímero.  Os espectros que predominam nos tempos curtos (0 a 5 ns) correspondem à 

emissão de fluorescência do polímero PFO-MEHPV, pois aparece uma banda com maior 

intensidade na região de emissão desse polímero (faixa de 450 a 550 nm). Por outro lado, 

em tempos longos é a emissão do PVK que se sobressai no intervalo de 350 a 450 nm 

(Figura 31b). Mesmo em tempos longos é possível observar uma emissão com baixa 

intensidade do PFO-MEHPV (banda centrada em ~500 nm). 
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Tabela 3. Tempo de vida do PVK nas soluções em THF (10-5 mol L-1) com diferentes 

quantidades de PFO-MEHPV (exc = 290 nm, em = 405 nm). 

PFO-MEHPV 

% 

Concentração 

(mol L-1) 1ns 
B1  

(%) 
2 ns 

B2 

(%) 
2 <  > / ns 

 

0 0 1,83 ± 0,01 12 17,80 ± 0,01 88 1,118 15,88 

0,1 % 1 x 10-7 1,79 ± 0,01 17 14,85 ± 0,01 83 1,167 12,61 

0,5 % 5 x 10-7 1,82 ± 0,01 14 14,12 ± 0,01 86 1,148 12,40 

1% 1 x 10-6 1,83 ± 0,01 15 13,97 ± 0,01 85 1,247 12,15 

5% 5 x 10-6 1,87 ± 0,01 13 14,11 ± 0,01 87 1,288 12,52 

10% 1 x 10-5 1,83 ± 0,01 15 13,88 ± 0,01 85 1,200 12,07 

15% 1,5 x 10-5 1,80 ± 0,01 13 13,99 ± 0,01 87 1,184 12,41 

20% 2 x 10-5 1,81 ± 0,01 14 14,18 ± 0,01 86 1,217 12,45 

30% 3 x 10-5 1,77 ± 0,01 15 14,07 ± 0,01 85 1,188 12,22 

50% 5 x 10-5 1,73 ± 0,01 15 13,61 ± 0,01 85 1,195 11,82 

60% 6 x 10-5 1,74 ± 0,01 15 13,98± 0,01 85 1,197 12,07 

80% 8 x 10-5 1,38 ± 0,01 20 12,65 ± 0,01 80 1,125 10,45 

90% 9 x 10-5 1,35 ± 0,02 28 10,17 ± 0,01 72 1,196 7,72 

95% 9,5 x 10-5 1,32 ± 0,02 29 9,39 ± 0,02 71 1,198 7,05 

100 %* 1 x 10-4 0,825±0,007 100 1,030 

*exc = 470 nm, em = 520 nm. 
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a. 

 

b. 

 

Figura 31: Espectros de fluorescência resolvidos no tempo para a solução com 

concentração de 50% PFO-MEHPV (exc = 290 nm): (a) em tempos curtos e (b) tempos 

longos. 

 

 Ao se relacionar os dados da emissão no estado estacionário com os dados de 

decaimento de fotoluminescência, nota-se que se houver o processo de FRET ele não tem 

nenhuma correlação direta com a concentração do receptor (PFO-MEHPV). Em 

concentrações baixas de PFO-MEHPV (< 30% ou <3 x 10-5 mol L-1), há uma diminuição da 

emissão do PVK com o aumento da concentração de PFO-MEHPV, que segue uma 

correlação linear com o modelo de Stern-Volmer. Contudo, o valor do <> apresentou uma 

diminuição acentuada de 15,88 ns (solução de PVK) para 12,61 ns para a solução de 0,1% 

PFO-MEHPV. Para o intervalo entre 0,5% (1x10-7mol L-1) e 60% (6x10-5 mol L-1), o <> 

manteve-se praticamente constante. Esses resultados sugerem que o mecanismo 

responsável pela diminuição da intensidade de emissão de fluorescência do PVK é o FRET 

via modelo de Förster somente em concentrações baixas de PFO-MEHPV, nas demais o 

processo trivial torna-se importante. Baseado na diminuição do <> comparado ao valor 

obtido para o PVK puro, pode-se concluir que o FRET contribui de certa forma para a 

supressão do doador em soluções. Por meio da equação 8 e utilizando-se os dados da 

Tabela 3, pode-se calcular a eficiência do mecanismo de FRET nesse sistema que é 

         Esse valor significa que há uma baixa eficiência de FRET no sistema, mesmo 

havendo uma forte sobreposição espectral entre o doador e o receptor. Não há uma 
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explicação concreta para isso, mas pode-se levantar hipóteses sobre o assunto. Nesse 

sistema, não foi encontrada nenhuma evidência espectral de formação de exciplexo entre o 

doador e o receptor, logo se concluiu que a transferência de energia deve ser controlada 

pela difusão e os grupos doadores e receptores devem estar bem próximos durante o 

tempo de vida do estado excitado do doador51. Esse então poderia ser o caso do PVK e 

PFO-MEHPV em THF, já que esse sistema possui baixa viscosidade e o PVK tem um 

tempo de decaimento de emissão longo. Contudo, esse processo intercadeia doador-

receptor compete com a migração intracadeia de energia, que é geralmente mais rápida 

que os processos intercadeias54,55,56,57 e fortemente dependente das conformações da 

cadeia em solução56,58. A conformação da cadeia polimérica depende da qualidade do 

solvente no qual o polímero está dissolvido. Dessa forma, se o solvente for bom, as 

cadeias ficarão mais abertas e será possível que as unidades doadoras sejam mais 

acessíveis a supressão dinâmica. No entanto, sabe-se que vários polímeros conjugados 

possuem um raio hidrodinâmico de aproximadamente 15 nm em THF59. O PVK em uma 

solução diluída de THF apresentou uma alta concentração de excímeros, o que indica que 

as cadeias não estão completamente estendidas. Dessa forma, em termos de dimensões, 

os raios hidrodinâmicos para esses polímeros são muito maiores que o raio de Förster para 

FRET que geralmente tem sido observado para polímeros conjugados (3-5 mm)60. 

Após a fotoexcitação eletrônica do PVK há vários processos fotofísicos que podem 

competir com o processo de transferência de energia para um receptor61,62. Alguns desses 

processos estão relacionados à presença de unidades na cadeia polimérica que funcionam 

como armadilha para a emissão do polímero, tais como formações de excímeros 

intracadeia (Figura 26). Quando a emissão do monômero isolado está ausente como foi 

observado no presente sistema, a migração de energia do estado excitado das unidades 

monoméricas para os excímeros é muito eficiente. Esta migração é um processo 

intracadeia que compete eficientemente com FRET intercadeia e é a origem da emissão 

excimérica em soluções diluídas de PVK. Éxcitons singletes podem ser transformados pelo 

cruzamento intersistema em éxcitons tripletes, que podem sofrer um eficiente decaimento 

não-radiativo em soluções a temperatura ambiente. Portanto, a população de singletes 

monoméricos e éxcitons exciméricos próximos às cadeias de PFO-MEHPV durante o 
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tempo de vida do estado excitado que são capazes de sofrer o processo de transferência 

de energia é pequeno. 

Por meio dos dados das soluções de PVK e PFO-MEHPV pode-se concluir que o 

processo de FRET é pouco eficiente na escala de tempo acima de 100 ps, já que para a 

maioria das soluções o tempo de vida médio manteve-se praticamente inalterado com o 

aumento da concentração do receptor. A diminuição da intensidade da emissão do doador 

pode ocorrer devido a redução da concentração do mesmo no meio com o aumento da 

concentração de PFO-MEHPV.  

 

IV.3 Caracterização fotofísica dos polímeros no estado sólido 

 

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

 

IV.3.1.1  PFO-MEHPV  

 

O sinal de absorbância do filme espesso de PFO-MEHPV atingiu o limite de detecção 

do aparelho (Figura 32a). Há, portanto, uma absorção intensa de radiação UV-visível na 

região de 250 a 520 nm.  

O espectro de emissão do filme espesso do PFO-MEHPV (Figura 33c) mostra a 

presença de uma pequena banda na região de 510 nm, que provavelmente é a banda 0-0, 

com uma baixa intensidade devido ao efeito pronunciado de filtro interno. O máximo no 

espectro de emissão na realidade é a transição 0-1, que está em 554 nm. Essa banda está 

deslocada para o vermelho se for comparada a banda 0-1 das soluções que estão em ~540 

nm. Além disso, a emissão está no geral mais deslocada para a região do vermelho no 

espectro, chegando até aproximadamente 650 nm. Enquanto o espectro da solução diluída 

do PFO-MEHPV (10-5 mol L-1) apresenta uma faixa de excitação de 300 a 500 nm (Figura 

23a), o espectro de excitação do filme espesso está mais deslocado para a região do 

vermelho, chegando até 550 nm (Figura 32b). Além disso, o máximo de excitação do filme 

espesso é uma banda em 530 nm bem estreita que provavelmente é referente a agregados 

presentes na amostra analisada. No espectro de excitação da solução diluída de PFO-
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MEHPV não há essa banda fina e o máximo está localizado em ~470 nm. Por outro lado, 

as soluções com concentração de 10-3 mol L-1 e 10-4 mol L-1 de PFO-MEHPV em THF 

possuem uma banda fina em seus espectros de emissão em torno de 500 nm, que sugere 

a presença de espécies agregadas. 

Comparando os espectros de emissão e de excitação do PFO-MEHPV com aqueles 

obtidos para filmes de MEHPPV e PFO, chega-se a conclusão que os espectros do PFO-

MEHPV possuem bandas em comprimentos de onda intermediários entre essas duas 

unidades. Na Figura 32c, a curva rosa que é referente ao comprimento de onda de 

excitação de 520 nm inicia-se praticamente no máximo da banda (~ em 540 nm), para que 

a luz emitida pela fonte de excitação não fosse coletada no espectro de emissão mostrado. 
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Figura 32: (a) Espectro eletrônico de absorção do filme espesso do PFO-MEHPV, (b) 

espectro de excitação do filme do PFO-MEHPV em diferentes comprimentos de onda de 

emissão, (c) espectro de emissão do filme espesso do PFO-MEHPV em diferentes 

comprimentos de onda de excitação. 

 

A curva de decaimento de fluorescência do filme espesso de PFO-MEHPPV (exc= 350 

nm e em = 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 

soluções 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 absorbância do filme 

espesso do PVK também atingiu o limite de detecção do aparelho. Há, portanto, uma 

absorção de radiação UV-visível na região de 250 a 370 nm (Figura 33a).  
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Figura 33: (a) Espectro eletrônico de absorção do filme espesso de PVK, (b) espectros 

de excitação e (c) de emissão do filme espesso de PVK em diferentes comprimentos de 

onda. 

 

Comparando os espectros de emissão do filme espesso (Figura 33c) com os espectros 

de emissão das soluções de PVK (Figura 27), há um deslocamento da banda de emissão 

para o vermelho, pois o máximo da banda de emissão do filme espesso está em 409 nm e 

os das soluções está em ~ 370 nm. Além disso, as bandas de emissão das soluções estão 

na faixa de 340 a 470 nm (Figura 27), enquanto a banda de emissão do filme espesso está 

entre 360 e 550 nm. Outrossim, o perfil da banda de emissão do filme espesso é largo e 

pouco não-estruturado não sendo possível de se distinguir as duas bandas referentes aos 

excímeros intramoleculares, como ocorre nos espectros de emissão das soluções. Com 

relação aos espectros de excitação, aqueles apresentados na Figura 33b, possuem a 

região de 310 a 360 nm semelhante a dos espectros de excitação das soluções de 10-5 mol 

L-1 e 10-4 mol L-1 (Figuras 27a e 27b). A banda de excitação de 290 nm presente nessas 

soluções está 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 excitação 

(em = 410 nm) do filme espesso é mais estruturado que o espectro de emissão (exc = 320 

nm). Além disso, a banda de excitação em 356 nm é provavelmente referente ao excímero 

intramolecular de maior energia e é visivelmente mais intensa que as demais. Outro ponto 

a se considerar, é o fato dos espectros de emissão e de excitação não serem imagens 

especulares, o que sugere que há vários tipos de processos ocorrendo após a excitação, 

incluindo-se migração e transferência de energia. 

As curvas de decaimento de fluorescência do filme espesso do PVK foram 

determinadas usando exc = 350 nm e em = 410 nm. Os tempos de vida foram 

determinados ajustando-se o decaimento com uma função multiexponencial, obtendo-se 

três componentes: 0,7 ns (42%), 6 ns (17%) e 21 ns (41%). Na literatura, são relatados os 

tempos de decaimentos de filmes de PVK preparados por casting a partir de uma solução 

desse polímero em benzeno62, no qual se utilizou exc = 380 nm e o em = 475 nm, que 

refere-se a banda do excímero f-PVK (excímero sanduíche). O melhor ajuste relatado foi 

com cinco funções exponenciais, resultando em tempos de 0,015 ns, 0,25 ns, 1,4 ns, 7 ns e 

35 ns. Os tempos de decaimento de 7 ns e de 35 ns correspondem ao tempo de vida do 

excímero p-PVK e f-PVK, respectivamente62. E os valores de tempo mais rápidos (0,015 

ns; 0,25 ns e 1,4 ns) correspondem a tempos de decaimento do excímero f-PVK 

(sanduíche) no início da curva de decaimento, ou seja, essa espécie vai sendo formada e 

vai emitindo logo após o pulso de excitação62. Comparando esses dados da literatura com 

os obtidos experimentalmente (Figura 34) pode-se atribuir o tempo de 6 ns ao excímero de 

maior energia (o p-PVK) e os tempos de 0,7 ns e 21 ns  ao excímero de menor energia (o f-

PVK). Além disso, o valor de tempo de vida de ~20 ns já foi relatado em outros trabalhos47. 
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a. 

 

b. 

 

Figura 34: Curva de decaimento dos filmes espessos de: (a) PVK, exc= 350 nm e em = 

410 nm, (b) PFO-MEHPPV (exc= 350 nm e em = 550 nm). 

 

 

IV.3.2  Filmes finos de PFO-MEHPV e PVK 

 

A fotofísica dos filmes finos (espessura da ordem 200-300 nm) de PVK e PFO-MEHPV 

foi estudada individualmente (Figura 35). Foram utilizados os espectros de excitação ao 

invés dos de absorção na Figura 35, pois a absorbância destes filmes é muito baixa. A 

região em que as bandas de excitação e de emissão dos filmes de PVK e PFO-MEHPV 

estão situadas é a mesma observada para as soluções desses polímeros. A diferença é 

que as bandas dos filmes são mais alargadas e há supressão da banda de maior energia 

nos espectros de emissão dos filmes. 

O espectro de emissão do filme fino de PFO-MEHPV possui uma banda em ~510 nm e 

um ombro em ~540 nm (Figura 35). Esses são valores próximos aos obtidos também para 

as soluções de 10-3 a 10-5 mol L-1 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 

está situada em 587 nm e o ombro está em ~640 nm. Para filmes finos de polifluorenos, a 

banda 0-0 de emissão está localizada em 440 nm e seu ombro está em 465 nm. Dessa 
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forma, pode-se concluir que o espectro de emissão do filme fino do PFO-MEHPV possui 

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

 

 

Figure 35: Espectros normalizados de excitação e de emissão de fluorescência dos 

filmes finos (200-300 nm) do PVK (λexc =290 nm, λem = 420 nm) e do PFO-MEHPV (λexc = 

450 nm, λem = 540 nm). 

 

O espectro de excitação do filme fino do PFO-MEHPV possui um máximo em ~465 nm 

e dois ombros, um em 420 nm e o outro em 380 nm (Figura 35). Sabe-se que os espectros 

de excitação de filmes finos de MEHPPV, também feitos por deposição centrífuga usando 

THF como solvente, possuem um máximo em 495 nm; enquanto os filmes finos de PFO 

possuem um máximo em 400 nm com um ombro em 380 nm e outro em ~360 nm16
. Por 

meio desses dados, pode-se concluir que o polímero PFO-MEHPV está absorvendo na 

região de excitação tanto da unidade PFO quanto da unidade MEHPPV, numa faixa de 300 

a 520 nm.  

Assim como para as soluções, o filme fino de PVK absorve na região do UV e emite na 

faixa de 350 a 500 nm (λexc = 290 nm); no entanto, a banda de emissão do filme fino de 

PVK é mais deslocada para o vermelho do que as das soluções. Observando-se o espectro 

de emissão do filme fino de PVK na Figura 35 (faixa de 360 a 480 nm), é possível verificar 

que o seu perfil é bastante semelhante ao das soluções de PVK estudadas (Figura 25 b), 

ou seja, há duas bandas sobrepostas, com um máximo em 370 nm e outro em ~ 400 nm. O 
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espectro em si é um pouco mais alargado que os das soluções, estendendo-se até ~ 540 

nm. Além disso, pode-se perceber que a banda de menor energia (~400 nm) do espectro 

de emissão do filme de 1500 rpm apresenta uma intensidade equivalente a da banda de 

~370 nm. O espectro de excitação do filme fino do PVK (Figura 35) possui uma única 

banda alargada com um perfil muito diferente dos espectros obtidos para as soluções 

(Figura 28) e para o filme espesso de PVK que contêm várias bandas bem definidas 

(Figura 34b).  

Os decaimentos de fluorescência dos filmes finos do PFO-MEHPV foram obtidos com 

exc = 350 nm e em = 520 nm (Figura 36a). Os ajustes das curvas de decaimento foram 

feitos utilizando-se funções monoexponenciais, por meio das quais se obteve um tempo de 

decaimento em torno de 0,5 ns (Tabela 4). Na literatura, são reportados valores de tempo 

de vida para filmes finos de MEH-PPV e de PFO feitos por deposição centrífuga a partir de 

soluções com diferentes solventes como tolueno, clorofórmio e xileno63,64,65. Comparando 

os dados obtidos para o filme fino do PFO-MEHPPV com os valores da literatura é possível 

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 soluções, os filmes de PFO apresentam componentes 

muito rápidas que não podem ser detectadas pelo equipamento utilizado nesse projeto. 

Além disso, o valor de tempo de vida para o filme fino de PFO possui uma dependência 

com o comprimento de onda de emissão usado na medida5.  

Para o filme fino de PVK, foram utilizados os seguintes comprimentos de onda: exc = 

320 nm e em = 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 função triexponencial (Tabela 4). O filme fino do PVK possui três 

componentes de tempo de vida, duas mais rápidas que somam ~80% e uma mais lenta no 

valor de ~19 ns. Por outro lado, as soluções 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 

deposição centrífuga.  

 

 

 

 

a. 

 

b. 

 

Figura 36: Curva de decaimento dos filmes finos de: (a) PFO-MEHPV (exc= 350 nm e 

em = 520 nm), (b) PVK, exc= 320 nm e em = 380 nm. 

 

IV.3.3 Transferência de energia em filmes 

 

A Figura 35 mostra os espectros de emissão e excitação de filmes finos de PVK e PFO-

MEHPV puros. Pode-se notar que há uma forte sobreposição espectral entre a emissão do 

PVK e a excitação do PFO-MEHPV, isto sugere a possibilidade de haver um processo de 

FRET ou de transferência trivial de energia entre esses polímeros. Para estudar esta 

possibilidade, foram preparados filmes seguintes concentrações: 0,1%, 0,5%, 1%, 5%, 

10%, 20%, 30%, 50%, 60% e 100% em mol de PFO-MEHPV. 

Nas Figuras 37a e b estão apresentados os espectros de emissão de fluorescência dos 

filmes finos com composição 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 fotoluminescência é independente do 
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comprimento de onda de excitação. A emissão do PVK está situada na região de 350 a 450 

nm e a emissão do PFO-MEHPV está entre 500 e 600 nm.  As intensidades do máximo de 

emissão (em = 513 nm) para cada espectro obtido com um dos comprimentos de onda de 

excitação mencionados acima foram analisadas (Tabelas 5 e 6). O resultado dessa análise 

mostrou que na blenda de 50% PFO-MEHPV a relação entre a emissão com exc = 290 nm 

e a emissão com exc = 450 nm é menor do que no filme puro de PFO-MEHPV. Em outras 

palavras, no filme de 100% PFO-MEHPV, esse polímero está emitindo aproximadamente 

60 vezes mais com exc = 450 nm do que quando excitado com exc = 290 nm. Enquanto no 

filme de 50% PFO-MEHPV, a relação é somente de 13,5 vezes.  Isso significa que mesmo 

sendo excitado com um comprimento de onda em que o PFO-MEHPV absorve pouco (exc = 

290nm), esse polímero está emitindo mais na blenda de 50% do que quando no filme puro. 

Dessa forma, pode-se concluir que está havendo transferência de energia do PVK para o 

PFO-MEHPV no estado sólido, já que no comprimento de onda de 290 nm é o PVK que é 

excitado preferencialmente. 
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Figura 37: Emissão de fluorescência no estado estacionário de filmes de: (a) 100% 

PFO-MEHPV e (b) 50% PFO-MEHPV/PVK. 
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Tabela 5. Relação entre as intensidades do máximo de emissão de fluorescência do 

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

*i =1, 2, 3 ou 4. 

 

Tabela 6. Relação entre as intensidades do máximo de emissão de fluorescência do 

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

 

O tempo de decaimento de todos esses filmes está mostrado na Tabela 7; o 

comprimento de onda de excitação utilizado foi de 290 nm que é onde se tem uma 

excitação preferencial do PVK e há pouca excitação do PFO-MEHPV. Como se pode 

observar na Tabela 7, os decaimentos podem ser ajustados por funções triexponenciais. 

Polímeros com grupos carbazóis em suas estruturas geralmente mostram decaimentos 

multiexponenciais, onde o componente de tempo mais longo é atribuído a emissão de 

excímeros ou de dímeros no estado eletrônico fundamental. O componente com tempo de 

vida ao redor de 3 ns é observado quando seqüências longas de grupos carbazóis estão 

presentes e provavelmente a componente mais rápida se refere a grupos em contato muito 

próximo com o substrato26,68,69. O decaimento do filme de PVK puro apresentou os 

exc / 

nm 
Intensidade 

Intensidade do máximo em = 513 

nm 
Ii/ I1 

290 I1 2.078 1 

320 I2 27.578 13,3 

450 I3 121.083 58,6 

470 I4 159.495 76,7 

exc / 

nm 
Intensidade 

Intensidade do máximo em = 513 

nm 
Ii/ I1 

290 I1 18 1 

320 I2 22 1,2 

450 I3 241 13,5 

470 I4 310 17,4 
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seguintes valores: F1 = 0,80  0,02 ns (7%), F2 = 4,92  0,01 ns (20%) and F3 = 22,91  

0,20 ns (73%) (Tabela 7). O decaimento do filme fino de PFO-MEHPV é monoexponencial 

com um tempo de vida de F = 0,64  0,01 ns (λexc = 404 nm, λem = 520 nm, 2 = 1.023), 

sendo um decaimento mais rápido do que o observado em solução (Tabela 3). No entanto, 

se a medida for feita utilizando-se um comprimento de onda maior (λem = 570 nm), o 

decaimento torna-se biexponencial (F1 = 0,56  0,02 ns (83%) e F2 = 1,03  0,11 ns (17%), 

2 = 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 (exc = 290 nm, em = 405 nm).  

Filmes 
1ns 

B1 

(%) 
2 ns 

B2 

(%) 
3 ns 

B3 

(%) 
2 

% PFO-MEHPV  

0%  0,80 ± 0,02 7 4,92 ± 0,01 20 22,9 ± 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 3,4 ± 0,1 16 17,4 ± 0,3 79 1,061 

1% 0,65 ± 0,02 5 3,6 ± 0,1 16 17,9 ± 0,2 79 1,133 

5% 0,68 ± 0,03 6 3,6 ± 0,1 18 17,2 ± 0,3 76 1,068 

10% 0,70 ± 0,04 6 3,7 ± 0,2 17 17,9 ± 0,5 72 1,018 

20% 0,36 ± 0,04 6 2,6 ± 0,1 16 15,6 ± 0,3 78 1,008 

30% 0,66 ± 0,02 7 3,4 ± 0,1 20 15,9 ± 0,2 73 1,091 

50% 0,60 ± 0,02 8 3,2 ± 0,1 21 15,4 ± 0,2 72 1,038 

60% 0,59 ± 0,02 8 3,4 ± 0,1 22 15,7 ± 0,2 70 1,087 

100 %* 0,64 ± 0,02 100 ----- ----- 1,023 

100 %** 0,56 ± 0,02 83 1,03 ± 0,11 17 ----- 1,281 

*exc = 404 nm, em = 520 nm, **exc = 404 nm, em=570 nm. 

 

Os decaimentos das blendas de PVK/PFO-MEHPV com diferentes composições (0,1%, 

0,5%, 1%, 5%, 10%, 20%, 30%, 50%, 60%) foram determinados usando o comprimento de 
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onda de exc = 290 nm e adquirindo os dados de emissão em em = 405 nm (Figura 38), que 

é a região de máxima emissão do PVK. 

 

 

Figura 38: Decaimentos de fluorescência do PVK nas blendas de PVK/PFO-MEHPV 

em diferentes concentrações de 0 a 60% do copolímero de fluoreno-vinileno (exc = 290 nm 

e em = 405 nm). 

 

Os decaimentos de PVK foram ajustados usando funções triexponenciais (Tabela 7). 

Conforme a concentração de PFO-MEHPV aumenta nas blendas, pode-se notar que os 

valores das três componentes de decaimento do PVK diminuem e isso ocorre até mesmo 

para a solução com a menor concentração do copolímero (0,5%). O componente mais 

rápido, 1, oscila entre 0,59±0,02 ns e 0,70±0,04 ns, podendo ser considerado 

independente com relação a concentração da blenda. O segundo componente, 2, também 

pode ser considerado independente da composição 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 (3 = 17,3±0,3–17,9±0,5 ns) e apresenta um tempo mais 

rápido do que aquele para o PVK puro (3 = 22,9±0,2 ns). Para concentrações de 20% a 

60%, esta componente torna-se ainda mais rápida (3 = 15,4±0,2–15,9±0,5 ns). 
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Por meio desses dados, pode-se concluir que não há nenhuma diminuição contínua do 

tempo de vida com a variação da composição das blendas. Além disso, a contribuição 

relativa de cada componente também muda, a contribuição da componente mais longa é 

aproximadamente constante no intervalo de composição de 0,5% a 20% (B3 = 76-79%) e 

então diminui para 70% para a blenda de 60% de PFO-MEHPV. Essa diminuição na 

contribuição relativa do componente mais longo é compensada pelo aumento relativo da 

contribuição do segundo componente, o que significa a emissão de excímeros é 

preferencialmente suprimida quando comparada aquelas dos lumóforos isolados. Logo, a 

eficiência de supressão foi calculada utilizando-se a componente mais longa do decaimento 

de emissão do PVK, resultando em        (similar ao valor obtido para as soluções) e 

        para os dois intervalos de concentração de PFO-MEHPV 0,5%-20% e 30%-60%, 

respectivamente. 

O processo de supressão no estado sólido pode ocorrer devido à formação de 

agregados inter- e intramoleculares que normalmente diminuem a eficiência quântica de 

emissão66,67,68. Espera-se que esses processos de auto-supressão ocorram em ambos os 

polímeros. Então, é provável que a supressão seja causada pelas interações entre os 

grupos carbazóis e também entre os grupos carbazóis e as unidades de PFO-MEHPV, 

diminuindo assim o valor da componente de tempo mais longa (3). Dessa forma, estima-se 

que ocorra agregação desses polímeros, mas sem haver evidências de existir a formação 

de exciplexos. 

Observando-se a Tabela 7, pode-se verificar que mesmo para a blenda de 60%, não 

houve uma supressão completa da emissão do PVK. Isso geralmente ocorre no estado 

sólido por causa dos processos de separação de fases em blendas poliméricas. Nesse 

processo, podem-se formar fases com maior concentração do doador ou do receptor, 

dessa forma essas duas espécies ficam separadas, diminuindo a eficiência do FRET que é 

extremamente dependente da distância entre o par doador-receptor38. 

Segundo o modelo de Förster para transferência de energia ressonante, somente os 

pares de doador-receptor que estiverem numa distância equivalente ao raio de Förster (R0) 

sofrerão o processo de supressão de forma eficiente (na ausência de outros tipos de 

processos tais como migração de energia). Diante disso, pode-se concluir que a supressão 
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da emissão do doador em blendas poliméricas é um indicativo de miscibilidade do 

sistema69.  

Uma das maneiras de se aumentar a eficiência do processo de supressão, é aumentar 

a miscibilidade dos componentes da blenda e isso pode ser feito utilizando-se 

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

com interações mais específicas69,70,71 ou então criar sistemas com bicamadas dos 

materiais, aumentando a superfície de contato entre os mesmos70,72. 

Para entender a dependência do tempo de vida do PVK com a composição das 

blendas, foram feitos alguns estudos sobre a morfologia das mesmas usando a técnica de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) Figura 39. 

 

 

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

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

 

Estas imagens mostram (Figura 39) que há uma evolução da morfologia inicialmente 

formada predominantemente por domínios esféricos do PFO-MEHPV dispersos 

aleatoriamente na matriz de PVK nas concentrações de 0,5% a 10%. Para as 

concentrações de 20%-30%, os domínios tornam-se percolados; para a blenda de 50%, 

são formadas fases interconectadas; e para a de 60%, há uma inversão das fases, ou seja, 

o copolímero PFO-MEHPV torna-se a matriz do sistema. Pode-se relacionar a transição 
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morfológica no intervalo de concentração de 20%-30% que leva a percolação dos domínios 

do PFO-MEHPV com o intervalo de concentração no qual 3 sofre uma diminuição adicional 

(Tabela 7). Embora, não tenha sido feita uma análise completa dos dados, essa correlação 

entre a mudança de morfologia e as mudanças na eficiência de supressão é muito clara. 

Um dos modelos utilizados para calcular a distância crítica (R0) para que ocorra FRET 

em blendas poliméricas é o de Förster onde a eficiência é proporcional a distância elevada 

à sexta potência (equação 10)73. Esse modelo considera que doadores e aceptores são 

dipolos pontuais com fracas interações e uma das condições é que o FRET ocorra em 

equilíbrio térmico. Na literatura, pode-se encontrar valores de Raio de Förster para 

polímeros conjugados da ordem de 3-7 nm57,69,70. Para calcular R0, deve-se levar em conta 

a integral de sobreposição entre a emissão do doador e a absorção do aceptor, o índice de 

refração do meio, o rendimento quântico de fluorescência do doador na ausência do 

aceptor e um parâmetro orientacional da distribuição dos dipolos51,73 (equações 11 e 12). 

Contudo, supor que polímeros conjugados são como dipolos pontuais pode ser uma 

aproximação inadequada para calcular R0 e geralmente obtêm-se valores superestimados 

desse parâmetro. 

Alguns autores acreditam que a origem desses valores superestimados de R0 está na 

dependência da eficiência com a sexta potência da distância entre o doador e o receptor. 

Outra suposição é que o processo de FRET possua uma dependência com um intervalo de 

distância mais curto e, dessa forma, a lei de sexta potência não seria apropriada para essa 

dependência72,73. Além desses fatores, pode haver um erro na integral de sobreposição 

espectral que assume que todo o cromóforo (o doador) pode participar do processo de 

FRET, isso pode ser válido para soluções, mas não se aplica ao estado sólido onde 

somente os cromóforos em contato direto (par doador-aceptor) podem sofrer FRET. Logo, 

parte da integral de sobreposição espectral está contribuindo para o FRET, enquanto a 

outra parte contribui para o processo trivial. Neste momento, não podemos separar estas 

duas contribuições e, portanto, R0 não pode ser calculado. No estado sólido o processo de 

FRET ocorre preferencialmente nas interfaces entre as duas fases poliméricas onde a 

interpenetração de cadeias é mais efetiva.  

A Figura 40 procura resumir os possíveis processos fotofísicos no sistema estudado. 

Dentre esses processos, pode-se citar a emissão de fluorescência dos grupos isolados do 
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carbazol (h1), a emissão de fluorescência dos excímeros das unidades carbazóis (h2) e 

também das unidades do PFO-MEHPV. É importante ressaltar que a emissão das 

unidades isoladas de carbazol e dos excímeros possuem comprimentos de onda 

diferentes.  Nesta Figura 40, também estão exemplificados o processo de FRET entre os 

dois polímeros (onde há aproximação de uma unidade do copolímero com uma unidade do 

PVK), sendo o PVK a espécie doadora e o PFO-MEHPV, a espécie receptora. Outro fator 

relevante é que cada polímero pode absorver radiação e emitir de forma trivial, sem haver 

uma transferência de energia ou a perda da mesma por mecanismos não-radiativos. 

 

 

Figura 40: Esquema exemplificando os possíveis processos fotofísicos que podem 

ocorrer entre o PVK e o PFO-MEHPV. 
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V. Conclusões 

 

Neste trabalho, estudaram-se os processos de transferência de energia em blendas de 

PVK e PFO-MEHPV tanto em solução quanto em filmes em várias proporções relativas 

desses componentes. A fluorescência do PVK no estado estacionário mostrou uma 

diminuição conforme se aumentava a concentração de PFO-MEHPV nas soluções, no 

entanto a diminuição do tempo de vida do PVK não seguiu a mesma tendência com o 

aumento da porcentagem do copolímero. Pode-se assumir que isso está mais relacionado 

com a transferência trivial de energia do que ao FRET, provavelmente por causa da forma 

das macromoléculas em solução. A baixa eficiência do FRET pode ser atribuída à presença 

de vários tipos de outros processos fotofísicos que suprimem o estado excitado via 

mecanismo de FRET. Contudo, as blendas poliméricas no estado sólido sofrem uma 

transferência de energia do tipo Förster mais eficientemente somada ao processo trivial, 

como demonstrado pelo aumento relativo na intensidade de emissão do receptor logo após 

a excitação do doador e também pela diminuição do tempo de vida do doador. 

Além disso, há dois intervalos de concentração nos filmes nos quais o tempo de vida 

do doador exibe uma diminuição adicional e esses intervalos de concentração coincidem 

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