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MORAES, Thais dos Santos. Caracterizagao 6ptica e estudo da transferéncia de
energia interna do terpolimero LaPPS76. 2022. 60 f. Dissertacdo de mestrado
(Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

RESUMO

Com o avango na tecnologia de OLEDs a pesquisa em materiais organicos como
candidatos a camada ativa desses dispositivos esta em alta . Através da sintetizacao
de novos polimeros € possivel obter caracteristicas que otimizam a intensidade e
durabilidade dos OLEDs. Baseado nisso, nesse trabalho foi estudado o terpolimero
sintético LaPPS76 (L76), cujo mero é constituido pela unido de segmentos dos
copolimeros fluoreno-benzotiadiazol (FB) e fluoreno-terpiridina (FT). Com o objetivo
de entender a emissao e quantificar os processos de transferéncia de energia (TE)
entre os cromoéforos, foram feitas solugdes do L76 diluido em tetrahidrofurano (THF)
com duas concentragdes relativas de cromoforos: 70% de FB e 30% de FT e o
inverso (30% de FB e 70% de FT). Inicialmente, foram realizadas medidas de
fotoluminescéncia (PL) excitando um copolimero por vez. Com excitagdao na regiao
de absorcdo do FT foi observada a emissao do FB, o que indica TE do FT para o
FB. Medidas de PLE reforcaram a hipétese de TE. Com medidas de tempo de
decaimento de emissao foi possivel confirmar a TE do FT para o FB e verificar que
ela é interna a molécula, pois a diluicdo do material no solvente ndo promoveu
variagbes consideraveis no tempo de vida. A eficiéncia da TE foi calculada com os
resultados de tempo de vida e os resultados mostraram uma eficiéncia de 83% para
0 L76(30:70) e de 44% para o L76(70:30).

Palavras-Chave: terpolimero; transferéncia de energia interna; eficiéncia da
transferéncia de energia; tempo de decaimento de emisséo.



MORAES, Thais dos Santos. Optical chacterization and study of internal energy
transfer in LaPPS76 terpolymer. 2022. 60 p. Masters dissertation (Physics Major) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2022.

ABSTRACT

With the advancement of OLED technology the research in organic materials as
candidates for active layers of these devices has been intense. Through the
synthesis of new polymers it is possible to obtain characteristics that optimize the
emission and durability of OLEDs. Based on this, the LaPPS76 (L76) synthetic
terpolymer was studied in this work. In L76 the mer consists of the union of segments
of the copolymers fluorene-benzothiadiazole (FB) and fluorene-terpyridine (FT). In
order to study the emission and quantify the energy transfer processes (ET) between
the chromophores, solutions of L76 diluted in tetrahydrofuran (THF) were prepared
with two relative chromophore concentrations: 70% of FB and 30% of FT and the
inverse (30% of FB and 70% of FT). Initially, photoluminescence (PL) measurements
were performed by exciting one copolymer at a time. With excitation in the FT
absorption region it was observed FB emission, which indicates ET from FT to FB.
With emission decay time measurements it was possible to confirm ET from FT to FB
and verify that it is intern to the molecule, because the dilution od the materials in the
solvent did not promote considerable variations in the terpolymer life-time. The TE
efficiency was calculated with lifetime results and the results showed an efficiency of
83% for L76(30:70) and 44% for L76(70:30).

Key words: terpolymer; internal energy transfer; energy transfer efficiency; emission
decay time.
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1 INTRODUGAO

Atualmente os polimeros semicondutores ja se tornaram uma
alternativa aos materiais inorganicos na industria eletrbnica e optoeletronica. As
células solares organicas e OLEDs (organic LED) comerciais alcangaram altas
eficiencias e durabilidade nas ultimas décadas [1].

A flexibilidade e maleabilidade mecanica dos polimeros sdo bem
exploradas em displays, sensores, monitores de tela plana, e até mesmo na
iluminagcdo de ambientes [2]-[6]. Além disso, o baixo custo de produgao e a grande
facilidade de manipulacgéao [7], [8] de suas propriedades fisicas e quimicas através de
pequenas alteracdes em sua cadeia faz com que se busque intensamente sintetizar
novos polimeros.

Com técnicas de policondensagdo € possivel criar copolimeros e
terpolimeros com um sistema doador-aceitador interno que otimiza a transferéncia
de energia nesse material, possibilitando o controle da emissao através do controle
das proporg¢des das diferentes fungdes organicas [9].

Nessa linha de raciocinio, o material estudado neste trabalho foi o
terpolimero LaPPS76 (L76). Sintetizado no Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa
da UFPR, o L76 é composto pelos copolimeros fluoreno-benzodiatiazol (FB) e
fluoreno-terpiridina (FT). O benzotiadiazol € um 6timo aceitador de elétrons [10],
[11], e a configuragdo de seus niveis de energia com os da terpiridina € adequada,
portanto, existe grande possibilidade de ocorrer transferéncia de energia interna no
L76. Neste trabalho foi caracterizado opticamente o L76 e estudado as suas
propriedades fotofisicas.

Através de medidas de absor¢ado e fotoluminescéncia (PL) do L76 e
dos copolimeros FB e FT separados, foi possivel observar a regidao de absorgao,
definir os comprimentos de onda de excitacao mais eficientese e fazer uma primeira
verificagdo do fendmeno de transferéncia de energia.

Medidas complementares de fotoluminescéncia de excitagdo foram
feitas para obter o melhor comprimento de onda de absor¢ao de cada polimero e o
comprimento de onda que maximiza da transferéncia de energia do FT para o FB.
Com as medidas de tempo de decaimento de emissao foi feito um trabalho bem
detalhado, explorando o equipamento e o software de analise para se obter o

resultado mais correto de tempo de vida para diferentes concentragdes dos
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polimeros. Com esses dados foi possivel calcular a eficiéncia da transferéncia de
energia e obter a concentragao dos copolimeros que tem a melhor eficiéncia.

No capitulo 2 encontra-se a fundamentacao tedrica dos tépicos mais
importantes para o entendimento desse trabalho, como: caracteristicas dos
polimeros conjugados, interagdo da luz com a matéria, tempo de decaimento do
estado excitado e processos de transferéncia de energia.

No capitulo 3 sdo apresentados os materiais utilizados no trabalho,
suas estruturas quimicas e a preparacdo das solugdes. Também €& descrita a
metodologia empregada em cada experimento realizado, com informacgdes sobre
comprimentos de onda de excitagdo, montagem experimental e softwares de
tratamento de dados utilizados.

No capitulo 4 encontram-se os resultados obtidos a partir dos
experimentos, as analises e as discussdes dos resultados obtidos.

Finalmente, no capitulo 5 estdo as conclusdes do trabalho.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 PoLiMEROS CONJUGADOS

Polimeros sao substédncias compostas de macromoléculas
resultantes do processo quimico de polimerizagdo de unidades menores chamadas
mondmeros [12]. Essa reagédo acontece a partir da unido aleatéria dos monémeros,
criando polimeros com diferentes tamanhos e massas.

Um polimero conjugado € um material caracterizado pela alternancia
de ligagdes simples e duplas entre carbonos. Na ligagao ocorre a hibridizagédo dos
orbitas 2s e 2p. A hibridizac&o é do tipo sp?, resultando em 3 orbitais sp? e um orbital

2pz, como ¢ ilustrado na Fig. 1.

2le zp 1 2pzn sz

—D
—1D

Orbitais
Hibridizados M

sp

1sf—®

Figura 1 — Niveis de energia do carbono: (a) carbono em seu estado natural; (b) niveis de energia do

carbono com hibridizagédo sp?. (Modificada de [13])

Os orbitais sp? se encontram no plano xy e o orbital pz, no eixo z.
Quando os atomos de carbono formam uma molécula, ha sobreposicédo desses

orbitais; os orbitais sp? se aproximam frontalmente, como mostrado na Fig. 2a,
formando ligagbes o e os orbitais 2pz, lateralmente, como mostrado na Fig. 2b,
formando ligagdes m. Nas ligacbes m os elétrons ficam mais deslocalizados do que
nas o devido a menor sobreposi¢cao dos orbitais; portanto, as ligagdes m sao mais

fracas [14].
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a) L b)

Figura 2 — Interagéo de orbitais (a) o e (b) . (Retirada de [13])

Nos polimeros conjugados, os orbitais 2p- ligados uns aos outros,
formam uma estrutura de orbitais ligante e antiligante, como mostrado na Fig. 3,
recebendo o nome de HOMO (do inglés: Highest Occupied Molecular Orbital ou
orbital molecular mais alto ocupado) e LUMO (do inglés: Lowest Unoccupied
Molecular Orbital ou orbital molecular mais baixo desocupado), respectivamente
[14]. A energia de gap entre esses orbitais esta na faixa de energia da luz visivel,

tornando os polimeros conjugados materiais semicondutores.

E g

LUMO

I EG-ILF‘
t t HOMO

Figura 3 — Formagéo dos orbitais ligante e anti-ligante. (Modificada de [13])

2.1.1 Copolimeros e terpolimeros

Copolimeros e terpolimeros sao polimeros formados pela repeticao
de dois e trés meros, respectivamente [12]. Devido ao grande numero de reagentes
existentes, & possivel sintetizar muitos tipos de polimeros com meros especificos
através de rotas de policondensagao, sendo as mais comuns as de Wittig [15],
Suzuki [16], Yamamoto [17] e Stille [18]. Os polimeros desse trabalho foram

sintetizados utilizando a rota de Suzuki.
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2.1.2 Policondensacao de Suzuki

Uma das reag¢des mais utilizadas na sintetizagcao de novos polimeros
€ o0 acoplamento cruzado de Suzuki [16], representado na Figura 4. Essa reagéo
envolve um organohaleto (Figua 4a) e um organoborano (Fig. 4b) ligados aos
polimeros a serem acoplados. O acoplamento é feito por um catalisador de paladio e
uma base (Fig. 4c) [19].

(b)

(a)
0] 0]
i TS S i
(0] 0]

(c)

Tolueno,
o 0 '
IBB‘ [+ e 2o, . G| ) G G
o} 0 Pd(PPhg),
n

Figura 4 — Estrutura quimica do (a) organohaleto e (b) organoborano. (c) Representacdo do

acoplamento de Suzuki. (Retirado de [19])

A policondensagcao de Suzuki acontece em trés etapas, como
mostrado na Fig. 5. A primeira etapa envolve a adigao oxidativa do haleto de arila ao
paladio (Pd), na segunda ocorre a transferéncia do grupo arila do organoborano para
um centro metalico formando um composto intermediario arila-paladio-arila, essa
etapa € achamada de transmetalagdo, e por ultimo, na terceira etapa acontece
eliminacao redutiva do Pd para dar o produto de acoplamento e regenerar a espécie

de paladio cataliticamente ativa.
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Pd cat.

Arfl=X + AP-M  ———————  Ar'-AP
Ar'-Ar? >/ Pd __ Ar'-X
eliminacéo redutiva ‘ \g i
\ |
Ar'—Pd-Ar? Ar'-Pd-X
X-M ArZ-M

transmetalacdo

Figura 5 — Etapas da policondensacao de Suzuki. (Retirado de [19])

Uma discussdo mais detalhada sobre a policondensacédo de Suzuki
pode ser encontrada na tese do Alisson de Jesus [19], que sintetizou os polimeros

utilizados no trabalho.

2.2 INTERACAO DA LUZ cOM SISTEMAS ORGANICOS

Nessa subsecido serdo apresentados o0s processos Opticos de
emissado e absorcdo. Também serdo apresentadas as caracteristicas basicas dos
conceitos de tempo de decaimento de emissdao e eficiéncia quantica da
fotoluminescéncia, ambos necessarios para a determinacdo da eficiéncia da

transferéncia de energia [20], um dos objetivos desse trabalho.

2.2.1 Emisséo e Absorgao

Quando se incide sobre uma molécula um féton com energia
equivalente a diferenga entre os niveis de energia da mesma, ocorre a absorgao
desse féton, ou seja, um elétron no estado fundamental € promovido a um estado
excitado. Apos excitado, o elétron tende a voltar ao seu estado fundamental, e tal
processo pode ocorrer de modo radiativo, onde ha a emissdo de um foton
(fotoluminescéncia), ou de modo nao-radiativo, onde ndo ha emissdo de fotons

(vibragdes na rede, fénons) [21].
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A Fig. 6 apresenta o diagrama de Perrin-Jablonsky que ¢é
comumente utilizado para ilustrar os tipos de transi¢coes eletrébnicas que podem

acontecer nos processos de absorgcdao e emissdo em uma molécula.

2
S2 é AT
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S H ¥ 1V W‘ema(w-“‘-wés}
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i Tx
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Absorcdo (10-1= s) 8 . ‘
* Fluorescéncia bnic A
| J (10-12-107 8) "V &
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So Y
° 3 i -

Figura 6 — Diagrama de Perrin-Jablonsky representando a absor¢gao do So para o Sz (roxo), absorgao
do So para o S+ (azul), fluorescéncia (verde), fosforescéncia (vermelho), conversao interna (preto

tracejado) e cruzamento intersistema (preto). (Modificado de [22])

Como é conhecido, pelo principio de exclusao de Pauli, os elétrons
no estado fundamental se encontram no estado singleto (dois spins antiparalelos) S,.
Através da absorcdo de um féton com energia hv, (Fig. 6, linhas lildas e azul), um
elétron pode ser excitado para algum estado vibrénico de S; ou §S,. O elétron
excitado pode decair radiativamente de duas formas: ele vai para o estado S? por
conversao interna (relaxagao vibracional) e volta para o estado fundamental através
da emissao de um foéton com energia hvy (linha verde, fluorescéncia), ou o elétron
excitado no estado S; inverte seu spin indo para um estado T, tripleto (spins
paralelos), de menor energia (cruzamento intersistema) e decai emitindo um féton
com energia hvp (linha vermelha, fosforescéncia). O cruzamento intersistema é uma
transicao proibida, a principio, mas através do acoplamento spin-Orbita torna-se

possivel [22].
2.2.2 Tempo de Decaimento de Emisséao
Através do tempo de decaimento de fluorescéncia, representado

como o inverso da constante de taxa de decaimento (k~1), é possivel obter

informagdes sobre reagdes intermoleculares, revelar detalhes sobre a natureza da
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relaxagcao, descrever decaimentos multi-exponenciais provocados por diferentes
processos de relaxagado nas moléculas [23], entre outras. Devido as curtas escalas
de tempo de fluorescéncia (entre pico e nano segundos), sdo necessarias uma otica
e uma eletrénica sofisticadas para os estudos de tempo de decaimento e emisséo.
Para estabelecer a relagdo entre o tempo de decaimento e a
intensidade da fluorescéncia, considere-se uma solucdo com concentracdo de
moléculas [A4], onde um pulso de luz, no tempo t =0, leva um certo numero de
moléculas ao estado excitado singleto por absor¢cdo de fotons. Essas moléculas
excitadas retornam ao estado fundamental, através de processos radiativos e nao
radiativos. A Equacdo (2.1) [20] descreve a taxa de desocupacgdo do estado

excitado:

d[tA*]

= = (e + k[ (2.1)

sendo k? e k3, as taxas de decaimento dos processos radiativos e n&do-radiativos,
respectivamente, e [*4*] € a concentragdo de moléculas no estado excitado singleto
no tempo t. A evolugédo no tempo da concentragdo de moléculas no estado excitado

€ dada pela integracao da Equacao (2.1):

P4 = P AToe S (2.2)

onde [14*], é a concentragdo de moléculas no estado excitado no tempo t =0 e 75 é

o tempo de vida do estado excitado singleto, dado por:

1
TS )

(2.3)
A intensidade de fluorescéncia i no tempo t apds a excitagao da
amostra por um pulso de luz muito curto no tempo t=0 €& proporcional a
concentragéo instantdnea de moléculas no estado excitado [*4*], onde o fator de
proporcionalidade € dado pela constante de taxa de decaimento dos processos

radiativos (k;), como mostra a Equagao (2.4) [20].
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i (6) = KS[LA] = k[ A"]pe 5 (2.4)

O tempo de vida da excitagédo do tripleto é analogo ao da Equagéao
(2.3).

Em experimentos para medidas de tempo de decaimento de
emissao através do método pulsado, o que se observa é a intensidade radiativa da

fluorescéncia (I(t)), representada por [20], [22]:

t

I(t) = Iye * (2.5)

onde I, é a intensidade radiativaem t = 0 e T € dado pela eq. (2.3).
O tempo de vida ou tempo de decaimento de fluorescéncia (1) é
obtido pelo ajuste em decaimento exponencial de um grafico I(t) vesus t, como é

mostrado na Fig. 7.

I(t)

Tempo

Figuras 7 — Representacédo de uma curva de decaimento da fluorescéncia usando o método pulsado.
(Modificada de [24])

Para um decaimento de fluorescéncia multiexponencial, com n

componentes, pode-se expressar I(t) na forma [20]:

n t

I(t) = Zaie_f_i (2.6)

i=1

sendo «a; a i-ésima amplitude exponencial ou fator pré-exponencial, onde 7", a; = 1.
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A fracdo em intensidade da componente i, isto €, a contribui¢cao de

cada componente no decaimento total é [20]:

_ fooo Ii(t)dt _ a;T;
' fooo [(H)dt 2 T

(2.7)

comY:, f; =
Quando o tempo de decaimento de emissdo é multiexponencial,

pode-se calcular o tempo de decaimento médio através da Equacéo [20]:

_Jy t®adr ¥ -1 7,2
0= [CI1®de Xt .Zfl“ =9

Nesse caso, cada tempo de decaimento € ponderado por sua respectiva fragcdo em
intensidade. Esta média € chamada de tempo de decaimento médio ponderado em
intensidade.

Outra possibilidade € usar fatores pré-exponenciais como peso, de

modo que [20]:
() = w = Z a;T; (2.9)

onde a; € a i-ésima fracdo em amplitude. Esta média é chamada de tempo de
decaimento médio ponderado em amplitude.

A representagdo escolhida depende do fenédmeno estudado. Por
exemplo, o tempo de decaimento com média nas intensidades deve ser usado para
calcular uma constante colisional média, enquanto o tempo de decaimento com
meédia nas amplitudes deve ser usado em calculos de eficiéncia de transferéncia de
energia em experimentos de transferéncia de energia ressonante [20].

A utilizacdo do tempo médio ponderado em amplitude para
processos de transferéncia de energia se deve ao fato que a intensidade integrada
nao € relevante nesses processos dindmicos. O sinal medido em um certo tempo

depois de uma excitacdo € proporcional ao numero de moléculas do doador que



25

continuam excitadas e habeis a transferir energia a uma molécula aceitadora,
portanto, a média em amplitude deve ser utilizada [20].

Nesse trabalho foi utilizado o equipamento de fluorescéncia
resolvida no tempo com base no método TCSPC (do inglés: Time Correlated Single
Photon Counting, ou contagem de féton unico correlacionado no tempo), que sera

discutido no préximo capitulo.
2.2.3 Transferéncia de Energia

A transferéncia de energia é o processo foto-fisico onde a energia de
excitacdo presente em uma molécula (doadora (D)) € transferida para outra
(aceitadora (A4)) [13]. Quando as moléculas sdo quimicamente diferentes, tem-se

uma heterotransferéncia [20]:
D*+A—-D+A" (2.10)

onde o asterisco (*) representa a molécula excitada. Esse processo € possivel
quando ha sobreposicdo entre os espectros de emissdo do doador com o de
absorgao do aceitador.

Quando a transferéncia de energia ocorre entre moléculas
quimicamente iguais, tem-se uma homotransferéncia, dada pela Equagao (2.11)
[20]:

D*+D—D+D" (2.11)

Ha dois tipos de transferéncia de energia, a radiativa e nao-radiativa.
n . .y . . . . h
Na transferéncia radiativa, a molécula doadora (D) emite um féton com energia 76

que é absorvido pela molécula aceitadora (D ou A) a uma distancia maior do que A.
Por outro lado, a transferéncia de energia nao-radiativa ocorre sem emissao de
fétons, podendo ser do tipo Dexter: de curto alcance (da ordem de 0,1 nm),
consequéncia da sobreposicdo dos orbitais intermoleculares onde ocorre o
mecanismo de troca de elétrons [20]; esse tipo de transferéncia nao € o foco desse

trabalho. Outro tipo de transferéncia nao-radiativa é tipo Forster, de longo alcance
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(da ordem de 10 nm), dada pela interagdo coulombiana entre os dipolos e multipolos
das moléculas [20].

A transferéncia de energia, radiativa ou nao, tem diferentes efeitos
nas caracteristicas de emissdo do doador, o que permite distingui-las através de
medidas de fotoluminescéncia e tempo de decaimento de emissdo. A Tabela 1

apresenta as principais diferengas entre os tipos de transferéncia.

Tabela 1 — Efeito da transferéncia de energia nas caracteristicas de emissao.

Caracteristicas da Emissao T. En. Radiativa T. En. ndo Radiativa

Espectro de Fluorescéncia Modifica na regido da

(forma da linha) sobreposigao Sem mudangas

Decréscimo na regido da

Intensidade de Fluorescéncia .
sobreposigao

Decréscimo pelo mesmo fator
(n&o importa o 1)

Sem mudancgas Mais curto
Tempo de Decaimento (PL) (heterotr_ansferenma) (heterotransferéncia)
Mais longo Sem mudancgas
(homotransferéncia) (homotransferéncia)

Fonte: modificada de [13].

Deve-se tomar cuidado ao utilizar a Tabela 1 para analisar
macromoléculas (polimeros), se a transferéncia de energia for interna a molécula

outras caracteristicas sdo obtidas, como sera visto neste trabalho.
2.2.3.1 Eficiéncia da transferéncia de energia

Theodor Forster [20] derivou uma expressao para a constante de

taxa de transferéncia (k%%) para a transferéncia de energia do tipo dipolo-dipolo:
Jedd — i(&) (2.12)

onde 75 é o tempo de decaimento do doador isolado, r ¢ a distancia entre o doador
e o aceitador e R, é a distancia entre o doador e o aceitador quando as
probabilidades de D* decair ou transferir sdo iguais. R, € conhecido como raio de

Forster.
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A eficiéncia da transferéncia de energia (@) é definida como [20]:

ké4a
D =
T e (2.13)
To
Utilizando a Equagao (2.12), obtém-se:
® = 1
- 6 2.14
1+ () o

Sendo assim, vé-se que a eficiéncia da transferéncia de energia é
totalmente dependente da distancia entre o doador e o aceitador.

Por outro lado, a taxa de transferéncia de energia k%? é igual a
diferencga entre a taxa de decaimento radiativo do doador na presenca do aceitador

(kP = 1/7P) e na auséncia deste (k2 = 1/7?), ou seja:
Kl = — — — (2.15)

onde 72 é o tempo de decaimento do doador na presenca do aceitador e 79 é o
tempo de decaimento do doador isolado.
Substituindo a Equacéo (2.15) em (2.13) tem-se [20], [22]:

(2.16)

Para obter a eficiéncia da transferéncia de energia pelo método de
tempo de decaimento de emissao usa-se a Equacgao (2.16) para o caso de um
decaimento em uma unica exponencial. Quando o decaimento for multiexponencial &
usado o tempo de decaimento médio ponderado em amplitude (Equacao (2.9)),

como foi visto na subsecao anterior:

D
o1 (2.17)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 LAPPS76

Na Fig. 8 & apresentado o terpolimero LaPPS76 (L76), ele foi
sintetizado pelo LaPPS (Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa) e foi obtido por
colaboracdo com o Dr. Denis Turchetti e a Profa. Dra. Leni Akcelrud da UFPR —
Curitiba. O L76 é composto de segmentos dos copolimeros Fluoreno-Benzotiadiazol
(FB) (Poli[2,7-9,9’-di-n-hexil-fluoreno-alt-(2,3,5-benzotiadiazol)]), mostrado na Fig.
9a, e Fluoreno-Terpiridina (FT) (Poli[9,9’-dihexil-2,7-fluoreno)-6,6"-(2,2’:6’,2"-
terperidina)]), mostrado na Fig. 9b. Esses copolimeros separados também foram
sintetizados pelo LaPPS e recebem o nome de LaPPS54 (L54) e LAPPS75 (L75).

Figura 8 — Estrutura quimica do terpolimero LaPPS76. (Retirada de [25])

Figura 9 — Estrutura quimica dos copolimeros (a) fluoreno-benzotiadiazol (L54, FB) e (b) fluoreno-
terpiridina (L75, FT). (Retirada de [25])
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Na Fig. 8 a propor¢ao dos cromoforos € representada pelas letras x
e y, ou seja, com uma concentragao relativa (y:x). Os polimeros fornecidos para o
trabalho apresentam as proporgdes nominais (30:70) e (70:30). As amostras com
essas propor¢des foram identificadas como L76-1 e L76-2, respectivamente.

O material foi diluido em tetrahidrofurano (THF) em diversas
concentragoes (de 10" a 10-®> mg/mL) para as medidas em solugdo em uma cubeta

de vidro optico.
3.2 MEDIDAS DE ABSORGAO

Para a realizagcdo da caracterizacdo Optica foram utilizados, na
absorcdo, um espectrofotbmetro UV-VIS 2600, da Shimadzu, disponivel no
Laboratorio de Espectroscopia (ESPEC) da Central Multiusuaria de Laboratoérios de
Pesquisa (CMLP) da UEL. O equipamento realiza medidas de transmitancia (T) que
€ razao da intensidade de radiagdo que atravessa a amostra (I) pela intensidade
incidente (I,), para cada comprimento de onda, que é separado pelo monocromador

(Fig. 10) e a absorgao é dada pela seguinte equacéo [27]:

Ay = —log(T) = —log (—) (3.1)

Figura 10 — Equipamento UV-VIS 2600, Shimadzu. (Retirada de [28]).

3.3 MEDIDAS DE FOTOLUMINESCENCIA

Para a fotoluminescéncia dos polimeros FB, FT e L76, em solugao e
filme fino, foi utilizado um laser de diodo com comprimento de onda de 405 nm da
marca LaserLine e um LED com comprimento de onda de 355 nm. A deteccio da
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emissao das amostras foi feita utilizando um espectrébmetro USB 2000+ da
OceanOptics.

A Fig. 11 ilustra uma montagem simples para a medida, onde o feixe
de laser passa por um filtro que diminui sua intensidade e incide na amostra ou em
uma parede da cubeta de quartzo, para as medidas em solugdo. A emissdo da
amostra passa por lentes, por um filtro passa-alta e chega ao detector. O filtro
passa-alta é utilizado para bloquear a luz espalhada do laser sendo que para o laser
de 405 nm foi usado um filtro do tipo edge, com corte em 405 nm, da marca Iridian

Spectral Technologies.

Laser

=

n::-,: Filtro de Densidade Neutra

—t—
1 Lentes Espectrémetro
N 8
.= Filtro
Porta FSEREEE - Longpass
Amostra
| —

Figura 11 — Montagem experimental das medidas de fotoluminescéncia [24].

3.3.1 Calibracao do Ocean

O espectrofotdbmetro Ocean 2000+, usado nas medidas desse
trabalho, necessita de uma calibracdo para apresentar resultados corretos.
Utilizando uma fonte de luz com uma emissao conhecida é possivel criar uma curva
de calibragao para o detector.

Utilizando uma lampada de Xendnio de 300W da marca Newport foi
obtido um espectro de emisséo pelo detector a ser calibrado (Ocean 2000+). Com o
espectro obtido e o espectro fornecido pela Newport a curva de calibragao é feita
através da divisdo do espectro esperado pelo espectro obtido (Fig. 12).

Para realizar a correcao basta multiplicar a curva medida pela curva
de calibragdao. Vale apontar que para medidas entre 450 e 650 nm nao ha tanta
variacdo na deteccgao, diferente das regides entre 375-450 nm e 725-800 nm, onde
os valores obtidos serdo duplicados, ou até mesmo quadruplicados.
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Figura 12 — Curva de calibragdo do Ocean 2000+.

3.4 MEDIDAS DE TEMPO DE DECAIMENTO DE EMISSAO
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As medidas foram realizadas utilizando o equipamento FluoTime 200

da PicoQuant, instalado no Laboratério de Espectroscopia da Central Multiusuarios,

e cujo diagrama € mostrado na Fig. 13 abaixo.

Monocromador

Cémara da amostra

Folomuitiplioadora j
sce: iris |
2
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Q f Porta
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1 !
Potarizador Lenfs oolefora
‘ da amissdo de afia NA
= Lenles
$inal do foton [ START) ' g 200
Polarizador
da exoitaglo
Tiene Harp 200
Computador Fonie do exoiiaglo /

lacerou LED

<
#inal Sino. (ETOP)

7/ Ecwpeino ajucisvel
< direcionador do falxe

Esse sistema permite detectar

deteccao pode ser feita em qualquer faixa espec

Figura 13 — Diagrama do sistema 6ptico do equipamento FluoTime 200. (Retirada de [29])

a intensidade da luminescéncia em

funcdo do tempo, excitando a amostra com pulsos de luz de curtissima duragdo. A

tral entre 300 e 850 nm.

O principio de funcionamento do equipamento & baseado no

método “Time-Correlated Single-Photon Cou

nting” (contagem de foton unico

correlacionado no tempo) [20], que faz uso do fato de que a probabilidade de
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deteccdo de um unico féton, no tempo t depois de um pulso de excitacdo, é
proporcional a intensidade de fluorescéncia naquele tempo.

A pré-condicdo de probabilidade de féton uUnico deve ser
necessariamente atendida, e isso pode ser feito atenuando a intensidade de luz que
chega na amostra e, consequentemente, no detector, garantindo que raramente
chegara mais do que um féton por pulso de laser. Segundo Wahl [30], isso é
conseguido quando a contagem de fétons no detector € menor ou igual a 5% da
taxa de excitagao do laser pulsado, isto €, a sua frequéncia. Normalmente utiliza-se
algo em torno de 1%. Essa pré-condicdo é importante pois os detectores e os
componentes eletrdbnicos possuem um “tempo morto” de alguns nanosegundos apoés
a deteccao de um foéton e, assim, durante esse tempo eles ndo conseguem detectar
outro féton. Na Fig. 14 tem-se uma representacdo do que acontece se a contagem
de fotons € aumentada de 1 a 100% da frequéncia do laser. Se mais do que um
féton atinge o detector entre dois pulsos, s6 o primeiro € detectado e, assim, além de
fétons perdidos, a medida registra mais contagens com tempo menor, 0 que é
chamado de “empilhamento” de fétons de tempos menores e, consequentemente, o

tempo total de decaimento medido sera menor que o real.
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crescimento da taxa de

contagem de 1 para 100%

1000 | da taxa de excitagdo

et »

[

o

=

@

pulso(gser\ pulso do laser E
f\ f\ il E 100l

I\ (' I\ o

[ [ I <

1 . * il - Jinl

) \ [ 1]
| ‘|| |I| I' A | | o 10 b

[\ féton perdida | foton perdido | | 3

/ \ + empilhamento /' j \ ‘B

[~

@

=

=

tempo morto

0 20 40 60 80 100 120
Tempo [ns]

Figura 14 — Distor¢do do TCSPC por empilhamento. (Modificado de [30])

O pulso o6ptico de excitagao € associado a um pulso elétrico gerado e
encaminhado para a entrada START do conversor tempo-amplitude (TAC). A
amostra é excitada pelo pulso correspondente e gera sinal de fluorescéncia. Quando
a fotomultiplicadora detecta o féton proveniente da fluorescéncia, um pulso elétrico é
gerado e encaminhado para a entrada STOP do conversor tempo-amplitude. O

conversor gera uma amplitude, ou uma diferenga de potencial, associada a essa
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diferenga de tempo. Essa diferenga de potencial é convertida para um valor digital
por meio de um conversor analédgico-digital (ADC). O valor digital chega ao
analisador multicanal, que aumenta de um o conteudo do canal de memoria
correspondente. Apés um grande numero de ciclos, € reconstruido um histograma
de fétons detectados, como é mostrado na Fig. 15, representando a curva de
decaimento de fluorescéncia.

O equipamento permite controlar a intensidade de luz que chegara

na amostra, a frequéncia do laser, a contagem maxima de fétons, dentre outros

fatores.
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Figura 15 — Representagédo de um histograma de fétons detectados. (Modificada de [20])

As fontes luminosas usadas tém pulsos de emissdo com diferentes
intervalos de duracdo, levando a necessidade de uma correcdo no decaimento da
fluorescéncia. Este processo € chamado reconvolugéo espectral, e, para fazer isso,
se grava o sinal da excitagédo (IRF — do inglés: Instrument Response Function) sob
as mesmas condicdes, substituindo a amostra por uma solugao dispersante.

Na Fig. 16 € mostrada, como ilustragdo, uma curva de decaimento,
com o respectivo ajuste e a curva de IRF.

As excitagdes em diferentes concentracdes foram feitas por lasers
pulsados com comprimento de onda de 375 e 440 nm e 10 MHz de frequéncia. Nas
medidas com excitagdo em 375 nm e detecgdo em 420 nm foi utilizado um filtro
passa-alta de 405 nm. As amostras de FB, L76-1 e L76-2 foram excitadas em 375
nm com deteccdo em 420 nm e as amostras de FT foram excitadas em 440 nm com

deteccao em 550 nm.
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Figura 16 — Curva de decaimento (vermelho), IRF (azul) e ajuste (preto).

3.4.1 FluoFit

A anadlise dos dados é feita pelo software FluoFit, também da
PicoQuant, que permite a realizagdo de ajustes exponenciais, ou multiexponenciais,
nas curvas de decaimento da fluorescéncia.

Na Fig. 17, vé-se que é possivel escolher o numero de
exponenciais e, para cada exponencial tem-se valores A; e 7; que correspondem a
amplitude e ao tempo de decaimento, respectivamente. O software também desloca
as curvas de decaimento e o IRF de modo a melhor se ajustarem em cada medida,
e esses valores tem os nomes de Bckg.pec, Bckg.irr € Shiftirr [31].

Nos ajustes é possivel checar as caixas para incluir a corregao
para luz espalhada (LE) e para excitagao ciclica (EC) (Fig. 17). Quando inclusas, o
programa entende que esses efeitos ocorreram durante a medida experimental.
Para a luz espalhada € atribuida uma amplitude As.,; adicionada a curva do ajuste, a
qual tem um valor multiplo do IRF normalizado, e que se ajusta a pequenos tempos
de decaimentos (da ordem do IRF) que podem ser resultantes de luz espalhada.
Para a excitagdo ciclica € atribuido um valor chamado Periodg.,, que tem o
significado fisico do periodo de tempo entre pulsos consecutivos de excitagao [31].

Ap0s realizar o ajuste, pode-se observar se o X2 ficou proximo de 1
e se a curva do ajuste esta coerente com o decaimento. Esses sdo fatores

importantes para um bom ajuste.
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Figura 17 — Janela de trabalho do FluoFit. (Retirada de [31])
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Na PLE (do inglés Photoluminescence Excitation, Fotoluminescéncia

de Excitagdo) o comprimento de onda da fonte de excitagéo é variado e a emisséo é

detectada por um espectrofotdbmetro em um dado comprimento de onda fixo. Com

essa técnica experimental pode-se analisar a resposta da luminescéncia do material

de acordo com o comprimento de onda de excitagao utilizado. Assim, € possivel

saber para qual energia de excitagdo a amostra emite com maior intensidade.

{16

Figura 18 — Montagem experimental para as medidas de PLE.
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A Figura 18 mostra a montagem experimental para as medidas de
PLE. A excitagao da amostra é feita através de uma lampada de Xendénio da marca
Newport, com poténcia de 300 W (1). A emissao da lampada é focalizada em um
monocromador da Cornerstone modelo 74125 (2), o qual é responsavel pela selegéo
do comprimento de onda de excitagcdo. O monocromador possui em seu interior trés
grades de difracdo, as quais cobrem a faixa de 300 a 1800 nm. O comprimento de
onda de excitagdo € selecionado a partir de um programa computacional feito em
um software de automacao (3).

Apos passar pelo monocromador, a excitagao percorre um caminho
Optico passando por lentes de quartzo com focos de 13,5 cm (4) e 5,5 cm (5) e
chega na amostra (6). A emissdo da amostra passa por uma lente de quartzo com
foco de 4,5 cm (7) e é focalizada no espectrofotometro Ocean 2000+ (8). Os dados
de comprimento de onda por intensidade sao coletados através do software
SpectraSuite em um computador (9).

Para analisar as medidas de PLE é necessario fazer um tratamento
de dados, pois é preciso selecionar um comprimento de detec¢do. Sendo assim,
através dos softwares Origin e Excel, sdo selecionados os valores de comprimento
de onda de deteccao e a intensidade de emissao correspondente para cada medida
de PLE.

Devido a baixa intensidade da |lampada, todas as medidas foram
realizadas em solugdes com a concentragao de 0,1 mg/mL, nesta concentragao foi
possivel obter uma boa emissdo dos materiais.

Na PLE, os comprimentos de onda de detec¢ao correspondem aos
picos de emissao dos materiais, portanto, para o FT sdo os comprimentos de onda
de 390 € 410 nm, para o FB e 0 L76-1 o comprimento de 550 nm e para o L76-2 os
comprimentos de 390, 410 e 550 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ESPECTROS DE ABSORGAO E FOTOLUMINESCENCIA

Para o estudo de transferéncia de energia no L76 €& preciso
conhecer o0s espectros de absorgdo e fluorescéncia dos co-polimeros
separadamente. Esses materiais ja foram estudados por Alisson de Jesus [19] e por
Sandra Cassemiro [33] na UFPR.

4.1.1 LaPPS75 (FT)

Na Fig. 19a observa-se que a absorc¢éo do FT esta entre 310 e 380
nm, com um pico em 350 nm. Sua emissdo em solugao diluida tem picos em 370 e

390 nm, como é mostrado na Fig. 19b.

(a) (b)
104 FT —— LaPPS75 m I FT

0.8

Solugo THE 10 mol L'
Solucéio THF 10 mal L
Soluggo THF 10™* mal L'

Solucéio THF 107 mal L
- Estado Sélido

0.6

0.4

0.24 j
00 ; ; ; : ; . . ,‘

325 380 375 400 425 450 475 500 360 390 430 450 480 50 540
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Absorbancia Normalizada
Intensidade Normalizada

Figura 19 — Espectros de (a) absorgéo e (b) fotoluminescéncia do FT. (Retirada de [19])

Nota-se que parte da emissdo do FT esta sobreposta a regido de
absorcdo, o que pode implicar no fendmeno de reabsorcdo em solugdo pouco
diluida.

Medidas de absorcao e fotoluminescéncia do FT em solugao
também foram feitas na UEL, apds o polimero ser adquirido. As medidas de
fluorescéncia foram feitas com a lampada de xendénio como fonte de excitagao,

devido a sua fraca intensidade, a concentracao escolhida para as solugdes foi de 0,1
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mg/L pois nesta concentracdo obteve-se uma boa luminescéncia. A Fig. 20 mostra
0s espectros para a comparagao.

Na Fig. 20a é possivel ver que o espectro de absorgéo condiz com o
mostrado na Fig. 19a. No espectrémetro utilizado, s6 se pode usar os dados a partir
de aproximadamente 340 nm, mas foi suficiente para ver que 350 nm € um bom

comprimento de onda para a excitagao, pois o FT absorve bem em toda essa regi&o.

(a) (b)
0,25 T T T T T T T T T 2400 T T T T T T T
FT —— 1.10° mg/mL 390 nm —— FT 10" mg/mL
-4 2000 4 E
0,20 - 5.10" mg/mL |
—— 1.10* mg/mL g 410 nm
[ 5 o 1600 J
T 5.10° mg/mL 3
8 0,154 E g
0 © 1200 J
S ]
2 2
£ 0,10 E S 800 ]
2
£
0,05 ] 400 - i
S -
T T T T T ¥ T T T 0 T T T T y T T
330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 20 — Espectros de (a) absorgao e (b) fotoluminescéncia do FT com excitagdo em 350 nm.

A Fig. 20b mostra o espectro de fotoluminescéncia do FT a uma
concentracdo de 10" mg/mL com excitagdo em 350 nm. E possivel ver que ele se
assemelha a medida com concentragéo de 10-3 mol/L da Fig. 19b.

Foi importante refazer estas medidas com FT, pois como ele € um
material sintetizado, pode haver pequenas variagcdes para diferentes sinteses.

Portanto, sua caracterizagao optica ajudara nas proximas analises.

4.1.2 LaPPS54 (FB)

Na Fig. 21a vé-se que o FB possui duas bandas de absor¢do com
maximos em 325 e 450 nm. Sua emissao em solugao diluida esta entre 480 e 640
nm, com pico em 540 nm, como mostrado na Fig. 21b. Cassemiro explica o pico em

635 nm para o filme com excitagdo em 320 nm da seguinte maneira:

O monbémero 2,1,3-benzotiadiazol atua como uma poderosa armadilha de

éxciton, unidade fortemente aceptora, permitindo de forma eficiente a
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transferéncia do éxciton do segmento fluoreno a unidade benzotiadiazol do

copolimero [33].

(a) (b)
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Figura 21 — Espectros de (a) absorgéo e (b) fotoluminescéncia do FB. (Retirada de [33])

Assim como na secado anterior, as medidas de absorcdo e

fotoluminescéncia do FB em solugao foram refeitas na UEL.

(a) (b)
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Figura 22 — Espectros de (a) absorgao e (b) fotoluminescéncia do FB com excitagdo em 450 nm.

Na Fig. 22a vé-se que nao foi possivel tirar informag¢des sobre o pico
em 325 nm devido a interferéncia na medida para comprimentos de onda menores
que 340 nm. Entretanto, o pico em 450 nm pode ser comparado ao da Fig. 21a, e
este foi o comprimento de onda escolhido para obter o espectro de
fotoluminescéncia, como é mostrado na Fig. 22b. Manteve-se a concentragao de 0,1

mg/mL devido a excitacdo com a lampada.
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Para facilitar a analise dos espectros, a Tabela 2 relembra as

proporcdes de FB e FT nos polimeros L76-1 e L76-2.

Tabela 2 — Propor¢ao nominal de cromoéforos no terpolimero L76.

L76 FT(L75)  FB(L54)
1 30% 70%
2 70% 30%

A partir dos espectros da Fig. 23 é possivel observar a diferenca
entre a absorgdo do L76-1 e do L76-2. O L76-1 (Fig. 23a) possui 70% de FB,

responsavel pela absor¢cdo entre 400 e 500 nm (Fig. 21a), e por isso ha uma

absor¢cdo maior nessa regido quando comparado ao L76-2. Na regido entre 300 e

375 nm tem-se a sobreposicado das absorgcdes do FT e do FB, o que resulta em uma

absorbancia maior comparada a banda menos energética.

(a) (b)
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Figura 23 — Espectros de absorbancia por comprimento de onda do (a) L76-1 e (b) L76-2.

Na Fig. 24a observa-se que as amostras de L76-1, que tém 30% de

FT e 70% de FB, quando excitadas na regido de absorgéo do FT (355 nm) emitem

praticamente sé na regidao de emissao do FB. Isso mostra que ha transferéncia de

energia do FT para o FB pois, se ndo houvesse essa transferéncia, a banda de

emissao na regiao do FT deveria ser maior do que a do FB, uma vez que € ele que

esta sendo excitado.
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Na Fig. 24b vé-se a emissao do L76-2 com excitagdo em 355 nm,

regido de absorgdo do FT. Como a amostra L76-2 é constituida por 70% de FT e

30% de FB e a excitacdo esta sendo feita através do FT, a predominéncia da

emissao pelo FB s6 pode ser explicada através da transferéncia de energia interna

do FT para o FB. No entanto, nessa amostra vé-se que também ha emissao através

do FT. Essa emisséo deve estar associada a saturagao da emissao do FB, que esta
em menor quantidade.

Na regido proxima ao comprimento de onda de 355 nm na Fig. 24b,

foi detectada a emissdo do LED, mas a partir de 360 até 450 nm tem-se a emissao

do FT, portando, a interferéncia do LED n&o invalida a analise acima.

0,0025 T———1——1—— ——T 0,0025 T
L76-1 —— 10" mg/mL L76-2
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Figura 24 — Espectros de fotoluminescéncia do (a) L76-1 e (b) L76-2 com excitagdo em 355 nm.

Para a excitacdo em 405 nm (regido de absor¢céo do FB) a analise
que se pode fazer é da emissao do FB em comparagao com o pico do laser. Na Fig.
25a a emissdo do L76-1 € maior que a do laser pois essa € a amostra que possui
70% FB em sua composigéo. Ja na Fig. 25b, a emisséo do L76-2 € menor que a do
laser, pois ha apenas 30% de FB para absorver a excitacdo em 405 nm, como foi

visto nos espectros de absorbancia na Fig. 22.
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4.2 MEDIDAS DE TEMPO DE DECAIMENTO DE EMISSAO

Comprimento de onda (nm)

4.2.1 Medidas de Tempo de Decaimento de Emissao do FT e do FB

4.2.1.1 Medidas do tempo de decaimento de emissédo do FT
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Na subsessio anterior foi visto que os picos de emissido do FT sdo

em 370 e 390 nm; porém, as medidas de tempo de vida foram feitas em 420 nm,

onde ainda ha emissao do FT nm, pois esta mais longe do comprimento de onda do

laser e, assim, diminui a influéncia da luz espalhada dele.

10! {

Intensidade (contagens)

Residuos
o
o

FT 10°mg/mL

X* (red) = 0912

30 45 60 5 20 108 120
Tempo (ns)

Figura 26 — Curva de decaimento do FT em 10-° mg/mL.
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Na Fig. 26 é possivel observar na curva de decaimento que o FT
com a concentragdo de 10° mg/mL possui 2 tempos de vida, um mais curto,
associado a um decaimento que vai até 3,7 ns na janela temporal, e um mais longo
em que a exponencial de decaimento vai até 18 ns. Vé-se que o ajuste ficou bom, os
residuos tiveram um comportamento linear e o X? ficou préximo de 1.

A Tabela 3 mostra os resultados do tempo de decaimento para o FT

em solugao para as diferentes concentracdes utilizadas.

Tabela 3 — Medidas de tempo de decaimento para a emissao do FT em solugao com

excitacdo em 375 e detecgcao em 420 nm.

Concentragao T médio (ns) T médio (ns)

ibuicio (% [
(mg/mL) T(ns) oi(tns)  Contribuicdo (%) o (£ %) Intensidade  Amplitude
1,00E-03 0,748 0,003 100,0 0,1 0,748 0,748
0,747 0,008 84,5 0,1
1,00E-05 1,011 0,838
2,446 0,069 15,5 0,1
0,773 0,013 77,0 0,1
1,00E-06 1,198 0,923
2,622 0,080 23,0 0,1

4.2.1.2 Medidas do tempo de decaimento de emissao do FB.

Para as medidas de tempo de decaimento da fluorescéncia do FB

a excitagao foi feita com um laser em 440 nm, cujo comprimento de onda esta bem

proximo do maximo de absor¢cdo desse material e a deteccao foi feita em 540 nm,
que é comprimento de onda do maximo de emisséo.

O FB com a concentragcdo de 10° mg/mL possui 1 Unico

decaimento, como € possivel observar na Fig. 27. O IRF nao se encaixou tdo bem

quanto o da Fig. 26, mas os residuos continuaram baixos. O X? esta dentro do

desvio aceitavel (z 0,2), portanto, € considerado um bom ajuste.
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Figura 27 — Curva de decaimento do FB em 10 mg/mL.

Na Tabela 4 sdo mostrados os resultados das medidas de tempo de
decaimento para a emissédo do FB em solugcdo com excitagdo em 440 e deteccdo em

540 nm, para as diferentes concentragdes utilizadas.

Tabela 4 — Medidas de tempo de decaimento para a emissao do FB em solugao com

excitagao em 440 e deteccdo em 540 nm.

Concentragao T médio (ns) T médio (ns)

ibuicio (% [

(mg/mL) T(ns) oi(tns)  Contribuicdo (%) o (£ %) Intensidade  Amplitude

1,00E-03 2,608 0,013 100,0 0,1 2,608 2,608

1,00E-05 2,719 0,011 100,0 0,1 2,719 2,719
1,933 0,026 49,6 0,1

1,00E-06 2,890 2,577
3,831 0,035 50,4 0,1

Comparando os tempos médios em intensidade dos co-polimeros,
vé-se que, em média, o tempo de vida do FB é 2,5 vezes maior do que o do FT. Isso
também colabora na saturagao da emissao do FB, o que provoca a emissao pelo FT
na amostra L76-2 (conforme observado na Fig. 11b).

Também é possivel observar que, conforme a solucado fica mais
diluida, o tempo aumenta para os dois materiais. Isso é devido a separagao das
cadeias dos copolimeros pelo solvente, que impede a transferéncia de energia entre

cadeias de diferentes tamanhos na solugao.
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4.2.2 Medidas de Tempo de Decaimento de Emisséo do L76-1 e L76-2

As medidas do tempo de decaimento nessas amostras foram feitas
excitando em 375 nm e detectando em 420 nm (regido de emissao do doador, FT).

Como foi visto, no programa Fluofit, fornecido pela PicoQuant, tem-
se varias possibilidades de se fazer o ajuste da curva de decaimento, utilizando
diversos recursos disponibilizados. Fez-se os ajustes considerando 3 situagdes
diferentes: a) o menor tempo do ajuste foi mantido fixo em 50 ps (limite estimado de
resolucao do sistema, para o laser utilizado); b) considerando a contribuigdo da luz

espalhada (LE) e da excitagao ciclica (EC) e c) desconsiderando a LE e a EC.

4.2.21 Medidas do tempo de decaimento da emissdao do L76-1 e L76-2

considerando o menor tempo das contribui¢cdes fixo em 50 ps

O ajuste com o tempo fixo de 50 ps foi feito para analisar como se
da a contribuicdo de amplitude para o tempo relacionado a transferéncia de energia.
A resolugao do equipamento depende de alguns fatores como a largura temporal do
laser, a radiacdo de fundo e a conversdo do sinal luminoso para eletrénico [30].
Como nos ajustes iniciais aparecia um tempo muito pequeno com uma amplitude
grande e que variava muito de uma medida para outra, esse tempo foi considerado
como sendo fixo e igual a resolugao temporal estimada do equipamento.

A Fig. 28 mostra o decaimento e ajuste para uma medida de tempo
de vida do L76-1 na concentracdo de 102 mg/mL. E possivel observar que o ajuste
ficou bom, com X? proximo de 1, e um bom ajuste com o IRF, como é visto nos
residuos. Na Tabela 5 apresentam-se os resultados do ajuste do L76-1 para as

demais concentragdes com o tempo 11 fixo em 50 ps.
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L76-1 102 mg/mL

X2 (red) = 1.068
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Figura 28 — Curva de decaimento do L76-1 em 102 mg/mL.

Tabela 5 — Medidas de tempo de decaimento para a emissdo do L76-1 em solugao

com excitagcdo em 375 e deteccdo em 420 nm com 11 fixo em 50 ns.

T médio (ns) T médio (ns)

GRS o) (ere) Siciosn Conbitiesm o | adaom

0,050 - 11,8 71,8

1,00E-02 0,669 0,012 541 24,6 1,334 0,303
2,840 0,049 341 3,6
0,050 - 13,4 72,6

1,00E-03 0,709 0,008 66,2 25,3 1,008 0,271
2,606 0,050 20,4 2,1
0,050 - 16,2 76,5

1,00E-04 0,715 0,009 66,6 22,0 0,955 0,236
2,737 0,069 17,2 1,5

A Fig. 29 mostra o decaimento e o ajuste de uma medida de tempo

de decaimento do L76-2 na concentragdo de 102 mg/mL. Nela é possivel observar o

decaimento mais lento nos primeiros nanossegundos, diferente da Fig. 28, onde o

L76-1 tem uma componente que cai rapidamente até 4 ns. Além disso, vé-se que o

ajuste foi bom, com o X2 proximo de um e residuos baixos e uniformes.
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Figura 29 — Curva de decaimento do L76-1 em 102 mg/mL.
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A Tabela 6 apresenta os demais resultados de tempo de vida para

0 L76-2 com o tempo 11 fixo em 50 ps.

Tabela 6 — Medidas de tempo de decaimento para a emissao do L76-2 em solugao

com excitagcdo em 375 e deteccdo em 420 nm com 11 fixo em 50 ps.

T médio (ns) T médio (ns)

G o) (ee) Sonbicioen Conibuiciosn (radaom | Wadaom
0,050 - 3,2 31,6

1,00E-02 0,646 0,003 80,4 61,6 0,718 0,495
1,200 0,016 16,4 6,8
0,050 - 3,2 31,5

1,00E-03 0,636 0,004 81,0 62,8 0,733 0,493
1,369 0,021 15,8 5,7
0,050 - 3,8 36,5

1,00E-04 0,636 0,005 78,3 58,5 0,802 0,475
1,692 0,026 17,9 5,0

Observando as Tabelas 5 e 6 vé-se que a contribuicdo em amplitude

para o 11 ficou em torno de 70% para o L76-1 e 30% para o L76-2. Uma grande

amplitude para um tempo pequeno fara com que o tempo médio ponderado em

amplitude seja menor (Eq. 2.9), o que é possivel

ser observado nas tabelas: o

tempo médio para o L76-1 € menor do que o do L76-2, e isso mostra que o L76-1

transfere mais energia do que o L76-2.
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Esses resultados concordam com a analise das medidas de
fotoluminescéncia, pois na Fig. 11 foi possivel observar que ha uma maior TE no
L76-1 devido a grande quantidade do aceitador (FB) que ele possui, quando

comparado ao L76-2.

4222 Medidas do tempo de decaimento da emissdo do L76-1 e L76-2

considerando efeitos de Luz Espalhada (LE) e de excitacao ciclica (EC) no ajuste

Como foi visto na subsecéo 3.4.1, o software FluoFit possui a opgao
de considerar efeitos de luz espalhada e de excitagao ciclica no ajuste. No decorrer
do trabalho percebeu-se que, para comparar os ajustes, esse parametro deve ser
fixo, pois eles variam consideravelmente os parametros A4; e ;.

A Fig. 30 mostra o decaimento e ajuste do L76-1 com a
concentracdo de 10 mg/mL. E possivel observar que o ajuste ficou bom, o X2 esta
préximo de 1 e os residuos ficaram com uma baixa amplitude, incluindo a regiao do
IRF.

10

107

k L76-1 10 mg/mL E

102

10

Intensidade (contagens)

L

107

i i it

3.0 45 6.0 75 9.0 105 12.0 13.5 15.0 16.5 18.0 19.5

Residuos
kRS

Tempo (ns)

Figura 30 — Curva de decaimento do L76-1 em 104 mg/mL.

A Tabela 7 apresenta os resultados de tempo de vida para o L76-1
para as demais concentragdes, considerando efeitos de luz espalhada (LE) e de

excitagao ciclica (EC) no ajuste.
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Tabela 7 — Medidas de tempo de decaimento para a emissao do L76-1 em solugao

com excitacdo em 375 e deteccdo em 420 nm considerando efeitos de LE e de EC.

T médio (ns) T médio (ns)

Clmamn) O o) s () ampltude (o | (Mediaem  (Mécia em
0,085 0,005 13,4 64,4

1,00E-02 0,711 0,012 54,4 31,2 1,345 0,407
2,942 0,051 32,2 4,4
0,095 0,009 6,8 39,5

1,00E-03 0,709 0,007 70,8 55,6 1,084 0,557
2,568 0,045 22,4 49
0,130 0,014 71 33,6

1,00E-04 0,725 0,008 72,7 61,5 1,052 0,614
2,556 0,051 20,2 49

Na Fig. 31 pode-se observar a curva de decaimento e o ajuste para

uma medida de tempo de decaimento do L76-2 em uma concentragdo de 10+

mg/mL. Vé-se que, assim como nas curvas anteriores mostradas, o ajuste ficou bom,

com o X2 préximo de 1 e os residuos baixos e uniformes.

Intensidade (contagens)

Residuos

107

10°

10

! -4
L76-2 10~ mg/mL @

Bt

3.0 4.5

6.0 7.5

2.0 10.5 12.0 13.5 15.0

Tempo (ns)

Figura 31 — Curva de decaimento do L76-2 em 10 mg/mL.

A Tabela 8 apresenta os resultados de tempo de vida para o L76-2

para as demais concentragdes considerando os efeitos de luz espalhada (LE) e de

excitagao ciclica (EC) no ajuste.
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Tabela 8 — Medidas de tempo de decaimento para a emissdo do L76-2 em solugao
com excitacdo em 375 nm e detecgdao em 420 nm considerando a contribuicdo de
LE e de EC.

T médio (ns) T médio (ns)

G 1) ) Soieiosn Coniciesn iadaan (radaom
0,480 0,007 33,6 46,8

1,00E-02 0,823 0,005 64,8 52,8 0,736 0,670
2,56 0,18 1,6 0,4
0,483 0,008 34,7 48,8

1,00E-03 0,842 0,006 62,5 50,4 0,766 0,680
2,57 0,12 2,8 0,8
0,126 0,012 54 24,8

1,00E-04 0,654 0,004 78,3 69,6 0,767 0,582
1,703 0,253 16,3 5,6

Comparando a Tabela 7 com a 8 vé-se que os valores do tempo
médio de amplitude para o L76-1 e L76-2 ficaram proximos, impossibilitando a

analise de transferéncia de energia que foi feita para os resultados de tempo fixo.

4.2.2.3 Medidas do tempo de decaimento da emissdo do L76-1 e L76-2

desconsiderando efeitos de Luz Espalhada (LE) e de excitagao ciclica (EC) no ajuste

As Figs. 32 e 33 mostram as mesmas medidas das Figs. 30 e 31,
mas estes ajustes ndo consideram que efeitos de LE e EC ocorreram durante o
experimento. Na Fig. 32 vé-se que o ajuste continuou bom, ndo mudou muito o X2,
mas os resultados de A; e t; tiveram uma variagao consideravel, principalmente nos

valores de amplitude, como € possivel observar na Tabela 9.
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Figura 32 — Curva de decaimento do L76-1 em 104 mg/mL.

A Tabela 9 apresenta os resultados de tempo de vida para o L76-1
nas demais concentragdes, desconsiderando os efeitos de luz espalhada (LE) e de

excitacao ciclica (EC) no ajuste.

Tabela 9 — Medidas de tempo de decaimento para a emissao do L76-1 em solugao
com excitacdo em 375 e detecgcdo em 420 nm desconsiderando efeitos de LE e de
EC.

T médio (ns) 1 médio (ns)

oI o) lene) Sobuinon Cobuiciesn (iadaom (daom

0,038 0,001 24,6 88,5

1,00E-02 0,633 0,011 46,1 10,0 1,107 0,138
2,749 0,046 29,3 1,5
0,033 0,001 13,1 78,9

1,00E-03 0,663 0,007 64,7 19,3 0,971 0,198
2,423 0,041 22,2 1,8
0,024 0,001 16,1 86,1

1,00E-04 0,640 0,008 64,6 12,9 0,894 0,128
2,472 0,050 19,3 1,0

As mudangas no ajuste da Fig. 33 (L76-2) foram as mesmas do
ajuste da Fig. 32 (L76-1). Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados de tempo de
vida para o L76-2 desconsiderando os efeitos de luz espalhada (LE) e de excitagéo
ciclica (EC) no ajuste.
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Figura 33 — Curva de decaimento do L76-2 em 104 mg/mL.
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Tabela 10 — Medidas de tempo de decaimento para a emissédo do L76-2 em solugao

com excitacdo em 375 e deteccdo em 420 nm sem considerar a contribuicdo de LE

e de EC.
Concentragao Contribuicdo em Contribuigcdo em T m(-f:d!o (ns) T méd!o (ns)
(mg/mL) T(ns)  0r(ENs) oiensidade (%)  amplitude (%) | (Médiaem - (Médiaem
Intensidade) Amplitude)
0,067 0,008 2,6 21,8
1,00E-02 0,626 0,003 741 66,3 0,719 0,559
1,089 0,012 23,2 11,9
0,073 0,009 34 25,5
1,00E-03 0,659 0,004 84,5 70,1 0,742 0,547
1,511 0,029 12,1 4,4
0,060 0,004 57 41,4
1,00E-04 0,623 0,004 75,2 53,3 0,773 0,441
1,578 0,021 19,1 53

Para as Tabelas 9 e 10, obteve-se uma média de 150 ps para o

tempo médio de amplitude do L76-1 e uma média de 520 ps para o L76-2. Assim

como os resultados das Tabelas 5 e 6, os valores de tempo meédio n&o variaram

muito com a concentracao e foram distintos para o L76-1 e L76-2, sendo o primeiro

O menor.

Os fenbmenos de LE e EC geralmente acontecem em solugcdes mais

concentradas e em filme fino [20], o que n&o é o caso das solugdes medidas nesse

trabalho. Portanto, além dos resultados melhores, o ajuste que nao inclui esses

efeitos € o que reflete as condicdes do experimento.
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Também foi observado que para o terpolimero a diluicdo nao
influencia muito no tempo médio, o que pode ser explicado pelo fato da transferéncia
de energia ser interna a molécula. No caso do FT e do FB vé-se que quanto mais
diluida a solugao, maior € o tempo de vida, devido a separagao das moléculas. Ja no
L76, a TE acontece numa mesma molécula entre o cromoforos de FT e FB.
Portanto, mesmo que haja TE entre as moléculas, a transferéncia de energia interna

€ a que tem uma contribuicdo predominante.
4.2.3. Calculo da Eficiéncia de Transferéncia de Energia

Como foi visto na sessdo 2, para o calculo da eficiéncia de
transferéncia de energia (ETE) por tempo de vida precisa-se do tempo de
decaimento do doador isolado (r)g (0 uso do tempo médio deve-se aos ajustes
multiexponenciais) e do tempo de decaimento do doador na presenga do aceitador

(r)D. Como o doador no L76 é o FT, para (r)g sera usado o tempo de vida do FT na
concentragdo mais diluida (10® mg/mL), portanto (r)g = 0,923 ns, como pode ser

encontrado na Tabela 3. Para (r)° serdo utilizados os tempos médios de amplitude

das Tabelas de 5 a 10.
As Tabelas de 11 a 13 apresentam o calculo de ETE utilizando os
dados das Tabelas2ede4 a9eakEq. 2.17.

Tabela 11 — Calculo da ETE para as medidas de tempo de decaimento de emissao

com T1 fixo.

Concentragao L76-1 L76-2
(mg/mL)
1,00E-02 67,1% 46,3%
1,00E-03 70,7% 46,6%
1,00E-04 74,4% 48,5%

Média 71% 47%
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Tabela 12 — Calculo da ETE para as medidas de tempo de decaimento de emisséo

considerando os efeitos de LE e de EC.

Concentragao

(mg/mL) L76-1 L76-2
1,00E-02 55,9% 27,4%
1,00E-03 39,7% 26,3%
1,00E-04 33,5% 36,9%

Média 43% 30%

Tabela 13 — Calculo da ETE para as medidas de tempo de decaimento de emissao

desconsiderando os efeitos de LE e de EC.

Concentragao

(mg/mL) L76-1 L76-2
1,00E-02 85,1% 39,4%
1,00E-03 78,6% 40,7%
1,00E-04 86,1% 52,2%

Média 83% 44%

Como foi visto, ndo ha uma variagdo muito grande no tempo de vida
com a concentracado da solugao, apesar de no calculo da ETE essa diferencga ficar
mais acentuada. Foi feita uma média para fazer uma analise mais generalizada. Na
Tabela 13 vé-se que a ETE média para o L76-1 foi 83% e para o L76-2 foi de 44%.
Na Fig. 11 foi visto que mesmo excitando na regido de absor¢ao de FT a emissao do
FB é dominante. A eficiéncia alta para o L76-1 esta de acordo com a PL, pois a
emissdo observada na Fig. 11a para o FT € mais de 5 vezes menor quando
comparada a emissao do FB. Assim como a de 43% para o L76-2 condiz com a PL
da Fig. 11b.

O benzotiadiazol presente no FB é um 6timo aceitador de elétrons
[10], [11]. Para o L76-1, que possui 70% de FB, a maior parte da excitacdo do FT
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sera transferida para o aceitador. Ja no L76-2 com 30% FB, n&do ha tantos estados
disponiveis para TE e, além disso, o tempo de decaimento do FB (aceitador) € 2,5
vezes maior do que o do FT (doador), o que satura a emissao do aceitador e diminui
a ETE.

4.3 MEDIDAS DE PLE

A Fig. 34 mostra os espectros de PLE do FT e do L76-2 nos
comprimentos onda de deteccdo de 390 e 410 nm. E possivel observar que as
medidas estdo coerentes com os espectros de absorgdo vistos (Figs. 15a e 19b). Na
regido entre 350 e 370 nm o FT tem uma grande absorgdo, mas esta cai

rapidamente e o material para de absorver em 380 nm, como é observado na PLE.

(a) (b)
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Figura 34 — PLE do (a) FT e (b) L76-2 com detec¢des em 390 e 410 nm.

Nao foi possivel medir a PLE do L76-1 com detecgdo em 390 e 410
nm pois, devido a transferéncia de energia, apenas o FB emitiu.

A Fig. 35 mostra a PLE com detecgdo em 540 nm, pico de emisséo
do FB. Vé-se que, mesmo com duas bandas de absorgao (Fig. 21a), o FB responde
melhor a excitacdo na banda menos energética (entre 375 e 500 nm).

Nos terpolimeros, € possivel observar uma absor¢cdo maior do que
no FB para os comprimentos de onda menores. Os picos de PLE em 370 nm
correspondem a absor¢cao do FT. Como ha transferéncia de energia do FT para o
FB, através da PLE pode-se observar a absor¢do do doador quando a deteccéo €&

feita na regido de emissdo do aceitador (detecgdo em 540 nm). Para o L76-2
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(70:30), vé-se que a absorgdo do FT é ainda maior, pois ele possui uma maior

quantidade de doador.
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Figura 35 — PLE do FB (preto), L76-1 (vermelho) e L76-2 (azul) com detecgao em 540 nm.
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5 CONCLUSOES

Através das técnicas de absorcdo, fotoluminescéncia, tempo de
decaimento de emissdo e PLE, foi possivel fazer uma caraterizagcdo Optica
pormenorizada do L76 e entender seu processo de transferéncia de energia.

Foram obtidos espectros de absor¢cdo do L76-1 e L76-2 em
concentragdes diferentes que permitiram definir os melhores comprimentos de onda
para excitar o polimero.

A caracterizagdo Optica do FT e FB separados, serviu de
complemento para o estudo do L76, tendo sido observado que os espectros de
absorcado e emissao do terpolimero sdo uma composicdo dos espectros do FT e do
FB, ndo havendo formacao de alguma banda diferenciada.

As medidas de PL do L76 indicaram a existéncia de transferéncia de
energia interna da Fluoreno-Terpiridina (FT), L75, para o Fluoreno-Benzotiadiazol
(FB), L54. Obteve-se os espectros de emissdo para diferentes concentragées dos
terpolimeros e foi observado que, para o L76-2, ha saturacao da TE.

As medidas de PLE também complementaram o estudo, sendo que
os resultados mostraram os melhores comprimentos de excitagcdo para cada
material. E, mais importante, foi visto no L76 que, com deteccdo em 540 nm (regiao
de emisséo do FB), a excitagdo em 370 nm (regido de absor¢ao do FT) produz uma
grande emissdo, o que confirma a existéncia de transferéncia de energia entre os
materiais.

As medidas dos tempos de decaimento dos polimeros FT e FB
isolados, em solugdes diluidas (onde se dificulta a transferéncia de energia entre
diferentes moléculas) foram obtidas e forneceram os seguintes resultados médios:
(1,20 £ 0,08) ns para o FT e (2,89 + 0,04) ns para o FB, onde a média foi tomada em
intensidade.

Por fim, com as medidas de tempo de decaimento de emissao das
amostras de L76 foi possivel refinar as informagdes sobre a TE. O estudo detalhado
e a realizagcdo de varios testes com o programa de ajuste Fluofit ajudaram a
entender quais eram os melhores parametros para a analise dos dados, o que
permitiu obter os resultados mais coerentes com o experimento realizado.

Foi reforcada a conclusdo de que a TE é interna a molécula, pois a

diluicdo da solugcdo nao interfere significativamente do tempo de vida do L76.
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Também foi observado que o fato do tempo de vida do FB ser 2,5 vezes maior do
que o tempo de vida do FT contribui para a saturagédo da emissdo do FB no L76-2,
que possui menos FB.

Com os resultados de tempo de vida do doador (FT) obtidos nas
diferentes amostras e concentragcbes, foi possivel calcular a eficiéncia da
transferéncia de energia. Obteve-se uma ETE de 83% para o L76-1 e de 44% para o
L76-2, resultados esses que estao coerentes com os espectros de PL dos materiais.

Em termos de aplicagdo em OLED, este estudo mostrou que o L76-1
possui uma forte emissdo na regido em torno de 540 nm devido a transferéncia de
energia do FT para o FB, além da emissao direta pelo FB, o que torna promissora
sua aplicagédo em um LED verde, com ampla faixa de energia de excitagdo. O L76-2
emite no azul e no verde. Havendo um controle na saturacdo da emissao do FB
(emissao verde), e uma associacdo com outro polimero que emita no vermelho,
obtém-se uma blenda com emissdo RGB com possivel aplicagdo em LEDs de

emissao branca.
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