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Resumo

As propriedades fotofisicas de polimeros conjugados tém sido amplamente
estudadas devido as possiveis aplicagbes em sensores e células fotovoltaicas.
Essas propriedades dependem do processamento e das condicdes de
caracterizagdo do material polimérico. Neste trabalho, investigou-se o
comportamento fotofisico de um filme de poli(p-fenilvinileno) (PPV) obtido pela
técnica de automontagem alternando-se o0 precursor poli(cloreto de xilideno
tetraidrotiofeno) (PTHT) e o sal de sédio do acido dodecilbenzenosulfonado (DBS)
sobre substrato de vidro. Os filmes foram caracterizados por espectroscopia na
regido do UV-Vis, fluorescéncia estacionaria e fluorescéncia resolvida no tempo com
dois tipos de detector (TCSPC e streak camera). O tempo de vida do estado
excitado apresentou um processo rapido da ordem de dezenas de picossegundos,
sendo responséavel por metade do sinal enquanto a outra metade é atribuida ao
processo lento da ordem de meio nanossegundo. O procedimento adotado neste
trabalho permitiu verificar a dependéncia do tempo de vida com o comprimento de
onda de emissao e os resultados refletem 0o mecanismo transferéncia da excitacao
eletrdnica ao longo dos sitios emissores do polimero.

Palavras-chave : Polimero conjugado; Transferéncia de energia ressonante; Técnica
de automontagem; Fotofisica molecular.

ELECTRONIC EXCITATION ENERGY MIGRATION IN HETEROSTRUTURED POLY/(P-
PHENYLENE VINYLENE) (PPV) FILMS

Abstract
The photo physical properties of conjugated polymers have been widely studied due to their
potential application in sensors and photovoltaic cells. These properties depend on the
processing and conditions of characterization of the polymeric material. Here we report on
the photophysical behavior of poly(p-phenylene vinylene) (PPV) films obtained via thermal
conversion of layer-by-layer films of poly(xylylidene tetrahydrothiophenium chloride) (PTHT)
alternated with layers of the anionic sodium salt of dodecylbenzenesulfonic (DBS) acid. The
films adsorbed on glass substrates were investigated using UV-Vis spectroscopy, steady-
state and time-resolved fluorescence spectroscopies with two types of detector (TCSPC and
streak camera). The excited state decay could be represented by two processes, the first of
which was very fast, with a lifetime of the order of ten picoseconds while the other was slow
with a lifetime of half nanosecond. The procedure adopted in this work allowed us to verify
the dependence of the lifetime on the emission wavelength, with the results pointing to
energy transfer through the emission sites in the polymer.
Key words: Conjugated polymer; Resonant energy transfer (RET); Layer-by-Layer
technique; Molecular photophysics.
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1 INTRODUCAO
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O mecanismo de migracdo da excitacdo eletronica em sistemas nanoestruturados
contendo polimeros condutores bem como sua combinagdo com outras espécies de
moléculas tem sido amplamente estudado.’” A compreensdo desse mecanismo
permite o controle e manipulagdo de quantidades de energia armazenadas nas
moléculas. Se por um lado a migracdo de energia prejudica a eficiéncia dos
dispositivos emissores de luz® (LEDs) devido & desativacdo nado radiativa dos
estados excitados, por outro ela € o mecanismo fundamental de algumas células de
armazenamento de energia.®* O controle dessas quantidades de energia pode
também ser favoravel na construcao de sensores o6ticos que operam com interacdes
gue sdo possiveis somente molécula a molécula. Os polimeros conjugados sao
sistemas com mecanismos fotofisicos complicados, cujo grau de complexidade
aumenta em filmes finos, heteroestruturados ou ainda combinados a outras
moléculas™. Nesses materiais a migracdo da excitacéo eletrénica ocorre entre 0s
préprios segmentos do material em um processo intra ou inter cadeia,®® mas
também pode ocorrer com espécies fotofisicas inseridas na vizinhanca da cadeia.
Apesar do grande numero de trabalhos sobre propriedades fotofisicas de polimeros
conjugados, dificilmente os resultados podem ser comparados pois dependem dos
procedimentos experimentais empregados. O objetivo principal deste trabalho é
divulgar o tempo de vida obtido para o polimero conjugado poli(p-fenilvinileno) (PPV)
depositado na forma de filme automontado.” O método de anélise permite verificar
a migracdo de energia de excitacdo (mecanismo de transferéncia de energia) dos
menores aos maiores segmentos.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Preparo dos Filmes de Polimero Conjugado - Poli(p-fenilvinileno) (PPV)

Os filmes contendo o polimero conjugado poli(p-fenilvinileno) (PPV) foram obtidos a
partir da combinacdo®® do precursor soltvel em agua poli(cloreto de xilideno
tetraidrotiofeno) (PTHT) e o sal de sédio do &cido dodecil benzenosulfonado (DBS).
Usando-se automontagem (LbL),"® um substrato de vidro hidrofilizado é imerso
alternadamente em solugé&o cationica de PTHT (~0,5 g/L) e solug&o anidonica de DBS
(10 mol/L, Aldrich). O tempo de imersé&o do substrato em cada solucéo foi de 1 min,
intercalando-se a imersdo com estagios de lavagem em agua Milli-Q e secagem com
fluxo de nitrogénio gasoso. Ao fim de um ciclo de automontagem obtém-se uma
bicamada PTHT/DBS. Repetiu-se o ciclo por 10 vezes e os filmes foram convertidos
em PPV por tratamento térmico a 110°C por 30 min. O PTHT foi sintetizado de
acordo com a referéncia,™ com solucées preparadas com agua Milli-Q.

2.2 Equipamentos de Caracterizacéo

Os espectros de absorcédo otica (AO) foram coletados usando-se um espectrometro
UV-Vis Hitachi U-2001. Os espectros de fluorescéncia estacionaria foram obtidos
pela irradiacdo de uma lampada de xendnio do espectrofluorimetro Jobin Yvon
FLUOROLOG. As curvas de decaimento de fluorescéncia resolvida no tempo foram
coletadas usando-se a técnica de contagem de fétons Unicos com correlacao
temporal (TCSPC- Time Correlated Single Photon Counting). Nesse arranjo a fonte
de excitacdo € um laser pulsado (~200 fentossegundos) de Ti:Safira da Coherent

1717

|SSN 1516-392



CONGRESSO
A5 ABM INTERMATIONAL CONGRESS N ‘:k .

Inc. com polarizacdo vertical (comprimento de onda de 720 nm a 1.000 nm,
frequéncia de repeticdo 76 Mhz e pulso de resposta do equipamento-IRF de 24 ps)
acoplado a um cristal gerador de segundo harménico (360 nm a 500 nm). A
luminescéncia emitida pela amostra é coletada por um duplo monocromador
subtrativo SpectraPro-2300i em geometria coplanar a radiacdo de incidéncia. As
contagens sao armazenadas em uma placa de microcanais (MCP) Hamamatsu
modelo R3809U-50. As medidas foram realizadas num criostato (modelo VNF-100
Janis Research Inc.) em condicdo de vacuo a fim de evitar a degradacdo do
polimero e a temperatura ambiente. Para fins comparativos a luminescéncia emitida
foi também coletada com um detector de alta resolugédo temporal, chamado tubo de
imagens rapida (do inglés streak camera) modelo C5680 Hamamatsu, resolucéo
temporal de 2 ps. Nos ensaios de fluorescéncia resolvida no tempo bem como
fluorescéncia do estado estacionario a excitacdo das amostras ocorreu em 375 nm
correspondendo ao comprimento de onda de absor¢gdo das moléculas de PPV com
transicOes mais energéticas. A coleta da emissao para fluorescéncia resolvida no
tempo com placa de micro canais MCP foi feita em 508 nm que corresponde ao
maximo de emissao. A deteccdo de emisséo de fluorescéncia no estado estacionario
e com detector rapido SC foi adquirida em um intervalo de comprimentos de onda.
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2.3 Analise das Curvas de Decaimento de Fluorescéncia Coletadas com MPC

A curva de decaimento de fluorescéncia representa uma distribuicdo de contagem
de fétons emitidos pela amostra a um comprimento de onda especifico (508 nm) em
funcdo do tempo. Sua forma é afetada pelos processos fotofisicos entre as
moléculas tal como desativagbes nao radiativas, transferéncia de energia
ressonante, formagdo de complexos, migracdo da energia de excitacdo a outros
sitios emissivos, além da existéncia de diferentes espécies fotofisicas. O retorno ao
estado fundamental de um conjunto de moléculas excitadas segue uma cinética com
a intensidade de emisséo I(t) descrita como soma de funcdes exponenciais:*?

— 1z,
| = Z a;€ 1)
onde 7 é o tempo de vida de um dado processo i e a; sua amplitude em t=0.
Em sistemas simplificados a ocorréncia de um Unico processo € representado por
um tempo de vida e a curva de decaimento expressa uma monoexponencial, como a
transicdo m-1tde um segmento conjugado (oligdmero) isolado. Para um sistema
polimérico composto por uma distribuicdo de diferentes tamanhos de segmentos
conjugados ocorre um desvio do comportamento monoexponecial. Ha duas
hipoteses iniciais: (i) A curva de decaimento torna-se uma composicao de tempos de
vida referentes a cada espécie (tamanho de segmento); (i) Mecanismos de
interacdo entre as espécies modificam a dindmica de desativacdo dos estados
excitados. As duas hipdteses ocorrem simultaneamente e distinguir os mecanismos
de interacdo € uma tarefa bastante dificil. Comumente os resultados com polimero
sdo tratados como multiexponenciais,"® com o “tempo de vida ponderado pela
amplitude” (amplitude-weighted lifetime) ou simplesmente tempo de vida global do
polimero 1. ]
= IJLdt=|Zairi )
A determinacao dessa grandeza é feita ou (i) integrando-se a intensidade emitida em
funcd@o do tempo na curva de decaimento da fluorescéncia, proporcional a area sob
essa curva; ou (i) pelo somatério de 7 e a; (amplitude normalizada a=a/2a), cujos
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valores T1; e a; sdo obtidos pelo ajuste da curva multiexponencial. Essa abordagem é
muito comum mas esconde informacgdes sobre o sistema. Quando o objetivo do
estudo é investigar a dinamica dos estados excitados torna-se mais conveniente
dividir o decaimento em uma regido de processos rapidos e outra de processos
lentos. O mecanismo de migracdo da excitagdo eletrdonica compete com o0s
processos naturais de desativacéo, diminuindo o tempo de vida global do polimero e
afetando essencialmente o tempo de vida lento.

O tempo de vida do estado excitado foi obtido analisando-se as curvas de
decaimento com o programa Globals WE que faz a deconvolugéo entre o pulso de
reposta do equipamento (IRF) e a curva de decaimento do material em estudo.
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2.4 Método de Obtencado das Curvas de Decaimento de Fluorescéncia a Partir
do Detector SC ( Streak Camera)

O detector SC coleta a luz emitida a cada instante de tempo compondo uma imagem
CUjo eixo X armazena 0 espectro de emissdo e 0 eixo y representa a evolugao
temporal do espectro de emissédo na dire¢do ascendente na Figura 1. No eixo x 0s
640 pixels da camera limitam em 118 nm a extensdo do espectro de emissao
coletado. No eixo y sdo 509 pixels com passo temporal de ~4,28 ps totalizando uma
janela temporal de 2.180 ps. O detector permite analisar as curvas de decaimento de
luminescéncia em diferentes regides do espectro de emissao simultaneamente.

comprimento de onda

0wz

(su) odwe)
oor

Tempo

008

v

Intensidade

Figura 1. Imagem da camera rapida (no eixo x o espectro de luminescéncia de 460 nm a 578 nm, no
eixo y a escala temporal). A direita, curva de decaimento em funcao do tempo. Amostra PTHT/DBS
com 10 bicamadas convertido em PPV."”

A curva de decaimento de fluorescéncia de um unico canal da imagem SC, devido
ao baixo numero de contagens, produz uma curva com elevado ruido. Assim, fazer
uma meédia das curvas de decaimento ao longo do espectro de emissao resolve o
problema. Essa analise fornece um comportamento generalizado da dindmica de
decaimento da fluorescéncia ao longo do espectro. Havendo interesse na dinamica
de decaimento em fungdo do comprimento de onda, propfe-se uma analise mais
detalhada realizando uma média sobre as curvas de decaimento em uma estreita
fatia de 5 nm do espectro (cerca de 30 pixels),**'? A determinacdo dos tempos de
vida segue 0s mesmos critérios da secao anterior, sendo o0 ajuste da
multiexponencial realizado pelo programa Origin.
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3 RESULTADOS

3.1 Espectros de Absorcdo Otica e de Fluorescéncia

A Figura 2 mostra a esquerda a curva de absorcéo o6tica (AO) com uma banda larga
com méaximo em 430 nm correspondente a transicdo*® -1 e & direita 0 espectro
de emissdo de fluorescéncia (PL) com méaximo em 508 nm (pico de zero fénon)
correspondente & transicdo Tt -Te resolucdo vibracional. Ambos os espectros foram
coletados para a mesma amostra contendo 10 bicamadas de PTHT/DBS
convertidas termicamente em PPV.

0,14
[ %
oazf | o _
X ©
_ i \X L % 2
g 010F 7 430 nm’{, 4
S Fos % -
2 0,08 F-— AO
485 nm
0,06
0,04 w
— ——7———————7——————— -50
300 400 500 600 700

A (nm)
Figura 2 . Espectro AO (esquerda) e PL (direita), filme automontado com 10 camadas de PPV.")

O polimero PPV apresenta diferentes tamanhos de conjugacdo e as energias
envolvidas na mesma transicdo TT de cada segmento sdo responsaveis pelo
alargamento do espectro de absorcdo. Do ponto de vista da fotofisica, o material é
visto como um conjunto de espécies cromoforas. Geralmente os diversos tamanhos
de segmentos absorvem, mas uma tendéncia de migracdo da energia de excitagao
dos menores segmentos (transicdes mais energéticas) aos segmentos maiores
limita o espectro de emissdo a um perfil mais estreito e bem resolvido (estruturas
vibracionais) do que o espectro de absorcéo. Diferentes técnicas de preparacdo de
filmes de PPV ou rotas de sintese podem resultar em espectros de AO e PL com
diferentes alargamentos ou posi¢cdes dos maximos.

3.2 Determinacdo do Tempo de Vida Global do Polimero T,
A Figura 3 mostra a curva de decaimento de luminescéncia com resolugcéo temporal
comparando-se o perfil usando-se tanto a placa de micro canais como a camera

rapida no arranjo TCSPC para a amostra excitada a 375 nm e emisséo coletada em
torno de 508 nm.
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Figura 3. Curva de decaimento de fluorescéncia (10 camadas de PPV) com deteccdo SC e MPC.

No Quadro 1 estdo os valores para os dois tempos de vida determinados e as
respectivas contribuicdes no processo de decaimento. O ajuste biexponencial da
curva de decaimento adotou o critério ja descrito utilizando-se a equacdo 1. Os
tempos de vida e as contribuicbes obtidas a partir das curvas de decaimento
segundo as técnicas MPC e SC estédo de acordo entre si. Isso indica que o polimero
conjugado PPV possui um tempo de vida rapido 7 da ordem de dezenas de
picossegundos, contribuindo com metade do processo, e a outra metade da
contribuicdo é atribuida ao processo lento 7 da ordem de meio nanossegundo. O
tempo de vida global do polimero foi calculado substituindo-se os tempos de vida e
contribui¢cdes na equacao 2.

Quadro 1. DinAmica de decaimento do estado excitado do filme PTHT/DBS — PPV, composta pelo
tempo de vida (1) e a contribuicdo a do processo

Detector 1.(a,) ps T(ay) ps Tpps
MPC-TCSPC 61(47%) 450(53%) 26732
SC-TCSPC 71(42%) 395(58%) 25021

3.3 Dindmica de Decaimento para Diferentes Comprimentos de Onda de
Emissao

O tempo de vida global do polimero foi obtido para as curvas de decaimento
extraidas da imagem SC em diferentes comprimentos de onda do espectro de
emissdo. Analisadas com o programa Origin, foram obtidas das curvas duas
exponenciais referentes aos mecanismos basicos: 0 mecanismo rapido devido a
emissdo imediata de segmentos emissores (estreita faixa de distribuicdo de
tamanhos de conjugacdo); e o mecanismo lento referente a populacdo de
segmentos que emitem ao final de uma via de migracdo de energia. A Figura 4-a
mostra o tempo de vida global (pontos) em funcédo do espectro de emisséo (linha
continua), indicando que para emissdo em comprimentos de onda menores o0 tempo
de vida é ligeiramente mais curto. A avaliacdo das contribuicbes da componente
rapida e lenta em funcdo do comprimento de onda de detec¢éo (Figura 4-b) mostra
que a maior contribuicdo do tempo rapido na regido de comprimentos de onda
menores leva a um menor tempo de vida global. A contribuicdo da componente lenta
aumenta em importancia com o comprimento de onda, pois 0S segmentos com
maior tamanho emitem apds migracdo da energia de excitacdo, aumentando o
tempo de vida de decaimento.
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Figura 4 . (a) Evolucao do tempo de vida (pontos) e (b) contribuicGes da componente rapida e lenta,
ao longo do espectro de emisséo (linha continua) em filme de PPV.

4 DISCUSSAO

Os tempos de vida globais de 267 picossegundos e 259 picossegundos estdo de
acordo com os obtido por Wong, entre 40 os e 500 ps para filmes de PPV, sendo
cada vez mais curtos para maiores graus de conjugacdo. Samuel® e Greenham™”
estimaram em 320 ps o tempo de vida do sistema de PPV em que trabalharam, e
sugeriram gue 0 mecanismo para a cinética do estado excitado em polimeros
conjugados compreende a competicdo entre espécies intra e inter cadeia,
predominantemente com éxcitons singleto intra cadeia para o PPV. Yan et al.t®
estimaram um tempo de vida de 1,2 ns para o PPV em amostras com baixissimo
grau de defeitos, atribuindo esse valor ao tempo de vida natural da recombinacgao
geminativa. Portanto, tempos de vida entre dezenas a centenas de picossegundos
parecem se referir a dindmica de decaimento radiativa adicionada a processos nao
radiativos (encurtamento do tempo). A discrepancia aparente entre os tempos de
vida encontrados na literatura reflete diferencas nas condigbes experimentais, tais
como diferentes graus de conjugacao dos filmes, diferentes energias de excitacao e
coleta, defeitos e precisdo do sistema de medida. Um breve histérico sobre
investigacdes dos tempos de vida em polimeros foi apresentado por Nguyen em
1999.%) As duas técnicas de deteccéo estdo de acordo com os resultados para o
tempo de vida e sendo usadas em conjunto corroboram os resultados. A analise
para os tempos de vida em funcdo do comprimento de onda indica que 0 processo
de decaimento do estado excitado é mais rapido para menores comprimentos de
onda. O tempo de vida fica constante a partir dos comprimentos de emisséo de 508
nm correspondente ao maximo de emissédo, regido na qual habitualmente séo
realizadas as deteccoes

5 CONCLUSAO

Recomenda-se que nos estudos da fotofisica de polimeros seja sempre relatado o
método de sintese do polimero e preparagdo do filme (quando para solugcéo
esclarecer o tipo de solvente). Devem sempre conter claramente o comprimento de
onda de excitagao e de deteccao ao se divulgar o tempo de vida do estado excitado.
Variacbes no tempo de vida podem depender também dos métodos de andlise das
curvas de decaimento da fluorescéncia, tornando pouco viavel a comparacéo direta
de resultados de diferentes trabalhos. No caso particular do filme de PPV, o
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decaimento do estado excitado para excitacdo em 375 nm €& composto por um
processo rapido da ordem de dezenas de picossegundos, contribuindo com metade
do decaimento, sendo a outra metade devida a um processo lento, com tempo de
vida de meio nanossegundo. O tempo de vida de decaimento depende do
comprimento de onda da emisséo, sendo que para menores comprimentos de onda
a componente lenta tem menor contribuigcdo. Para comprimentos de onda acima de
510 nm o tempo de vida torna-se constante. O tempo de vida rapido referente ao
processo puramente radiativo e o tempo de vida longo sédo afetados pelo
mecanismo da transferéncia de excitacdo dos sitios mais energéticos aos
segmentos mais longos do polimero.
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