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Resumo

TITULO: CARACTERIZACAO DO ESTADO POLARON DO POLIPIRROL ATRAVES DE
RAMAN E PROPRIEDADES FOTOLUMINESCENTES DO POLIPIRROL/OXAZINA 720

AUTOR: Marcos José Leite Santos
ORIENTADOR: Prof. Emerson Marcelo Girotto

Palavras — Chave: Polimeros Conjugados, Corantes para laser, processo de transferéncia de energia,
FRET, OLED.

Este trabalho de doutoramento teve como objetivo inicial a caracterizagdo optica e estrutural
de filmes de polipirrol (ppi) contendo os corantes para laser oxazina 720, LDS 821, cumarina 522,
cumarina 480 presos em sua matriz, visando a aplicacdo em dispositivos organicos emissores de luz
(OLED). Estes corantes para laser estdo divididos em dois grupos: 1) oxazina 720 e LDS 821, onde
ambos corantes sdo excitados em cerca de 633 nm e sdo sais cationicos; 2) cumarina 480 e cumarina
522, onde ambos corantes sdo excitados em cerca de 514 nm e sdo moléculas neutras (o que implica
em interacOes diferentes, entre ppi e corante quando comparado ao grupo 1). Contudo, somente os
filmes de ppi/oxazina 720 e ppi/LDS 821 apresentaram propriedades Opticas interessantes com
potencial para aplicacdo em OLEDs. Os resultados apresentados nesta tese de doutorado foram
centrados nas propriedades estruturais do filme de polipirrol/oxazina 720 (ppi/oxa) e em elucidar o
mecanismo pelo qual a emissdo do corante é controlada pelas propriedades elétricas e estruturais do
filme em diferentes estados de oxidacao. O resultado mostra que as propriedades emissoras do filme
ppi/oxa ndo sdo intrinsecas ao polimero conjugado, diferentemente dos trabalhos publicados até
entéo.

Os filmes de polipirrol contendo as moléculas dos corantes presos na matriz polimérica
foram sintetizados eletroquimicamente. As propriedades elétricas, Opticas e estruturais dos filmes
foram caracterizadas por voltametria ciclica, espectroscopia Raman, espectroscopia UV-vis, medidas
de fluorescéncia e medidas de tempo de vida do estado excitado. Todas as medidas espectroscdpicas
foram realizadas com eletroquimica in situ com objetivo de se observar as mudancas Opticas e
estruturais em diferentes niveis de oxidacdo. Durante a caracterizacdo estrutural, observou-se que
quando o ppi encontra-se condicionado nas formas oxidada e reduzida o mesmo apresenta modos

vibracionais caracteristicos de cada estado. Contudo, para estados intermediarios de oxidag&o, o
Vv
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polimero apresenta modos vibracionais da forma benzoide (estado reduzido) e da forma quinoide
(estado oxidado). Esta fase intermediaria foi atribuida ao estado polaron. Através dos espectros
Raman do filme de ppi puro, esta foi a primeira vez que por medidas estruturais foi possivel
determinar o intervalo de potencial no qual as formas polaron e bipolaron estéo presentes.

Medidas de fluorescéncia e de tempo de vida do estado excitado mostraram que a emisséo do
corante é controlada pelo nivel de oxidagdo do ppi. ApoOs estudar e descartar outros possiveis
mecanismos e efeitos que poderiam afetar a emissao do corante e, considerando a sobreposicao entre
0 espectro de emissdo do corante e o espectro de absor¢do do polimero, foi possivel aplicar o
formalismo descrito por Forster (FRET-tranferéncia de energia ressonante de Forster) para explicar
nosso sistema. O controle da emissdo foi explicado como sendo governado pelo processo de
transferéncia de energia descrito por FRET que é dependente da distancia entre o doador e o
receptor. A partir do modelo de FRET foram feitos célculos para se determinar a dependéncia da
eficiéncia do processo de transferéncia de energia com a distancia entre as moléculas de corante e as
cadeias de polipirrol em diferentes niveis de oxidagdo. A emissdo do corante preso na matriz
polimérica pdde ser ligada e desligada pelo potencial aplicado ao polimero conjugado. Este processo
pode ser aplicado ao desenvolvimento de novos dispositivos foténicos baseados em polimeros

conjugados.
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TITLE: POLYPYRROLE POLARON STATE CHARACTERIZED BY RAMAN AND
PHOTOLUMINESCENT PROPERTIES OF POLYPYRROLE/OXAZINE 720

AUTHOR: Marcos José Leite Santos
SUPERVISOR: Prof. Emerson Marcelo Girotto

Keywords: Conjugated Polymers, Laser dyes, Energy transfer process, FRET, OLED.

This doctor degree project had as initial objective the structural and optical characterization
of polypyrrole (ppy) films embedded with molecules of the laser dyes oxazine 720, LDS 821,
Coumarin 522 and Coumarin 480, aiming its application in organic light emitting devices (OLED).
These laser dyes were divided in two groups: 1) oxazine 720 and LDS 821, the dyes are both excited
at around 633 nm, and are cationic salts; 2) Coumarin 480 and Coumarin 522, the dyes are excited at
around 514 nm, and are neutral molecules (it implies in different interactions, between ppy and dye,
comparing to group 1). However, only the ppy/oxazine 720 and the ppy/LDS 821 films presented
interesting optical properties with potential application in OLED. The results presented in this thesis
is focused on the structural and optical properties of ppy/oxazine 720 (ppy/oxa) and in the
elucidation of the mechanism by which the laser dye emission is controlled by the electric and
structural properties of the polypyrrole film at different oxidation level. The obtained results shows
that the light emitting properties of ppy/oxa films are not intrinsic to the conjugated polymer, unlike
works published so far.

The laser dye embedded polypyrrole films were electrochemically synthesized. The
electrical, optical, and structural properties of the films were characterized by cyclic voltammetry,
UV-Vis and Raman spectroscopies, fluorescence and excited state lifetime measurements. All the
spectroscopic measurements were performed with in situ electrochemistry aiming the study of
optical and structural changes at different oxidation levels. During the structural characterization it
was observed that the ppy present characteristic vibration modes for oxidized and reduced states.
However, at intermediary oxidation levels, the vibration modes of both benzoid (reduced state) and
quinoid (oxidized state) forms are observed in the Raman spectrum. This intermediary state was
assigned to the polaron state. By the Raman spectrum of pure ppy it was possible to determine the
potential range where the polaron and the bipolaron states are present. This was the first time that

the polaron and bipolaron forms were observed by structural measurements.
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Fluorescence spectroscopy and lifetime measurements show a clear dependence of the
photoluminescence of the dye on the oxidation level of polypyrrole. After studying and ruling out
other mechanisms and effects that could be quenching the dye emission, and taking into
consideration the overlapping of dye emission spectrum and ppy absorption spectrum, we have
applied the FRET formalism to explain our system. FRET model calculations were performed to
evaluate the distance between the laser dye molecules and the polymer chain at different oxidation
levels. The emission of the laser dye embedded in the polymer matrix was turned on and off by
changing the applied potential on the conjugated polymer. This process can be applied to the

development of new photonic devices based on conjugated polymers.
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Capitulo I - Introdugéo Geral

Capitulo |

Introducao Geral

Que as pecas do quebra-cabeca ndo caiam da mesa da ciéncia,
ndo passem despercebidas aos olhos cegos da distracdo, nao
deixem de ser pegas pelas maos aleijadas da falta de infra-
estrutura e principalmente ndo deixem de ser montadas pela

vergonha da preguica.
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| — Introdugéo Geral

Nos ultimos anos a populagdo tem ficado cada vez mais consciente sobre 0s
efeitos da poluicdo e o uso irresponsavel de fontes de energia elétrica. Cientistas,
organizagdes, governos e a populacdo em geral tém criado iniciativas para uso
consciente e responsavel da energia elétrica. O aumento do controle sobre o uso da
energia contida em combustiveis fosseis, somado ao desenvolvimento de fontes
renovaveis e alternativas de energia, sdo determinantes para frear a destruicdo do meio
ambiente e ainda possibilitar a recuperacdo do que ja foi danificado.

A mudanca climatica que o planeta tem passado nos ultimos anos é um problema
ambiental, que traz consequéncias possivelmente catastréficas a humanidade. O uso
desmedido de fontes de energia tem aumentando a concentracdo de didxido de carbono
na atmosfera, intensificando o efeito estufa. Em 1997, como parte de um dos programas
da Organizacao das Nacdes Unidas, o Protocolo de Quioto foi assinado com o proposito
de que houvesse uma reducdo da emissdo de gases que causam o efeito estufa e,
portanto, reduzir os efeitos causados pela mudanca climatica. O protocolo representa
uma diretriz na direcdo desta descarbonizacéo, ainda que ndo de forma explicita. Para se
evitar o processo de mudanca climatica duas sugestdes tém sido exploradas 1)
exploracdo de energia de fontes renovaveis que geram energia limpa (sem emissao de
gases) como a energia solar, energia eolica, energia geotérmica e energia obtida através
da variacdo das marés; e 2) conservacdo de energia, que na verdade deve ser praticada
independente da energia ser produzida através de fontes renovaveis ou nao.

A conservacdo de energia € a pratica de diminuir a quantidade de energia usada. A
conservacdo de energia pode ser obtida através do uso eficiente e responsavel de energia
e através do desenvolvimento de tecnologias e fabricacdo de dispositivos com alta
eficiéncia e baixo consumo. O uso eficiente de energia pode resultar em beneficios para
todos; aumentando o capital disponivel em inddstrias, governos, preservando o meio
ambiente e conseqiientemente melhorando a qualidade de vida na Terra.

A conservacdo de energia € um elemento importante da politica energética
internacional. A reducdo do consumo de energia abaixa seu custo e diminui a
necessidade da implantacdo de novas usinas de geracdo de energia, reduzindo o impacto
ambiental. Através da reducdo da emissdo de poluentes a conservacao de energia torna-
se também muito importante no sentido de minimizar os efeitos da mudanca climatica.

Conservar energia ndo € uma novidade no Brasil. O Brasil vem desenvolvendo esforgos
3
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para conservar energia desde meados da década de oitenta, quando foram criados dois
programas nacionais: 0 PROCEL (eletricidade) e CONPET (derivados de petroleo).
Embora outras iniciativas anteriores tivessem ocorrido, esses dois programas foram a
maior expressdo do interesse do Governo Federal e uma manifestacdo favoravel de se
estabelecer uma politica publica para a area de energia que incorporasse a necessidade
de controlar a demanda de energia. A conservagdo de energia pode ser praticada por
todos. Em um nivel mais fundamental a simples atitude de se desligar a luz ap6s deixar
um cémodo vazio de uma residéncia, evitar abrir a geladeira o tempo todo ou evitar
lavar pequenas cargas de roupa, individualmente parecem ndo ter efeito, mas
considerando esta atitude em uma escala mundial o efeito é enorme. Em nivel cientifico,
a contribuicdo para o setor é o desenvolvimento de dispositivos mais eficientes e que

CONsomem Menos energia.

1.1 — Polimeros Conjugados

Inicialmente os polimeros orgéanicos foram utilizados como isolantes elétricos [1]
até que, em 1977, Shirakawa et al. [2] verificaram que o tratamento do poli(acetileno)
com acido ou base de Lewis aumentava sua condutividade em até dez ordens de
grandeza. Esse fato despertou grande interesse por parte de um ndmero significativo de
grupos de pesquisa criando a area de polimeros intrinsecamente condutores. Esses
polimeros possuem uma sequiiéncia de ligacdes duplas conjugadas na cadeia polimérica
e passam de isolantes a condutores através de um processo de 6xido-reducdo, também
chamado de “dopagem”.

O modelo tedrico mais empregado para explicar a conducgéo elétrica em polimeros
intrinsecamente condutores € o modelo do polaron/bipolaron, que € uma extensdo do
Modelo de Bandas. A formacéo de estados eletronicos na zona proibida ou gap (regido de
energia situada entre o topo da banda de valéncia (BV) e fundo da banda de
condugdo (BC), simbolo Egp) ocorre quando a cadeia polimérica com ligagGes duplas
conjugadas sofre um processo de oxidacdo, induzindo a formagdo de uma carga localizada
por um processo energeticamente favorecido, sendo que este estado ionizado pode ser
parcialmente estabilizado por uma distorcdo geométrica local [1] e pela presenca de
contra-ions que fazem o balanceamento das cargas na cadeia polimérica. Esse processo
conduz a formacdo de estados eletronicos na regido do gap causando um deslocamento

energético acima da BV e abaixo da BC. A oxidacdo da cadeia polimérica forma um cétion
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radical que € chamado polaron e sua formacdo produz uma perda da conjugacdo (as
ligagGes C=C tornam-se menos deslocalizadas) [3].

Quando um segundo elétron é retirado da cadeia polimérica, ocorre a formacao de
outro polaron ou a formacgdo de um bipolaron (dication). O conceito do modelo bipolaron
é mais aceito [2]. ldealmente assume-se a formagdo de multiplos estados diibnicos
termodinamicamente estaveis (bipolarons) durante os processos de ioniza¢do associados
com distorcbes geométricas locais da cadeia. Cdlculos teodricos e resultados
espectroscopicos mostram que esta estabilizacdo envolve a formagdo de estruturas
semelhantes a quindides que se iniciam no estado mono idnico, mas aumentam
consideravelmente no estado bipolaron. Além disso, para o polipirrol assume-se que 0
estado bipolaron localmente distorcido compreende somente quatro ou cinco unidades
monoméricas de um segmento polimérico e que o ganho de energia, em comparacao a dois
estados polarons, é de 0,4 eV. Em termos de energia redox, isso significa que o potencial
redox (E%ed) para a formacdo do bipolaron poderia ser menor que 0 E%eqox para a
formacéo do polaron.

Na Figura 1 estd mostrada a evolucéo da estrutura de bandas para o polipirrol (ppi)
em diversos niveis de dopagem (polarizagGes), proposta por Bredas et al. [3]. Partindo do
estado neutro (reduzido), a Egqp € de 3,2 eV (400 nm). Ao se retirar um elétron da cadeia
polimérica (baixo grau de oxidacdo) forma-se um polaron, sendo que a distor¢ao da cadeia

se estende por quatro anéis pirrélicos.
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Estado Neutro Estado Polarénico
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Figura 1 - Esquema da evolucdo da estrutura de bandas para o polipirrol.

Trés absorcOes abaixo da Egyp S80 observadas no espectro eletronico, a
0,7eV (1771 nm), a 1,4eV (886 nm) e a 2,1 eV (590 nm). Em niveis intermediarios de
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oxidacdo a transicdo a 1,4 eV desaparece (associada a transicdo entre os niveis polarons).
Em altos niveis de dopagem aparecem duas absorc¢Ges abaixo da transicdo interbandas,
centradas a 1,0 eV (1240 nm) e em 2,7 eV (959 nm), 0 que esta em concordancia com a
existéncia de duas bandas bipolaron formadas na regiao de Egap.

A condutividade eletrdnica de um polimero conjugado pode atingir diferentes
valores, dependendo do material e do seu nivel de dopagem. A Figura 2 apresenta o

segmento da estrutura de alguns dos polimeros condutores mais comuns [4].

POLIMERO INTRINSECAMENTE CONDUTOR

N X R T
poli(trans-acetileno)

polipirrol

5 / \ S I\
\ / s \ s

politiofeno

polianilina

Babalad)

poli(p-fenileno)

Figura 2 - Segmento estrutural da cadeia polimérica de alguns polimeros conjugados.

1.2 — Processo de Dopagem em Polimeros Conjugados

A insaturacdo na cadeia de polimeros conjugados € localizada e como
conseqliéncia os elétrons ndo sdo livres para se mover ao longo da cadeia. Para tornar
estes polimeros eletricamente condutores é necessario se introduzir portadores de carga

madveis. Isto é tipicamente feito por reagdes de oxidagdo ou reducdo, comumente
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chamadas de “dopagem”. Assim, polimeros condutores sdo sintetizados por “dopagem”,
sendo que um polimero semicondutor organico tem uma pequena condutividade (na
escala de 10" & 10™ S cm™) quando comparado a um material metéalico (escala de
condutividade 1 & 10* S cm™).

Considerando um sistema que ndo possui ligacdes cruzadas, a natureza
anisotropica dos polimeros conjugados € uma de suas caracteristicas mais importantes e
que os fazem ser tdo facilmente dopados. Ao longo das cadeias existem ligagcdes
covalentes muito fortes que possuem varios elétron-volts em termos de forca de ligag&o.
Por outro lado, as interacdes entre as cadeias sdo interacfes de baixa energia como as
forcas de Van der Waals, as quais podem ser facilmente rompidas. Polimeros
conjugados com grupos laterais longos apresentam interagcdes entre cadeias ainda mais
fracas [5]. Devido a esta fraca energia entre as cadeias, pequenas moléculas podem se
difundir muito facilmente entre elas, sendo que esta propriedade facilita 0 processo de
dopagem dos polimeros. Se a espécie que se difundir for um doador de elétron, a cadeia
sera reduzida e este processo é chamado de dopagem do tipo-n. Se a espécie que se
difundir for um receptor de elétrons, a cadeia sera entdo oxidada e o processo é
chamado de dopagem do tipo-p. Este € um exemplo de dopagem quimica, contudo
existem varias formas de dopagem: quimica, eletroquimica, foto-dopagem e dopagem
interfacial. Como j& mencionado, a dopagem quimica ocorre quando moléculas
doadoras ou receptoras de elétrons sdo inseridas dentro do filme polimérico oxidando
ou reduzindo as cadeias. No caso da dopagem eletroquimica, um potencial de oxidacao
é aplicado sobre o polimero conjugado; quando esta voltagem é alta o suficiente,
elétrons sdo removidos da cadeia polimérica. Neste ponto, contra-ions presentes na
solugéo, por exemplo, ClO4 5, Se difundem para dentro da matriz polimérica para
estabilizar as cargas positivas geradas pelo processo de oxidacgéo, este € um exemplo de
dopagem eletroquimica do tipo-p. Por outro lado, se um potencial aplicado sobre o
polimero for negativo o bastante para doar um elétron para a cadeia, entdo o polimero
serd reduzido e contra-fons, e.g. Li" g, presentes no eletrélito se difundem para dentro
da matriz polimérica para neutralizar o excesso de carga negativa, este € exemplo de
dopagem eletroquimica do tipo-n [5]. Outra maneira de se injetar cargas (dopar) em um
polimero conjugado é através de iluminacdo. Ao se iluminar o polimero conjugado,
elétrons sdo promovidos para um estado eletrénico excitado, indo do topo da banda de

valéncia para o fundo da banda de conducdo. Desta maneira, a cadeia é oxidada em um
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ponto, j& que foi gerado um orbital vazio (banda de valéncia), enquanto é reduzida em
outro ponto, j& que foi adicionado um elétron na banda de condu¢do. Uma maneira de
provar que este tipo de dopagem estd ocorrendo é atraves de medidas de
fotocondutividade. O modo mais recentemente descoberto de se dopar um polimero
conjugado é por dopagem interfacial, através de um transistor. Neste sistema tipo
capacitor, quando uma corrente suficientemente alta é aplicada sobre o polimero,
elétrons sdo injetados dentro do polimero promovendo uma dopagem do tipo-n [5].

O conceito de dopagem distingue polimeros conjugados de todos 0s outros tipos
de polimeros. A adicdo controlada de pequenas quantidades conhecidas (<10%) das
espécies eletroquimicas resulta em diversas mudancas nas propriedades eletronicas,
elétricas, oOpticas e estruturais do polimero. O processo de dopagem denotado como
dopagem do tipo-p ou dopagem do tipo-n, em relacdo ao sinal positivo ou negativo para
a injecdo de carga na cadeia polimérica, é feito em analogia a dopagem de
semicondutores inorganicos. Estas cargas permanecem deslocalizadas e sdo
neutralizadas por contra-ions chamados de dopantes. As reacdes reversiveis de dopagem
e desdopagem, ou oxidacao e reducéo, sao responsaveis pela condutividade assim como
pelas propriedades épticas, eletroquimicas, eletrocromicas e fotoeletroquimicas destes
materiais.

Os dopantes sdo também conhecidos como agentes de transferéncia de carga,
podendo ser moléculas neutras ou sais inorganicos que formam ions facilmente. O
processo de dopagem é complementado por méetodos quimicos de exposicdo direta do
polimero conjugado ao agente de transferéncia de carga como gas ou solucdo ou por
oxidacao ou reducdo eletroquimica. Em alguns casos o dopante constitui cerca de 50%
da massa final de composicdo do polimero conjugado. Assim, 0 sistema deve ser mais
bem descrito como um complexo de transferéncia de carga condutor do que um
polimero dopado. Pelo ajuste do nivel de dopagem pode-se obter o polimero na forma
de desdopada (semicondutor) ou totalmente dopado (altamente condutor) [6]. A
dopagem ndo redox que ndo adiciona e nem remove elétrons da estrutura do polimero
foi observada para a polianilina (PAni) [7,8] e para o poli (vinileno heteroatbmico)[9].

Em geral, o processo de dopagem de polimeros condutores produz polimeros com
pequena ou nenhuma degradacdo da cadeia polimérica e a reversibilidade é um dos
comportamentos mais importantes destes materiais. Esta habilidade de se comportar

reversivelmente entre o estado neutro e carregado, forma a base para as aplicagdes dos
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polimeros conjugados em baterias secundarias recarregaveis e dispositivos

eletrocrémicos, por exemplo.

1.3 — Condutividade e Transporte em Polimeros Conjugados

O modelo de bandas é usado para descrever a condutividade elétrica nos
polimeros conjugados. Assim como no cristal, onde a interacdo da cela unitaria com
suas vizinhancas leva a formacdo de bandas eletrénicas, no polimero a interacdo de uma
unidade repetitiva com suas vizinhancas também leva a formacdo de bandas eletronicas.
Os niveis eletrbnicos ocupados de maior energia (HOMO) constituem a banda de
valéncia (BV) e os niveis ndo ocupados de menor energia constituem a banda de
condugéo (BC). A largura da banda proibida de energia, ou gap de energia (Egap), entre
a BV e a BC determina as propriedades elétricas e dpticas intrinsecas do material.

Inicialmente a condutividade elétrica do poliacetieleno (PA) foi explicada
assumindo que os elétrons s@o removidos do topo da BV ou adicionados a BC em
dopagem do tipo-p ou - n. Contudo, este modelo de banda unidimensional ndo explicou
o fato que a condutividade do PA, poli(p-fenileno) (PPP), poli(p-fenileno vinileno)
(PPV), poli(p-fenileno sulfito) (PPS) e polipirrol (PPI) pode ser associada a portadores
de carga com spin zero (sem elétrons desemparelhados) [10]. Os polimeros conjugados
podem ser separados em dois tipos, aqueles com estado fundamental degenerado onde a
condutividade é explicada através de “solitons” (O soliton € uma onda considerada
solitaria que mantem seu formado enquanto viaja a velocidade constante) e aqueles
onde o estado fundamental ndo degenerados onde a condutividade é explicada através
de “polaron”e “bipolaron”. Assim, o PA representa o primeiro tipo destes polimeros
com estado fundamental de energia duplamente degenerado (devido as ligac6es simples
e duplas que podem ser alternadas sem custo de energia). O PPP, PPV, PPS, PPI, Pani e
o politiofeno (PT) tendo estados ndo degenerados de energia (e.g., no PPP a forma
quinodide tem maior energia que a forma benzoide), sendo os melhores exemplos deste
segundo tipo.

Baseado na condutividade do PA, Su et al. [11] propuseram um modelo baseado
na existéncia de defeitos estruturais na cadeia do polimero originadas durante a
polimerizacdo, com a formacdo de radicais no estado desdopado. Estes defeitos
deslocalizados podem se mover como uma onda solitdria no trans-poliacetileno e é
chamado de “soliton” neutro. Isto leva a formagao de niveis eletrénicos semi-ocupados

(um elétron) no meio da banda de gap.
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Por oxidacdo ou reducdo € possivel remover ou adicionar elétrons, originando
solitons carregados de carga positiva ou negativa. Estas espécies podem se mover ao
longo da cadeia do PA transportando a carga, mas com spin zero. Se um elétron é

adicionado ao cation ou removido do anion, um radical soliton neutro é outra vez

o N Van oy

estabelecido (Figura 3) [3].

Figura 3 - Modelo do soliton no poliacetileno, ilustrando o soliton negativo, neutro e

positivo, da esquerda para a direita, respectivamente.

A conducdo do elétron envolve somente bandas completamente ocupadas de
energia no estado fundamental [10,11]. Este modelo baseado nos solitons ndao explica o
comportamento exibido por outros polimeros conjugados heterociclicos porgue eles ndo
possuem estado fundamental degenerado. As espécies inicialmente formadas pela
ionizacdo destes polimeros conjugados sdo ions radicais que possuem ambos 0s spin e
carga e sdo chamados de “polarons”’[12,13]. Um polaron € um orbital vazio carregado

positivamente (cation radical) relacionado a relaxacdo do arranjo (distor¢do) em torno
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da producdo de cargas em niveis eletrdnicos no meio do gap. A formagdo do polaron
gera também um elétron desemparelhado que pode ser detectado por EPR. Tomando a
dopagem do tipo-p como exemplo, a remocao inicial de um elétron da cadeia polimérica
leva a formacdo do polaron associado com a distor¢cdo da cadeia, da forma aromatica
para a forma quindide.

Os modelos tedricos demonstram que dois ions radicais (polarons) na mesma
cadeia reagem exotermicamente para produzir um dicétion ou dianion (bipolaron) [13].
No caso do polipirrol, quando o segundo elétron é removido, ocorre a formacdo do
bipolaron (dication), radical de spin zero, ao invés de dois polarons. O bipolaron
formado é termodinamicamente mais estdvel que dois polarons devido a repulsao
eletronica exibida pelas duas cargas confinadas no mesmo sitio, causando também uma
forte distorcdo no arranjo. Ainda ndo foi estabelecido se estes duplos defeitos de carga
sdo originados da combinacdo de dois ions radicais ou da segunda ionizacdo do ion
radical. Os estados de energia criados no gap durante o processo redox (ou protonacao
no caso da Pani) permitem transicdes eletrénicas que induzem notaveis mudancas na
coloracdo com a dopagem [14].

As cargas positivas ou negativas do bipolaron criados na cadeia polimérica sao
responsaveis pela conducdo elétrica. A elucidacdo completa dos mecanismos de
transporte permanece como uma das maiores metas perseguidas no campo dos
polimeros condutores. O transporte acontece via mobilidade ao longo dos segmentos da
cadeia conjugada polimérica e por saltos de uma cadeia para outra. A condutividade
elétrica do bulk é proporcional ao produto da concentracdo dos portadores livres
contidos no material (n) e a sua mobilidade relativa (x), onde e é a unidade de carga
eletronica (1,6 x 10™ C) Equacdo 1. Devido a baixissima mobilidade do ion dopante
dentro do material seco, estes polimeros sdo verdadeiramente condutores eletronicos e

nao idnicos.
o = 1ne Equacéo 1

O fator limitante da condutividade é a mobilidade dos portadores de carga e ndo a
concentracdo (Equacdo 1). Existem no minimo trés fatores que contribuem para a
mobilidade dos portadores: cadeia simples ou transporte intramolecular; transporte

inter-cadeia; e contato interparticula. Estes fatores compreendem uma complicada e
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resistiva rede, a qual determina uma mobilidade efetiva dos portadores. Assim, a
mobilidade e, portanto a condutividade é determinada em ambos 0s niveis
microscopicos (intra e inter-cadeia) e macroscopicos (interparticula) [15].
Determinagdes experimentais da mobilidade dos portadores em filmes de PA
confirmam que o transporte inter-cadeia e interparticula sdo os fatores limitantes para a
conducéo [16]. Com isto, pode-se afirmar que embora a teoria da estrutura molecular
possa prever uma menor condutividade baseada na conjugacao de uma cadeia simples, a
condutividade que é observada pode ser mais uma reflexdao do controle morfologico dos
efeitos interparticula. As interacfes inter-cadeia sdo, portanto, de suma importancia
[17,18].

Outro ponto que deve ser enfatizado, envolvendo mecanismos de transporte de
carga, € a influéncia do arranjo estrutural do material comparando condutores organicos
e inorganicos. Em polimeros conjugados, como em todos 0s materiais organicos, a
ionizacdo resulta em uma substancial distor¢do do arranjo em torno dos sitios ionizados.
Assim como os portadores de carga se movem através do polimero, estes portadores
distorcem a cadeia em certa magnitude, diminuindo a mobilidade. Em semicondutores
inorganicos esta distorcdo geométrica € muito menor e este € um dos fatores que
contribuem para os altos valores de condutividade obtidos por semicondutores
inorganicos. Como a desordem representa uma regra dominante, os polimeros
conjugados sdo provavelmente mais analogos a semicondutores amorfos do que a
semicondutores cristalinos [15].

Outro efeito importante é a dopagem secundaria que ocorre na polianilina quando
durante a dopagem os 4&cidos inorganicos sdo substituidos por &cidos organicos
funcionalizados. Este processo promove uma mudanca conformacional das cadeias
poliméricas da forma enovelada para a forma estendida, este efeito € acompanhado por
um aumento da condutividade da Pani devido ao aumento de mobilidade de cargas e

ainda torna a Pani solivel em uma série de solventes organicos [19].

1.4 — Dispositivo Emissor de Luz (LED)

O LED (light emitting device) € um dispositivo eletrénico baseado em
semicondutores que emitem um estreito espectro de luz quando -eletricamente
estimulado. Este efeito € uma forma de eletroluminescéncia. A cor da luz emitida

depende da composicdo e da condicdo do semicondutor usado, podendo ser
12
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infravermelho, visivel ou ultravioleta-proximo. Em 1955, Rubin Braunstain estudou a
emissdo infravermelha do arseneto de galio (GaAs). Em 1961, Bob Biard e Gary
Pittman descobriram que o GaAs emitia luz infravermelha quando certa corrente
elétrica era aplicada, recebendo por seu estudo a patente de laser emitting diodes na
regido do infravermelho [20]. O primeiro dispositivo LED foi obtido em 1962 por Nick
Holonyak Jr. da General Electric Company que desenvolveu um dispositivo que emitia
luz na regido do visivel [21].

Como um diodo normal, o LED consiste em um material semicondutor dopado
com impurezas, criando assim uma juncdo p-n. E normalmente construido em um
substrato to tipo-n, com um eletrodo ligado a uma camada semicondutora do tipo-p
depositada sobre sua superficie. Substratos do tipo-p sd&o menos comuns, mas também
podem ser usados. Alguns LEDs, especialmente GaN/InGaN, também usam safira como
substrato. Substratos que sdo transparentes ao comprimento de onda emitido e tem uma
camada refletiva aumentam a eficiéncia do LED. O indice de refracdo do material deve
combinar com o indice de refracdo do semicondutor, pois ao contrario, a luz produzida é
parcialmente refletida de volta para o semicondutor, sendo entdo absorvida liberando
calor.

Como em outros diodos, a corrente elétrica flui facilmente do lado-p (ou anodo)
para o lado-n (ou catodo), mas ndo flui na direcdo oposta. Os portadores de carga,
elétrons e pares elétron-buraco fluem através da juncdo dos eletrodos que permanecem
sob voltagens aplicadas. Ao encontrar um buraco o elétron é transferido para um nivel
de energia menor liberando energia na forma de luz (féton). O comprimento de onda da
luz emitida, e portando sua cor, depende da energia do gap dos materiais que formam a
juncdo p-n. Em diodos de silicio ou germanio, os elétrons e buracos se recombinam
através de um fendmeno nao-radioativo, produzindo uma emissdo nao Optica, sendo
chamados de materiais de banda de gap indireta. Os materiais usados para producao de
LEDs tém banda de gap direta, com energias correspondendo ao infravermelho
proximo, visivel ou ultravioleta. Normalmente os LEDs permanecem constantemente
iluminados quando uma corrente elétrica passa através da juncdo p-n, contudo LEDs do
tipo flash ou “intermitentes” também podem ser encontrados. Os LEDs do tipo flash
tém a mesma estrutura basica dos LEDs comuns, contudo eles sdo acoplados a um

sistema elétrico, fazendo com que a luz oscile.

13



Capitulo I - Introdugéo Geral

Os LEDs convencionais sdo feitos de uma grande variedade de materiais
semicondutores inorganicos produzindo cores caracteristicas, como: arseneto de galio e
aluminio (AlGaAs) — vermelho e infravermelho, fosfeto de galio e aluminio (AlGaP) —
verde, fosfeto de gélio indio e aluminio (AlGalnP) — vermelho-alaranjado, alaranjado,
amarelo, e verde (todos altamente brilhantes), fosfeto de galio e arsénio (GaAsP),
vermelho, alaranjado-vermelho, alaranjado e amarelo, fosfeto de galio (GaP) -
vermelho, amarelo e verde, nitreto de galio (GaN) — verde, azul e branco, nitreto de
indio e galio (InGaN) — ultravioleta proximo, verde-azulado e azul, carbeto de silicio
(SiC) — usado como substrato — azul, silicio (Si) usado como substrato — azul, safira
(Al,O3) usado como substrato — azul, seleneto de zinco (ZnSe) — azul, diamante (C) —

ultravioleta.

1.5 — Dispositivo Organico Emissor de Luz (OLED)

Em 1987, Tang e Van Slyke montaram um diodo usando um polimero conjugado,
(poli(1,4-fenilenovinileno) — (PPV)) espalhando a solucdo deste polimero sobre um
substrato [22]. O principal objetivo era a montagem de um diodo, sendo que a emissdo
do polimero ndo foi estudada. Em 1990 um grupo de pesquisa em Cambridge [23]
estava tentando montar um capacitor usando PPV para medir quanto de potencial
eletrico poderiam impor sobre o PPV antes que este queimasse, e de maneira acidental
fizeram as medidas no escuro e observaram que o PPV emitia luz [5]. Os primeiros
OLEDs eram amarelo-esverdeados e tinham eficiéncia de 0,005% e tempo de vida de
somente alguns segundos. Contudo, a possibilidade de se desenvolver dispositivos
flexiveis, leves e com grande area chamou muito a aten¢do da comunidade cientifica e
desde entdo muitos polimeros conjugados tém sido estudados para o desenvolvimento
de OLEDs [24-27]. Polifluorenos e PPV sdo bons exemplos de materiais luminescentes.

O modelo mais simples de um dispositivo tipico de estrutura sanduiche

eletrodo/emissor/eletrodo é mostrado na Figura 4:
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Metal (catodo)

Camadade material luminescente
Camadade ITO (anodo)

Substratode vidro

Circuitoexterno

o

=

Figura 4 - Estrutura de um dispositivo OLED simples.

Um material com alta fungéo trabalho (®,), tipicamente ITO (®y ~ 4,6 eV) ou
prata (®y ~ 5,1 eV) (funcéo trabalho é a energia minima para se remover um elétron de
sua ligacdo atdbmica), sendo obtido na forma de filme transparente, para que a emissao
de luz da camada orgéanica possa ser transmitida através do dispositivo, é depositado
sobre um substrato de vidro funcionando como anodo. O material luminescente € entio
depositado como uma camada fina sobre a superficie do eletrodo através de varios
métodos, sendo que o spin coating [28] é a técnica mais comumente utilizada para
materiais poliméricos processaveis e deposicdo quimica de vapores é a técnica mais
comum para materiais de baixa massa molar e/ou oligdmeros [29]. Um metal de baixa
funcéo trabalho como Mg (®,, ~ 3,7 eV) ou Ca (D, ~ 2,9 eV) é entdo evaporado sobre 0
material luminescente. Quando um campo elétrico é aplicado entre os eletrodos,
elétrons sdo injetados do catodo com baixa funcdo trabalho e buracos séo injetados do
anodo com alta funcdo trabalho para dentro do material organico; estes portadores de
carga se deslocam sob a acdo do campo elétrico aplicado até se combinarem. Os
elétrons carregados combinam-se com 0s buracos e a partir desta combina¢cdo ha uma
emissdo do excesso de energia na forma de fotons (luz), os quais escapam pela parede
do eletrodo opticamente transparente.

Os OLEDs montados a partir de uma Unica camada apresentam geralmente alta
eficiéncia e curto tempo de vida. Devido ao grande volume de pesquisa nas areas de
filmes finos, quimica e fisica do estado solido, a pesquisa sobre LEDs e OLEDs evoluiu

muito. A estrutura simples do primeiro OLED, como uma Unica camada (Figura 4)
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evoluiu para um sistema complexo consistindo de multicamadas que apresentam maior
eficiéncia e tempo de vida (Figura 5). Além disso, diferentes polimeros tém sido
sintetizados com grupos laterais que promovem a emissdao em Vérias regides do
espectro.

O anodo deve ser transparente para que a luz escape do dispositivo. Ha trabalhos
onde o anodo € constituido somente de um filme de polianilina, poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) PEDOT ou polipirrol. Contudo, para a montagem de um dispositivo
tipo display onde certa quantidade de corrente tem que ser transportada por uma longa
distancia, é preciso um anodo com baixa resistividade. Esta é uma das razdes para o
grande esforco em se desenvolver polianilina e PEDOT com alta condutividade, ja que
estes materiais poderiam substituir o ITO. Camadas de ITO que ndo sdo perfeitamente
planas possuem pequenas ilhas que localizam o campo elétrico quando uma voltagem é
aplicada sobre o filme, levando a degeneracéo do dispositivo. Além disso, a polianilina

ou o PEDOT melhoram a injecéo de elétrons no filme do polimero eletroluminescente

[5].

Catodo (metal)

Camadade Polimero eletroluminescente

@ (MEH-PPV)

Camadade Polianilina

Anodo (ITO)
>100nm
@ Substratode plastico ou
50nm vidro
Vidro 1mm
PET 7mm

Figura 5 - Esquema de um OLED com multicamadas.

Na Figura 5 o material emissor usado é o MEH-PPV (poli-2-metoxi-5-(2-etil-
hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno), esta camada tem que ser extremamente fina, com
espessura de no maximo 90 nm; contudo, se o filme for fino demais o estado excitado
fica muito préximo do metal (catodo) e ocorre entdo uma diminuicdo da emissdo [5].
Como mencionado anteriormente a camada de polianilina funciona como injetor de

elétrons dentro do material emissor.
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Se o objetivo for a montagem de um dispositivo que emita vérias cores, sdo
usadas varias camadas de diferentes materiais emissores, onde o numero de camadas
serd equivalente ao nimero de cores emitidas. Por exemplo, diodos que emitem luz
branca sdo compostos de trés camadas ativas, que emitem luz azul, verde e vermelha.
Adicionalmente as propriedades dpticas, as multicamadas podem ser usadas para
melhorar as propriedades de transporte e injecdo de carga, como é o caso do filme de
polianilina usado no exemplo da Figura 5.

Algumas aplica¢Bes para os OLEDs sdo: displays flexiveis e baratos, fontes de
luz, decoracdo de parede, etc. Atualmente, os OLEDs tém sido usados em pequenos
displays portateis como os de telefone celular, telas de cameras digitais e interfaces de
MP3. Existem também algumas aplicacbes em grandes telas, contudo a expectativa de
vida destes dispositivos ainda € muito curta (< 1000 horas) impossibilitando sua
aplicacdo comercial.

A pesquisa sobre os OLEDs levou ao desenvolvimento de dispositivos de alta
eficiéncia e uma fina selecdo de comprimentos de onda com niveis adequados para a
aplicacdo comercial. Contudo, o tempo de vida dos dispositivos e a degradacdo ainda
sdo fatores a serem melhorados. Embora o tempo de vida seja de dezenas de milhares de
horas para os melhores dispositivos (dispositivos pequenos) [30], que é um tempo de
vida mais que suficiente para aplicacdes como dispositivos alfanumericos, estes valores
sdo somente conseguidos a temperatura ambiente e na auséncia de dgua e oxigénio que
iniciam a degradacdo do dispositivo.

Uma das grandes vantagens que o0 OLED apresenta sobre o LED ¢ a aplicacao das
moléculas diretamente sobre uma superficie, por exemplo, a superficie de uma tela
usando-se um método de impressdo. Este € um dos motivos que leva o custo de
fabricacdo de um dispositivo OLED ser muito inferior a de um dispositivo LED. Devido
a estas vantagens, uma nova geracdo de telas ultrafinas desenvolvidas a baixo custo e
com baixo consumo de energia tem sido o alvo da pesquisa académica e industrial.
Estes novos dispositivos podem até mesmo substituir os monitores de cristal liquido
(LCD), que sdo mais pesados e consomem mais energia. A midia tem apresentado
monitores OLED que consome até 40% menos energia do que um monitor LCD com as
mesmas dimensfes. Contudo, acredita-se que alguns anos de pesquisa ainda sao
necessarios para o desenvolvimento de um material que seja eficiente o suficiente para

desbancar o LCD do mercado. A grande vantagem de monitores OLED sobre os
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monitores LCD ¢é que eles possuem luz propria, portanto ndo necessitam de luz de fundo
ou luz lateral como os monitores LCD, além disso, eles ocupam menos espacgo. Estes
dois fatores tornam a tecnologia muito interessante para 0 uso em computadores de
mao, celulares e notebooks. Outra vantagem € o baixo tempo de resposta dos OLEDs,
quando comparado aos monitores LCD. Além disso, os monitores OLED podem ser
visualizados em diversos angulos (até 180°), e ainda tem melhor contraste (de 1000:1
contra 100:1 das telas LCD no escuro).

1.6 — Corantes para Laser

Um corante para laser € uma molécula organica muito utilizada como composto
ativo na fabricacdo de lasers. Comparado a gases e sélidos, que também sdo utilizados
como compostos ativos, 0 corante pode emitir uma maior faixa de comprimentos de
onda, indo desde o ultravioleta até o infravermelho proximo. Devido a sua banda de
emissdo, 0s corantes estdo disponiveis para aplicacdo em lasers sintonizaveis
(comprimentos de onda sintonizaveis) e lasers pulsados. Além disso, um dado corante
pode ser substituido por outro tipo de corante com o objetivo de produzir diferentes
comprimentos de onda, utilizando-se o mesmo laser, contudo este procedimento
geralmente requer substituicdo dos componentes Opticos do laser. A Figura 6 mostra um

laser onde o meio ativo € um corante.

Figura 6 - Vista superior de um corante para laser (rodamina 6G) emitindo em um
comprimento de onda de 580 nm (amarelo-alaranjado). A solucdo alaranjada do corante

entra no laser pela esquerda e entdo é excitado por um laser de argdnio a 514 nm.
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Alguns tipos de corantes para laser sdo: oxazina 720, rodamina 6G, fluoresceina,
cumarina e malaquita verde. O adamantano pode ser adicionado a alguns corantes para
prolongar seu tempo de vida. O cicloheptatrieno e ciclooctatetraeno (COT) também
podem ser adicionados com o objetivo de suprimir a transicdo via triplete da
rodamina G, aumentando o poder do laser. Um poder laser de 1,4 kilowatt a 585 nm

pode ser obtido usando rodamina 6G com COT em solucdo de agua e metanol.

1.7 — Luminescéncia

A emissdo de radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta, visivel ou
infravermelho, proveniente de 4tomos ou moléculas, é chamada de luminescéncia. A
luminescéncia é uma emissdo espontanea proveniente da radiacdo de um estado
eletronicamente ou vibracionalmente excitado de espécies que nao estdo em equilibrio
térmico com o ambiente.

A fonte mais antiga de excitacdo conhecida pelo homem € a excitagdo térmica,
por exemplo, as primeiras lampadas que emitiam luz atraves da queima de algum tipo
de oleo, que evoluiu para as lampadas que usam corrente elétrica para aquecer um
filamento de tungsténio. Contudo, a luz obtida de uma excitacdo que ndo é puramente
térmica é a area que tem sido mais pesquisada nos ultimos anos, devido a possibilidade
de se desenvolver sistemas com alta eficiéncia, longo tempo de vida e baixo custo.

O primeiro estudo sobre luminescéncia foi desenvolvido por Stokes em 1852 [31].
Neste estudo ele usou sulfato de quinina e observou que a luz emitida ndo tinha o
mesmo comprimento de onda que a luz absorvida. A diferenca do comprimento de onda
de absorcdo e o comprimento de onda de emissdo foi chamado de “deslocamento de
Stokes”. Estudos tedricos envolvendo a fisica quantica desenvolvido por Planck [32]
demonstraram a lei de “emissdo do corpo negro”, onde uma constante foi adicionada,
chamada de constante de Planck. Com o progresso da pesquisa em fisica e quimica do
estado sélido, a pesquisa em materiais luminescentes também evoluiu muito. Contudo, a
luminescéncia ndo é observada somente em sélidos, mas também em liquidos e gases e
ndo somente em sistemas ordenados como cristais, mas também em materiais
semicristalinos e amorfos. O processo de luminescéncia acontece em dois passos: 1) a
excitacdo do estado eletrénico e 2) relaxamento do estado excitado, levando a emissédo
de luz.

A excitacdo pode ser obtida de varias maneiras e o tipo de luminescéncia

observada depende da origem da excitacdo, podendo ser causada por reacdes quimicas,
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energia elétrica, mobilidade subatdémica ou pelo estresse de um cristal. A irradiacdo do
material com fotons leva a fotoluminescéncia, que é dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia dependendo do processo de relaxacdo do estado excitado. O
bombardeamento da amostra com um feixe de elétrons acelerados, cuja energia varia
entre 100 eV e 50 keV, gera catodoluminescéncia, que é utilizado em tubos de raios
catodicos. Quando a excitacdo é obtida através de radiacdo nuclear tipo raios X ou
particulas de alta energia (por exemplo o ou B), a excitacdo gera radioluminescéncia. A
quimiluminescéncia é gerada quando a energia de excitacdo é obtida a partir de uma
reacdo quimica. Um exemplo de quimiluminescéncia é a emissdo de luz gerada por
fosforo durante um processo de oxidacao. A bioluminescéncia é obtida de um ser vivo,
como por exemplo, peixes que vivem no fundo de oceanos ou mesmo vaga-lumes. A
triboluminescéncia ou piezoluminescéncia é gerada a partir de excitacdo mecanica,
como fric¢do, quebra ou deformacdo do material luminescente e este tipo de emisséo é
observado em fluoreto de calcio e sulfato de zinco dopado com manganés [33]. A
sonoluminescéncia é obtida quando o material emissor € excitado através de onda ultra-
sonica. A eletroluminescéncia é a luz gerada através de eletricidade que € emitida por
materiais ndo incandescentes. Na verdade este termo engloba dois mecanismos de
excitacdo muito diferentes: em um dos mecanismos os elétrons sdo acelerados por um
campo elétrico e acumulam energia alta o suficiente para excitar centros luminescentes
no momento da colisdo; no segundo mecanismo, portadores de carga de sinal oposto séo
injetados em um semicondutor e a sua recombinacdo leva a emissdo de luz. A
termoluminescéncia é obtida quando um centro luminescente, com estado eletrénico
excitado, relaxa para um estado meta-estavel com longo tempo de vida. O tempo de
vida do estado meta-estavel diminui rapidamente quando o material é aquecido
progressivamente e quando o tempo se torna curto o suficiente ocorre a emisséo de luz.
O termo incandescéncia € usado quando a emissdao € obtida puramente de
excitacdo térmica. O termo luminescéncia é obtido quando a emissédo € obtida através de

outras fontes de excitacéo.

1.8 — Transferéncia de Energia Ressonante de Forster (FRET)

A transferéncia de energia ressonante tem sido amplamente empregada em
diagnoses médicas, analises de DNA e imagens Opticas. A grande aplicacdo da FRET é
devido a ampla distancia no qual a transferéncia de energia é permitida. Além disso, a

extensdo do processo de transferéncia pode ser prevista pelas propriedades espectrais
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das moléculas envolvidas no processo de transferéncia. FRET € um fendmeno
eletrodindmico que pode ser explicada através da fisica classica. FRET descreve o
processo de transferéncia de energia entre uma molécula excitada que doa a energia, e
uma molécula no estado fundamental que recebe a energia doada. A molécula doadora
geralmente emite em comprimentos de onda mais curtos, 0s quais sobrepdem a banda
de absorcdo da molécula receptora. A transferéncia de energia ocorre através de um
acoplamento dipolo-dipolo, onde o estado excitado é transferido ndo radiativamente
para a segunda molécula (ou receptor) e o doador retorna ao estado eletrénico
fundamental. Embora o termo ‘“Fluorescence Resonance Energy Transfer” seja
utilizado, a energia ndo é transferida por fluorescéncia. A Figura 7 mostra um esquema

de transferéncia tipo FRET.

S| —

Doador Receptor

Figura 7 - Esquema de transferéncia de energia do estado excitado do doador para o

estado excitado do receptor.

A eficiéncia do processo FRET é determinada por trés parametros:

1 — a distancia entre o doador e o receptor;

2 — a sobreposicédo espectral da emissdo do doador com a absor¢édo do receptor;

3 — a orientacdo relativa do momento de dipolo do doador e do momento de dipolo do

receptor.
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A distancia na qual a eficiéncia de FRET é 50% é chamada de distancia Forster;
esta distancia normalmente corresponde de 20 a 60 Angstrons, quando medida para
moléculas [34]. Qualquer condi¢do que afeta a distancia entre o doador e o receptor,
afetard a eficiéncia do processo de transferéncia, e esta mudanca na distancia entre
doador e receptor, assim como a mudanca na eficiéncia do processo de transferéncia de
elétrons, pode ser quantificada. O uso desta técnica para medir a distancia entre
moléculas levou a técnica a ser chamada de “régua espectroscépica” [35,36].

O uso da eficiéncia do processo de transferéncia para se determinar a distancia
entre a molécula doadora e a molécula receptora indica uma caracteristica muito
importante do processo de transferéncia. Pode-se assumir que 0 processo de
transferéncia de energia ocorre sempre que as moléculas do doador e do receptor
estejam proximas a distancia Forster e sempre que houver uma sobreposicdo entre 0s
espectros de emissdo e de absorcdo das espécies [37]. A distancia Forster pode ser
obtida através das propriedades espectrais do doador e do receptor. A principio, a
orientacdo das moléculas do doador e do receptor pode impedir 0 processo de acontecer,
mas isso é improvavel.

O processo de transferéncia de energia ressonante ndao envolve processos de
emissdo ou absorcdo de fétons. De acordo com a teoria que explica a FRET, a
transferéncia de energia ocorre através de um acoplamento dipolo-dipolo de longo
alcance, o fluoréforo € um dipolo oscilante, que pode transferir seu momento para outro
dipolo que tenha uma freqiiéncia ressonante similar [34]. De maneira diferente, a
transferéncia de energia por radiacdo depende das propriedades Opticas que ndo estdo
diretamente relacionadas as moléculas, por exemplo a geometria do arranjo feito para a
emissao e excitagdo, o0 percurso Gptico e o tamanho do recipiente contento a amostra.

A teoria que explica a FRET é relativamente complexa, as equagdes usadas para
os calculos do modelo séo derivadas de consideraces da mecanica classica e quantica.
As equacOes apresentadas a seguir sdo deduzidas de consideracBes para somente um par
doador-receptor.

A Equacdo 2 mostra a integral da sobreposicdo (J) do espectro de emissdo do
doador (Fp) e do espectro de absorcdo do receptor (&). Os espectros tém a intensidade
normalizada. Os valores obtidos entre a sobreposicdo sdo empregados na Equacao 2

para se determinar a distancia Forster, Ro.
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J = [Fo(A)en()A'dA Equacéo 2

A distancia Forster, que € a distancia na qual a transferéncia de energia apresenta
50% de eficiéncia, é dada pela Equagdo 3 onde k? é o fator de orientagdo (assumido com
sendo 2/3). Este valor é obtido quando ambos doadores e receptores tém rotacdo livre,
podendo assim ser considerados isotropicamente orientados durante o tempo de vida do
estado excitado. O fator orientacional leva em consideracdo o angulo entre o dipolo de
transicdo de emissdo do doador e o dipolo de transicdo de absorcdo do receptor.
Dependendo da orientacdo relativa do doador e do receptor o fator orientacional pode
estar entre 0 e 4. O valor de 2/3 representa pares doador-receptor que tem orientagédo
aleatoria devido difusdo rotacional que ocorre antes do processo de transferencia de
energia. Qq é 0 rendimento quantico do doador na auséncia de receptor e n € o indice de
refracdo do meio estudado. Se o corante é fixado ndo tendo rotacdo livre, assumir k?
sendo 2/3 seria errado. Na maioria dos casos, contudo, mesmo uma modesta
reorientagdo das moléculas resulta em uma média orientacional onde k* = 2/3 néo

resulta em um erro consideravel.

1
R, =(8,785x10° Q,k’n™J)® Equacdo 3

A eficiéncia do processo de transferéncia € calculado atraves da Equacdo 4. Onde Ipa é

a intensidade da emissdo do doador na presenca do receptor e Ip € a intensidade da

emissdo do doador na auséncia do receptor.
E=1-1p/1p Equacdo 4

Através dos valores de E e R é possivel calcular a distancia entre o doador e o receptor,

Equacéo 5.

1

r=R,(l/E-1)° Equacio 5

Como a distancia é calculada como uma dependéncia da raiz sexta, o efeito do
fator orientacional sobre a distancia final calculada é pequeno. De acordo com a

literatura, variacdo no fator orientacional das moléculas ndo leva a grandes erros no
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calculo da distancia entre as moléculas. Na verdade, muitos doadores e receptores
apresentam anisotropia fundamental menor que 0,4. Neste caso, erros na distancia séo
menores que 10% [38]. Portanto, o fator orientacional assumido como 2/3 é apropriado
para sistemas com pares doador-receptor aleatoriamente distribuidos.

A FRET é aplicada em microscopia de fluorescéncia e na microscopia de
varredura de laser confocal fluorescente. A FRET é uma ferramenta muito Gtil para se
quantificar dindmicas moleculares em biofisica e bioquimica, como por exemplo
interacOes proteina-proteina, interagdes proteina-DNA e mudancas na conformacdo de
proteinas. Para se monitorar a formacdo de complexos entre duas moléculas, uma das
moléculas é rotulada com um doador e a outra com um receptor, e entdo estas moléculas
rotuladas sdo misturadas. Quando dissociadas, a emissdo do doador é detectada sobre a
excitacdo do receptor. Por outro lado, quando o doador e o receptor estdo proximos um
do outro, (distancia entre 1 e 10 nm) a emissédo do receptor € predominantemente
observada devido a FRET intermolecular do doador para o receptor, em funcdo da
interacdo entre as duas moléculas.

A limitacdo da FRET é a necessidade de iluminacdo externa para iniciar o
processo de transferéncia, a qual pode levar a presenca de ruido nas medidas obtidas

pela excitacéo direta do receptor, também chamada de photobleaching.
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Objetivos

“mais importante que o destino final ¢ a jornada em si....”
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Il — Objetivos Gerais

O objetivo inicial deste trabalho foi fabricar um filme fino com propriedades
Opticas tais que ele pudesse ser aplicado no desenvolvimento de dispositivos organicos
emissores de luz os — OLEDs e este filme foi fabricado com polipirrol e Oxazina 720
que é um corante para laser.

O desenvolvimento de OLEDs com baixo custo, alta eficiéncia, fino controle de
emissdo e longo tempo de vida, tem sido o objetivo de muitos grupos de pesquisa.
Como contribuicdo para esta linha de pesquisa, nés estudamos a capacidade que um
polimero conjugado (polipirrol) apresenta em controlar a emissdo de um corante para

laser.
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11 — Caracterizagdo Estrutural dos Filmes

I11.1 - Introducéo

Durante o processo de dopagem, ocorre a incorporagdo de ions na matriz
polimérica para que ocorra o balanceamento das cargas positivas geradas ao longo da
cadeia. Os polimeros podem ser sintetizados por processo quimico, eletroquimico,
fotoquimico, etc. Durante a sintese quimica normalmente sdo utilizados agentes
oxidantes, como (NH,4),S,0s ou FeCls, sendo frequentemente usados para a preparacao
de polimeros conjugados como precipitados em solucdo (ou filmes aderidos a
superficies ndo condutoras), enquanto que a deposicdo eletroquimica € principalmente
usada para a deposicdo de filmes de polimeros conjugados sobre substratos condutores.
Algumas das vantagens deste ultimo método estédo relacionadas ao controle da espessura
do filme, o que é feito pelo controle da carga que passa atraves da cela eletroquimica
durante o crescimento do filme; também é possivel controlar o nivel de dopagem do
polimero através do ajuste do potencial elétrico. Ao contrario, a dopagem quimica nado
proporciona a mesma facilidade de controle do nivel de dopagem e da espessura dos
filmes, resultando em filmes com pouca reprodutibilidade quantitativa. A possibilidade
de se utilizar diferentes dopantes durante a sintese de um polimero conjugado permite o
ajuste das propriedades do filme, possibilitando que ele seja aplicado em varios

sensores/dispositivos quimicos e biolégicos.

I11.1.1 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalnamento Raman é um processo onde fotons ganham e
perdem energia para um modo vibracional de uma molécula. O efeito Raman foi
previsto teoricamente por Smekal em 1923 [39] e descoberto experimentalmente por
Raman e Krishnan em 1928 [40]. O efeito logo despertou interesse entre os fisicos que
procuraram explicar seu mecanismo. Em 1934, Placzek publicou sua obra fundamental
sobre a teoria do efeito Raman [41].

Diferentemente do espalhamento Rayleigh [42] que muda somente a dire¢do da
luz espalhada, em espalhamento Raman a energia dos fotons espalhados também muda.
O espectro Raman é devido ao espalhamento inelastico de uma radiagdo monocromatica
que incide sobre uma molécula. Embora sendo resultado de mudancas de um estado

vibracional para outro, o fendmeno é fisicamente diferente da absorcédo de radiacédo e
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deve-se esperar que as regras de selecdo sejam diferentes das consideradas no
infravermelho. No efeito Raman a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido
na molécula pelo campo elétrico da radiacdo, diferentemente do infravermelho onde se
considera 0 momento dipolar extrinseco, ou melhor, a variagdo deste momento com a
vibragdo. Classicamente, o vetor do momento de dipolo induzido oscila com
sobreposicdo de fregiiéncias e pode ser escrito P=aE, sendo a a polarizabilidade da
molécula e E o vetor campo elétrico da radiacdo incidente; o pode ser descrito por um
desenvolvimento em série da coordenada interna g (Unica coordenada normal do

sistema em estudo) [43-45]:
[daj x
a=a,+|—| q+.. Equacéo 6
0

No efeito Raman, tanto moléculas diatdmicas heteronucleares como
homonucleares apresentam atividade, pois em ambos 0s casos ocorre variagdo da
polarizabilidade com a vibragdo. No espectro, em relacdo a linha Rayleigh na banda do
lado de fregiiéncia mais baixo, teremos simetricamente a Stokes, e uma banda de
freqUéncias mais altas, a anti-Stokes. Classicamente, as duas deveriam ter a mesma
intensidade, mas observa-se que a Stokes é mais intensa do que a anti-Stokes. Para
explicar este comportamento precisamos recorrer ao modelo quantico. No espalhamento
Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre colisdo com um féton de energia
hvo e passa para um estado intermediario (virtual), que ndo precisa ser um estado
estacionario da molécula e decai em seguida para um estado vibracionalmente excitado
de energia e,; o foton espalhado, hve-e,, tera energia menor do que o incidente no
espalhamento Rayleigh; apos a interacdo do foton com a molécula, esta volta ao mesmo
nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem modificacdo de freqiiéncia. No
espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula ja em um estado excitado
e apos a interacdo a molécula decai para o estado fundamental. Esta diferenca é cedida
ao foton, que é espalhado com energia hvote, [43-45].

Quando a energia é transferida do féton espalhado para o modo de vibracédo, o
processo é conhecido como espalhamento de Raman Stokes e quando ocorre a
transferéncia de energia da vibracdo molecular para o foton, este processo é conhecido

como espalhamento de Raman anti-Stokes. Considerando que a molécula precisa estar
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no estado vibracional excitado para haver o espalhamento de anti-Stokes, a

probabilidade de que ocorra o espalhamento de Stokes é muito maior (Figura 8).

h ﬁ ﬂ;b) hf h(v+Avyip)
' | |

/\}/vib \ 4 Afvib
Stokes Anti-Stokes

Figura 8 - Esquema mostrando os diagramas de nivel de energia para espalhamento

Raman.

A energia de interesse em espectroscopia Raman ¢ a diferenca entre a energia do
foton incidente e a do foton espalhado, chamado de deslocamento Raman, o qual
geralmente é dado pelo inverso do nimero de onda (cm™). A geracéo de espalhamento
Raman resulta da interacdo entre o campo de luz incidente e a polarizabilidade da
molécula a ser analisada. Esta interacdo é descrita pelas equacgdes 7 e 8, sendo que um

laser com frequiéncia v, produz um campo elétrico E.

E = Eq cos (2mvgt) Equacio 7
Este campo induz um momento de dipolo na molécula (P), Equacdo 8, onde o é a

polarizabilidade da molécula.

P=oE = aE, cos (2mvyt) Equacio 8
A polarizabilidade da molécula é a funcéo da relacéo entre as cargas positiva e negativa.
No caso das vibracdes moleculares, esta relacdo pode ser quantificada pelo
deslocamento dos nucleos, ou por coordenadas normais, g. Uma molécula vibrando com
freqiéncia v, ttm deslocamento nuclear dada pela Equagdo 9, onde om representa a

diferenca de fase entre o campo de luz incidente e a vibracdo da molécula em tempo t.

g =g cos(2mvy, t + &) Equacio 9
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111.2 — Objetivos

O objetivo desta etapa do trabalho foi caracterizar eletroquimica e estruturalmente
os filmes de polipirrol puro e polipirrol contendo as moléculas de corante para laser
oxazina 720. As propriedades Opticas e estruturais dos filmes foram estudadas em véarios
estados de oxidacdo com a finalidade de se monitorar a dependéncia estrutural com o
estado de oxidacdo dos filmes. Finalmente, foi feita a caracterizacdo estrutural
comparativa dos filmes de polipirrol puro e polipirrol contendo moléculas de corante

para confirmar a presenca do corante na matriz polimérica.
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111.3 — Parte Experimental

111.3.1 — Materiais, Reagentes e Equipamentos

Materiais

Filmes de ouro depositados sobre substratos de vidro (laminas de ouro) (EMF) foram
usados como recebidos. A espessura do filme de ouro foi de 100 nm e uma camada de
cromo de 5 nm foi depositada sobre o vidro para ajudar na adesédo do ouro. Eletrodo de
referéncia: Ag|AgCl | Cl (sar), diametro de 0,25 mm. Contra-eletrodo: fio de platina,

Degussa S. A., diametro de 0,5 mm, pureza de 99,99%

Reagentes
Pirrol (Pi) (Aldrich, p.a.), destilado sob vacuo e armazenado em atmosfera de nitrogénio a

T <4°C.

(Perclorato de 9-Etilamina-5-etilimina-10-metil-5H-benzo(a) fenoxazonio) Oxazina 720
(Lambdachrome) (Figura 9). A oxazina 720 é um corante para laser que apresenta
méaximo de absor¢do em 620 nm e maximo de emissé@o em 650 nm (em etanol) [46].
Agua deionizada (18,1 MQ.cm, Barnstead) foi utilizada para a preparacio das solucdes,

e NaClO4 (Aldrich, 99%) foi usado como eletrélito.

H:C,HN @) NHC,H.

| N clo,
elxo curto

eixolongo

Figura 9 - Estrutura da Oxazina 720.

Equipamentos
Para a sintese dos filmes e investigacdes eletroquimicas utilizou-se um

potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT-30. Durante as medidas in

situ foi utilizado um espectrofotdmetro com fibra Optica miniaturizado USB2000
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(Ocean Optics) e um microscopio Olympus BHSM. Para os espectros Raman utilizou-
se um laser He-Ne (Melles Griot) com emissdao em 632,8 nm. Uma lente de 50X com
longa distancia de trabalho e abertura numérica de 0,55 foi utilizada para focar a luz
sobre a amostra. Trabalhou-se no modo reflexéo, desta forma a mesma lente objetiva foi
utilizada para incidir e coletar a radiagdo. Um filtro notch Kaiser foi utilizado para
filtrar a luz espalhada. A radiacdo restante foi direcionada através de um espectrografo
Kaiser Holospec /1,4 acoplado a um detector CCD Andor (modelo DV-401-BV). A
resolucdo do detector Raman foi de 4 cm™. Uma cela eletroquimica de trés eletrodos
com uma janela de vidro com 0,2 mm de espessura foi utilizada durante o0s
experimentos de Raman e UV-Vis. A luz incidente foi focada através da janela de vidro
em direcdo ao filme de polipirrol para as medidas in situ. Durante as medidas de UV-
Vis, uma fonte de halogénio foi utilizada. O equilibrio elétrico do sistema foi alcancado
com a estabilizacdo da corrente correspondente a um potencial especifico antes de cada

espectro (Raman ou UV-Vis).

111.3.2 — Sintese dos Filmes de Polipirrol e Polipirrol com Corante para Laser

A eletropolimerizacao do polipirrol foi obtida galvanostaticamente pela aplicacao
de 0,1 mA.cm™ por um tempo de 200 s em soluc¢do aquosa de 0,05 mol.L™ de pirrol.
Dois tipos de filmes foram sintetizados, no primeiro filme, a polimerizacdo foi obtida
em 0,1 mol.L™" de NaClO;. Estes filmes serdo chamados de filmes ppi. O outro tipo de
filme foi sintetizado usando-se as mesmas condi¢des, contudo 0,01 mmol.L! de

oxazina 720 foi adicionado a cela de sintese. Estes filmes serdo chamados de ppi/oxa.

111.3.3 — Caracterizacéo Eletroquimica

O estudo do comportamento eletroquimico dos filmes de ppi e ppi/oxa foi feito
através de voltametria ciclica em um intervalo de potencial de -0,9 a +0,9 V. A solucéo
eletrolitica utilizada foi 0,1 mol.L™ de solucdo aquosa de NaClOs a 20 mV.s ™.
Utilizou-se uma cela eletroquimica de vidro tendo como eletrodo de trabalho (ET)
ITO/vidro, como contra-eletrodo (CE) um fio de platina e como eletrodo de referéncia
(ER) Ag|AgCI. O ET foi mantido a uma distancia fixa do CE e o eletrodo de referéncia
foi mantido a ca. 2 mm do ET. E importante que fique claro que o corante para laser é
uma cétion e no intervalo de potencial que trabalhamos a dopagem é do tipo-p portanto

o0 corante ndo é o dopante e sim o ClO,".
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I111.4 — Resultados e Discussao

111.4.1 — Comportamento Eletroquimico do Filme de ppi

A Figura 10 mostra o voltamograma do filme de ppi sintetizado sobre um eletrodo
de ouro. O filme foi analisado em um intervalo de potencial de —-0,9 a + 0,9V em
0,1 mol.L? de solucdo aquosa de NaClO; a 20 mV.s™. O intervalo de potencial
escolhido foi tal que poderia-se analisar o polimero em um estado quase que
completamente oxidado e quase que completamente reduzido. A Figura 10 mostra um
pico anddico em 0,1 V e um pico catédico em —0,28 V. A voltametria ciclica € uma
ferramenta muito Util para se determinar o intervalo de potencial no qual o polimero
sofre os processos de oxidacao e reducdo. Contudo, a formagdo do bipolaron nao requer
transferéncia extra de carga; envolve somente a combinacdo de dois estados polarons.
Consequentemente, experimentos de voltametria ciclica ndo proporcionam informacdes
sobre o intervalo de potencial no qual esta ocorrendo a transi¢cdo entre o polaron e o
bipolaron. Na Figura 10 é observado que o processo de oxidacdo ocorre por um largo
intervalo de potencial (-0,2V a +0,1V), e este comportamento é atribuido a nao

homogeneidade do polimero e a uma distribuicdo ndo uniforme de tamanho das cadeias.
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Figura 10 - VVoltamograma do filme de ppi obtido apés a sintese, em solucdo 0,1 mol.L™

de NaClOg, velocidade de varredura de 20 mV.s 2.
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111.4.2 — Espectroeletroquimica UV-VIS in situ dos Filmes de ppi

A Figura 11 apresenta os espectros UV-Vis do filme de ppi obtidos em modo de
refletdncia entre —0,9 e +0,9 V. A Absorbancia na Figura 11 é dada pela Equacdo 10,
onde Rpranco € a refletividade da superficie do eletrodo de ouro em um dado potencial e
Rppi € a refletividade da superficie de ouro coberto pelo filme de polipirrol.

R

branco

—_ Rppi ~
A=-Log Equacéo 10

A Figura 11 mostra que o filme de polipirrol no estado reduzido (-0,9 V)
apresenta uma banda de absor¢do em 544 nm atribuida a transicdo da banda de valéncia
para o estado polaron antiligante. Esta banda se desloca para maiores comprimentos de
onda a medida que potenciais anodicos séo aplicados sobre o filme, chegando a 640 nm
em +0,9 V. Este comportamento € esperado para semicondutores, ja que o aumento do
nivel de oxidagdo do polimero leva a um aumento da densidade de estados
intermediarios de energia na regido de gap [3], sendo caracteristico do comportamento
eletrocrémico do polipirrol [47-50]. Além disso, como observado através da Figura 11 a
intensidade de absorcdo no estado oxidado é maior que no estado reduzido. Este
comportamento € atribuido a diferente absortividade das espécies. Outra caracteristica
do filme é a banda de absorcdo atribuida ao estado reduzido ser mais estreita que a
caracteristica do estado oxidado. Este resultado é esperado, ja que a maior dispersdo de
estados deveria estar presente em altos niveis de oxidacgéo, levando a formacdo de largas
bandas de absorcdo. A ndo homogeneidade do polimero também contribui para a
dispersdo de energia dos estados polarons, como pode ser observado pelo largo pico de
oxidacao (Figura 10). O intervalo de comprimento de onda estudado ndo cobre outras
bandas de absorcdo que aparecem a altos niveis de oxidacdo, e.g. a 1,0 e 3,6 eV.
Comparando os dados obtidos das medidas de espectroscopia UV-Vis in situ (Figura
11) com os resultados da voltametria ciclica (Figura 10), a figura mostra que 0 maximo
de absorcdo muda mais acentuadamente no intervalo de potencial entre 0,1 e 0,4 V (em

vermelho).
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Figura 11 - Espectro de UV-Vis do filme de ppi obtido em modo de refletancia in situ

em solucdo aquosa 0,1 mol.L™ de NaClO,, entre -0,9 e +0,9 V.

111.4.3 — Espectroeletroquimica Raman dos Filmes de ppi

A Figura 12 mostra o0s espectros Raman obtidos através de medidas
eletroquimicas in situ do filme de ppi de -0,9 a +0,9 V, usando um laser de 632,8 nm
como fonte de excitacdo. Os espectros Raman do filme de polipirrol mostram que o
filme apresenta modos vibracionais caracteristicos do estado oxidado e reduzido. A
Figura 12 mostra claramente a presenca de uma transicdo de fase entre o estado mais
oxidado (estado bipolaron) e o estado mais reduzido. A fase intermediaria entre estes

dois extremos sera a partir de agora examinada com mais detalhes.
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Figura 12 - Espectros Raman do filme de ppi, obtidos em solucio aquosa de 0,1 mol.L™
NaClO,, entre -0,9 e +0,9 V. Fonte de excitacdo em 632,8 nm e tempo de acumulo de
60 s.

Para a melhor observacéo deste comportamento os espectros dos filmes no estado
oxidado e reduzido estdo apresentados na Figura 13a e Figura 13b que mostram os
espectros na regido entre 875 e 1100 cm™ e regido entre 1100 e 1650 cm?,
respectivamente. O objetivo € identificar uma assinatura espectral para o estado
polaron. Os espectros Raman (Figura 13a e b) do filme condicionado a -0,9 V
apresentam bandas vibracionais caracteristicas do polipirrol no estado reduzido em
1557 cm™, atribuido a um mistura de vibracdes vC=C e vC-C inter-anel; 1310, 1253,
1044 e em 990 cm™, atribuido a0 modo de deformagio do anel (8:ng). Bandas
caracteristicas de polipirrol no estado oxidado sdo observadas para o filme condicionado
a +0,9 V em 1620 cm™, sendo atribuido a mistura de vibracdes vC=C e vC-C inter-anel
de cadeia de curto comprimento de conjugacdo; 1310, 1253, 1081 cm™ séo atribuidos ao
estado bipolaron por Furakawa et al. [52] e a banda em 925cm™ é atribuida a

deformacdo de C-H fora do plano (ver Tabela 1).
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Figura 13 - Espectros Raman do filme de ppi, obtidos em solugdo aquosa de 0,1 mol.L™
NaClO4, entre -0,9 e +0,9 V. Fonte de excitacdo 632,8 nm e tempo de acumulacéo de

60 s. a) regido entre 875 e 1100 cm™; e b) regido entre 1100 e 1650 cm™.
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A Figura 13 também mostra algumas bandas menos intensas e ombros em 1550 e
980 cm™ os quais sdo atribuidos ao estado reduzido e que ainda estdo presentes no
estado oxidado. De acordo com Yakushi et al [51] a observacdo destas bandas esta
relacionada a presenga de um intervalo de comprimentos de conjugacdo no filme de
polipirrol. A presenca de defeitos nas cadeias também leva o polimero a um processo

redox incompleto.

Tabela 1 - Atribuicdo dos modos de vibragdo do polipirrol segundo Furukawa et al [52].

Atribuicio das freqliéncias de vibracdo (em cm™)

Potencial / V | Espécie Ve=c Sring Ve Ve
0,9 Dicétion 1620 - 925 1316

0,6 Dicétion 1617 - 927 1316

0,4 Dicétion 1613 - 929 1316

0,3 Cation 1610-1590 976 930 1319

0,2 Cation 1607-1585 979 933 1320

-0,4 Neutro 1560 986 - 1310

-0,6 Neutro 1560 990 - 1310

-0,9 Neutro 1557 990 - 1310

A Figura 14 é oriunda da Figura 13 e mostra somente o espectro Raman do filme
nos potenciais de oxidagédo 0,1, 0,2, 0,3 e 0,4 V. O estado polaron deve estar presente
neste intervalo de potencial, ja que, de acordo com a Figura 10 estes potenciais
correspondem ao inicio do processo de oxidacdo do polipirrol. A Figura 14a mostra a
regido entre 900 cm™ e 1000 cm™ e a Figura 14b mostra a regido de 1525 cm™ a
1640 cm™. A evolucdo dos espectros mostrada na Figura 13 indica que duas estruturas
diferentes estdo presentes neste intervalo de potencial e isto pode atribuido a um estado
intermediario entre as forma mais oxidada e a forma mais reduzida do polipirrol. A
banda em 990 cm™ (Figura 14a) é atribuida a forma benzdide do pirrol [52], sendo mais
intensa em 0,1 V. Nos estados de oxidacdo iniciais um elétron é removido da cadeia
levando a uma deformacdo do arranjo, seguido pela difusdo de um anion vindo do
eletrolito, para dentro das cadeias estabilizando o cation formado. Esta nova estrutura é

0 estado polaron.
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Figura 14 - Espectros Raman in situ do filme de ppi puro imerso em solugdo aquosa
0,1 mol.L™ de NaClO, e aplicando potenciais de 0,0 a 0,4 V. Fonte de excitacdo em
632,8 nm e tempo de acumulagdo de 60 s. a) regido entre 900 e 100 cm™; e b) regi&o
entre 1525 e 1645 cm™.

A deformagdo do arranjo resulta na perda de planaridade das cadeias. Esta
distorcdo geométrica, embora localizada, leva a mudancas na forca das ligaches e
angulos de torcgdo, que afetam o modo de deformacdo do anel atribuido a banda em
ca. 990 cm™. De fato, a freqiiéncia de deformagéo do anel se desloca abruptamente para
ca. 980 cm™ quando o potencial de 0,1 V é aplicado (Figura 14a). Este deslocamento é
seguido por uma diminuicio de intensidade da banda em 930 cm™ em cerca de 60%. O
ponto importante destes resultados € a coexisténcia de duas bandas vibracionais dentro
do intervalo de potencial entre 0,1 e 0,4 V. A banda em ca. 980 cm™ indica que existem
certos sitios na cadeia polimérica que permanecem na forma benzoide (estado
reduzido), enquanto a banda em 930 cm™ (deformacdo de C-H fora do plano) é
atribuida a forma quindide caracteristica da forma oxidada. Esta fase intermediaria,
onde diferentes modos de vibracdo atribuidos as formas oxidada e reduzida coexistem,
estd sendo relacionada neste trabalho com a assinatura vibracional do estado polaron
[53]. A banda em ca. 980 cm™ desaparece em potenciais mais positivos que 0,4 V e a
forma quindide alcanca 929 cm™. Neste potencial de oxidac&o a maioria dos anéis esta
na forma quindide. Conseqiientemente, a freqiiéncia vibracional em ca. 929 cm™ néo
muda significativamente a medida que o potencial se torna mais positivo. Portanto, a

presenca somente da banda em 925 cm™ nesta regido espectral é atribuida ao estado
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bipolaron. Uma andlise similar pode ser feita através da Figura 14b. Em 0,1 V a banda
em 1560 cm™ é atribuida a forma benzéide e um pequeno ombro em 1610 cm™ s&o as
indicacdes iniciais de deformacdo da estrutura devido ao processo de oxidacdo. Ambas
as bandas sdo atribuidas a vC=C, como mostrado na Figura 13. Similarmente ao
observado na Figura 14a, a intensidade da banda benzéide diminui abruptamente
quando 0,2 V é aplicado, e um deslocamento significativo na energia vibracional (para
1585 cm™) é observado. A intensidade de vC=C da forma quindide aumenta a medida
que potencias mais positivos sdo aplicados e esta banda (ca. 1610 cm™) torna-se a mais
intensa em 0,4 V. Estas analises estdo de acordo com estudos anteriores onde os estados
polaron e bipolaron foram estudados por ESR (Electron Spin Resonance) [54] onde no
estado reduzido, em —0,6 V, o sinal de ESR desaparece e 0 maximo de spin -% (estado

polaron) foi obtido a 0,0 V, e o estado bipolaron foi observado a partir de 0,4 V.

A Figura 15 mostra o gréafico das intensidades das bandas vibracionais relativos as
formas benzoide e quindide, medidos a partir da Figura 14a. A Figura 15 demonstra
claramente o intervalo de potencial onde o estado polaron € dominante. A diminuicao
de intensidade da banda benzéide (ca. 990 cm™) a -0,2 VV coincide com o onset de
corrente de oxidagdo observada no voltamograma da Figura 10. As bandas vibracionais
relativas a forma quindide (ca. 925cm™) continuam visiveis em —0,2V, sendo
correlacionadas a falta de sensibilidade do método Raman para detectar pequenas
quantidades de céation formados neste potencial. A intensidade da banda quindide é
medida a partir de 0 V e aumenta a medida que o potencial se torna mais positivo,
alcancando um valor estavel apds 0,4 V. A regido entre 0 e 0,3 V, destacada na Figura

15, corresponde ao intervalo de potencial onde as espécies polaron sdo dominantes.
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Figura 15 - Grafico mostrando as intensidades da banda de Raman em ca. 990 cm™-e
ca. 925 cm™ para diferentes niveis de oxidagéo.

111.4.4 — Caracterizacéo eletroquimica dos filmes de ppi/oxa

A Figura 16 mostra os voltamogramas dos filmes de ppi/oxa e ppi puro (para
comparacdo) sintetizados sobre um filme de ouro. Os filmes poliméricos foram
analisados em um intervalo de potencial de —0,9 a + 0,9 V em 0,1 mol.L™ de NaClO, a
20 mV.s™*. Comparando os dois sistemas podemos observar um deslocamento no
potencial redox do filme ppi/oxa que foi atribuido a presenca de moléculas de corante.
O filme de ppi apresenta picos anodico e catdédico em cerca de 0,1 e -0,3V,
respectivamente, enquanto que o filme de ppi/oxa em 0,2 e -0,1 V, respectivamente. A
principal informacéo que pode ser retirada dos voltamogramas é a auséncia de processos
de transferéncia de elétrons relativos ao corante no intervalo de potencial estudado. A
diferenca de carga observada nas voltametrias dos filmes de ppi e ppi/oxa é devido a

diferentes espessuras dos filmes.

42



Capitulo Ill - Sintese e Caracterizacéo Eletroquimica e Estrutural

o
™

—©0— ppi/oxa
| — 89— ppi

2

o o
N o

Densidade de corrente / mA/cm
o
N

-0,8 ' -0,4 ' 0,0 ' 0,4 ' 0,8
Potencial aplicado / V vs. Ag/AgCl

Figura 16 - Voltamogramas pos-sintese dos filmes de ppi/oxa e ppi puro em solucao
aquosa 0,1 mol.L™ de NaClO, e velocidade de varredura de 20mV.s™, faixa de potencial
-0,9a+0,9 V.

111.4.5 — Espectroeletroquimica UV-Vis in situ dos filmes de ppi/oxa

As andlises de UV-Vis com eletroquimica in situ durante os processos de
dopagem e desdopagem foram feitas para se determinar o comportamento Optico de
moléculas de oxazina 720 impregnadas no filme de polipirrol. A Figura 17 mostra 0s
espectros de UV-Vis in situ do filme de ppi/oxa obtidos em modo de absorbancia no
intervalo de potencial entre -0,9 e +0,9 V. A absorbéancia da Figura 17 foi calculada
através da Equacdo 11, onde Rpranco € a refletividade da superficie do ouro a um dado
potencial e Rypi € a refletividade da superficie de ouro coberta com um filme de ppi, no

mesmo potencial.

R, )
—Log = Ri Equacéo 11

branco

De acordo com a Figura 17, o filme apresenta um maximo de absorcdo em

566 nm quando no estado reduzido. Esta banda € mais estreita que a banda de absorcéo
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do ppi, no mesmo potencial de oxidagdo (Figura 11). A medida que potenciais mais
anddicos sdo aplicados, ocorre o deslocamento da banda para maiores comprimentos de
onda. No estado oxidado o filme apresenta uma banda de absor¢cdo mais larga com um
maximo de absor¢do em ca. 660 nm. De acordo com a literatura, o ppi no estado
reduzido apresenta trés bandas de absorcdo na regido sub gap, em 0,7 eV (1771 nm),
1,4 eV (886 nm) e 2,1 eV (590 nm) e a transi¢do de gap em 3,2 eV (387 nm), enguanto
que no estado oxidado o polimero apresenta duas bandas de absor¢do em 1,0 eV
(1240 nm) e 2,7 eV (959 nm).

Absorbancia / uni.arb.

500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm

Figura 17 - Espectros de UV-Vis com eletroquimica in situ do filme de ppi/oxa em
0,1 mol.L™ de NaClO, obtidos em modo de refletancia no intervalo de potencial entre
+0,9e-09V.

111.4.6 — Espectroeletroquimica Raman in situ dos filmes de ppi/oxa

A Figura 18 apresenta os espectros Raman do filme de ppi/oxa. A caracterizacao
estrutural do filme de ppi puro foi apresentada anteriormente (Figura 12). De acordo
com os espectros Raman presentes na Figura 18a, o filme ppi/oxa condicionado entre -
0,9 e 0,0 V apresenta bandas vibracionais caracteristicas do ppi em 1556 cm™, quando

no estado reduzido a qual é atribuida a mistura de estiramentos C=C e C-C inter-anéis.
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Contudo, o filme de ppi puro apresenta este modo de vibragdo em 1565 cm™ (ver inset),
quando condicionado nestes mesmos estados de oxidacdo. Este deslocamento sugere a
existéncia de uma interacdo direta entre as cadeias de ppi e as moléculas de
oxazina 720. Ambos os filmes (ppi e ppi/oxa) apresentam outros modos de vibragédo
caracteristicos do ppi. Além disso, a oxazina 720 apresenta um modo vibracional em
cerca de 1230 cm™, o qual pode contribuir para a alta intensidade do modo em
1253 cm™, observado para o filme de ppi/oxa, relativo ao filme de ppi [55].

ppiloxa (de 0,0 a -0,9 V)

ppiloxa (de 0,0 a +0,9 V) b

Intensidade / uni. arb.
Intensidade / uni. arb.

500 1000 1500 2000 400 800 1200 1600 2000
. -1 . -1
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Figura 18 - Espectros Raman in situ do filme ppi/oxa em 0,1 mol.L™ de NaClO,, fonte

de excitacdo 632,8 nm em um intervalo de potencial entre a) 0,0 e -0,9 b) 0,0e +0,9 V.

A Figura 18b mostra os espectros para o filme de ppi/oxa condicionado entre 0,0 e
+0,9 V. Pode-se observar varias bandas caracteristicas do polipirrol no estado oxidado,
como em 1620 cm™, 1081, 1253 e 1310 cm™ [56] e um ombro entre 300 e 800 nm
associado a fluorescéncia do filme. A Tabela 2 mostra os modos vibracionais do filme
de ppi/oxa em varios niveis de oxidacdo de +0,9 a -0,9 V. Dois fatores sdo muito
interessantes: 1) os filmes de ppi e ppi/oxa apresentam 0s mesmos modos vibracionais
no estado oxidado, sem que ocorram deslocamentos devido a interacdo das cadeias de
ppi com as moléculas de oxazina, diferentemente do que ocorre com os filmes no estado
reduzido; 2) pode-se observar uma fluorescéncia quando o filme esta condicionado no
estado oxidado, que ndo aparece para o filme condicionado no estado reduzido. Além
disso, esta fluorescéncia aumenta de intensidade a medida que o estado de oxidacdo do

filme também aumenta, confirmado pela intensidade dos modos vibracionais
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caracteristicos de polipirrol oxidado. Esta aparente dependéncia da emissdo do corante

com o estado de oxidag&o do polimero serd investigado no Capitulo V.

Tabela 2 - Atribuicdo dos modos de vibragdo do ppi, no filme ppi/oxa segundo

Furukawa et al [57]. Energias vibracionais em cm™.

Atribuicéo das frequéncias de vibracao
Potencial / V Espécie Ve=c 8ring VCH Ve
0,9 Dication 1623 - 925 1314
0,6 Dication 1620 - 925 1314
0,4 Dication 1617 - 926 1312
0,3 Céation 1607 986 926 1312
0,2 Cation 1607 986 926 1314
-0,4 Neutral 1570 986 - 1314
-0,6 Neutral 1566 990 - 1314
-0,9 Neutral 1558 990 - 1311

Para confirmar a presenca do corante na matriz de polipirrol e confirmar se o
deslocamento dos modos vibracionais do ppi no filme ppi/oxa no estado reduzido €
devido a presenca do corante, seria preciso um espectro Raman da oxazina 720.
Contudo, devido a alta eficiéncia quantica deste corante, ndo é possivel a caracterizacao
dos modos vibracionais através de Raman normal, pois os modos vibracionais da
molécula ficam mascarados pela sua fotoluminescéncia. Para se obter o espectro de
Raman da oxazina foi entdo desenvolvido um substrato para SERS através de

nanofabricacao. Estes resultados serdo mostrados no préximo capitulo.
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I11.5 — Conclusdes Parciais

O filme de polipirrol puro quando condicionado nas formas oxidada e reduzida
apresenta modos vibracionais caracteristicos de cada estado. Contudo, durante o
processo de oxidagdo, o polimero apresenta uma fase intermedidria caracterizada por
modos vibracionais da forma benzoide (estado reduzido) e da forma quindide (estado
oxidado). Esta fase intermediéria foi relacionada a uma assinatura vibracional do estado
polaron. Através de espectroscopia Raman do filme de ppi puro, foi possivel a
determinag@o do intervalo de potencial no qual as formas polaron e bipolaron estéo
presentes. Esta foi a primeira vez que a presenca das formas polaron e bipolaron de um
polimero conjugado foram descritas através de técnicas de andlise estruturais. Estes
resultados encontram-se publicados no artigo Santos, M. J. L.; Brolo, A. G.; Girotto, E.
M. Study of polaron and bipolaron states in polypyrrole by in situ Raman
spectroelectrochemistry, Electrochim. Acta, (2007) 52, 6141.
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Capitulo IV

Fabricacao e Aplicacao de um Substrato
para SERS (Surface Enhanced Raman

Scattering)
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IV — Raman Intensificado pela Superficie (SERS)

IV.1 - Introducgéo

Em 1977, Jeanmaire e Van Duyne [58] e Albrecht e Creighton [59],
independentemente, publicaram trabalhos onde a piridina adsorvida sobre superficies de
prata produzia intensidades de modos vibracionais detectados por Raman de 5 a 6
ordens de magnitude maiores do que até entdo esperado. Este efeito foi entdo estudado
para centenas de moléculas adsorvidas em vérias superficies metélicas, preparadas por
varias técnicas [60-64]. A intensificacdo do sinal Raman pela superficie (SERS) criou
um novo interesse na técnica de Raman e em espectroscopia de superficie em geral.

Os mecanismos responsaveis pela intensificacdo do sinal tém sido alvo de varios
trabalhos e ainda existe controvérsia na explicagdo do fenémeno [43], contudo os dois
mecanismos mais aceitos sdo: 0 mecanismo eletromagnético (EM) [65] e 0 mecanismo
de transferéncia de carga (CT) [66]. Da intensificacdo total do sinal de Raman de 10°
acredita-se que o mecanismo de EM é responséavel por cerca de 10* enquanto CT é
responsével pelo restante 10%

O mecanismo EM é uma propriedade da superficie de adsorcdo, o que explica o
fato de somente alguns metais (Ag, Cu, Au, Pt, etc.) e alguns tratamentos (ciclos de
oxidacdo e reducdo, coldides com diametros controlados, deposicdo de vapor, etc.)
serem capazes de criar superficies ativas para SERS [67,68]. As caracteristicas comuns
destas superficies sdo a alta refletividade no comprimento de onda incidente e a
rugosidade em uma escala comparavel a uma fracdo do comprimento de onda, sendo
que ambos sdo muito importantes na intensificacdo do sinal.

A principal caracteristica da intensificacdo do sinal por EM é a amplificacdo do
campo elétrico localizado através da oscilacao de elétrons livres na superficie do metal.
Se esta oscilacdo, ou plasmons de superficie, ocorrem em ressonancia com a superficie
onde estdo confinados, ha entdo uma amplificacdo do campo em certos pontos. Este
fendmeno é mostrado esquematicamente na Figura 19. Uma vez que a intensidade do
sinal de Raman € proporcional ao quadrado do momento de dipolo induzido, que por
sua vez é proporcional ao campo elétrico (ver Equacao 6), ocorrera um aumento total do
sinal de Raman em funcdo da redistribuicdo do campo elétrico. Além da amplificacdo
do campo incidente, o mecanismo EM também pode aumentar a intensidade do campo

eletromagnético localizado. O processo basico por trds do mecanismo EM é bem
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fundamentado [65], contudo, a relacdo especifica do mecanismo em SERS ainda
continua sendo estudada, principalmente no desenvolvimento de substratos para a
deteccdo de uma Unica molécula [69,70]. Considerando-se somente 0 mecanismo EM,
ndo é possivel explicar o comportamento observado em SERS, pois os fatores de
intensificacdo sdo maiores do que o esperado, podendo-se obter sensibilidade préxima a
de uma Unica molécula, além disso, a intensificacdo do sinal ndo é sempre uniforme e é

dependente do potencial aplicado a superficie.

Molécula (analito)

Campo produzido por ressonancia
de plasma de superficie

Irradiacdo incidente /\

Nano estrutura na
superficie

/

Figura 19 - O campo eletromagnético no analito ¢ amplificado pelos plasmons de
superficie. Este diagrama nédo esta em escala, a nanoestrutura € na verdade uma fracao
do comprimento de onda da luz incidente e do analito que é uma unica molécula, sendo

portanto muito menor do que representando no diagrama.

Em 1980, Otto e Billmann [71] propuseram um mecanismo onde um processo de
transferéncia de carga foi levado em consideragédo para se explicar os efeitos observados
acima. A base deste modelo envolve a criagdo de um complexo entre a molécula
estudada e um ponto da superficie na escala atbmica (adatomo).

A habilidade em transferir carga entre o analito e o adatomo cria um canal de
interacdo com o campo elétrico incidente, aumentado a seccdo transversal efetiva. Alem
disso, os requerimentos de combinacdo do momento das espécies sao relaxados devido
a graus de liberdade presentes no complexo. O modelo de transferéncia de carga do
analito para o adatomo € geralmente aceito, mas ndo completamente. O mecanismo leva
em considera¢do um grande nimero de observacBes que ainda ndo sdo suportadas por
uma Unica explicacdo, incluindo a dependéncia da intensificacdo de SERS com o

potencial aplicado. Esta propriedade em particular, proporciona um método simples no
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qual o mecanismo CT e seus efeitos séo estudados. Mesmo EM sendo um mecanismo
geral para intensificacdo do campo localizado e, portanto, deve afetar todas as técnicas
espectroscopicas de superficie que dependem da forg¢a do campo incidente, ele ndo é téo
abrangente quanto o mecanismo CT, o qual pode entdo ser aplicado para a obtencao de
informacdes sobre outras técnicas espectroscopicas.

O Raman intensificado por plasmon de superficie baseia-se na exploracdo dos
plasmons obtidos através de nanoestruturas para a criacdo de campos eletromagnéticos
altamente localizados. Desta forma, € possivel aumentar o sinal Raman em varias
ordens de magnitude a ponto de ser comparado a fluorescéncia, e podendo ser aplicado
ao estudo de uma unica molécula. A SERS tem atraido grande interesse em quimica,
fisica e biologia devido a extrema sensibilidade somada a informacdo espectroscopica
[72-76].

Os primeiros trabalhos que demonstraram o estudo de uma Unica molécula através
de SERS, os quais geraram resultados até entdo inesperados tanto em termos de
localizagdo como em magnitude do campo eletromagnético, utilizaram superficies com
nanoestruturas aleatoriamente distribuidas. Desde ent&o, varias nanoestruturas tem sido
estudadas e os resultados mostram intensificacdes de sinal Raman [77-82].

Neste trabalho, desenvolvemos e demonstramos 0 uso de uma nanoestrutura
composta de dois nanoburacos parcialmente acoplados, os quais sdo envoltos por anéis
concéntricos formando uma espécie de antena, cujo principio consiste na intensificagdo
do sinal de SERS. Os buracos concéntricos acoplam a luz incidente em plasmons de
superficie, sendo que o campo eletromagnético é direcionado para a interface entre os
buracos devido a presenca dos anéis concéntricos. Em consequéncia, obtém-se um

campo eletromagnético de alta intensidade por estar extremamente localizado [83-85].

IV.1.1 — Nanofabricacdo por Feixe de fons Focados

A nanofabricacdo é o processo de se construir estruturas funcionais tendo
dimensdes definidas como sendo menores que 100 nm. Os avangos no desenvolvimento
de dispositivos microeletronicos e na tecnologia de informacdo ocorrem em parte,
devido aos processos de nanofabricacdo. A motivacdo para o estudo nesta area é a
necessidade em se aumentar a densidade de componentes em menor espaco possivel,
diminuindo seu custo, a0 mesmo tempo em que se aumenta a eficiéncia de cada
dispositivo e de um circuito integrado de dispositivos. Neste trabalho foram utilizados

nanoburacos para possibilitar medidas em modo de transmissao.
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O feixe de ions focados (FIB) é uma técnica relativamente nova, que tem
caracteristicas similares com um sistema de feixe de elétrons focado, como a
microscopia eletronica de varredura (SEM) ou a microscopia eletrénica por transmisséo
(TEM). Nesses sistemas o feixe de elétrons é direcionado para a amostra, sendo que esta
interacdo gera sinais que sdo usados para criar imagens em alta magnificacdo.
Caracteristicas como o alto grau de controle do diametro e da posicédo do feixe e geracao
de sinal com alta intensidade e com pouco ruido, fazem desta técnica uma ferramenta
muito eficiente na analise de amostras com uma grande descricdo de detalhes em vérias
magnificacdes [86].

A maior diferenca entre o feixe de ions focado e os sistemas com feixe de elétrons
focado é o uso de diferentes particulas para criar o feixe que interage com a amostra. No
caso do FIB, como o prdprio nome indica, sdo usados ions ao inves de elétrons. Em
MEV, os elétrons sdo acelerados e focados sobre a superficie da amostra. O feixe pode
varrer a superficie da amostra para criar uma imagem, ou pode ser controlado de tal
forma a desenhar uma estrutura na amostra como feito em litografia por feixe de
elétrons. Estas mesmas fungdes basicas sdo encontradas no feixe de ions focados [86].
Como os ions sdo muito maiores que os elétrons, eles ndo podem penetrar facilmente
dentro da amostra. Consequentemente, a interacdo entre os ions e a amostra leva a
ionizacdo atdbmica e quebra das ligagdes quimicas dos atomos da superficie. Os ions que
estdo incidindo sobre a amostra ndo alcangam os elétrons em niveis internos de energia
nos atomos, desta forma ndo ha excitacdo dos elétrons em niveis internos de energia.
Portanto, ao contrario de um feixe de elétrons que pode penetrar na nuvem eletrénica de
uma molécula alvo, no FIB ndo ha emissdo de raios-X quando o feixe de ions incide
sobre a amostra [86]. O tamanho do ion também indica que a probabilidade de interacédo
dos mesmos com os &tomos da amostra € grande, levando a rapida perda de energia dos
fons. Como resultado, a profundidade de penetracdo dos ions € muito menor que a
profundidade de penetracdo dos elétrons. Apds a perda de energia os ions ficam presos
na matriz do material, ao contrario dos elétrons que desaparecem na banda de conducdo
do material. No caso do FIB onde galio é usado para geracdo do feixe de ions, pode-se
dizer que a amostra, onde o feixe incide, fica dopada com ions galio por uma
profundidade igual a profundidade de penetracéo dos ions [86].

Quando comparado aos elétrons, os ions sdo muito mais pesados, portanto, eles

podem acumular momento. Considerando-se a mesma energia, 0 momento de um ion é
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cerca de 370 vezes maior que 0 momento de um elétron. Se um elétron colidir com um
atomo ele pode penetrar na nuvem eletrénica e alcancar o nucleo. Devido a interagdo
com o0 nlcleo, o elétron serd repelido. Como a massa do elétron é muito baixa
comparada com a massa dos atomos na amostra, 0 atomo da amostra ndo se movera
devido ao impacto. Por outro lado, quando ions acertam um &tomo sua massa €
comparada com a massa do atomo da amostra e, conseqientemente, 0 momento do ion
sera transferido para o 4&omo. O &omo comeca entdo a se mover com velocidade e
energia altas o suficiente para que este seja removido da amostra. A remocdo de 4&tomos
de sua matriz € um fendmeno conhecido como sputtering ou milling. Este processo
elementar funciona para todos os elementos da tabela periddica. A eficiéncia da
remocdo de atomos através de um feixe de ions é tipicamente da ordem de pm/nC
(micrometros/ nano Coulombs). Esta taxa de remocao depende do material. Na verdade,
a taxa depende da massa do atomo alvo, da sua energia de ligacdo a matriz e da

orientacdo da matriz com relagéo ao feixe de ions incidente [86] (Figura 20).

' Feixe de ions galio
Atomos removidos da

amostra
O O fon

O Elétron secundario

¢///.
OO\

Galio* preso na matriz

Figura 20 - Interacdo do feixe de ions com a amostra. O controle preciso do feixe
proporciona a possibilidade de se fabricar nanoestruturas ou ainda de se obter imagens

de alta resolucdo através dos elétrons secundarios.
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V.2 — Objetivos

Nesta etapa do trabalho objetivou-se a obten¢do de um espectro Raman do corante
para laser oxazina 720. Buscando a intensificacdo dos sinais, que pudessem ser mais
intensos que a a fluorescéncia da amostra, desenvolveu-se um substrato com alta

eficiéncia para SERS.
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V.3 — Parte Experimental

IVV.3.1 — Materiais, Reagentes e Equipamentos

Materiais
Filmes de ouro depositados sobre substratos de vidro (laminas de ouro) (EMF): a
espessura do filme de ouro foi de 100 nm e uma camada de cromo de 5nm foi

depositada sobre o vidro para ajudar na adesé@o do ouro.

Reagentes
Oxazina 720 (Lambdachrome); rodamina 6G (Lambdachrome).

Agua deionizada (18,1 MQ.cm, Barnstead) foi utilizada para a preparagdo das solugdes.

Equipamentos
A fabricacdo (através de FIB, focused ion beam) e as micrografias (através de

MEV) dos arranjos de nanoburacos foram realizadas na Simon Fraser University,
Vancouver, Canada. As micrografias bem como o FIB foram realizadas utilizando um
equipamento FEI Dualbeam Strata 235.

Para os espectros Raman utilizou-se um laser He-Ne (Melles Griot) com emissao
em 632,8 nm. Uma lente de 50X com longa distancia de trabalho e abertura numerica de
0,55 foi utilizada para focar a luz sobre a amostra. Trabalhou-se no modo reflexao, desta
forma a mesma lente objetiva foi utilizada para incidir e coletar a radiagdo. Um filtro
notch Kaiser foi utilizado para filtrar a luz espalhada. A radiacdo restante foi
direcionada através de um espectrografo Kaiser Holospec f/1,4 acoplado a um detector
CCD Andor (modelo DV-401-BV).

IV.3.2 — Fabricacdo do Substrato para SERS

Com o objetivo de obtermos um substrato com alta eficiéncia na geracdo de
SERS, foram fabricadas nanoestruturas baseadas na combinacdo de dois processos
conhecidos na literatura de SERS, o efeito antena onde uma nanoestrutura capta toda a
luz incidente e foca em um ponto central [87,88] e a fabricacdo de nanoburacos para
geracdo de um ponto com altissima concentracdo de campo eletromagnético [89].

A fabricacdo das nanoestruturas foi realizada através de um feixe de ions focado.
O feixe de ions incidiu sobre o filme de ouro por 300 nanosegundos. A taxa de remogao
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do ouro foi de 150 nm.ms™, que foi calibrado através de medidas de energia dispersiva
de raios-X. Os buracos duplos foram feitos através do filme de ouro de 100 nm,
enquanto os anéis concéntricos foram fabricados através da remocdo de uma camada de
50 nm de ouro (Figura 21). Foram fabricadas diversas estruturas com diferentes
distancias entre os anéis concéntricos e também diferentes distancias entre os dois
buracos acoplados e 0 anel mais préximo a eles. Cada estrutura consistiu de 5 anéis que
funcionaram como antenas que captam a luz incidente e convertem em plasmons de

superficie.

Figura 21 - Desenho mostrando a estrutura que sera fabricada, onde anéis concéntricos

circulam os dois buracos parcialmente sobrepostos (no centro).

Ao contrario de alguns foténicos que usam anéis concéntricos para medidas de
transmissdo, neste projeto a funcdo dos anéis, como mencionado anteriormente, é se
comportar como uma antena e, portanto ndo é desejavel que a luz passe atraves deles.
Considerando que a profundidade de penetracdo do laser de HeNe, que emite em
632,8 nm, é cerca de 30 nm no filme de ouro, 0s 50 nm restantes abaixo dos anéis sao
suficientes para evitar a transmissao de luz, e ainda gerar plasmons deslocalizados sobre

a estrutura.

IVV.3.3 — Preparacao das Amostras

A eficiéncia do substrato foi verificada modificando-se a superficie da
nanoestrutura com os corantes para laser oxazina 720 e rodamina 6G. Para a adsor¢do
da oxazina sobre a amostra utilizou-se uma solugdo de 10 pmol.L™? em metanol. A
amostra foi colocada em contato com a solugdo de corante e em seguida o solvente foi
evaporado, posteriormente, enxaguou-se a superficie da amostra com excesso de agua
ultra pura. (Apos a evaporagdo do solvente, ndo existe uma distribuicdo homogénea do

corante sobre o substrato, j& que devido a um processo de evaporacdo réapido as
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moléculas do corante se aglomeraram em pontos sobre a superficie). O mesmo
procedimento foi realizado para o corante rodamina, no entanto, para este caso utilizou-
se uma solucéo de concentracdo 20 pmol.L™ e o procedimento foi repetido trés vezes,

para se certificar que houvesse moléculas adsorvidas sobre a estrutura nanométrica.
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1V.4 — Resultados e Discussao

A funcdo dos dois nanoburacos acoplados € captar os plasmons gerados pelos
anéis concéntricos e localizar o campo eletromagnético no centro da estrutura (Figura
22). Cada buraco teve um didmetro de 220 nm e a distancia centro a centro entre eles foi
de 210 nm.

A Figura 22 mostra uma imagem da nanoestrutura fabricada para geracdo de
SERS, que foi obtida através de MEV.

Figura 22 - Micrografia eletronica de varredura da estrutura de dois buracos acoplados
no centro de anéis concéntricos, obtidos através de um filme de ouro de 100 nm de
espessura. Nesta imagem a distancia entre a estrutura no centro da figura e o primeiro
anel (do centro para a borda) € de 900 nm, sendo que a periodicidade dos anéis é de
600 nm.

IV.4.1 — Espectroscopia SERS

Obteve-se Raman intensificado por ressonancia de plasmon de superficie (SERS)
altamente localizado em regibes muito menores que o comprimento de onda da luz
incidente. Uma grande intensificacdo de SERS foi observada para os dois corantes para
laser, oxazina 720 e rodamina 6G. A intensificacdo do SERS é dependente da

polarizagdo da luz incidente e este efeito € devido a simetria biaxial da estrutura dos
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dois buracos acoplados onde o campo elétrico altamente localizado é criado (&pice).
Este apice de energia € responsavel pela localizagcdo do campo eletromagnético que é
menor que o comprimento de onda da luz incidente. Os dois buracos acoplados formam
um &pice de energia (ver Figura 22) onde 0s buracos se sobrepdem, esta estrutura tem a
habilidade de concentrar o campo eletromagnético em uma regido menor que 30 nm
[81]. Devido a esta extrema localizacdo dos plasmons de superficie, obteve-se sinal
Raman dos corantes para laser oxazina 720 e rodamina 6G que foram intensificados
pela superficie. A intensificacdo foi controlada pela polarizacdo da luz incidente
[90,91].

A Figura 23 mostra o espectro de SERS, com diferentes polarizacbes do campo
elétrico, para a oxazina 720 adsorvida sobre a nanoestrutura onde os anéis concentricos
tém periodicidade de 600 nm e distancia entre o centro (entre os dois buracos) e o anel
mais proximo ¢é de 900 nm (como mostrado na Figura 22). Como fonte de excitacdo foi
utilizado um laser de He-Ne de 35 mW (emissdo em 632,8 nm). As medidas foram
repetidas trés vezes para eliminar os efeitos de fotodegradagé@o do corante. A amostra foi
rotacionada para se obter medidas em polarizagdes diferentes (os eixos na Figura 22,
foram definidos pela orientacdo da amostra). O modo de vibragdo observado em 598
cm™ para ambas as polarizacdes corresponde ao anel de fenoxazina da oxazina [55].

A intensidade do sinal Raman obtido com o laser polarizado na direcdo x € cerca
de 60% maior que aquele obtido quando a luz foi polarizada na direcéo y. Considerando
gue a Unica parte ndo simétrica da nanoestrutura é aquela onde os dois buracos se
sobrepdem, esta deve ser a fonte da maior intensidade obtida em polarizacGes
diferentes. A dependéncia da intensidade do sinal em funcdo da polarizacdo da luz
incidente foi explorada através de calculos do campo eletromagnético utilizando o
método de Medidas Finitas no Dominio do Tempo (FDTD-Finite Difference Time
Domain) [90]. Quando a luz € polarizada na direcdo y também € observado
intensificacdo do sinal de Raman devido a presenca da estrutura na forma de antena.

Usando as mesmas condicdes descritas acima, mas utilizando uma superficie de
ouro sem nenhuma nanoestruturada (filme liso), ndo se obteve nenhum sinal de Raman
normal ou Raman intensificado por ressonancia, mesmo utilizando oxazina 720, cuja

absorcéo ocorre em 620 nm.
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Figura 23 - Espectro de SERS da molécula de oxazina 720 adsorvida sobre a
nanoestrutura constituida de anéis concéntricos com dois buracos no centro, formando
um apice de energia (900 nm raio central e 600 nm de distancia entre os anéis) (ver
Figura 22). Durante as medidas o campo eletrico foi polarizado em duas direcdes x e y

(ver Figura 22).

A oxazina 720 absorve em 620 nm (em etanol) [92], e utilizou-se um laser He-Ne,
cuja fonte de excitacdo ocorre em 632,8 nm. Para isolarmos a intensificacdo do sinal
gerado pelo substrato (SERS) da intensificacdo do sinal gerado pelo efeito de
ressonancia, investigou-se também o substrato modificado com rodamina 6G, que
absorve em 530 nm (em etanol) [92] e ndo é entra em ressonancia com o comprimento

de onda de excitacao utilizado pelo laser He-Ne.
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Figura 24 - Espectro de SERS da rodamina 6G adsorvida sobre a nanoestrutura
constituida de anéis concéntricos com dois buracos no centro, formando um apice de
energia (900 nm raio central e 600 nm de distancia entre os anéis) (ver Figura 22). Laser

polarizado nas direcfes x e y (ver Figura 22).

Os resultados confirmaram a eficiéncia do substrato em gerar um intenso sinal de
SERS da rodamina 6G (Figura 24). A dependéncia da intensidade do sinal Raman com
a polarizacdo da luz incidente, previamente observado para oxazina 720, foi também
observada para rodamina 6G e o aumento de intensidade foi da mesma ordem de
magnitude.

A Figura 25 mostra a dependéncia da intensidade do pico em 598 cm™ (Figura 23)
com o raio interno, ou seja, a distancia entre os dois buracos acoplados com o primeiro
anel (do centro para a borda). A maior intensidade € obtida da estrutura com raio interno
de 600 e 900 nm. Os experimentos foram repetidos para a estrutura onde a
periodicidades dos anéis ¢ de 500 e 700 nm e os resultados mostraram uma
intensificacdo do sinal menor do que para as periodicidades de 600 e 900 nm, contudo a
mesma dependéncia da intensidade do sinal com a polarizacdo da luz incidente foi

observada.
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Figura 25 - Dependéncia da intensidade da banda SERS em 598 cm™ com o raio interno

das estruturas.

IV.4.2 — Calculo de Diferencas Finitas no Dominio do Tempo (FDTD)

Através de calculos de FDTD pode-se simular a distribuicio do campo
eletromagnético em uma nanoestrutura. Foram feitos célculos de FDTD para se
determinar 0 mecanismo de intensificacdo do campo eletromagnético, dependente da
polarizacdo da luz incidente [93]. Para os calculos utilizou-se uma area de 5 nm, uma
area suficiente para capturar os plasmon de superficie gerados pela estrutura. A escolha
desta area foi confirmada por célculos pelo método FDTD, sendo realizados para
diferentes areas sensiveis (2, 4, 5, 6 e 7 nm). Para se reproduzir as condi¢cbes
experimentais, utilizou-se uma fonte de onda Gaussian de 632,8 nm (banda espectral de
500 a 900 nm). Um monitor de campo proximo foi usado para a obtencdo da
distribuicdo do campo elétrico na superficie da nanoestrutura. Condi¢c6es limite foram
usadas para delimitar as extremidades do campo, exceto abaixo da superficie do ouro, 0
qual foi escolhido por ser um excelente condutor elétrico (ou seja, 0 campo

eletromagnético ndo penetra muito no filme de ouro).
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A Figura 26 mostra o resultado dos célculos de FDTD para o componente z do
campo elétrico sobre a superficie da nanoestrutura, considerando a luz polarizada nas
direcdes x e y (veja Fig. 20). O componente z foi escolhido para visualiza¢do porque é
caracteristico da excitacdo de plasmons de superficie e ndo esta presente na fonte de
excitacdo). A amostra usada nos calculos tem periodicidade de 600 nm e distancia do
raio interno de 900 nm; esta amostra apresentou a maior intensificagdo de sinal Raman

(ver Figura 23).

Polarizagdo - X Polarizagdo -y

> o
-

Figura 26 - Intensidade do campo elétrico na superficie dos buracos duplos, na regido
do apice de energia calculado por FDTD, usando um laser com excitacdo em 632,8 nm.
O campo elétrico estd representado pelo componente z (somente para o centro da
estrutura) quando a luz esta polarizada na direcdo x e y. A parte mais clara da figura

representa o local de maior intensidade do campo.

Através da Figura 26 & demonstrado claramente que a regido onde a luz é
concentrada é dependente da polarizacdo. Além disso, quando a luz é polarizada na
direcdo x, 0 campo elétrico se concentra sobre o apice de energia da amostra. Para a luz
polarizada na direcdo y, o campo elétrico foi intensificado cerca de 7 vezes menos que
na direcdo X, sendo o campo elétrico localizado nas bordas externas dos nanoburacos.
Levando-se em consideracdo a amplitude dos calculos numéricos, parece que o apice
entre os dois buracos leva a uma localizacdo do campo eletromagnético em uma

distancia menor do que a do comprimento de onda da luz incidente, que é responsavel
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pela intensificagdo do sinal Raman observado nos resultados experimentais discutidos
anteriormente [93].

Para quantificar a intensificagcdo do sinal em termos de nimero de moléculas que
contribuem para a resposta de SERS, foram construidos histogramas baseados na area
obtida da simulacdo numérica por FDTD (Figura 27). As barras em azul mostram a
intensidade do campo elétrico calculado em funcdo de |E,|* para a luz polarizada nas
direcBes x e y. As barras em vermelho mostram o numero de pixels multiplicado por
|E,|* como fator de comparag&o. A principio ndo deveria haver diferenca entre |E,
observada entre as Figuras a e b. Uma das informacgdes mais importantes desta figura é
que somente 32 pixels (em volta do &pice do dois buracos acoplados), proporcionam
mais do que um terco da contribuicdo da luz polarizada na direcio x para |E,|*.
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Figura 27 - Histograma mostrando a intensidade do campo elétrico (a) luz polarizada na

direcdo x e (b) luz polarizada na direcéo y.

Através destes resultados, estimou-se o nimero de moléculas que contribuiram para o
aumento de 60% no sinal de SERS, quando a luz polarizada é incidida na direcdo x. A
contribuicdo eletromagnética para a intensificacdo do sinal de SERS é geralmente
considerada como sendo proporcional a quarta ordem do fator de intensificacdo do
campo elétrico [92].

1Bl

|Eq* Equacio 12

Usando a Equacéao 12 e através das barras vermelhas na Figura 27, pode-se observar que
um aumento de 113% pode ser esperado quando a luz incidente é polarizada na direcéo
X quando comparada a luz polarizada na dire¢do y. Esta intensificacdo maior que 0s
60% observados pelas medidas experimentais é devido a imperfeices geométricas da
nanoestrutura obtida por FIB. Além disso, mais de 1/3 do sinal, quando a luz €
polarizada na direcdo X, é gerado por somente 32 dos pixels com intensidade entre 210 e
240 (normalizado para o campo incidente). Considerando que cada pico representa uma
area de 25 nm® e que cada molécula possui cerca de 0,6 nm’ de 4rea, pode-se estimar a
quantidade de molécula detectada, presente no hot-spot. O célculo da &rea da molécula
foi realizado levando em consideracdo seu diametro (1,2 nm x 0,9 nm) e o fato de ser

uma estrutura quase plana, sendo adsorvida longitudinalmente sobre o filme de ouro
65



Capitulo VI — Fabricacao e Aplicacdo de um Substrato para SERS

(&tomos de N localizados). Desta forma, assumindo-se que cada molécula ocupa uma
4rea de cerca de 0,6 nm?, estimou-se um nimero de moléculas no hot-spot como sendo
de 1300 moléculas. Estas moléculas sdo responsaveis pelos 60% maior na intensidade

obtida quando a luz € polarizada em diferentes direcoes.

IV.4.3 — Caracterizagdo Estrutural da Oxazina 720

A Figura 28 mostra o espectro SERS da oxazina 720 onde as bandas em 555, 594,
678 cm” sdo atribuidas as vibragdes do anel de fenoxazina do corante [55].
Comparando o espectro da Figura 28 com o espectro de ppi/oxa mostrado na Figura 18
pode-se observar que a maior intensidade do modo vibracional em 1413 cm™ ¢ devido

ao modo de vibragdo do corante.
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Figura 28 - Espectro de SERS da molécula de oxazina 720 adsorvida sobre a
nanoestrutura com anéis concéntricos e um buraco duplo no centro formando um apice
de energia (900 nm raio central e 600 nm de distancia entre os anéis) (ver Figura 22). O

laser foi polarizado em duas direcdes.

Como mencionado anteriormente, o deslocamento da banda vibracional de

1556 cm™ (ppi no estado reduzido) para 1565cm™ (ppi, no filme de ppi/oxa),
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relacionada a mistura de estiramento de C=C e de C-C inter-anéis, pode ser devido a
interacdo entre as moléculas de corante e a cadeia polimérica. O pico caracteristico do
anel de fenoxazina ndo foi observado anteriormente na Figura 18, porque 0os modos
vibracionais do corante oxazina ndo podem ser obtidos por Raman normal, mas somente
por SERS ou SERRS.
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IVV.5 — Conclusdes Parciais

Nesta parte do trabalho foi fabricada uma nanoestrutura em um filme fino
metélico, para aplicacdo na intensificagdo de bandas Raman (SERS). A estrutura obtida
apresenta excelente capacidade de focar o campo eletromagnético no ponto onde 0s
buracos se sobrepdem devido ao efeito antena dos aneis concéntricos, que converte a luz
incidente em plasmons de superficie somada a estrutura central, que é consistida de dois
buracos acoplados. Como resultado, obteve-se um grande aumento da intensidade do
sinal de SERS que € dependente da polariza¢do da luz incidente. Atraves de célculos de
FDTD da nanoestrutura, observou-se que sob certa polarizagdo da luz incidente o
campo eletromagnético é extremamente localizado no apice de energia (regido onde os
dois buracos se sobrepdem). Baseado nestes célculos foi estimado que somente 1300
moléculas proporcionassem 60% do aumento do sinal de SERS quando a polarizacéo da
luz incidente é mudada da direcdo y para a direcdo Xx. Estes resultados mostraram que a
estrutura central, composta por dois buracos parcialmente sobrepostos tem grande
potencial de aplicacdo para o desenvolvimento de substratos para SERS. A otimizacao
desta estrutura pode proporcionar uma intensificacdo ainda maior do sinal de SERS.
Desta forma, este trabalho foi uma contribuicdo importante para o estudo e
desenvolvimento de nanoestruturas aplicadas para a detec¢do em nivel de uma unica
molécula através de SERS. Estes resultados encontram-se publicados no artigo Min, Q.
Santos, M. J L.; Girotto, E. M.; Brolo, A. G.; Reuven, G. Localized Raman
Enhancement from a Double-Hole Nanostructure in a Metal Film. J. Phys. Chem. C,
(2008) 112, 15098.
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V — Elucidagdo do Controle da Emissdo do Corante para Laser Através do Nivel
de Oxidagdo do Polimero Conjugado

V.1 — Introducgéo

Os espectros Raman do filme de ppi/oxa mostrados no Capitulo 11, revelaram a
existéncia de um processo de emissdo do corante que é aparentemente controlado pelo
nivel de oxidagdo do polimero (Figura 18). Para elucidar e descrever 0 mecanismo que
governa este processo controlado de emissdo é necessario um entendimento basico de
fluorescéncia e supress@o de fluorescéncia. As secdes a seguir tém como objetivo
fornecer informacdes basicas de fotoquimica que auxiliardo no entendimento do

processo de emissdo observado neste trabalho.

V.1.1 — Fendbmeno da Fluorescéncia

Como explicado em mais detalhes no Capitulo I, a luminescéncia é a luz emitida
por uma substancia que apresenta um elétron em um estado eletrénico excitado que ao
relaxar para um nivel eletrébnico de menor energia, gera a emissdo de um foton. A
luminescéncia é dividida em fluorescéncia e fosforescéncia dependendo da natureza do
estado excitado. Durante o processo de fluorescéncia, inicialmente um elétron absorve
energia e é transferido para um orbital no estado singlete excitado; este elétron
permanece emparelhado com um elétron de spin oposto que se encontra no orbital do
estado fundamental. Ao relaxar este elétron retorna para o estado fundamental emitindo
um foton. Para o processo de fluorescéncia, a taxa de emissdo é tipicamente da ordem
de 10® s™, portanto o tempo de vida da fluorescéncia é cerca de 10 nanosegundos [94].
Muitos fluoroforos apresentam tempo de vida de fluorescéncia menor do que
1 nanosegundo. Devido a estes tempos de vida tdo curtos, para se fazer medidas de
emissdo resolvidas no tempo, Sd0 necessarios equipamentos Opticos e eletrbnicos
sofisticados.

A fosforescéncia é a emissdo de luz de um estado triplete excitado; neste processo
o0 elétron no orbital do estado excitado tem o mesmo spin que o elétron no orbital do
estado fundamental. Portanto a transi¢ao para o estado fundamental ndo é permitida pela
regra de selegao da “manutencdo da multiplicidade de spin” e, conseqiientemente a taxa
de emissdo é muito lenta, da ordem de 10° a 10° s™ e, deste modo, o tempo de vida é

longo (geralmente da ordem de milisegundos).
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O diagrama de Jablonski demonstra esquematicamente 0 processo que ocorre

entre a absor¢do de luz por um cromoforo e a emissdo do foton pelos processos de
fluorescéncia e fosforescéncia [95].

Sz
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A 4 l Fosforescéncia
So

Figura 29 - Uma forma do diagrama de Jablonski.

Os diagramas de Jablonski sdo usados em varias formas, mas sempre ilustram
processos moleculares que ocorrem em estados excitados. Estes diagramas sdo assim
chamados em homenagem ao Prof. Alexander Jablonski, que ¢ considerado o “pai” da
espectroscopia de fluorescéncia devido a sua grande contribuicdo para a area, incluindo
0 estudo da anisotropia [95]. As analises do diagrama de Jablonski revelam que a
energia de emissdo € geralmente menor que a energia de absorcdo, ou seja, a
fluorescéncia ocorre em menores energias ou comprimentos de onda mais longos que o
processo de absor¢do. Este fendmeno foi descrito por G. C. Stokes em 1952 [96].

As informacdes contidas neste trabalho sdo focadas no processo de fluorescéncia,
ja que o corante oxazina 720, que é o material luminescente usado neste trabalho,
apresenta um processo de emissdo fluorescente. Durantes as medidas de emissdo a
fluorescéncia é geralmente apresentada na forma de espectro de emissdo que mostra a
intensidade da emiss&o versus o comprimento de onda (nm) ou nimero de onda (cm™).
O espectro de emissdo de um fluor6foro depende da sua estrutura quimica assim como
do solvente ou do ambiente onde este se encontra [118]. Uma caracteristica importante
da espectroscopia de emissao € a sua alta sensibilidade de detec¢do. Em 1877 medidas

de emissdo foram feitas para se provar que os rios Danubio e Reno eram ligados
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subterraneamente [97]. Neste experimento a fluoresceina foi colocado no rio Danubio e
posteriormente foram encontrados tragos da molécula no rio Rino [37].

V.1.2 — Tempo de Vida da Fluorescéncia e Eficiéncia Quantica Fluorescente

O tempo de vida da fluorescéncia e a eficiéncia quantica fluorescente séo talvez as
caracteristicas mais importantes de um fluoréforo. O rendimento quéntico € o nimero
de fotons emitidos relativo ao nimero de fotons absorvidos. A fracdo de fluor6foros que
relaxam através de emissdo de fétons é dada pela Equagdo 13, onde I" é a taxa de
emissdo do fluor6foro e (ky) é a taxa de decaimento ndo radiativa. Por conveniéncia

todos os processos de relaxamento ndo radiativos estdo representados pela constante

(Knr)-

Equacéo 13

O tempo de vida € muito importante porque mostra o tempo que o estado
excitado tem disponivel para interagir com o ambiente. O tempo de vida do estado
excitado (t) é o tempo medio entre a excitacdo e o retorno do elétron para o estado
fundamental, ou seja, € o tempo médio que a molécula fica no estado excitado antes do
relaxamento. E necessario manter em mente que a emissdo fluorescente é um processo
aleatorio, portanto poucas moléculas emitem seus fotons em tempo igual a t. Por
exemplo, considerando-se um decaimento exponencial simples, onde todos os
fluoroforos relaxam no mesmo tempo médio, observa-se que 63% das moléculas
relaxam em um tempo menor que t e 37% relaxam depois de t [94]. Para se entender
melhor o significado de t, pode-se imaginar uma molécula excitada através de um laser
pulsado. Esta excitacdo resulta na geracdo de uma populacao inicial de fluoréforos no
estado excitado (ng). A populacdo de estados excitados relaxa a uma taxa de I" + Kk, de
acordo com a Equacdo 14, onde n(t) € o nimero de estados excitados no tempo t (logo
apos a excitacdo), I' é a taxa de emissdo e ky, é a taxa de relaxamento por processos ndo

radiativos.

dn(t)
dt

= (T + k. )n(t) Equacéo 14
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A emissdo € um processo randdémico e cada estado excitado tem a mesma
probabilidade de emitir um foton em um dado intervalo de tempo. Isto resulta em um
decaimento exponencial da populacdo de estados excitados que € matematicamente

representado pela Equacgéo 15.

n(t) = ng exp (-t/7) Equacéo 15

Durante as medidas de fluorescéncia ndo se mede o nimero de estados excitados,
mas sim a intensidade de emissdo que é proporcional a n(t). Conseqlientemente, a
Equacdo 15 também pode ser escrita em termos da dependéncia da intensidade de
emissdo com o tempo I(t). Apds tratamento matematico, a partir da Equacdo 15, onde o
namero de moléculas € substituido pela intensidade da emissdo (1), obtém-se a
Equacéo 16, onde I, ¢é a intensidade de emissdo em tempo zero. O tempo de vida t € 0

inverso da taxa total de relaxamento do estado excitado.

1) = 1o exp (-t/) Equagdo 16

Pode se considerar que o inverso de t equivale a soma das taxas de despovoamento do
estado excitado. O tempo de vida do estado excitado pode ser determinado através de
um grafico de I(t) versus (t). Contudo, 0 método mais comum é fazer um ajuste dos

dados experimentais usando modelos de decaimento.

V.1.3 - Efeito dos fonons

Fonon € um movimento vibracional que ocorre em um arranjo cristalino rigido.
A interacdo entre elétrons e fénons € um fator importante para o entendimento das
propriedades Opticas de materiais, e também relevante para determinar a dindmica de
portadores em dispositivos semicondutores e para o estudo das transicdes radiativas em
dispositivos fotdnicos.

As bandas de absorcdo e de emissdo podem apresentar estrutura vibrénica, que
reflete a forma com que 0s modos vibracionais se acoplam com os estados eletrénicos
para participar da transicdo. O acoplamento vibrénico em polimeros organicos
conjugados segue as mesmas regras de selecdo que as de moléculas organicas
luminescentes [98]. Isto quer dizer que serdo acoplados os modos normais que

apresentam simetria que leve a uma representacdo irredutivel totalmente simétrica do
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integrando do operador no momento de dipolo de transi¢cdo. Em muitos casos, 0s modos
normais que se acoplam envolvem estiramentos das liga¢des conjugadas do croméforo
emissor. A relagdo observada de intensidades entre as bandas vibrénicas relaciona-se
diretamente com os acoplamentos vibronicos, mostrando que a probabilidade de
transicdo entre os niveis ocorre de acordo com o Principio de Franck-Condon [99].

O parametro que quantifica a probabilidade de transicdo entre 0s niveis
vibronicos e relaciona a energia de relaxacdo entre estados vibronicos a uma dada
temperatura com a freqiiéncia de acoplamento elétron-fénon é o de Huang-Rhys
[100,101].

Embora este trabalho ndo tenha sido desenvolvido em regime de baixa
temperatura onde praticamente ndo existem fGnons reais presentes no sistema, as
medidas foram feitas em temperatura constante e controlada, portanto a variacdo no
espectro de emissao e corante e absor¢do do polimero ndo deve ser atribuida a diferentes

modos fonons.

V.1.4 — Supressdo da Fluorescéncia

A intensidade da fluorescéncia pode ser diminuida através de varios mecanismos.
Alguns modos de interacdo molecular podem resultar na supressdo da emissdo de um
fluoroforo, como por exemplo, transferéncia de energia, rearranjos moleculares,
formacdo de complexos ndo fluorescentes e supressao colisional. A supressao colisional
ocorre quando o fluoréforo no estado excitado é desativado através de contato com
outra molécula em solucédo, sendo esta molécula chamada de supressor de fluorescéncia.
Neste processo o fluoroforo volta para o estado fundamental de energia quando entra
em contato com o supressor, contudo as moléculas ndo sdo alteradas quimicamente.
Além da supressdo colisional, a emissdo pode ser diminuida ou interrompida por
supressores que formam complexos nao fluorescentes com o fluoréforo. Este processo é
chamado de supressdo estatica, jA& que ocorre no estado fundamental e ndo héa
necessidade de difusdo das espécies no meio ou de colisBes moleculares. A supressao
pode também ocorrer por outros mecanismos, como por exemplo, mecanismos nao
moleculares, como a atenuacdo da luz incidente pelo préprio fluor6foro ou outras
espécies absorventes. Varias moléculas agem como supressores de fluorescéncia, sendo
0 oxigénio molecular um dos supressores mais conhecidos [94,102]. Os processos de

supressdo de fluorescéncia tém sido muito investigados com objetivo de se entender o
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fenbmeno propriamente dito e também porque medidas de supressdo da fluorescéncia
fornecem informagdes sobre interacdes moleculares [103-106].

Devido a limitagdes da técnica de absorcdo, as medidas de interacdo entre as
moléculas podem ser somente analisadas através de medidas de emissdo ou supressdo
do emissor. A absorcéo de luz por uma espécie ocorre instantaneamente. De acordo com
o0 principio de Franck-Condon a absor¢do acontece tdo rapidamente que ndao ha tempo
para que a molécula se mova durante o processo de absorcéo [37]. Portanto, medidas de
absorcdo sdo limitadas a proporcionar informacdes sobre o estado fundamental das
moléculas absorvedoras. Somente moléculas de solvente que estiverem imediatamente
préximas as moléculas absorvedoras podem afetar o espectro de absorcdo. Devido a esta
limitacdo os espectros de absor¢do ndo sdo sensiveis para o estudo de processos
dindmicos. Por outro lado, a emisséo de luz € um processo que ocorre por um longo
periodo e o fluordforo excitado tem tempo para interagir com outras moléculas.

Os modos de supressdo de fluorescéncia apresentados nesta se¢do mostram
processos que dependem do contato entre o fluoréforo e o supressor, ou seja, é
necessario que ocorra a sobreposicéo das nuvens eletronicas das duas espécies. Devido
a limitacdo da distancia necessaria para que ocorra a supressao por contato, a eficiéncia
do processo é dependente de fatores moleculares que afetem a velocidade e
probabilidade de contato entre as especies, incluindo o impedimento estérico. Na
proxima secdo sera apresentado um mecanismo de transferéncia de energia ressonante
que acontece através do espacgo. Este mecanismo permite que transferéncia da energia
do estado excitado ocorra por maiores distancias e, portanto, nao é afetado pelos fatores

moleculares.

V.1.5 — Supressao da Fluorescéncia por Transferéncia de Energia

A supressdo da fluorescéncia leva a dissipacdo da energia do estado eletrénico do
fluor6foro na forma de calor. Durante o processo de transferéncia de energia ressonante
de Forster (FRET) a energia do estado excitado do fluor6foro é transferida para um
receptor através de um processo ndo radiativo. Uma descricdo do mecanismo FRET
pode ser feita considerando-se inicialmente que o fluoréforo possui dois elétrons no
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO). Apds absorcdo de luz, um dos
elétrons é excitado para o orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO).

Considerando-se que as moléculas do fluor6foro e do receptor estejam a uma distancia
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ndo maior que 90 nm, o elétron no estado excitado do fluoroforo entra em ressonancia
com o elétron no estado fundamental do receptor, entdo o0 momento de dipolo do elétron
do fluoréforo é transferido para o elétron do receptor que estd em um orbital no estado
fundamental de energia, promovendo assim a sua excitacdo. ApOs 0 processo de
transferéncia, o elétron do doador que estava no estado excitado sofre relaxamento para
0 estado fundamental sem emitir luz. A Figura 29 mostra um esquema com 0s orbitais

moleculares que auxilia na visualizagdo do mecanismo.
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Figura 30 - Esquema com orbitais moleculares mostrando o mecanismo FRET.

Apos a transferéncia de energia, no caso de um receptor fluorescente, ele pode
também emitir luz ou, se o receptor for ndo fluorescente, a energia € dissipada na forma
de calor [94]. Ainda, se o receptor for um semicondutor, como o polipirrol, a energia
pode ser dissipada na forma de movimento de cargas (condutividade).

Ao contrario dos modos de supressdo por contato onde é necessario que ocorra
uma interacdo direta entre as nuvens eletrdnicas das moléculas, o processo FRET é
permitido mesmo para moléculas separadas por grandes distancias (muito maiores que 0
tamanho das moléculas). Estudos mostram que a FRET pode ocorrer em distancias de
até 100 nm [94]. Esta é a principal razdo pela qual os fatores estéricos e a interacao
eletrostatica ndo afetam o mecanismo. A densidade eletronica de uma molécula diminui
muito rapidamente a medida que a distancia relativa a superficie da molécula aumenta.
Por esta razdo, a interacdo entre o fluoréforo e o supressor se torna insignificante depois
de alguns angstroms. Contudo, como descrito no Capitulo I, a eficiéncia do processo de
transferéncia de energia por FRET é dependente da distancia entre o doador e o

receptor, além de outros fatores [118].

76



Capitulo V — Estudo do processo de supressao da fluorescéncia

controlado pelo potencial aplicado sobre o polimero conjugado
V.1.6 — Medidas de Tempo de Vida do Estado Excitado Resolvido no Tempo

As medidas de fluorescéncia podem ser classificadas em dois grupos, medidas de
fluorescéncia estética e, aquelas resolvidas no tempo. As medidas de fluorescéncia
estatica sdo as mais comumente praticadas. Nestas medidas a amostra é iluminada com
um feixe de luz constante e o espectro de emissédo € registrado. Devido ao curto tempo
de vida da fluorescéncia, da ordem de nanosegundos, a maioria das medidas de
fluorescéncia é feita em modo estético. O segundo tipo de medida de fluorescéncia € a
resolvida no tempo, onde os decaimentos dos estados excitados ou decaimento
anisotropico é medido. Para este tipo de medida a fonte de excitacdo é uma luz pulsada,
sendo que o tempo do pulso é geralmente menor que o tempo de vida da fluorescéncia.
E importante ressaltar que as medidas de fluorescéncia estatica sdo simplesmente uma
média do fendmeno observado por medidas resolvidas no tempo dividido pela
intensidade de decaimento dos estados excitados na amostra [94]. A grande vantagem
das medidas de fluorescéncia resolvidas no tempo € a possibilidade de se obter
informacGes moleculares que séo perdidas ao se fazer a média do fenémeno, como
ocorre no caso da medida estatica. Por exemplo, processos de transferéncia de energia
em sistemas amorfos geralmente apresentam véarios tempos de decaimento, sendo
representados por uma equacdo multiexponencial [94]; neste caso a medida estatica
fornece somente uma média dos varios tempos de vida. Além disso, através de medidas
resolvidas no tempo em um sistema governado por transferéncia de energia ressonante,
pode-se determinar as mudancas na distancia entre o doador e o receptor monitorando-

se as mudancas no tempo de vida dos estados excitados.
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V.2 — Objetivos

Na tentativa de elucidar e descrever 0 mecanismo que governa este processo
controlado de emissdo foram feitas medidas de fluorescéncia estatica e medidas de
fluorescéncia resolvida no tempo. Caélculos de eficiéncia de transferéncia de energia
ressonante de Forster foram feitos para se determinar a distancia entre as moléculas do
corante e as cadeias de polipirrol ao ser condicionado em diferentes estados de

oxidagé&o.
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V.3 — Parte Experimental

V.3.1 — Materiais, Reagentes e Equipamentos

Materiais

Filmes de ouro depositados sobre substratos de vidro (laminas de ouro) (EMF) foram
usados como recebidos. A espessura do filme de ouro foi de 100 nm e uma camada de
cromo de 5 nm foi depositada sobre o vidro para ajudar na adesédo do ouro. Eletrodo de
referéncia: Ag|AgCl | Cl'(sarp, didametro de 0,25 mm, contra-eletrodo: fio de platina,

Degussa S. A., diametro de 0,5 mm, pureza de 99,99%.

Reagentes
Perclorato de 9-Etilamina-5-etilimina-10-metil-5H-benzo(a)fenoxazonio (oxazina 720,

Lambdachrome,(Figura 9).
Agua deionizada (18,1 MQ.cm, Barnstead) foi utilizada para a preparacio das solucdes.
Como eletrélito foi utilizado o NaClO,4 (Aldrich, 99%)

Equipamentos
As medidas de fotoluminescéncia resolvidas no tempo foram feitas em um

fluorimetro Edinburgh Instruments’ FLS 920 acoplado a um laser sintonizavel Vibrant
(Modelo 355 II). Um laser pulsado de nanosegundos Quantel Nd:YAG foi a fonte de
excitacdo e o detector usado foi um Hamamatsu R5509 NIR PMT. O espectro de
decaimento de fluorescéncia foi registrado em um osciloscopio TDS 3032. As medidas
de fotoluminescéncia estatica foram obtidas usando-se 0 mesmo aparato paras as
medidas Raman (I11.3.1), contudo, substituiu-se a grade de difracdo do detector por uma

grade de fluorescéncia de baixa resolucéo e alta disperséo.

V.3.2 — Medidas Eletroquimicas

Uma cela eletroquimica simples foi usada para as sinteses, para as medidas
eletroquimicas e espectroeletroquimicas. Uma lamina de ouro foi usada como eletrodo
de trabalho e como contra-eletrodo um fio de platina. O eletrodo de referéncia usado foi
Ag|AgCl | Clsay. A eletropolimerizagdo e todas as medidas eletroquimicas foram

obtidas em um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30.
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V.3.3 — Medidas de Decaimento de Fluorescéncia e Tempo de Vida com

Eletroquimica in situ

As curvas de decaimento dos filmes de ppi/oxa foram obtidas usando-se um laser
com pulso de 5ns e freqiéncia de 10 Hz com emissdo em 620 nm. Uma cela
eletroquimica com uma janela de vidro de 1,0 mm de espessura foi montada dentro da
camara de exposi¢cdo. Durante as medidas o filme de ppi/oxa foi condicionado em
diferentes estados de oxidacgdo através da aplicacdo de voltagem até corrente constante.
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V.4 — Resultados e Discussao

V.4.1 — Medidas de Fluorescéncia com Eletroquimica in situ

Como observado na Figura 18 o filme de ppi/oxa apresenta emissdo de
fluorescéncia aparentemente dependente do potencial aplicado sobre o filme. Para
confirmar este comportamento foram feitas medidas de fluorescéncia usando-se o
mesmo sistema de deteccdo utilizado para as medidas de espectroscopia Raman,
contudo, substituiu-se a grade de difracdo do detector por uma grade de fluorescéncia de
baixa resolucdo e alta dispersdo. A Figura 31 mostra os espectros de fluorescéncia
obtidos com eletroquimica in situ de -0,9 a +0,9V. Para se observar uma alta
intensidade de emissao utilizou-se, neste experimento, uma alta concentracdo de corante
(1,0 x 10® mol.L™). Devido a esta alta concentracio os modos de vibragdo do polipirrol
ficam mascarados pela fluorescéncia do corante e através destas medidas pode-se

confirmar que a emisséo do corante é realmente alterada pelo potencial aplicado.

ppi/oxa (-0,9 a +0,9 V)

nivel de oxidacao crescente

Fluorescéncia / uni.arb
&

)

%

1 L 1 L 1 L ————

340 660 680 700 720 740
comprimendo de onda / nm

Figura 31 - Espectro de fluorescéncia do filme de ppi/oxa obtido entre —-0,9 V e +0,9 V.

A Figura 32 mostra um grafico onde a intensidade de emisséo dos filmes de ppi e
ppi/oxa esta apresentada em funcdo do potencial aplicado sobre os filmes. A Figura 32a

mostra a dependéncia da emissdo de ppi/oxa em um intervalo de potencial entre -0,9 e
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+0,9 V. Pode ser observado que para potenciais negativos que (de 0,0 até -0,9V) a
emissdo possui intensidade muito baixa. Contudo, de 0,0 a +0,8 V é observado um
aumento constante na intensidade de emissdo, que se torna estavel apos +0,8 V. A
Figura 32b mostra a emisséo do filme de ppi, onde de 0,0 até -0,9 V um constante mas
pequeno aumento da intensidade de emissdo é observado. A emissdo de fluorescéncia
por polimeros conjugados condicionados no estado reduzido € conhecida e ja foi
discutida na literatura [107,108].

a ppi/oxa

r b ppi

Fluorescéncia / uni.arb.

09 06 -03 00 0,3 0,6 0,9
Potencial aplicado / V

Figura 32 - Dependéncia da fotoluminescéncia dos filmes de ppi e ppi/oxa em funcéo
do potencial aplicado. As emissdes foram registradas em 650 nm e o0s experimentos
foram realizados in situ em NaClO4 0,1 mol.L™" usando um laser He-Ne em 632,8 nm

como fonte de excitacao.

A Figura 32b mostra claramente que o polipirrol apresenta alguma
fotoluminescéncia somente nos estados reduzidos. Portanto, a emissdo obtida do filme
de ppi/oxa, que é observada somente quando o polipirrol esta na forma oxidada, deve
ser resultante da excitacdo das moléculas de oxazina 720 presas na matriz polimérica.
Estes resultados sugerem que existe um mecanismo dependente do estado de oxidacao

do polipirrol e que controla a emissdo do corante. O processo é altamente reversivel,
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indicando que o nivel de emissdo fotoluminescente pode ser controlado simplesmente
mudando-se o potencial aplicado. Este mecanismo de controle da fotoluminescéncia foi

investigado e sera discutido nas préximas secdes.
V.4.2 — Possiveis Mecanismos de Supressdo da Emissdo do Corante

V.4.2.1 — Agregacao do Corante

Varios mecanismos podem ser responsaveis pela supressdo da intensidade de
emissdo do corante preso na matriz do polipirrol. Um dos processos que deve ser
primeiramente considerados é o de agregacdo do corante, que é favorecido quando o
filme esta no estado reduzido. Quando o filme polimérico esta condicionado no estado
reduzido as cadeias tendem a alcancar a eletroneutralidade e os contra-ions (CIO4) que
estabilizavam os céations e dications (polarons e bipolarons) formados durante o
processo de oxidacdo ja ndo sdo mais necessarios, portanto, eles se afastam da cadeia
polimérica sendo que alguns migram para o eletrolito e outro s&o simplesmente
neutralizados com fon Na* provenientes da solucio eletrolitica. Além disso, o corante é
um céation e, portanto, considerando-se as propriedades eletronicas do filme no estado
reduzido, é mais provavel que o corante tenha uma maior interacdo com a cadeia
polimérica do que com outro corante. Deste modo, ndo hd nenhum indicio de que um
mecanismo de agregacdo seja responsavel pela diminuicéo da intensidade de emissdo do

corante preso no filme de polipirrol.

V.4.2.2 — Oxidacdo do Corante Formando Espécies ndo Fluorescentes

Outro processo que deve ser considerado € a formagcdo de uma espécie nédo
fluorescente através da oxidacdo da oxazina. De acordo com a voltametria ciclica do
filme de ppi/oxa (Figura 16, Capitulo I11), o corante ndo sofre processos de transferéncia
de elétrons no intervalo de potencial entre -0,9 e +0,9 V. Contudo, dados da literatura
mostram que o corante sofre oxidacdo em -0,4 V e reducdo em -0,6 V [109] em solucao
0,2 mol.L™ de KCI usando Ag|AgCI | Cl'sary com eletrodo referéncia. Sugere-se que a
auséncia de sinais de oxidacdo caracteristicos da oxazina (Figura 16) é devida a baixa
concentracdo de oxazina comparada ao ppi e, portanto, os sinais relativos ao processo
redox do corante devem estar mascarados pelos sinais redox do ppi. Contudo, a hipotese
de supressdo por formacdo de espécies ndo fluorescentes através de processos de

oxidacdo é facilmente descartada ao se observar a Figura 32 onde a intensidade de
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emissdo comeca a aumentar em 0,1 V, que coincide com o potencial de formagéo dos
polarons no filme de ppi (ver Figura 10) e ndo em -0,4 VV como seria esperado devido a
formacdo de uma espécie nao fluorescente quando o potencial de -0,9 V foi aplicado no

inicio das medidas [109].

V.4.2.3 — Mecanismo Trivial de Supressdo da Emisséao

O mecanismo trivial € um processo de transferéncia radiativa de energia que
ocorre entre o0 doador e o receptor apos a excitacdo do doador. Neste processo o doador
emite fluorescéncia que é diretamente absorvida pelo receptor, de acordo com o

mecanismo apresentado a seguir [110-112]:

Doador* ——— >  Doador + hv
Receptor + hv —— > Receptor*

Receptor*  ——— > Receptor + hv’

Este mecanismo foi eliminado ap6s uma rapida analise do comportamento optico
de filmes de polimeros conjugados, onde durante o processo de oxidacdo do polimero se
observa um deslocamento da absorcdo para maiores comprimentos de onda. Portanto,
existe uma melhor sobreposicédo entre o espectro de emissdo do corante e o espectro de
absorcdo do polipirrol quando o polimero estd na sua forma oxidada. Portanto,
considerando-se que a eficiéncia da transferéncia de energia por FRET depende da
sobreposicdo espectral da emissdo do doador e da absorcdo do receptor, se este
mecanismo fosse dominante, ndo deveria se observar uma diminuicdo da intensidade de
emissdo do corante quando o filme estivesse oxidado, ja que a sobreposicdo espectral
aumenta com o nivel de oxidacio do polimero. E importante manter em mente que o
processo de transferéncia trivial requer sobreposicdo do espectro de emissdo do doador
com o espectro de absor¢édo do receptor [113,114].

Mesmo tendo descartado este processo através da andlise da Figura 33, foram
feitas medidas da emissdo do corante na presenca do filme de polipirrol, contudo as
moléculas ndo estavam presas na matriz do filme. Para estas medidas, foi utilizada uma
cela eletroquimica de dois compartimentos onde, em um compartimento foi colocado o

filme de ppi na presenca de eletrolito e no outro foi colocado o corante solubilizado em
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etanol. Desta maneira, se 0 mecanismo trivial estivesse operando sobre o sistema, se
observaria uma supressdo da emissdo do corante que seria absorvida pelo ppi. E
importante deixar claro que a emissdo do corante ocorre em todas as direcfes e que a
geometria da cela possibilita que somente cerca de 40 % de toda irradiacdo (da emisséo
do corante) incida sobre o filme de ppi. Contudo, considerando-se a grande
sensibilidade das medidas de emissdo, espera-se que em tal sistema se observe a
diminuicdo da intensidade de emisséo, caso um mecanismo de supressao ocorra [94,97].
Este mecanismo foi descartado ap0s a excitacdo do corante e o condicionamento do
filme em diferentes estados de oxidacéo e ndo foi observado o processo de supressao da

emisséo.

V.4.2.4 — Mecanismo de Troca de Elétrons (Mecanismo de Dexter)

O mecanismo de troca de elétrons (mecanismo de Dexter) requer que deva existir
uma distancia muito pequena entre o doador e o receptor e, ainda, que deva ocorrer uma
sobreposicdo de orbitais [94]. O corante preso na matriz polimérica € um cation e ndo
apresenta uma interacdo com a cadeia polimérica que seja forte o suficiente para
permitir que o mecanismo Dexter seja responsavel pelo fenémeno observado. Além
disso, em um sistema onde o doador e o receptor ndo sdo ligados covalentemente, o
mecanismo Dexter s6 ocorre quando a densidade de doadores e receptores & muito
grande, levando a distancias muito proximas entre eles [94]. Portanto, foi investigada a
influéncia da concentracdo do corante sobre a intensidade da emissdo, variando-se
também o potencial aplicado. O sistema estudado aqui é composto de um par doador-
receptor que nao estdo ligados covalentemente, portanto, a concentracdo do corante na
matriz polimérica deve influenciar na intensidade da emisséo. Utilizando-se diferentes
concentracdes do corante na matriz polimérica (2 x 107 a 2 x 10® mol.L™Y), os
resultados mostraram que o fenémeno (controle da emissao do corante pelo polimero) é
mais evidente quando a concentracdo do corante no filme é maior, contudo observou-se
emissd0 mesmo com concentracdo muito baixa do corante (2 x 107 mol.L™") o que

prova que o mecanismo Dexter ndo pode estar ocorrendo para nosso sistema.

V.4.2.5 — Mecanismo de Transferéncia de Energia Ressonante de Forster

Finalmente o processo de FRET foi considerado para explicar o fendmeno de

controle de emissdo observado para o filme ppi/oxa. Neste caso, além da sobreposicéao

85



Capitulo V — Estudo do processo de supressao da fluorescéncia

controlado pelo potencial aplicado sobre o polimero conjugado
espectral, observou-se que o espaco ocupado pelos contra-ions entre as cadeias
poliméricas estdo de acordo com as distancias Forster [115-117]. Este mecanismo é
compativel com a mudanca da conformacao da cadeia polimérica em fungdo do nivel de
oxidacéo do polipirrol e com a falta de mobilidade do corante. Além disso, existe uma
interacdo dipolo-dipolo entre o doador e receptor no filme ppi/oxa [118]. Portanto,
depois de eliminar outras possibilidades e verificar que as condi¢bes necessarias para
que ocorra a FRET sdo satisfeitas pelo sistema ppi/oxa, acredita-se que o processo de
FRET é o mecanismo que melhor explica o fendmeno de emissdo controlada observada
neste trabalho.

V.4.3 — Aplicacdo do Modelo FRET

Sabe-se que o ppi, no estado oxidado, apresenta um sistema cadeias/contra-ions
que obedece ao principio da eletroneutralidade e apresenta conformacdo ndo planar dos
aneis pirrolicos. Além disso, sabe-se também que no estado reduzido as cadeias se
tornam mais densamente localizadas ou mais empacotadas [119]. Assim, o0 arranjo
geométrico das cadeias de polipirrol no estado reduzido faz com que a distancia entre as
cadeias poliméricas seja pequena. Através dos espectros Raman (Figura 18), mostrou-se
que as moléculas do corante estdo presentes no filme polimérico, portanto, pode-se
também inferir que a diminuicdo da distancia entre as cadeias poliméricas no estado
reduzido pode levar a uma diminuicdo da distancia entre as moléculas do corante. As
moléculas de corante absorvem a irradiacdo incidente do laser e emitem em um
comprimento de onda dentro da faixa de comprimento de onda que os cromoforos do
filme de polipirrol absorvem. Assim, a energia do estado excitado do corante pode ser
transferida diretamente para o polipirrol que atua como receptor, diminuindo-se assim a
fotoluminescéncia do corante, em um processo parecido aqueles governados por
transferéncia de energia ressonante (FRET).

Durante o processo de oxidacdo, para que ocorra uma estabilizacdo das cargas
formadas na cadeia polimérica (cations e dications), além das distor¢cGes geométricas,
ocorre também um aumento na interacdo entre as cadeias do polimero e 0s contra-ions
(neste caso o ClO4). No estado oxidado, as distancias corante-corante e corante-ppi
devem aumentar devido a repulsdo Coulémbica entre espécies de mesma carga elétrica.
Além disso, as distorcGes geométricas que também estabilizam os céations e dications

nas cadeias de polipirrol também levam a um aumento da distancia entre as cadeias
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[51]. Portanto, a interagdo entre as moleculas do corante e os grupos cromoforos do
polimero serdo muito fracas [120,121] quando o polipirrol (ppi/oxa) estiver no estado
oxidado. Esta fraca interacdo leva a uma diminuicdo da eficiéncia do processo de
transferéncia de energia que tem como fator limitante a distancia entre o doador e o
receptor. De fato, a habilidade dos polimeros conjugados em sofrerem deformacéo
estrutural dependente do potencial aplicado, encolhendo durante a reducdo e
expandindo durante a oxidacdo (este é um aspecto que tem sido amplamente estudado e
aplicada na fabricagdo de dispositivos eletromecanicos como, por exemplo, em
musculos artificiais) [122-124]. Portanto trabalhando no intervalo de potencial entre -
0,9 e +0,9 V onde o filme se apresenta na forma reduzida e oxidada respectivamente
(como observado através dos resultados de Raman), deve-se observar um
comportamento de contracéo e relaxacdo das cadeias de ppi.

A Figura 33 mostra os espectros de absorcdo do polipirrol condicionado em um
intervalo de potencial de -0,9 a +0,9 V e mostra também o0 espectro de emissdo da
oxazina 720. De acordo com a literatura [94], se houver sobreposi¢do entre o espectro
de emissdo do doador e o espectro de absorcdo do receptor, e as interagdes entre as
espécies forem interacOes fracas tipo dipolo-dipolo, o mecanismo de transferéncia de
energia do tipo FRET ocorrerd [37]. Como observado na Figura 33, hd de fato uma
sobreposicdo espectral e, portanto, a condicdo para que ocorra a FRET esta satisfeita.
Também é observado na Figura 33 que o polipirrol apresenta 0 maximo de absor¢édo
dependente do nivel de oxidacdo. Deste modo, deve-se levar em consideracdo a
sobreposicdo entre os espectros de emissdo da oxazina 720 e de absor¢do do polipirrol
para todos 0s niveis de oxidacao estudados no intervalo de potencial entre -0,9 e +0,9 V,
desta forma serdo obtidas informacgfes entre a interacdo corante-polipirrol em varios
niveis de oxidacdo do polimero.

Como demonstrado na literatura [3] o polipirrol em estados intermediarios de
oxidacao apresenta uma banda de absorcdo relativa ao gap e trés bandas relativas a
transicdes dentro do gap. Neste trabalho foi estudada a banda de absorcédo relativa a
transicdo da banda de valéncia para a banda polaron antiligante, porque o corante
oxazina 720 apresenta emissdo maxima de fluorescéncia em 650 nm, sobrepondo-se
assim com esta banda de absorcéo do ppi.

O mecanismo de FRET é bem conhecido e tém sido amplamente usado em

biologia para se estudar interacdes entre moléculas biologicas que ocorram em uma
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distancia entre 10 e 100 A [94]. Recentemente, sensores bioldgicos baseados em FRET
tém sido utilizados para a deteccdo de DNA [125-127]. A teoria que explica a FRET
tem sido amplamente estudada e discutida, e através de uma avaliacdo quantitativa do
processo é possivel se obter informagdes fundamentais sobre a dindmica de processos
biologicos. Esta caracteristica rendeu ao FRET o apelido de “régua biologica”

[128,129].
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Figura 33 - Espectro de absorcdo UV-Vis in situ do filme de ppi entre -0,9 e +0,9 V
(linhas) depositado sobre substrato de um filme de ouro polido e espectro de emisséo da

oxazina 720 (circulos vermelhos).

Neste trabalho utilizou-se o formalismo de FRET para se determinar a distancia
entre as moléculas de corante para laser e as cadeias de polipirrol quando diferentes
potenciais sdo aplicados sobre o filme. Como mencionado na introducdo do Capitulo I,
a eficiéncia de FRET ¢ dependente i) da distancia entre o doador e o receptor, ii) da
sobreposicao espectral entre o espectro de emissdo do doador e o espectro de absor¢édo
do receptor e iii) da orientacdo relativa entre 0 momento de dipolo do doador e o
momento de dipolo do receptor.

Uma vez que o espectro de absorcdo do ppi depende do nivel de oxidacdo do
polimero (Figura 33), a sobreposicdo entre o espectro de emissdo da oxazina 720 e o

espectro de absorcdo do ppi deve ser calculada para cada potencial no intervalo de
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potencial de trabalho. Para este célculo utilizamos a Equacdo 2 que faz a integracdo da
sobreposicdo entre o espectro de emissdo do doador (Fp) e 0 espectro de absorcdo do
receptor (gn). Os valores obtidos de integracdo da sobreposicdo espectral foram
aplicados na Equacdo 3 para se calcular a disténcia Forster (Ro) definida como a
distancia na qual a energia de transferéncia tem eficiéncia de 50%. O parametro k% é o
fator orientacional (assumido como sendo 2/3 para sistemas isotrdpicos), Qq € a
eficiéncia quantica do doador na auséncia de receptor (Qq = 0,60 para oxazina 720 em
etanol) [130], n é o indice de refragdo do filme (1,423) [131].

Considerando-se o filme de polipirrol no estado oxidado, onde a proximidade das
cadeias € causada pelo empacotamento, pode-se sugerir que nao é apropriado usar o
fator de orientacdo como sendo 2/3, ja que existe uma orientacdo preferencial. Contudo,
mesmo em estados muito reduzidos como em -0,9 V, nem todas as cadeias ou mesmo
aneis nas cadeias estdo na forma benzoide, ou seja, com orientagdo face-a-face. Do
mesmo modo, em altos niveis de oxidacdo (+0,9 V) néo significa que todas as cadeias
ou todos os anéis estdo na forma quinoide. De fato, para o sistema estudado neste
trabalho, ndo é possivel determinar o efeito do fator orientacional na eficiéncia do
processo por FRET como foi feito em outros trabalhos [132-135]. O importante neste
trabalho é elucidar o mecanismo pelo qual a emiss@o do corante é controlada pelo nivel
de oxidacao do polimero.

As diferentes geometrias de interacGes entre o corante e diferentes partes da
cadeia polimérica podem, de certa forma, afetar o processo de supressdao da emissao sob
diferentes potenciais aplicados. Para estudar este possivel efeito, medidas de anisotropia
de fluorescéncia sob diferentes potenciais aplicados poderiam fornecer informacdes
sobre o efeito da geometria no fenbmeno observado. Contudo, estes experimentos ndo
puderam ser realizados, pois geralmente, este tipo de experimento é feito com espécies
em solucdo. Além disso, de acordo com a literatura, a variagdo do fator orientacional
ndo resulta em erros significativos para os célculos de distancia entre o doador e o
receptor. Devido a sobreposicao das transicdes eletrdnicas, muitos doadores e receptores
tém anisotropia fundamental menor que 0,4 e nestes casos 0s erros na distancia sao
menores que 10% [136]. Portanto, usar o fator orientacional como sendo 2/3 é uma
média apropriada para expressar um sistema randomicamente distribuido entre o doador

e 0 receptor.
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A Tabela 3 mostra os valores de Ry calculados para os filmes de ppi/oxa, em todo
intervalo de potencial estudado neste trabalho. Observa-se que no estado oxidado a
sobreposicdo entre o espectro de emissdo da oxazina 720 e o espectro de absorcdo do
polipirrol é mais eficiente (Figura 33). Esta sobreposi¢cdo permite que o sistema no
estado oxidado apresente eficiéncia de 50% quando o doador e o receptor estdo cerca de
24 A distantes um do outro. Por outro lado, no estado reduzido, para se obter o mesmo
50% de eficiéncia o doador e o receptor devem estar a uma distancia de somente 20,9 A.

A eficiéncia do processo de transferéncia de energia E foi calculada através da
Equacéo 4, usando-se os dados obtidos da Figura 31. onde Ipa é a intensidade da
emissdo do doador (oxazina 720) na presenca do receptor (ppi) e Ip € a intensidade do
doador da presenca de receptor (corante em solucdo). A eficiéncia de energia de
conversao E foi calculada para os filmes de ppi/oxa condicionados entre +0,9 e -0,9 V.
Através dos valores obtidos de E e Ry foi calculado (através da Equacédo 5) a distancia
média (r) entre o doador e o receptor que muda a medida que o polimero foi
condicionado do estado reduzido para o estado oxidado.

A eficiéncia foi calculada depois de se normalizar Ipp e Ip pelo nimero de
moléculas de oxazina 720 (concentracdo) analisadas. Para a normalizacdo da quantidade
de moléculas na medida de Ipa € Ip, foi medida a concentracdo de moléculas de oxazina
dentro da cadeia polimérica. O corante foi extraido do filme usando-se etanol, o0 nimero
de moléculas de corante foi calculado através de medidas de fluorescéncia da solucéo e
comparando-se a uma curva de calibracdo. No estado reduzido a intensidade de
fotoluminescéncia do corante € muito baixa e, portanto, a eficiéncia calculada para o
processo de transferéncia de energia (E) é alta. A distancia entre as moléculas do
corante e as cadeias do polimero foram calculadas a partir da Equacdo 5, como
observado pelos dados da Tabela 3, esta distancia ndo muda significantemente de -0,9 a
+0,2 V.
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Tabela 3 - Distancia Forster (Ro), eficiéncia de transferéncia de energia (E) e distancia
média (r) entre o doador (oxazina 720) e o receptor (polipirrol) entre -0,9 e 0,9°V.

Potencial aplicado / V Ro (A) E (%) r (A)
-0,9 20,9 79 16,8
-0,8 22,2 79 17,8
-0,7 22,4 79 18,0
-0,6 22,5 80 17,9
-0,5 22,9 80 18,2
-0,4 23,5 80 18,7
-0,3 23,8 80 18,9
-0,2 23,8 80 18,9
-0,1 23,8 81 18,7

0 23,8 82 18,5
0,1 23,8 82 18,5
0,2 23,8 82 18,5
0,3 23,9 79 19,3
0,4 24,0 67 21,3
0,5 24,0 60 22,4
0,6 24,0 56 23,1
0,7 24,0 42 25,3
0,8 24,0 42 25,3
0,9 24,0 40 25,7

A Figura 34 mostra a dependéncia de Ry com o nivel de oxidacdo do polipirrol.
De acordo com a Equacdo 3, as mudancas em Ry sdo principalmente relacionadas a
sobreposicdo das bandas de emissdo e absorcdo das espécies. Durante o processo de
oxidacdo, o aumento do nimero de estados intermediarios de energia leva a uma
diminuicdo da energia de gap entre o topo da banda de valéncia e a banda polaron
antiligante, levando ao deslocamento da banda de absorcdo do polimero para maiores
comprimentos de onda, consequentemente, ocorre uma maior sobreposicdo entre a

emissao do corante a absor¢édo do polipirrol.
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Analisando a Figura 34 observa-se uma variagdo acentuada de Ry de -0,9 a-0,3 V,

que se torna quase constante em potenciais positivos. Comparando-se a Figura 34 com a
Figura 10 é observado que as maiores mudancas em Ry ocorrem no mesmo intervalo de

potencial que as mudancas em absor¢éo devido a oxidagéo do polipirrol.
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Figura 34 - Dependéncia de R, com o potencial de oxidacdo do polipirrol.

A Figura 35 mostra a dependéncia de r (a distancia média estimada entre a
molécula de corante e a cadeia polimérica) em funcao do potencial aplicado. Os valores
de r podem ser considerados constantes entre -0,9 e 0,1V e entdo aumenta
gradualmente a partir de 0,2 V. As distancias calculadas entre as moléculas de corante e
as cadeias de polipirrol sdo proximas as respectivas distancias Forster (Tabela 3),
portanto, a sensibilidade do sistema em detectar variacdes de distancia é bastante alta
[94].

Os valores de r sdo dependentes da eficiéncia de transferéncia de energia E, que é
aproximadamente constante de -0,9 a 0,1 V (Tabela 3). A eficiéncia de transferéncia de
energia (cerca de 80% dentro do intervalo de potencial estudado) é responsavel pela

diminuicdo da fotoluminescéncia do corante quando o polimero estd condicionado no
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estado oxidado. Devido & oxidacdo do polimero, a distancia entre o doador e o receptor
aumenta constantemente apos a aplicacdo de potenciais mais anodicos que 0,2 V. Este
aumento da fotoluminescéncia estad de acordo com os dados de voltametria ciclica
(Figura 10), que mostra que o pico anddico relacionado a formacdo do polaron é
observado em 0,2 V [137]. O polaron € deslocalizado e se move livremente pela cadeia
polimérica, e o processo de relaxacdo das cadeias resulta em um aumento na distancia
inter-cadeia [138].
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Potencial aplicado / V

Figura 35 - Dependéncia da distancia entre o doador e o receptor com o potencial

aplicado.

O valor r depende da eficiéncia de transferéncia de energia E, como observado
através da Tabela 3 sendo praticamente constante entre —0,9 e 1,0 V. Neste intervalo de
potencial o polipirrol apresenta alta eficiéncia de supressdo da emissdo do corante e, por
iss0, emissdo de baixa intensidade foi medida. O salto na distancia entre o doador e o
receptor quando o polimero foi condicionado a 0,2 V é devido a formacdo do estado

polaron. A medida que o processo de oxidacao ocorre, o cation deslocalizado move-se
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livremente pela cadeia, deixando-a com caréater positivamente carregado e entdo ocorre
um processo de relaxacdo entre as cadeias. De acordo com os resultados obtidos, no
potencial onde 0 maximo de anéis esta sendo oxidado, a 0,2 V, as moléculas de corante
e as cadeias de polipirrol comegam a se afastar umas das outras até o potencial de 0,7 V
onde entdo a distancia se torna constante. Estes resultados estdo de acordo com um
estudo anterior, onde a distancia entre as cadeias de um polimero condutor foi medida,
durante o processo de dopagem. Os resultados mostraram que nos estados iniciais de
oxidacdo as cadeias se afastam umas das outras até certo potencial e depois deste a
distancia se torna constante [139,140].

O processo de diminuicdo/aumento da intensidade de emissdo do corante é
atribuido a um processo de transferéncia de energia entre o corante e o polipirrol. Este
processo é dependente do potencial aplicado ao polimero e da distancia entre o doador e
0 receptor, que varia devido as deformacdes estruturais sofridas pelo polimero durante
0s processos de oxidacao e de reducdo. Contudo este processo pode, no maximo, levar a
uma mudanga na distancia de cerca de 1,0 nm [3,141], o que estd de acordo com o0s
resultados que observamos, onde a varia¢do na distancia quando o filme esta no estado
mais oxidado para o estado mais reduzido é de 8,9 A (Tabela 3).

Ja foi publicado na literatura que a distancia entre as cadeias aumenta com o nivel
de dopagem do polimero [142,143] e estudos anteriores também mostraram que a
distancia entre as cadeias de polipirrol no estado reduzido (sem a presenca do contra-
fon) é cerca de 7,3 A [141,144]. Ja foi mostrado também que a distancia entre as cadeias
é dependente do tamanho do contra-ion (inserido na matriz polimérica durante o
processo de oxidacdo). Contudo, a distancia face-a-face dos anéis pirrélicos ndo é
afetada, uma vez que os contra-ions permanecem no espaco lateral (lado-a-lado) entre
as cadeias [141]. Para contra-ions de cerca de 12 A, foram encontradas distancias
inter-cadeias de ca. 20 A [144]. A molécula de oxazina 720 apresenta comprimento
de 12 A (eixo longo e 9,0 A (eixo curto), (Figura 9). Considerando nossos resultados e
baseando-se em estudos anteriores [146], podemos sugerir que as moléculas do corante
estdo localizadas no espaco lateral, lado-a-lado, existente entre cadeias adjacentes do

polipirrol (Figura 36).
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‘\ '_‘ Distancia face-a-face

Distancialado-a-lado

Figura 36 — Esquema ilustrativo mostrando como as cadeias de polipirrol estariam
espacialmente orientadas: face-a-face e lado-a-lado. Os circulos vermelhos representam
as moléculas de oxazina 720 e os anéis de cinco membros azuis representam 0s aneis

pirrélicos.

V.4.4 — Medidas de Tempo de Vida do Estado Excitado

Para confirmar que o modelo FRET é o melhor modelo para explicar nosso
sistema, foram efetuadas medidas de tempo de vida do estado excitado. A medida de
decaimento da fluorescéncia do corante preso na matriz polimérica, condicionada em
+0,9 V, € muito similar ao seu tempo de vida em etanol (Figura 37) [147]. O
decaimento radiativo pode ser ajustado por uma exponencial simples com um tempo de

vida de cerca de 5,5 ns.

ppi/oxa 0,9V
ppi/oxa 0,6V
ppi/oxa 0,4V
perfil do laser
oxazina 720

Iptensidade / uni arb

] 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo / ns

Figura 37 - Decaimento da intensidade de emissdo da oxazina 720 ao longo do tempo,

durante condicionamento do filmeem 0,9V, 0,6 Ve 0,4 V.
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O tempo de vida diminui em niveis de oxidagdo intermediarios (entre +0,6 V e
+0,4 V), indicando a diminuigdo da fotoluminescéncia do corante em potenciais
negativos. O decaimento da fotoluminescéncia em potenciais mais catodicos que +0,4 V
se sobrepde com a funcdo resposta do instrumento, apresentado na Figura 37. O
decaimento entre +0,6 V e +0,4 V foi ajustado a uma exponencial dupla com tempo de
vida médio de 3,9 e 3,6 ns, respectivamente.

A Tabela 4 mostra os parametros de ajuste das curvas de decaimento onde se pode
observar que para o filme condicionado no potencial +0,9 V 0 corante apresentou
somente um tempo de decaimento. Contudo, a medida que o filme vai sendo reduzido, é
necessario uma equacdo multiexponencial para ajustar os tempos de decaimento do
estado excitado. Este comportamento € esperado, ja que a medida que o filme vai sendo
reduzido algumas espécies ficam mais proximas das cadeias em pontos onde 0s anéis ja
passaram da forma quindide para a forma benzoide e onde as cadeias ja se apresentam
na forma planar, ou seja, sem as distorcdes geometricas causadas pela geracdo de

cations durante o processo de oxidagé&o.

Tabela 4 - Parametros de ajuste usados nos decaimentos de emiss&o.

Potencial aplicado / V Parametros de ajuste

+0,9 y= 1,0 e_(s’%)

|51

+0.6 y = 0,522 e 64) 4 047821

|51

+0.4 y = 0,482 e~ G41) 4 0,518 ¢ (267

A distorcdo geométrica das cadeias que acomodam o céation e o dication
formados durante o processo de oxidacdo, e a relaxacdo entre as cadeias, tem um papel
muito importante na supressdo da emissdo do corante [148]. No estado reduzido, devido
a conformacdo planar do polipirrol, a distancia cadeia-cadeia € menor que no estado
oxidado e, consequentemente, a distancia cadeia-corante também sera menor. Além
disso, devido ao carater catidnico do corante, estes sofrem repulsdo Coulombica com as
cadeias no estado oxidado, aumentando assim a distancia cadeia-corante. Contudo, na

forma reduzida, esta repulsdo ndo ocorre. Estes dois fatores contribuem para uma curta
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distancia entre o doador e o receptor, favorecendo a eficiéncia do processo FRET. A
medida que o polimero é oxidado, a interagdo entre o polimero e o contra-ion (neste
caso o ClOs) aumenta drasticamente com a finalidade de estabilizar os cétions e
dications formados. Ao mesmo tempo, a medida que as moléculas do contra-ion se
aproximam das cadeias positivamente carregadas, as moléculas do corante catidnico se
afastam das cadeias, perdendo interacdo e levando a uma diminui¢do da eficiéncia do

processo por FRET.
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V.5 — Conclusdes Parciais

A interacdo entre as moléculas de corante e as cadeias do polipirrol é dependente
do nivel de oxidacdo do polimero. Este comportamento é muito interessante uma vez
que o polimero pode ser usado para controlar a fluorescéncia do corante e, além disso, o
corante pode ser usado para intensificar as propriedades Opticas e eletrbnicas do
polimero. Usou-se 0 modelo baseado em FRET para estimar como a distancia entre o
doador e o receptor muda durante o processo de reducgdo e oxidacdo do polimero. Esta
fotoluminescéncia controlada pelo potencial apresenta um comportamento do tipo diodo
que pode ser usado no desenvolvimento de dispositivos opto-eletronicos. Estes
resultados foram submetidos para publicacdo e o artigo encontra-se aceito em Santos,
M. J. L.; Brolo, A. G.; Girotto, E. M.; J. Am. Chem. Soc.
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VI — Comportamento Optico do Filme de ppi/oxa Depositado Sobre um Substrato
Ativado por Plasmons de Superficie

V1.1 - Introducéo

VI1.1.1 — Ressonancia de Plasmon de Superficie (SPR)

O fenbmeno da difracdo em grades devido a excitacdo de plasmons de superficie
(SP) foi primeiramente descrito no inicio do século XX por R. W. Wood [149] No final
dos anos 60, a excitacdo 6ptica dos plasmons de superficie foi demonstrada por
Kretschmann [150] e Otto [151]. Desde entdo, os SP tém sido extensivamente
investigados [152,153].

A ressonancia de plasmon de superficie (SPR) é a oscilacdo de densidade de carga
que pode existir na interface entre dois meios com constantes dielétricas de sinais
opostos, por exemplo, um metal e um dielétrico. A densidade de carga é associada a
uma onda eletromagnética, cujo vetor de campo € maximo na interface e decai
exponencialmente com a distancia (campo evanescente). Desta forma, o SPR pode ser
afetado e afetar as regides proximas a interface. De acordo com Hanken et al. [154] o
vetor de onda do campo evanescente é dado pela Equagéo 17, onde Kyara € 0 Vvetor de
onda do foton paralelo ao plano de incidéncia, n, € o indice de refragéo do dielétrico, 0 é
0 angulo de incidéncia do prisma, ® é a frequéncia da luz incidente e ¢ é a velocidade da

luz no vacuo.
Kpara = My (%) senf Equacéo 17

A constante de propagacdo do plasmon de superficie na interface metal|dielétrico
é dada pela Equacéo 18, onde ks, € 0 vetor de onda do foton que excita os elétrons livres
na superficie (induz plasmons) e ey € &, Sd0 as constantes dielétricas do metal e do meio

dielétrico (ar ou agua), respectivamente.

W = CKgp (gi) + (gi) Equacdo 18
E importante ressaltar a necessidade dos dois meios da interface ter constantes

dielétricas (&) de sinais opostos (como o ouro de sinal negativo e a &gua de sinal
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positivo) para que ocorra a ressonancia plasmonica. Quando Kpara Se iguala a Ksp, 0
campo elétrico entra em ressonancia com os elétrons livres da superficie metalica (por
isso0 0 nome ressonancia) e plasmons de superficie sdo criados, aumentando a
intensidade do campo evanescente.

Geralmente, utiliza-se ouro como metal devido a sua grande resisténcia a
oxidacdo e boa condutividade elétrica. A incidéncia de uma fonte luminosa com certo
angulo de incidéncia faz com que os elétrons livres do metal oscilem, absorvendo
energia luminosa, gerando ondas evanescentes que se propagam paralelamente a
interface metal|dielétrico. Nesta situacdo, tem-se a ressonancia de plasmon de
superficie, que € detectada com a diminui¢do na intensidade da luz refletida (portanto,
com maximo de condi¢do ressonante). O angulo de incidéncia no qual ocorre este
fendmeno ¢ denominado angulo de SPR (0gpRr) € € utilizado para quantificar a variacao
no indice de refracdo causado pela presenca de diferentes moléculas na superficie
metalica.

Como mencionado anteriormente, a intensidade da onda evanescente decai
exponencialmente com a distancia da superficie do ouro, sendo que a extensdo do
decaimento varia conforme a espécie que esta sendo analisada, correspondendo a cerca
de 25 a 50% do comprimento de onda da luz utilizada [155] que, em equipamentos
comerciais, varia de 600 a 850 nm.

O decaimento é obtido em nanémetros, utilizando a Equacdo 19, [156] onde A € 0
comprimento de onda utilizado pelo equipamento, nes € 0 valor do indice de refracao
monitorado pelo equipamento de SPR e ¢ é a constante dielétrica do ouro (-23,124)
[157] ou de outro metal utilizado. O valor do decaimento pode também ser estimado em

0,37 £ 0,13 (ou aproximadamente 25 a 50%) do comprimento de onda [158].

4 1,
Iy = (L)/ I(_n%l Equacéo 19

2
Nerr tEmetal

A posicdo do angulo em que ocorre 0 maximo de ressonancia depende do indice
de refracdo do meio que esta em contato com o metal e varia proporcionalmente com a
concentracdo de moléculas na regido de propagacio da onda evanescente. E, portanto,
uma ferramenta de extrema utilidade para detectar a associacdo e dissociacdo de

biomoléculas em tempo real. Contudo, a técnica de SPR convencional apresenta uma
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grande desvantagem: trabalhar com o0 modo de aquisicdo por reflexdo
experimentalmente é muito dificil, principalmente devido a dificuldade de se alinhar o
sistema Optico para encontrar 0 angulo apropriado de incidéncia de luz. Por isso, apesar
da grande sensibilidade dos sensores baseados em SPR, a dificuldade experimental da

analise € um grande inconveniente que tem que ser levado em consideracao.

VI1.1.1.1 — SPR Gerado Através de Nanoburacos

O aumento no interesse em SP é também devido aos avangos nos métodos de
nanofabricacdo, que tém permitido estruturar e caracterizar metais em escala
nanomeétrica, resultando em materiais com propriedades quimicas e fisicas incomuns.
Estes materiais podem controlar as propriedades do SP, possibilitando sua aplicacdo em
Optica, microscopia, células solares, assim como em sensores para marcadores
biologicos [159].

No século XX iniciou-se o interesse pela tecnologia envolvendo buracos de
sub-comprimento de onda (diametro nanométrico). Com o aumento da importancia da
tecnologia de microondas nos anos 40, H. A. Bethe [160] fez um estudo tedrico das
propriedades de difracdo de um buraco (ou abertura) que ele idealizou como tendo
didmetro de sub-comprimento de onda, em um filme metélico perfeitamente condutor
com espessura proxima de zero. Através destas observagdes ele concluiu que a
transmissdo de luz através deste buraco seria minima. Com estas consideracoes, ele
chegou a uma equacdo simples para expressar a eficiéncia de transmissdo ng
(normalizada para a area de abertura), Equacdo 20, onde k = 2n/A seria 0 comprimento

do vetor de onda da luz incidente de comprimento de onda A e r o raio do buraco.

_ 64(kr)*
B ™ o7n2

Equacéo 20

De acordo com esta equacdo, seria esperado que a transmissdo Optica diminuisse

rapidamente conforme A se torna maior que r, como mostrado na Figura 38.
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Figura 38 - Difragdo e espectro de transmissdo tipico de luz visivel através de um

buraco nanométrico em um filme metélico infinitamente fino [161].

No entanto, a luz transmitida pode ter um comportamento completamente
inesperado [162]. Através de alguns experimentos, Ebbesen [161] mostrou que uma
abertura circular simples apresenta um espectro de transmissao com uma banda que nao
era prevista pela teoria de Bethe [163]. Este comportamento revela a presenca de um
fendmeno ressonante, o qual melhora a transmissdo de luz através do nanoburaco, ou
seja, a geracdo de plasmons de superficie ligada as propriedades fisicas do nanoburaco
aumenta muito a quantidade de luz transmitida. Esta transmissdo pode ser definida
como extraordinaria (EOT — Extraordinary Optical Transmission) quando a eficiéncia
de transmissdo € maior que 1, em outras palavras, quando o fluxo de fotons transmitidos
por unidade de area é maior do que o fluxo de fétons incidente.

A teoria de Bethe é muito idealizada para tratar de situac6es onde sdo envolvidos
modos de superficies e onde modos evanescentes e de propagacdo podem ser excitados
dentro da abertura [164]. Uma abertura (buraco) real é caracterizada por uma
profundidade e, portanto, possui propriedades de um guia de ondas. A transmissao de
luz através deste guia de ondas é bem diferente da propagacdo da luz em um espaco
vazio. O espaco confinado modifica a dispersdo do campo eletromagnético. As
dimensdes laterais do guia de ondas definem o comprimento de onda no qual a luz ndo
se propaga através do buraco, conhecido como comprimento de onda de corte Ac.
Quando o comprimento de onda da luz incidente for maior que o comprimento de onda
de corte (A > A¢), a transmissdo € exponencialmente pequena, caracterizando o regime
de ndo propagacdo como mostrado na Figura 39. Com metais reais, 0 comprimento de
onda de corte ndo pode ser exatamente definido, pois com o0 aumento do comprimento
de onda ocorre a continua conversdo do regime de propagacdo para O regime

evanescente.
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Figura 39 - Guia de ondas cilindrico com raio r muito menor que o comprimento de
onda A do campo eletromagnético incidente, perfurado em um filme metélico de
espessura h. A diminuicdo exponencial representa a atenuacdo do regime de
sub-comprimento de onda [161].

O espectro de transmissao de luz através de um Unico buraco é definido somente
pelo diametro do buraco e pela espessura do filme metalico. Contudo, ao preparar-se um
filme metalico com um arranjo de buracos periodicamente ordenados, pode-se controlar
0 espectro de luz transmitida através do controle da periodicidade dos buracos (distancia
centro-centro). Entre outras aplicacdes, estes arranjos podem atuar como filtros de luz,
onde os arranjos de nanoburacos estdo sendo irradiados por tras com uma fonte de luz
branca. O espectro é dominado pelos modos de SP devido a periodicidade dos arranjos
como mostrado na Figura 40. O formato e dimensBes dos buracos no arranjo também
influenciam o espectro de transmissao [165,166].

Os arranjos de nanoburacos tém sido caracterizados tanto teoricamente [167-177]
quanto experimentalmente [178-183]. O conjunto de nanoburacos age como uma grade
de difracdo bidimensional que converte os fotons incidentes em plasmons de superficie.
Embora os mecanismos de como a luz é transmitida atraves dos nanoburacos ainda néo
sejam completamente conhecidos, geralmente se aceita a idéia de que os fétons
incidentes acoplam com os elétrons da superficie metalica [184]. Esta interacdo resulta
em plasmons de superficie, que acoplam através do filme metalico, sendo re-irradiados
do lado oposto ao incidente. Em outras palavras, a luz incidente é espalhada pelos
conjuntos de nanoburacos produzindo ondas evanescentes que tunelam através dos
nanoburacos. O plasmon de superficie intensifica 0 campo eletromagnético associado

com as ondas evanescentes, resultando em um aumento da transmissédo [167].
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Figura 40 - Espectros de transmissdo com incidéncia normal de luz branca atraves de

arranjos quadrados contendo nanoburacos. Para os arranjos azul, verde e vermelho,

foram utilizadas periodicidades de 300, 450 e 550 nm, respectivamente, os didmetros

dos buracos sdo 155, 180 e 225 nm, respectivamente.

A posicdo Amax das bandas de transmissdo (Figura 40) para um angulo normal de
incidéncia pode ser estimada pela Equacéo 21, onde P ¢ a periodicidade do arranjo, ey, €
€4 S80, respectivamente, as constantes dielétricas do metal e do material dielétrico em
contato com o metal e i,j sdo os coeficientes de difracdo do arranjo geométrico. Como
esta equacdo ndo leva em consideracdo a presenca dos buracos e as perdas associadas
com a difracédo, ela negligencia a interferéncia que origina o deslocamento do pico de

ressonancia [165].

1 P EmeEd
max
(@2 +ij+j2) \ Emtea

Equacéo 21

As condicdes de ressonancia definidas pela Equacdo 21 sdo relacionadas a
simetria do arranjo. Portanto, os SPs gerados nos arranjos se propagardo nos eixos de
simetria definidos com sua prépria polarizacdo dependendo de (i,j). Isto resulta em um
comportamento fortemente dependente da polarizacdo [185]. As superficies dos dois

lados do buraco podem sustentar os modos de SP de forma independente devido a
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diferenca na constante dielerica do material proximo a superficie metélica (hormalmente
vidro e ar), como previsto pela Equacdo 21. Assim, 0 espectro de transmisséo das
estruturas assimétricas contém dois picos de ressonancia onde, cada pico pertence a uma
interface. Quando as constantes dielétricas entram em ressonancia, obtém-se um pico de
transmissé@o mais intenso. Em muitas aplicagdes, arranjos de buracos de tamanho finito
sdo usados por razGes praticas. Se 0 arranjo possui uma pequena quantidade de buracos,
entdo a periodicidade ndo é bem definida e a contribuicdo das extremidades se torna
significante, mudando o espectro e levando a re-emissfes ndo usuais [186]. Como o
efeito da transmissdo ressonante ocorre através da excitacdo e propagagdo de SPs
préximo a interface metal|dielétrico, este efeito é sensivel a mudancas no indice de
refracdo proximo a interface, da mesma forma que ocorre em sensores SPR

convencionais baseados em um prisma [187,188].

V1.1.1.2 — SPR Aplicado em Dispositivos tipo OLED

A excitagdo de plasmons de superficie em filmes finos metélicos tem sido
empregada para aumentar a absorcdo de luz por moléculas proximas a superficie [189].
O fenbmeno tem sido aplicado em fotoluminescéncia [190], espectroscopia
Raman [191] e, mais recentemente, no desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos
com alta eficiéncia de fotoconversdo [192,193].

O campo eletromagnético associado com os plasmons de superficie é evanescente
dentro de materiais dielétricos até uma certa distancia. Embora nos metais o campo
eletromagnético se estenda por somente alguns nandémetros, em polimeros conjugados
este campo se estende por mais de 100 nm. Em contrapartida a literatura mostra que
filmes finos de polimero conjugado como polipirrol e politiofeno com 100 nm de
espessura sdo absorvedores de luz eficientes. A propriedade evanescente associada ao
fendmeno de plasmon de superficie, somada a capacidade de filmes finos de polimeros
conjugados em absorver luz, faz com que estes materiais, quando usados em conjunto,
sejam eficientemente empregados na geracdo de éxcitons, melhorando a eficiéncia de
dispositivos fotovoltaicos [194]. O aumento de absorcao de luz através da excitacdo de
plasmons de superficie tem sido sugerido através de medidas experimentais e calculos
teoricos [189,195].

O efeito de superficies metalicas sobre a fluorescéncia foi primeiramente descrito

em 1970 por K. H. Drexhage [196,197]. Os resultados de estudos envolvendo
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fluoréforos depositados sobre filmes de prata mostraram que o tempo de vida de um
fluoréforo depende da distancia entre esta espécie e a superficie metélica. Este
comportamento foi explicado em termos da radiagdo do fluoréforo sendo refletido pela
superficie do metal de volta para o proprio fluor6foro [196,197]. Quando o campo
refletido se opunha ao campo do fluor6foro o tempo de vida aumentava. Este
comportamento foi observado para distancias maiores que 20 nm. Quando o fluoréforo
estava localizado a uma distancia menor que 20 nm o tempo de vida do estado excitado
diminuia muito e a emissdo era suprimida pelo metal. Este efeito de supressdo foi
atribuido a dissipacdo ndo radiativa da energia dentro do filme metélico [198-202]. Um
comportamento inesperado foi obtido em estudos onde, ao invés de um filme polido de
metal, foi um usado um filme contendo nanoparticulas de prata. Neste estudo observou-
se um aumento na intensidade de emissdo e uma diminuicdo do tempo de vida do
fluoroforo localizado a uma distancia de 10 nm do filme formado por nanoparticulas de
prata [203,204]. Desde entdo varios trabalhos descreveram estudos de fluordéforos
depositados sobre nanoparticulas e sobre filmes de prata e ouro excitados pelo método
de ressonancia de plasmons de superficie convencional, onde se observa um aumento da
emissao excitada pelos plasmons de superficie [205-208].
Como base nestes dados, espera-se que usando um substrato ativado por plasmons
de superficie, a intensidade de absorcdo do polipirrol no filme ppi/oxa seja aumentada.
Este processo resultaria em uma maior eficiéncia de transferéncia de energia do estado

excitado do corante para o filme no estado reduzido.
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V1.2 — Objetivos

O objetivo nesta etapa do trabalho foi estudar o comportamento éptico do filme de
ppi/oxa depositado sobre um substrato ativado por plasmons de superficie, gerados
através de nanoburacos fabricados em um filme fino de ouro. Através do fendmeno de
transmissdo Optica extraordinaria, resultante da ressonancia de plasmons de superficie,
foi investigado se a presenca dos plasmons afetaria o processo de transferéncia de
energia ressonante que governa a emissdo do corante controlada pelo nivel de oxidacéo

do polipirrol.
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V1.3 — Parte experimental

V1.3.1 — Materiais, Reagentes e Equipamentos

Materiais

Filmes de ouro depositados sobre substratos de vidro (laminas de ouro) (EMF) foram
usados como recebidos. A espessura do filme de ouro foi de 100 nm e uma camada de
cromo de 5nm foi depositada sobre o vidro para ajudar na adesdo do ouro. Como
eletrodo de referéncia foi usado o Ag|AgCl | Cl'(sat, € como contra-eletrodo um fio de

platina, Degussa S. A., diametro de 0,5 mm, pureza de 99,99%.

Reagentes
Pirrol (Pi) (Aldrich, p.a.), destilado sob vacuo e armazenado em atmosfera de nitrogénio a

T <4°C.

(Perclorato de 9-etilamina-5-etilimina-10-metil-5H-benzo(a) fenoxazonio)
(oxazina 720, Lambdachrome).

Agua deionizada (18,1 MQ.cm, Barnstead) foi utilizada para a preparacéo das solucdes,
e NaClO4 (Aldrich, 99%) foi usado como eletrdlito.

Equipamentos
A fabricacdo (através de FIB, focused ion beam) e as micrografias (através de

MEV) dos arranjos de nanoburacos foram realizadas na Simon Fraser University,
Vancouver, Canada. As micrografias bem como o FIB foram realizadas utilizando um
equipamento FEI Dualbeam Strata 235. Para o FIB, o feixe de ions galio foi
programado para 30 keV com uma taxa de remocdo de ouro de 1,6 nm/us e a corrente
do feixe foi de 300 nA. As medidas de fotoluminescéncia foram feitas em um
fluorimetro Edinburgh Instruments FLS 920 acoplado a um laser sintonizavel Vibrant
355 I1. Um laser pulsado de nanosegundos Quantel Nd:YAG foi a fonte de excitacdo e o
detector usado foi um Hamamatsu R5509 NIR PMT. O espectro de decaimento de
fluorescéncia foi registrado em um osciloscopio TDS 3032. As curvas de decaimento
dos filmes de ppi/oxa foram medidas usando-se um laser com pulso de 5 ns e freqiéncia
de 10 Hz com emissdo em 620 nm. Uma cela eletroquimica com uma janela de vidro de

1,0 mm de espessura foi montada dentro da camara de exposicdo. Uma cela
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eletroquimica de 3 eletrodos com uma janela de vidro com 0,2 mm de espessura foi
utilizada durante o experimento. A luz incidente foi focada através da janela de vidro
em direcdo ao filme de polipirrol para as medidas in situ. O equilibrio do sistema foi
alcancado com a estabilizacdo da corrente correspondente a um potencial especifico
antes do registro de cada espectro.

V1.3.2 — Fabricacéo do Substrato com Nanoburacos

Os arranjos de nanoburacos foram fabricados usando um filme de ouro de 100 nm
de espessura depositado sobre uma lamina de vidro. Os nanoburacos foram fabricados
com aproximadamente 200 nm de didmetro. Cada conjunto foi fabricado com
aproximadamente 400 nanoburacos e as dimensdes do arranjo foram aproximadamente
8 um x 8 pm. A amostra utilizada neste trabalho tem 20 conjuntos de nanoburacos,
cobrindo uma area de cerca de 200 x 200 pm?.

V1.3.3 — Deposic¢ao do Filme de ppi/oxa Sobre o Substrato

A eletropolimerizacdo do polipirrol foi obtida galvanostaticamente utilizando uma
densidade de corrente de 0,1 mA.cm™ por 200 s em solucdo aquosa de 0,05 mol.L™ de
pirrol, 0,1 mol.L™ de NaClO,, e 0,01 mmol.L™ de oxazina 720.

V1.3.4 — Caracterizacdo Optica das Amostras Contendo Nanoburacos

Espectros UV-Vis em modo transmissdo foram utilizados para se determinar em
qual intervalo de comprimento de onda as amostras geram modos plasmdnicos. A
geracdo de plasmons dever coincidir com o espectro de absorcéo do polipirrol para que

ocorra a excitacdo do modo de absorcao.

VI1.3.5 — Medidas de Decaimento de Fluorescéncia e Tempo de Vida com

Eletroquimica in situ

As medidas foram realizadas como descrito na se¢do (V.3.3).
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V1.4 — Resultados e Discusséo

V1.4.1 — Caracterizacio Optica do Substrato Contendo Nanoburacos

A Figura 41 mostra as micrografias de um dos conjuntos de nanoburacos, obtida
através de MEV. Sobre estas estruturas sera depositado o filme de polipirrol que vai

cobrir o conjunto de nanoburacos e preencher os buracos.
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Figura 41 - Micrografias do arranjo de nanoburacos periodicamente ordenados,
fabricados em um filme de ouro de 100 nm de espessura com buracos de ca.200 nm de
didmetro e espacados (periodicidade) por 500 nm (distancia buraco-buraco

considerando o centro do mesmo).

A Figura 42 mostra os espectros de transmissdo de luz branca através dos
conjuntos de nanoburacos com periodicidades de 400, 500 e 600 nm. Através da Figura
42 fica claro que o maximo de transmissdo € dependente da periodicidade dos
nanoburacos. O filme de polipirrol apresenta uma banda de absorcdo em torno de
550 nm (Figura 11), relativa a transicdo da banda de valéncia para a banda polaron
ligante. Portanto, usando o substrato com periodicidade dos buracos de 400 nm (ver
Figura 42), espera-se que ocorra um aumento na intensidade de absorcdo do polimero na
forma reduzida. Com base em dados da literatura, espera-se que este processo de
absorcao intensificado pelos plasmons de superficie aumentaria a supressdo da emissao
do corante deslocando o potencial onde o aumento da emissdo comeca a ser observada

(p. ex., deslocamento do onset na Figura 32a) para potenciais mais positivos. E
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importante ressaltar que a escolha do substrato com banda plasménica com
periodicidade de 400 nm foi atribuida a dois fatores: 1) como j& foi mencionado o
polimero absorve no mesmo intervalo de comprimento de onda e 2) o corante absorve
fora deste intervalo de comprimento de onda (em 620 nm), portanto, usando este
substrato pretende-se excitar a absor¢do do polimero e ndo a emissdo do corante para

laser.
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Figura 42 - Espectros de transmissdo de nanoburacos com didmetro de 200 nm e
periodicidade de 400, 500 e 600 nm.

V1.4.2 — Aplicacédo do Modelo FRET

Assim como descrito na se¢do V.4.3 o formalismo FRET foi empregado para se
calcular as variacdes de eficiéncia de transferéncia de energia entre o corante e as
cadeias poliméricas em funcdo das mudancas nas distancias entre as moléculas.

A Figura 43 mostra o espectro de absor¢édo do polipirrol condicionado entre -0,9 e
+0,9 V e ainda mostra o espectro de emissdo da oxazina. Este resultado é bastante
parecido com aquele mostrado na Figura 33 (com substrato de ouro sem nanoburacos),
que mostra a dependéncia do maximo de absor¢cdo com o potencial aplicado.
Comparando-se a absor¢do dos filmes de ppi depositado sobre o filme de ouro (Figura
33) com aquela do filme depositado sobre o substrato contendo os nanoburacos (Figura
43), pode-se observar um aumento na intensidade de absor¢do. Contudo, mesmo
considerando que os filmes foram obtidos sob as mesmas condi¢des de sintese, pode-se

somente sugerir, mas ndo se pode afirmar, que este aumento de intensidade é devido a
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presenca dos plasmons de superficie. Além disso, pode-se observar que a sobreposicdo

espectral da emissdo do corante e a absor¢do do polipirrol seguem praticamente o

mesmo comportamento demonstrado na Figura 33.
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Figura 43 - Espectros de absorcdo UV-Vis in situ do filme de ppi entre -0,9 e +0,9 V

(linhas) depositado sobre um substrato de ouro com nanoburacos e espectro de emissao

da oxazina 720 (circulos vermelhos).

A partir dos dados da Figura 43 e utilizando a Equacéo 2, foi feita a integracdo da

sobreposicdo entre o espectro de emissdo do doador (Fp) e do espectro de absorcdo do

receptor (&p). Os valores obtidos de integracdo da sobreposicdo espectral foram

aplicados na Equacéo 3 para se calcular a distancia Forster, Ro. A eficiéncia do processo

de transferéncia de energia E foi calculada através da Equacéo 4 e utilizando os dados

obtidos da Figura 44.
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ppi/oxa (-0,9 a +0,9 V)
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Figura 44 - Espectro de fluorescéncia do filme de ppi/oxa obtido em diferentes

potenciais aplicados.

A Tabela 5 mostra os valores obtidos para a distancia Forster (Ro), a eficiéncia de
transferéncia de energia (E), a distancia média entre o doador (oxazina 720) e o receptor
(ppi) (r) quando o filme é condicionado no intervalo de potencial entre -0,9 e +0,9 V.
No estado reduzido entre -0,9 V e 0,1 V a intensidade de fotoluminescéncia do corante é
muito baixa e, portanto, a eficiéncia do processo de transferéncia de energia é alto,
como observado pelos dados da Tabela 5. A distancia entre as moléculas do corante e as
cadeias do polimero foram calculadas a partir da Equacéo 5, sendo que a distancia ndo
muda muito no intervalo de potencial entre -0,9 ¢ 0,1 V.

Comparando-se os dados da Tabela 5 com os dados da Tabela 3 pode-se observar
que o filme de ppi/oxa depositado sobre o substrato contendo nanoburacos apresenta um
pequeno aumento de sobreposicdo entre o espectro de emissdo do corante e 0 espectro
de absorcdo do polimero. Este aumento é refletido nos maiores valores de Ry obtidos
entre +0,9 e 0 V. Além disso, um pequeno aumento na distancia em r também foi

observado para o filme em estado oxidado. Contudo, este comportamento ndo pode ser
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atribuido a presenca dos nanoburacos, ja que o polipirrol deveria ter a absor¢do excitada

somente para o filme em estado reduzido.

Tabela 5 - Distancia Forster (Ro), eficiéncia de transferéncia de Energia (E) e distancia
(r) entre o doador (oxazina 720) e o receptor (polipirrol) em funcdo do potencial

aplicado.

Potencial aplicado /V Ro (A) E (%) r (A)
-0,9 20,9 79 16,8
-0,8 22,2 79 17,8
-0,7 22,4 79 18,0
-0,6 22,5 80 17,9
-0,5 22,9 80 18,2
-0,4 23,5 80 18,7
-0,3 23,8 80 18,9
-0,2 23,8 80 18,9
-0,1 23,8 81 18,7

0 23,8 82 18,5
0,1 23,8 82 18,5
0,2 23,8 82 18,5
0,3 23,8 79 19,3
0,4 24,6 67 21,8
0,5 24,7 60 23,0
0,6 24,7 57 23,6
0,7 24,7 43 26,0
0,8 24,7 43 26,0
0,9 24,7 41 26,3

A Figura 42 mostra que o substrato usado nas medidas apresenta um modo
plasmoénico em cerca de 550 nm. Portanto, este aumento na absor¢do do filme no estado
oxidado (de 650 a 700 nm), ndo pode ser atribuido & presenca dos plasmons. E valido
ressaltar que os plasmons de superficie sdo afetados pelo indice de refracdo do material

proximo a superficie [154,157,166]. Como o espectro de transmissdo apresentado na
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Figura 42 foi obtido na interface ourolar, apds a deposicdo do filme de polipirrol, que
tem maior indice de refracdo, espera-se que a banda se desloque para a regido do
vermelho (maior 1), contudo, ndo se espera que este deslocamento ocorra por mais de
20-30 nandmetros [209].

V1.4.3 — Medidas de Tempo de Vida do Estado Excitado

A literatura descreve trabalhos onde fluoréforos préximos a superficies ativadas
por plasmons apresentam maior intensidade de emissdo e menor tempo de vida do
estado excitado [205-208]. Como explicado anteriormente, o substrato usado neste
trabalho tem como objetivo excitar a absorcdo do polipirrol e ndo a emissao do corante.
Contudo, devido aos maiores valores de R obtidos, foram feitas medidas de decaimento
do corante preso na matriz polimerica.

Assim como observado na Figura 37 o decaimento radiativo do corante quando o
filme esta condicionado no potencial +0,9 V pode ser ajustado por uma exponencial
simples com um tempo de vida de cerca de 5,5 ns (Figura 45), sendo este tempo de vida
muito proximo ao tempo de vida do corante em etanol [147]. Foi observado também
que o decaimento da fotoluminescéncia em +0,4 V € o mesmo obtido para o filme
depositado sobre a superficie polida de ouro.

Existem alguns fatores que devem ser levados em consideracdo na tentativa de se
explicar porque ndo foi observado nenhum aumento no efeito de supressao, em virtude
da presenca dos plasmons de superficie. Um dos fatores esta relacionado a proporc¢éo
entre a areas de medida e a area excitada por plasmons de superficie: a area irradiada
durante as medidas de tempo de vida foi de 1,0cm® mas a area coberta pelos
nanoburacos é de somente 200 x 200 pm? (ou 4,0 x 10 cm?), portanto, a contribuic&o
dos nanoburacos para o efeito de supressdo como um todo é muito pequeno. Além
disso, como a distancia entre o doador e o receptor é determinante para a eficiéncia de
transferéncia de energia por FRET, este fator pode predominar sobre o efeito causado

pelos plasmons de superficie.
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ppi/oxa 0,9V
ppi/oxa 0,4V
perfil do laser
oxazina 720

Intensidade / uni.arb.
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Tempo / ns
Figura 45 - Decaimento da intensidade de emissdo da oxazina 720 em fungdo do tempo

durante condicionamento do filme em 0,9 V e 0,4 V. O filme foi depositado sobre um

substrato contendo nanoburacos.
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V1.5 — Conclusoes Parciais

Considerando as amostras utilizadas nesse trabalho, os resultados indicam que a
presenca de plasmons de superficie parece ndo afetar o processo de transferéncia de
energia entre o corante para laser e o polimero condutor. Uma sugestdo seria que a area
do substrato que esté efetivamente coberta pelos nanoburacos, por ser muito pequena,
ndo afetaria de maneira significativa o comportamento do filme como um todo. No caso
de processos controlados por FRET os resultados aqui apresentados mostram que o
fator limitante € a distancia entre as moléculas do doador e do receptor e este aspecto

predomina sobre a intensificacdo da absorcdo do receptor.
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Capitulo VII

Conclusao Geral

“longo e dificil ¢ o caminho que da

ignorancia leva ao conhecimento”
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VIl — Conclusdo Geral

Raman é uma técnica muito eficiente que obteve grande destaque apds a
descoberta do efeito SERS, atualmente ha varios grupos de pesquisa estudando o
fundamento e a aplicacdo da técnica. Usando Raman como ferramenta neste trabalho,
nés pudemos contribuir o campo de polimeros conjugados, mostrando o intervalo de
potencial no qual a forma polaron est4 presente no polimero. Trabalhos publicados
destacam a existéncia de modos vibracionais caracteristicos da forma bipolaron para o
polipirrol, contudo, esta foi a primeira vez que a presenca da forma polaron de um
polimero conjugado foi observada através de medidas estruturais.

Coletar SERS de um substrato é uma técnica analitica capaz de detectar
quantidades muito pequenas de moléculas ou mesmo uma unica molécula. Esta técnica
foi utilizada neste trabalho para detec¢do do corante na matriz do polimero. O substrato
para SERS que foi desenvolvido apresentou excelente capacidade de deteccdo. Desta
forma, este trabalho trouxe uma contribuicdo importante no sentido do estudo e
desenvolvimento de nanoestruturas aplicadas na deteccdo, em nivel de uma Unica
molécula (single molecule) através de SERS.

Foi mostrado também que os polimeros conjugados podem ser usados para um
controle eficiente da fotoluminescéncia de um corante para laser, pois a interagdo entre
as moléculas de corante e as cadeias de polipirrol é dependente do nivel de oxidacdo do
polimero. Este comportamento € muito interessante uma vez que um polimero
conjugado poderia entdo ser aplicado para controlar a fluorescéncia do corante; Em
contrapartida, o corante pode ser usado para intensificar as propriedades épticas e
eletrébnicas de um polimero conjugado. Atraveés do formalismo FRET foi possivel
estimar como a distancia entre o doador e o receptor muda durante o processo de
reducdo e oxidacdo do polimero. Esta fotoluminescéncia controlada pelo potencial
apresenta um comportamento do tipo diodo que pode ser usado no desenvolvimento de
dispositivos opto-eletrénicos.

Finalmente, considerando as condicBes experimentais utilizadas neste trabalho foi
mostrado que presenca de plasmons de superficie parece ndo afetar o processo de
transferéncia de energia entre o corante e o polimero condutor. Neste caso, a area do
substrato que esta efetivamente coberta pelos nanoburacos, por ser muito pequena nédo

afeta de maneira significativa o comportamento do filme como um todo. Uma maneira
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de se avaliar esta hipdtese seria utilizar um substrato com uma maior area contendo

nanoburacos.
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