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RESUMO

Polimeros conjugados e moléculas pequenas, como o fulereno, sdo materiais
pertencentes a classe de semicondutores organicos e mais conhecidos pela sua
aplicagao, por exemplo, na construcdo de células solares organicas e diodos
organicos emissores de luz. Semicondutores organicos demonstram flexibilidade
extremamente alta do arranjo molecular e excelente capacidade de ajuste das
propriedades quimicas, fisicas e Opticas. Devido as suas caracteristicas notaveis,
além do uso em dispositivos optoeletrénicos, polimeros conjugados tém sido
amplamente utilizados na area de biologia e biomedicina, juntamente com o
desenvolvimento de sistemas nanoestruturados. Na medicina, a bionanotecnologia
(fusdo das ciéncias biomédicas e a nanotecnologia) abre novos caminhos em
tecnologia de biosensores e sistemas de imagens, e em terapias. Na area terapéutica,
a terapia fototérmica envolve a emissdo de um feixe de luz para promover o
aquecimento seletivo em células cancerigenas, deixando células saudaveis ao redor
intactas. Neste trabalho, nanoparticulas de heterojuncao de trés diferentes polimeros
conjugados e o fulereno PC71BM foram sintetizadas e caracterizadas por medidas
Opticas de Espectroscopia de Absor¢ao UV-Vis e de Fotoluminescéncia, e de imagem
por Microscopia Eletrénica de Transmissao. Nas interfaces os polimeros conjugados
e fulerenos, apods a absorcdo de luz, o éxciton criado pode se recombinar nao-
radiativamente, emitindo calor. Assim, a partir da incidéncia de um feixe de laser no
comprimento de onda de 532 nm, o fluxo de calor gerado pelas amostras de
nanoparticulas foi medido experimentalmente pelo método de Calorimetria Diferencial
de Varredura. Os resultados obtidos mostraram alta eficiéncia fototérmica, em
especial para a heterojuncao do polimero MDMO-PPV em uma proporg¢ao de 1:1 com
o fulereno. Nanoparticulas de MDMO-PPV: PC71BM foram adicionadas as células de
linhagem de melanoma murino B16-F10 e de fibroblasto murino Balb/3T3, em ensaios
de viabilidade celular por “captacdo do vermelho neutro” e de densidade celular por
cristal violeta. Os resultados mostraram baixa citotoxicidade e pouca proliferacao
celular nas células de fibroblastos murinos. Tornando assim, estes materiais
candidatos a aplicacdo em terapia fototérmica.

Palavras Chaves: Polimeros Conjugados, Recombinagdo Nao-Radiativa, Terapia
Fototérmica, Calorimetria Diferencial de Varredura.



ABSTRACT

Conjugated polymers and small molecules, like fullerene, are materials
belonging organic semiconductors and better known by their application in organic
solar cells and organic light-emitting diodes (OLED). Organic semiconductors exhibit
extremely high flexibility of molecular arrangement and great adjustability of their
chemical, physical and optical properties. Owing to their remarkable features, besides
optoelectronic devices, conjugated polymers have been widely used in biology and
biomedicine, along with the development of nanostructured systems. In medicine,
bionanotechnology (biomedical science and nanotechnology merged) open up new
ways to biosensor and image systems technologies, and therapy. In therapeutic
treatments, photothermal therapy involves the light emission to promote selective
heating in cancer cells, leaving intact nearby healthy cells. In this work, heterojunctions
nanoparticles of three different conjugated polymers with the fullerene PC71BM were
synthesized and characterized by optical measures of UV-Vis Absorption and
Photoluminescence Spectroscopy, and image measures by Transmission Electronic
Microscopy. At conjugated polymers and fullerene interfaces, after light absorption, the
exciton created can recombine nonradiatively emitting heat. Thereby, from the
incidence of a laser beam of wavelength of 532 nm, the heat flow generate by the
nanoparticles were experimental measured by the method of Differential Scanning
Calorimetry. The results achieved had shown a high photothermal efficiency,
particularly for the nanoparticle heterojunction of MDMO-PPV in a ratio of 1:1 with the
fullerene. These nanoparticles of MDMO-PPV: PC71BM were added to murine
melanoma line cells B16-F10 e murine fibroblasts Balb/3T3, in cells viability assays
using “neutral red” dye, and in cell density assays using crystal violet dye. The results
had shown low cytotoxicity and cell proliferation in the murine fibroblasts cells.

Keywords: Conjugated Polymers, Nonradiative Recombination, Photothermal
Therapy, Differential Scanning Calorimetry.
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Figura 2.11 — Principio de funcionamento de uma célula solar organica a partir da
absorcao de luz e geragao do éxciton (a). O éxciton difunde até a interface entre o
material doador e aceitador (b), entdo o elétron é transferido para a camada
aceitadora, mas permanece ligado ao buraco (c). Por fim o éxciton € dissociado e as
cargas sao transportadas para os seus respectivos eletrodos.

Figura 2.12 — Esquema representativo da reagdo inicial do polimero PPV com o
oxigénio singleto. O oxigénio singleto € adicionado a ligacdo do grupo vinileno
formando um dioxetano intermediario, seguido pela quebra da cadeia [71].

Figura 2.13 — Diagrama do nivel de energia de um polimero e oxigénio singleto 0,. O
primeiro estado tripleto S1 pode para um estado tripleto T1, que pode transferir a
energia de excitagdo para o oxigénio absorvido, formando o oxigénio singleto [71].
Figura 2.14 — Esquema representativo da formacao reversivel do complexo de carga
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Figura 3.1 — Esquema de preparacédo de nanoparticulas de polimeros conjugados
pelo método de nanoprecipitagdo. (Adaptado da ref. [1]).

Figura 3.2 - Estrutura quimica dos homopolimeros (a) P3HT, e (b) MDMO-PPV, e do
copolimero (c) PSiF-DBT.

Figura 3.2 — Esquema representativo de um espectrometro de absor¢cdo. Uma fonte
de feixe de luz no espectro do visivel e/ou do ultravioleta (representado pela cor
vermelhar), € separado em duas componentes de comprimento de onda pela grade
de difragdo. Cada feixe monocromatico se divide em feixes de intensidades iguais.
Um é o feixe de referéncia (cor azul), e o feixe da amostra (cor rosa), € o sinal da
amostra coletado pelo detector 1. Imagem adaptada da Ref. [15].

Figura 3.3 — Diagrama Esquematico do diagrama do experimento de
fotoluminescéncia. Uma |admpada de Xénon é usada como fonte de luz. O
comprimento de onda da excitagdo ajustavel pode ser obtido através de um
monocromador de excitagdo. A configuracao de toda a optica refletiva dentro de todo
o compartimento (n&do mostrada na figura), assegura que o sinal de fluorescéncia
coletada nao seja afetado pelo nivel focal da luz. Adaptado da Ref. [16].

Figura 3.4 — (a) Célula de medida do DTA com o bloco do forno; os termopares estéo
em contato direto com o material da amostra e da referéncia. (b) Célula de medida de
DTA do tipo Boersma, com resisténcias térmicas entre o forno e os suportes dos
cadinhos; o material de amostra e referéncia estdo compreendidos em cadinhos

separados. Adaptado da Ref. [20].



Figura 3.5 — Esquema do modelo de DSC1 de fluxo de calor produzido pela Mettler
Toledo. Adaptado da Ref. [24].

Figura 3.6 — Aparato experimental para as medidas de fotocalorimetria.

Figura 4.1 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao para nanoparticulas
em blenda de polimero e fulereno, P3HT:PC71BM, com a mesma quantidade de
massa para os dois materiais, portanto em propor¢des de 1:1.

Figura 4.2 - Medidas do didmetro de nanoparticulas das Imagens de Microscopia
Eletrénica de Transmissao para nanoparticulas em blenda de polimero e fulereno,
P3HT:PC71BM, com a mesma quantidade de massa para os dois materiais, portanto
em proporgdes de 1:1.

Figura 4.3 — a) Imagens de Microscopia Eletrébnica de Transmissdo para
nanoparticulas em blenda de polimero e fulereno, MDMO-PPV:PC71BM, com a
mesma quantidade de massa para os dois materiais, portanto em proporgdes de 1:1.
b) Medidas do didmetro de nanoparticulas.

Figura 4.4 - a) Imagens de Microscopia Eletrbnica de Transmissdo para
nanoparticulas em blenda de polimero e fulereno, PSiF-DBT:PC71BM, com a mesma
quantidade de massa para os dois materiais, portanto em propor¢gdes de 1:1. b)
Medidas do didmetro de nanoparticulas.

Figura 4.5 - Espectro de absorcdo das amostras de nanoparticulas em solugao
aquosa do fulereno PC71BM isolado. Absor¢édo normalizada em unidades arbitrarias
(u.a.) em fungao do comprimento de onda A em nanémetros (nm).

Figura 4.6 - Espectro de absor¢cdo das amostras de nanoparticulas em solugdo do
polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0), do fulereno PC71BM isolado, e das
blendas entre estes dois materiais, com massa constante do polimero e fragdes de
dopagem de 40%, 70% e 100% (P3HT-40, P3HT-70 e P3HT-100, respectivamente)
de fulereno. Absor¢cdo em unidades arbitrarias (u.a.) em fungcdo do comprimento de
onda A em nanémetros (nm).

Figura 4.7 — Espectro de absor¢cao do fulereno Cro. As linhas verticais mostram
transicdes eletrbnicas para o caso de simulacdo de uma: a) unica molécula de
fulereno, b) aglomerados modelos de Cro. As simulagbes foram feitas usando o

método semi-impirico ZINDO como implementado no pacote ORCA. Adaptado da Ref.

[3].



Figura 4.8 - Espectro de emissdo de fotoluminescéncia das amostras de
nanoparticulas em solucdo do polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0), do
fulereno PC71BM isolado e das blendas com massa constante do polimero e fragcdes
de dopagem de 40%, 70% e 100% (P3HT-40, P3HT-70 e P3HT-100, respectivamente)
de fulereno. Fotoluminescéncia em unidades arbitrarias (u.a.) em fungdo do
comprimento de onda A em nanémetros (nm).

Figura 4.9 - Espectro de absor¢cdo das amostras de nanoparticulas em solugao do
polimero conjugado MDMO-PPV isolado (PPV -0), do fulereno PC71BM isolado e das
blendas entre estes dois materiais, com massa constante do polimero e fracbes de
dopagem de 40%, 70% e 100% (PPV -40, PPV -70 e PPV-100, respectivamente) de
fulereno. Absorcao em unidades arbitrarias (u.a.) em fungdo do comprimento de onda
A em nandémetros (nm).

Figura 4.10 - Espectro de emissao de fotoluminescéncia das amostras de
nanoparticulas em solucdo do polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0), do
fulereno PC71BM isolado e das blendas com massa constante do polimero e fragcdes
de dopagem de 40%, 70% e 100% (P3HT-40, P3HT-70 e P3HT-100, respectivamente)
de fulereno. Fotoluminescéncia em unidades arbitrarias (u.a.) em funcdo do
comprimento de onda A em nanémetros (nm).

Figura 4.11 - Espectro de absor¢do das amostras de nanoparticulas em solugéo do
polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF -0), do fulereno PC71BM isolado e das
blendas entre estes dois materiais, com massa constante do polimero e fracbes de
dopagem de 40%, 70% e 100% (PSiF -40, PSiF -70 e PSiF -100, respectivamente) de
fulereno. Absor¢do em unidades arbitrarias (u.a.) em fun¢cao do comprimento de onda
A em nandémetros (nm).

Figura 4.12 - Espectro de emissdo de fotoluminescéncia das amostras de
nanoparticulas em solu¢ao do polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF -0), do
fulereno PC71BM isolado e das blendas com massa constante do polimero e fragcdes
de dopagem de 40%, 70% e 100% (PSiF-40, PSiF-70 e PSiF-100, respectivamente)
de fulereno. Fotoluminescéncia em unidades arbitrarias (u.a.) em fungdo do
comprimento de onda A em nanémetros (nm).

Figura 4.13 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0) e
do fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM
nas fragdes de dopagem de 40% (P3HT-40), 70% (P3HT-70) e 100% (P3HT-100), em

funcao do tempo (minuto), na isoterma 27°C.



Figura 4.14 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 27 °C, sob a incidéncia
do laser para o polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0) e fulereno PC71BM isolado
e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragdes de dopagem de
40% (P3HT-40), 70% (P3HT-70) e 100% (P3HT-100) em fungdo do tempo de
exposicao ao laser, em minutos.

Figura 4.15 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0
(37)) e do fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno
PC71BM nas fragbes de dopagem de 40% (P3HT-40 (37)), 70% (P3HT-70 (37)) e
100% (P3HT-100 (37)), em fungéo do tempo (minuto), na isoterma 37°C.

Figura 4.16 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 37 °C, sob a incidéncia
do laser para o polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0 (37)) e fulereno PC71BM
isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fracbes de
dopagem de 40% (P3HT-40 (37)), 70% (P3HT-70 (37)) e 100% (P3HT-100 (37)) em
funcao do tempo de exposic¢ao ao laser, em minutos.

Figura 4.17 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado MDMO-PPV isolado (PPV-
0) e do fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno
PC71BM nas fragdes de dopagem de 40% (PPV -40), 70% (PPV -70) e 100% (PPV -
100), em fung¢ao do tempo (minuto), na isoterma 27°C.

Figura 4.18 - Temperatura em °C, com temperatura inicial de 27 °C, sob a incidéncia
do laser para o polimero conjugado MDMO-PPV isolado (PPV -0) e fulereno PC71BM
isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragcbes de
dopagem de 40% (PPV -40), 70% (PPV -70) e 100% (PPV -100) em fun¢éo do tempo
de exposigao ao laser, em minutos.

Figura 4.19 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado MDMO-PPV isolado (PPV-
0 (37)) e do fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno
PC71BM nas fragdes de dopagem de 40% (PPV -40 (37)), 70% (PPV -70 (37)) e 100%
(PPV -100 (37)), em fungao do tempo (minuto), na isoterma 37°C.

Figura 4.20 - Temperatura em °C, com temperatura inicial de 37 °C, sob a incidéncia
do laser para o polimero conjugado MDMO-PPYV isolado (PPV -0 (37)) e fulereno
PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragdes
de dopagem de 40% (PPV -40 (37)), 70% (PPV -70 (37)) e 100% (PPV -100 (37)) em

funcao do tempo de exposi¢ao ao laser, em minutos.



Figura 4.21 - Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0)
e do fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno
PC71BM nas fragdes de dopagem de 40% (PSiF-40), 70% (PSiF-70) e 100% (PSiF-
100), em fung¢ao do tempo (minuto), na isoterma 27°C.

Figura 4.22 - Temperatura em °C, com temperatura inicial de 27 °C, sob a incidéncia
do laser para o polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0) e fulereno PC71BM
isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragcbes de
dopagem de 40% (PSiF-40), 70% (PSiF-70) e 100% (PSiF-100) em fungéo do tempo
de exposigao ao laser, em minutos.

Figura 4.23 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0
(37)) e do fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno
PC71BM nas fragdes de dopagem de 40% (PSiF-40 (37)), 70% (PSiF-70 (37)) e 100%
(PSiF-100 (37)), em fungao do tempo (minuto), na isoterma 37°C.

Figura 4.24 - Temperatura em °C, com temperatura inicial de 37 °C, sob a incidéncia
do laser para o polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0 (37)) e fulereno
PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragbes
de dopagem de 40% (PSiF-40 (37)), 70% (PSiF-70 (37)) e 100% (PSiF-100 (37)) em
funcao do tempo de exposicéo ao laser, em minutos.

Figura 5.1 — Ensaio de Citotoxicidade para a viabilidade celular e densidade celular
de células de a) fibroblasto murino Balb/3T3 e células cancerigenas de b) melanoma
murino B16-F10, apds contato de 72 horas em nanoparticulas de blendas de MDMO-
PPV:PC71BM.

Figura B.1 — Orbitais moleculares HOMO e LUMO dos complexos otimizados para o
P3HT:PC71BM, para o MDMO-PPV:PC71BM e para o PSiF-DBT:PC71BM, através do
calculo de DFT M06/6-31G*.
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1 Introducao

As propriedades semicondutoras e a condutividade em materiais organicos tém
sido intensamente estudadas desde o século 19, quando o primeiro material orgéanico
condutor, a polianilina, foi descrita em 1862 [1]. Entretanto, a producéao de dispositivos
eletrénicos organicos néo foi relatada até a segunda metade do século 20. Isto ocorreu
em 1977, quando Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger, Hideki Shirakawa e
colaboradores, sintetizaram o polimero orgénico semicondutor, poliacetileno [2], o que
imediatamente desencadeou o desenvolvimento do campo dos eletrOnicos organicos
“plasticos” baseados em polimeros. O potencial dos dispositivos eletrénicos organicos
é promissor por causa da possibilidade de formarem um circuito eletrénico, com as
vantagens de materiais organicos, tais como, baixo peso molecular, flexibilidade,
capacidade de solugcao em temperatura ambiente, e dentre outros [3].

O primeiro dispositivo eletrénico fotovoltaico organico surgiu no inicio dos anos
de 1980 como uma unica camada de célula solar organica, ou células organicas
fotovoltaicas (abreviacdo do inglés, OPV), com eficiéncia de conversdo abaixo de
0,1% [4]. Como comparacgao, as células solares organicas modernas excedem os 13%
[5]. Em 1983, o primeiro transistor organico de filme fino foi proposto [6], e em 1987,
o diodo organico emissor de luz (abreviagao do inglés, OLED) foi apresentado [7].

Os semicondutores organicos comumente usados principalmente na
construgao de células solares organicas, sdo os polimeros conjugados [8] € moléculas
pequenas, como os fulerenos [9, 10]. Estes materiais demonstram flexibilidade
extremamente alta do modelo molecular e excelente capacidade de ajuste das
propriedades quimicas, fisicas e opticas [11]. Tais parametros, como o “band gap’
(termo do inglés, que significa “intervalo, separacao”) dos niveis de energia, e a exata
posicdo destes niveis, o0 espectro de absorcdo e o coeficiente de extingdo, a
mobilidade dos portadores de carga, estabilidade e muito outros, podem ser ajustados
através de manejos quimicos do material. Uma variedade de unidades conjugadas
(ex. fenil, tiofeno, carbazol, benzotiadiazol e outros), podem ser conectados de
diversas maneira, resultando eventualmente em centenas e milhares de estruturas
com propriedades Unicas [12, 13]. Isto assegura inUmeras possibilidades para os

semicondutores organicos.
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Com o avango nas pesquisas em células solares organicas foi criado o conceito
de heterojungdes ou blendas, que € a construcado destes dispositivos através da
juncéo de dois materiais organicos com diferentes eletroafinidades [14], para facilitar
a formacgao ou a dissociagao dos éxcitons formados a partir da incidéncia de luz sobre
estes dispositivos. Entretanto, heteroestruturas levam a formacao de éxcitons
intermoleculares de transferéncia de carga (abreviagao do inglés,”charge tranfer”, CT),
quando ha uma grande diferenca de energia entre os niveis eletrénicos na interface
da heterojungédo. Uma vez que estes éxcitons de transferéncia de carga sao formados,
eles podem decair através de dois processos que competem entre si, recombinacao
radiativa e a ndo-radiativa [15, 16]. Nas células solares, a dissociagdo do éxciton e a
separagao de carga, isto €, a eficiéncia na conversao de luz, também ¢ ditada pela
recombinacédo ndo-radiativa dos éxcitons de transferéncia de carga interfacial [17].
Recombinagbes nao-radiativas estao ligadas a uma perda de energia que é convertida
em calor.

Devido as caracteristicas notaveis, além do uso dos polimeros conjugados em
dispositivos optoeletronicos, polimeros conjugados tém sido amplamente utilizados na
area de biologia e biomedicina [18], com grande interesse no desenvolvimento de
sistemas nanoestruturados [19].

Biomoléculas se encontram na mesma escala de tamanho da nanotecnologia,
variando entre 5 a 200 nanémetros (nm) e, portanto, nanomateriais podem ser
projetados para interagir com biomoléculas. A fusdo das ciéncias biomédicas e a
nanotecnologia criou entdo uma nova area de pesquisa, a bionanotecnologia. Este
campo pode ser visto como a interagdo de sistemas biolégicos (por exemplo,
proteinas, peptideos, acidos nucleicos) com materiais organicos e/ou inorganicos para
a obtencao de produtos funcionais nanoestruturados [20]. Por estas razdes, uma das
principais areas que se beneficiam do que a bionanotecnologia pode oferecer é a
medicina, onde propriedades exclusivas dos nanomateriais e nanossistemas podem
ser explorados dando origem a novos métodos de biosensores [21, 22], sistemas de
imagens [23, 24], e terapias [25, 26].

Na area terapéutica, a terapia fototérmica envolve a emissdo de um feixe de
luz para promover o aquecimento seletivo de células malignas, enquanto € possivel
deixar células saudaveis ao redor, intactas. Esse processo é chamado de hipertermia.

Em termos gerais, cancer é definido como uma divisédo incontrolavel e

proliferacdo das células de um 6rgdo ou tecido. Eventualmente, estas células
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anormais formam massas celulares conhecidas como tumores, quem podem levar a
alteragcbes no funcionamento de o6rgédos e até a morte se nado tratados.
Aproximadamente, 1,7 milhdes de casos de cancer foram diagnosticados em 2015,
das quais, quase 35 % de pacientes afetados morrem da doenca [27]. E, dentre as
terapias empregadas para o tratamento do cancer, a hipertermia vém se destacando
nos ultimos anos. Isto vem ocorrendo devido ao seu procedimento menos invasivo, e
com maior precisdo na aplicagao delimitada em torno das areas a serem tratadas.

A hipertermia é definida como o aumento de temperatura corporal. Quando
considerado como um tratamento contra o cancer, o aumento na temperatura é
induzido intencionalmente, o que resulta na morte celular. Técnicas como
radiofrequéncia [28], micro-ondas [29], ultrassom [30] e feixes de luz de lasers [31],
tém sido usados para gerar hipertermia terapéutica. Nos casos em que o aumento de
temperatura é controlado, a hipertermia pode ser classificada como hipertermia clinica
ou ablagao a laser, sendo que a ablagao a laser € um aumento da temperatura alto o
suficiente para causar morte imediata das células (tipicamente > 55°C). Ja a
hipertermia clinica se refere a um aumento menor da temperatura, entre 39 — 45 °C
[32].

O tratamento de cancer por hipertermia foi revolucionado com o uso da luz de
um laser para criar dano térmico controlado e definido a um tumor. O laser cria um
feixe estreito de energia de alta intensidade que é capaz de ser transmitido
profundamente no tecido com precisao e pouca perda de energia [33]. Proposto em
1959, a luz de um laser foi relatada pela primeira vez para o tratamento de tumores
em 1965 [34], e ainda é usado para o tratamento de melanomas no olho [35]. A
hipertermia a laser também vem sendo usado clinicamente para tratamentos de
neoplasias no figado, cérebro e coluna cervical [36-39], com resultados satisfatérios.
Entretanto, uma desvantagem deste tratamento € que o aquecimento das células ndo
é seletivo, o que torna dificil controlar o dano térmico aos tecidos saudaveis que estao
ao redor.

Uma maneira de aperfeicoar a hipertermia por feixe de luz é usando agentes
foto térmicos que absorvam no comprimento de onda especifico da luz do laser, e e
com isso aumentar o aquecimento somente no local de tratamento [40]. Nos materiais
que sofrem a foto absorgéao, elétrons sdo promovidos do estado fundamental para o

um estado excitado, entdo decaem através de caminhos nao radiativos [33]. Esse
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efeito resulta na geragao de calor, e que € usado para a destrui¢cao de células e tecidos
circunvizinhos, tal processo é chamado de terapia foto térmica [41].

Os recentes desenvolvimentos na area da nanotecnologia fornecem uma gama
extensa de nanoestruturas com propriedades Opticas unicas e que podem ser
utiizadas na terapia foto térmica. As nanoparticulas sdo exemplos destas
nanoestruturas, sendo tremendamente vantajosas devido ao seu pequeno tamanho,
com a possibilidade de atingir tecidos pré-determinados através da conjugacao de
ligantes especificos a sua superficie [42].

Nanoparticulas feitas de materiais que absorvem na primeira janela do
infravermelho (NIR), entre 700 — 900 nm, sdo as indicadas para o tratamento foto
térmico, ja que neste comprimento de onda ha minima absorgdo pela agua e
hemoglobinas, Figura 1.1 [43]. Na regido do NIR, os tecidos sdo “transparentes”,
permitindo eficaz hipertermia localizada. Adicionalmente, se uma nanoparticula é
direcionada através de um ligante funcional para um tecido pré-determinado, isto pode
levar a um tratamento foto térmico seletivo e resultar em menos danos térmicos em
tecidos saudaveis.

Muitas nanoparticulas feitas de diversos materiais diferentes sdo capazes de
absorver no espectro do NIR e gerar calor, atuando como agentes foto térmicos, tais
como, nanoparticulas de ouro, prata, e nanotubos de carbono [44-46]. Entretanto, tém
se demonstrado na literatura a preocupagdo quanto a toxicidade destas
nanoestruturas, especialmente dos nanotubos de carbono [47]. Adicionalmente,
nanoparticulas de ouro e prata sdo conhecidas por exibirem um “efeito plasménico”
sobre periodos prolongados de exposicao a radiacio infravermelha, o que pode afetar
suas propriedades absortivas e que podem excluir estes materiais de terapias
fracionadas ou repetidas de hipertermia [48].

Por esta razéo, o desenvolvimento de nanoestruturas baseadas em polimeros
tem se tornado vantajoso. Polimeros conjugados, como a polianilina [49], polipirrole
[50] e o poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenosulfonado) PEDOT:PSS tém sido
sintetizados como nanoparticulas e usados em ablacdo foto térmica de células
cancerigenas com luz NIR [51]. Além disso, e de particular importancia para
aplicacbes biomédicas, estes polimeros mostram uma baixa até nenhum
citotoxicidade, diferente de outras nanoparticulas fluorescentes como os pontos

quéanticos [52].
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O processo de geragdo de calor em polimeros conjugados nao ¢é
completamente compreendido, entretanto, o que se sabe é que ele acontece de
maneira diferente das nanoparticulas de carbono e metais. A hipétese é que, apos a
fotoexcitagao, o éxciton formado, por se recombinar n&o radiativamente, produz calor

[53], como pode ser visto no esquema da Figura 1.2.
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Figura 1.1 — Janela do NIR é idealmente adequada para a terapia foto térmica, por conta da minima
absorgao de luz pela hemoglobina, hemoglobina reduzida e pela agua. Adaptado Ref. [43].

Detalhes sobre a absorcdo de radiacdo eletromagnética por polimeros

conjugados e 0s processos que ocorrem com a fotoexcitagdo serdo tratados no

decorrer do proximo capitulo.

Radiacédo NIR —_—-

Figura 1.2 — Esquema do processo de geragao de calor em polimeros conjugados. Luz NIR excita um
elétron do orbital ocupado (HOMO) para o orbital desocupado (LUMO), deixando um espago
desocupado chamado buraco. Este para elétron-buraco é chamado éxciton. A recombinac¢ao do éxciton
libera energia em forma de calor.
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Um dos métodos frequentemente usados para medir a variagao da temperatura
decorrente de uma foto excitacao € o método de espectroscopia fototérmica. Mas
outras técnicas também sao empregadas para fazer tais medidas.

A interagcdo da radiagdo eletromagnética com a matéria causa absorgéo,
emissao, e espalhamento da radiagdo. Exceto pela emissdo e espalhamento, a
absorcéo da energia eletromagnética é convertida em calor por varios processos nao
radiativos, e induz mudancas na temperatura, pressao, e indice de refracdo do meio.

Na espectroscopia fototérmica, os efeitos causados por essas mudangas
podem ser monitorados por varios métodos [54-57]. A descoberta do efeito fototérmico
data com a descoberta do efeito fotoacustico por Bell em 1880 [59], mas foi depois da
invencao do laser que a espectroscopia fototérmica se tornou popular. Em 1964,
Gordon et al. descobriram o efeito do feixe divergente de amostras liquidas que eram
postas em uma cavidade de laser a gas [60]. Este fenbmeno foi interpretado em
termos do efeito da “lente térmica” produzidas pelo aquecimento induzido pelo feixe
de laser Gaussiano. O método de lente térmica logo se tornou uma técnica padrao
para detectar a energia térmica produzida por transi¢des nao radiativas. Desde entéo,
diversos outros meétodos fototérmicos foram desenvolvidos e aplicados a uma
variedade de problemas.

As diversas mudangas que ocorrem no meio podem ser monitoradas por
métodos fototérmicos afim de quantificar os efeitos do aumento da temperatura sobre
o decaimento nao-radiativo [56-58]. A variagcdo na temperatura pode ser medida por
calorimetria a laser, mudangas na pressao sao captados direta ou indiretamente pelo
efeito fotoacustico, mudangas no indice de refragdo sdo detectados pela refragéo e
difracao do feixe de sonda, e as deformagdes superficiais sao quantificadas por
interferéncia optica. Além disso, a emissdo térmica é detectada por radiometria
fototérmica.

Neste trabalho, uma nova proposta experimental é feita para a medi¢ao da
variacdo da temperatura geradas a partir de decaimentos nao-radiativos em
nanoparticulas de materiais organicos baseados em polimeros conjugados e
fulerenos.

Apods a sintese de nanoparticulas destes materiais, as amostras sao expostas
a uma luz de laser para serem foto excitadas. As variagbes de temperatura séo

medidas em um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC). Nosso interesse é
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investigar o aumento de temperatura sofrido pelas nanoparticulas de polimeros
quando acrescidas do fulereno, quando expostos a um feixe de luz.

No Capitulo 2, os conceitos fundamentais de polimeros conjugados serao
introduzidos, assim como as propriedades 6pticas destes materiais. O funcionamento
basico de uma célula solar organica sera descrito, assim como o estado de
transferéncia de carga em interfaces de polimeros conjugados e fulerenos.

No Capitulo 3, serdo introduzidos os conceitos fundamentais dos aparatos
experimentais usados neste trabalho. Inicialmente, sera mostrado o método de
sintese de nanoparticulas utilizado, e entdo a caracterizagdo por microscopia
eletrénica de transmissdo. Em seguida, as espectroscopias de absor¢cdo e de
fotoluminescéncia serdo apresentadas. Por Uultimo, o método de Calorimetria
Diferencial de Varredura, onde as medidas do calor especifico das amostras foram
coletadas, e também, das variagbes da temperatura sofrida pelas amostras quando
expostas a uma fonte luminosa.

No Capitulo 4, serdo mostrados os resultados experimentais e as discussdes
feitas sobre estes resultados. Por fim, no Capitulo 5, os ensaios biologicos de
citotoxicidade feitos com nanoparticulas de blendas de polimero conjugado e fulereno

em células tumorais de melanoma.
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2 Fundamentacgao Teodrica

Neste capitulo os conceitos fundamentais de polimeros conjugados seréo
introduzidos, assim como as propriedades Opticas destes materiais. Como
mencionado no capitulo de introdugdo, o decaimento nao-radiativo € um efeito de
perda em células solares orgéanicas. Portanto, também sera exposto o funcionamento
basico de uma célula solar organica, para que o efeito da recombinagao de cargas na
interface entre materiais doadores/aceitadores seja bem compreendido, Assim como
o0 estado de transferéncia de carga nas interfaces de polimeros conjugados e
fulerenos e os processos de degradagdo que podem ocorrer nessas moléculas

organicas.

2.1 Polimeros Conjugados

Semicondutores organicos sado compostos de carbono que podem
principalmente ser divididos em duas classes: moléculas pequenas (ex. tetraceno) e
polimeros conjugados. Para estas duas classes, as suas caracteristicas
semicondutoras sao baseadas em um sistema de conjugacéo — m, com alternancia de
ligacdes simples duplas entre os atomos de carbono e delocalizagao de elétrons — .

A palavra polimero vem do grego “poli”, que quer dizer muitos, e “mero”, que
significa unidades de repeticdo. Assim, o polimero pode ser definido como uma
macromolécula composta por milhares de unidades repetidas denominadas meros [1].
Essas longas cadeias sao formadas, basicamente, por atomo de carbono e hidrogénio
e, por isso, em geral, a maioria polimeros sao classificados como materiais orgéanicos.

Até a primeira metade do século XX se entendia que os polimeros nao
conduziam eletricidade. Entretanto, em 1977, Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki
Shirakawa, que receberam o Prémio Nobel em Quimica em 2000 [2], descobriram que
o polimero poliacetileno poderia apresentar niveis quase metalicos de condutividade
quando dopado com lodo. Esta pesquisa foi seguida pela descoberta em 1990, pelo
grupo do Professor Richard Friend, da eletroluminescéncia (emissdo de luz em
resposta a uma corrente elétrica que atravessa um material) do poly(p-fenileno
vinileno) [3]. Estes dois materiais mencionados sdo exemplos de polimeros

conjugados que s&o caracterizados por uma alternancia de ligagbes covalentes
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simples e duplas entre os atomos de carbono ao longo da sua cadeia principal. Esta
alternancia de ligagdes permite que uma excitagao eletronica se torne deslocalizada
sobre um grande numero de segmentos de cadeia, agregando a esses sistemas
propriedades condutoras e semicondutoras [4]. A Figura 2.1 apresenta alguns

exemplos de polimeros conjugados.

Ligagdo simples C Ligagdo dupla

v
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Figura 2.1 — Estrutura quimica de exemplos de polimeros conjugados [9].

Trans-Politiofeno

Como a cadeia principal de um polimero conjugado é formada por atomos de
carbono ¢é importante ressaltar as propriedades desses atomos. A estrutura eletrénica
do carbono no estado fundamental é 7s° 2s° 2p°, o que permite aos atomos de carbono
formarem quatro ligagdes quimicas através de camadas de valéncia hibridizados sp,
sp’ e sp’. Nos polimeros conjugados, o processo de hibridizagdo é o sp?, como
mostrado na Figura 2.2. Neste caso, o orbital 2s do carbono sofre uma hibridizagéo
com dois orbitais 2p, formando assim trés orbitais sp’ orientados em uma geometria
trigonal planar e separados por 120° um do outro. Ja o orbital 2p. permanece nao

hibridizado e perpendicular com respeito ao plano definido pelos orbitais sp? [4].

Figura 2.2 — Representagdo esquematica dos orbitais em uma hibridizacdo sp? do atomo de carbono.
(a) vista de lado e (b) vista de cima [6].
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Na Figura 2.3 € mostrada uma ligagao dupla entre dois atomos de carbono. Os
orbitais hibridos sp’ se sobrepdem frontalmente formando uma ligagdo o, enquanto
que os orbitais p. se sobrepdem lateralmente formando ligagdes n. A superposigao
das fungdes de onda dos orbitais atébmicos que participam de uma ligagdo produz um
novo conjunto de orbitais moleculares. Se esta superposic¢ao for construtiva, produz-
se um orbital ligante. No caso de uma superposi¢ao destrutiva das fungdes de onda,
o orbital molecular produzido é antiligante [4]. No estado fundamental, o orbital ligante
€ ocupado por dois elétrons, enquanto que o orbital antiligante permanece vazio. O
diagrama de energia dos orbitais moleculares para uma dupla ligagado entre dois

atomos de carbono estdo esquematizados na Figura 2.4.

Orbitais p. Orbitais p.

L ligacao— 1T

ligacao— <

Plano dos ligacao— 1T

Orbitais sp”

Figura 2.3 — Esquema de uma dupla ligagéo entre dois atomos de carbono formada por uma
ligagdo o e uma ligacédo . Adaptado de da Ref. [7].

Na Figura 2.4, observa-se que a diferenca de energia entre os orbitais o ligante
e o* antiligante € maior que a diferenga de energia entre os orbitais m e m*. Por isso,
as ligagdes m sao mais fracas que as ligacoes o.

O exemplo mais simples de um sistema conjugado é dado pela molécula de
benzeno (Figura 2.5 (a)), composta por trés ligagbes simples e trés duplas. A
interagao entre muitos atomos de carbono causa o desdobramento dos orbitais ™ em
multiplos orbitais ligantes e antiligantes, produzindo uma distribuicdo dos estados
eletrénicos que se assemelham a uma estrutura de bandas. O orbital molecular mais
alto ocupado (HOMO, do inglés, “Highest Occupied Molecular Orbital”’) esta
relacionado ao estado m ligante, e o orbital mais baixo desocupado (LUMO, do inglés,
“‘Lowest Unoccupied Molecular Orbital”’) esta relacionado ao estado 7 antiligante
(Figura 2.5 (b)). Em comparacdo com os semicondutores inorganicos, o HOMO e O

LUMO correspondem a banda de valéncia e a banda de conducgao, respectivamente.
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A separacgao entre essas duas bandas por uma energia de banda proibida (E,)
da ordem de 1 a 3 eV [4], é parcialmente devido a instabilidade de Peierls [8], e que é
resultado da alternéncia entre as ligagdes simples e duplas dos atomos de carbono, e
consequentemente, da alternancia das distancias interatbmicas. Esta energia de
banda proibida é fundamental para o carater semicondutor dos polimeros conjugados,
devido a fraca ligacédo dos orbitais m, logo o gap de energia m — " esta em energia,
na ordem dos fétons visiveis, permitindo a absorgcdo e emissao de luz na faixa do

espectro visivel.
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Figura 2.4 — Niveis de energia de um diagrama de orbital molecular em uma ligagao dupla entre atomos
de carbono [4].

O comprimento da conjugacao do polimero descreve o numero de unidades de
mondmeros, nos quais os elétrons m delocalizados podem se mover e contribuir para
o transporte de carga. Este efeito é devido aos defeitos estruturais na cadeia
polimérica, que podem interromper a conjugagdo. Os comprimentos de conjugagao
sao distribuidos ao longo da propria cadeia e para cadeias diferentes, entao os niveis
do HOMO e do LUMO de um conjunto de cadeias sdo também energeticamente
distribuidos. Esta distribuicao de energia dos estados localizados HOMO e LUMO é

chamada de desordem energética [8].
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Figura 2.5 — (a) Orbitais e ligagcdes quimicas da molécula de Benzeno. (b) Desdobramento dos
niveis de energia dos orbitais da molécula de Benzeno. Figura retirada da Ref. [9].
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2.2 Fulerenos

A descoberta do fulereno Ceso por Kroto, Smalley e Curl em 1985, iniciou uma
vasta pesquisa nesta classe de materiais organicos [10]. Cso € 0 nome usual para
Buckminsterfullerene, ou de modo abreviado, “buckyball’. Este nome foi dado em
referéncia ao arquiteto Buckminster Fuller, cujos desenhos se assemelham aos
fulerenos. Fulerenos sdo moléculas simétricas em formatos de gaiola arredondadas
compostos apenas por atomos de carbono.

O avanco definitivo que iniciou a quimica dos fulerenos foi alcancado por
Krétschmer e Huffman, quando eles comegaram a produzir em grandes quantidades
o Ceo [11, 12]. Entdo, uma ampla variedade de fulerenos quimicamente modificados
foram sintetizados com propriedades estruturais [13], magnéticas [14],
supercondutoras [15], eletroquimicas [16], e fotofisicas [17], relevantes.

Apesar das grandes vantagens e aplicagdes que os fulerenos possuem, eles
sao dificilmente soluveis em solventes organicos [18]. Portanto, uma cadeia lateral de
reforco de solubilidade foi adicionado ao fulereno para o tornar apropriado ao uso em
células solares de heterojungao, conforme foi demonstrado pela primeira vez em 1995
com o derivado de fulereno [6,6] — fenil - C¢, — acido butirico metil éster (PCy;BM) [19].
Um espectro de absor¢gdo maior na regidao do visivel, e também um aumento na
corrente gerado pela absorgdo de luz em fotovoltaicos, foi encontrado quando o
PCy1BM foi substituido pelo fulereno [6,6] — fenil - C,; — acido butirico metil éster
(PC,1BM). As variagdes dos derivados de fulerenos influenciam na morfologia, na
mobilidade de elétrons e na diminuigdo do LUMO, dando alta afinidade eletrénica ao
sistema [20].

Na Figura 2.6, estdo exemplificados o fulereno C,, (Figura 2.6 a)), e os

derivados de fulereno, PCs1BM e PC,,BM (Figura 2.6 a) e b), respectivamente).
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Figura 2.6 — Imagens ilustrativas do a) fulereno C4,, € dos derivados de fulereno, b) PCs;BM e c)
PC,,BM [20].

Em geral, derivados de fulerenos possuem diversas propriedades intrinsecas
que fazem deles os mais apropriados para aplicagao em fotovoltaicos orgéanicos [20].
Devido a simetria destes materiais, eles exibem uma alta eletroafinidade, o que é
vantajoso para a difusdo do éxciton, para a transferéncia de carga na interface com
polimeros doadores de elétrons, e para a mobilidade do portador de carga. Além disso,
eles apresentam uma transferéncia eletrénica ultrarrapida de elétrons fotoexcitados,
em blendas com polimeros organicos [20].

Uma ampla porc¢éo das cargas geradas por excitagao luminosa em blendas de
polimeros conjugados e fulerenos foram observados em escalas de tempo
ultrarrapidos. A técnica de espectroscopia transiente de absorcao é frequentemente
usada para observacao de escalas de tempo de geragao de carga, com resolugéo de
tempo de 15 fentosegundos (fs). Entretanto, podem haver dificuldades com esta
técnica na distingao entre cargas livres e éxcitons ligados [21]. A geracao ultrarrapida
de cargas livres foi mais tarde confirmada por ocorrer em escalas de tempo de menos
de 100 fs em varias combinagbes de materiais [21-23], uma observagdo que
posteriormente foi confirmado com técnicas de espectroscopia de terahertz (THz) [25].
O tempo da transferéncia ultrarrapida supera o tempo de recombinacéo do éxciton na
interface doador/aceitador, isto representa para as células solares maior desempenho

na geracao de energia elétrica [24].
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2.3 Excitons

A estrutura molecular dos semicondutores inorganicos da origem a bandas de
energia no lugar de niveis discretos de energia. Estas bandas, uma banda de valéncia
e uma de conducgao, estao separadas por uma diferenga de energia (‘gap’ de energia).
A absorgéo de um foton, ou o fornecimento de energia térmica, promove um elétron
da banda de valéncia para a banda de conduc¢ao, superando assim o gap de energia.
O elétron deixa para tras uma quase-particula de sinal oposto chamado “buraco”. A
quase-particula que descreve a interacao entre o elétron e o buraco é chamado de
éxciton [26].

Os elétrons neste modelo de bandas em semicondutores inorganicos sao
‘quase livres” devido a polarizagdo do meio, que diminui a energia de ligagdo dos
éxcitons. Entretanto, experimentos mostraram que, em polimeros conjugados a
energia de ligacdo do éxciton € alta, muito maior que a constante de Boltzmann
multiplicado pela temperatura, kgT (= 25 meV), para T = 300 K [27]. Observou-se que
0s éxcitons possuem forte localizagdo em pequenas unidades conjugadas. E ainda
mais importante, medidas experimentais de espectros 6pticos mostraram a estrutura
detalhada que vém do acoplamento dos éxcitons aos modos vibracionais da molécula.
Isto levou a criacdo de uma teoria que agora € usada em analises experimentais de
polimeros conjugados [28].

Esta teoria foi nomeada como modelo do éxciton molecular, e assume que as
excitagdes sao fortemente ligadas, resultado da interagdo Coulombiana entre o elétron
e o buraco [29, 30]. A base para esta nova teoria se fundamenta na ideia de que os
éxcitons formados estao fortemente ligados e localizados em uma cadeia individual, e
o tamanho do éxciton é determinado pela estrutura molecular do monémero no qual
esta localizado [31].

As caracteristicas do éxciton dependem fortemente das propriedades do
material, especialmente da constante dielétrica. Os chamados éxcitons de “Wannier”
sao predominantemente encontrados em semicondutores inorganicos com constantes
dielétricas altas (¢ ~ 11) e com uma energia de ligacéo baixa. Excitons de Wannier
sao o caso limite dos estados excitados nos quais os pares elétron-buraco estao

deslocados sobre varios sitios da rede. A energia de ligacao € da ordem da constante
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de kgT (= 25 meV), resultando em uma separagao entre o elétron e o buraco que é
tipicamente uma ordem de grandeza maior que a constante de rede [32].

O outro caso limite é representado pelos éxcitons “Frenkel’, nos quais o par
elétron-buraco € localizado em uma unica molécula, possuindo uma energia de
ligacao de aproximadamente 0,5 eV. Isto € causado pela baixa constante dielétrica das
moléculas conjugadas, fazendo dos éxcitons Frenkel predominantemente éxcitons
neutros.

Estes éxcitons se movem individualmente ao longo da cadeia conjugada
através de um processo de ‘saltos’, que do inglés, € denominado de ‘hopping’, e é
descrito por uma transferéncia de energia entre diferentes sitios de hopping no estado

solido. Este processo é chamado de difusao do éxciton.
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Figura 2.7 — Esquema dos diferentes tipos de éxcitons em semicondutores organicos e inorganicos.
Adaptado da Ref. [32].

O terceiro caso é chamado de éxciton de transferéncia de carga (CT,
abreviacao do inglés para Charge-Transfer). Em um éxciton CT, o elétron ou o buraco
é transferido para uma molécula vizinha. Assim a distancia entre o par é da ordem de
uma ou duas vezes a distancia entre duas moléculas. Estes éxcitons sdo encontrados
em blendas de materiais organicos, no qual um dos materiais possui um carater
doador de elétrons e o outro material possui um carater aceitador de elétrons [23, 33,
34]. Uma ilustracéo esquematica dos trés casos de éxcitons esta representada na

Figura 2.7.



35

2.4 Processos Fotofisicos em Sistemas Conjugados

Nesta secao, serdao expostos brevemente os conceitos basicos da interagao
luz-matéria, as regras de selegdo para transicdes Opticas, o principio de Franck-
Condon, e os processos que ocorrem apds a primeira foto-excitacdo, também o

conceito de agregados que ocorre em polimeros conjugados e fulerenos.
2.4.1 Interagao Radiagao-Matéria

A luz transporta energia, e quando passa através de um meio, atingindo um
material, os atomos ou moléculas presentes neste material podem absorver um foton
quando a energia de um unico foéton corresponde a diferenca de energia caracteristica
entre o estado fundamental e um dos estados excitados permitidos na amostra.
Quando este processo ocorre, ha a transicao de um elétron para um estado excitado
mais alto.

O espectro de absorcao mostra a distribuicdo de energias nas quais diferentes
transicdes eletrdnicas ocorrem no meio ao absorver radiacdo. Se ha muitas transigdes
de diferentes energias, um amplo espectro é produzido.

A lei de Beer-Lambert estima o numero de foétons absorvidos por um material
em funcéo da intensidade da radiagéo incidente (1), quando a radiagao transmitida

(I) é medida, assim:
1) = I,(A) * 107&Wed 2.1

onde &(1) representa o coeficiente de extingdo molar com unidades de medida
M~lcm™%, ¢ é a concentragdo molar do material absorvente em mol (M), e d é o
comprimento do percurso dentro do meio cm. O valor da densidade 6ptica é definido

pela seguinte equacgao:

A= egA).c.d = —log% . 2.2

A equacdo 2.2 apresenta a dependéncia da absorbancia A em funcado do

coeficiente de extingdo molar, da concentragao da espécie absorvente e da espessura
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da amostra, no caso de um filme fino. Diferentes materiais sdo caracterizados por
especificos coeficientes de extingdo molar.

Em particular, nos filmes de semicondutores organicos, o coeficiente de
absorcao linear (a) é introduzido e definido como a = e(1).c. O valor tipico do

coeficiente de absorgdo é acima de 10°cm™! no espectro visivel [36].
2.4.2 Regras de Selecgao e Principio de Franck-Condon

A interacdo da luz com as moléculas de um material leva a excitagbes
eletrGnicas, vibracionais e rotacionais da molécula. A excitagao eletrbnica envolve a
promocao de um elétron para um estado energeticamente mais alto.

O féton incidente carrega consigo um campo elétrico que deve perturbar o
estado fundamental de tal maneira que ele ressoa com o estado mais elevado, entao
o féton pode ser absorvido. O campo elétrico da luz perturba a distribuicdo de carga
de uma configuracao estavel para um estado excitado. Esta mudancga na distribuigao
de carga induz um dipolo [37-40]. Por esta razéo a perturbagéo € considerada como

uma transi¢do de momento de dipolo, i;_;, que depende da fung&o das fungdes de

onda dos estados final e inicial, (l/Ji e l/)j), respectivamente:

finy = (Wjlar|w;) 2.3

onde g é a carga de um elétron e # é o vetor do dipolo.

Como um vetor tem diregcdo, orientacdo e grandeza, ha grande absorcao
quando o vetor campo elétrico da luz incidente esta linearmente polarizado paralelo
ao momento de dipolo de transigcdo de absorcdo. A absorcido se torna mais fraca
conforme o angulo entre os dois vetores aumenta. A intensidade da transicdo de
absorcao depende do modulo do momento de dipolo, chamada de forga de transicao

do oscilador f;_ ¢, que esta ligado ao comprimento de onda da transigcdo [41]:

8n2ch] 1

R 2
fros = [ i 24
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onde m, € a massa de repouso de elétron. A for¢a de transicdo do oscilador &
governada pelas regras de selegao da mecéanica quantica que permitem ou proibem
uma transicao. Elas incluem a mudancga no spin do elétron, na paridade da funcéo de
onda, no momento angular e na sobreposigao de dois orbitais durante a transicéo.

Ha também um momento de dipolo de transigdo de emissdo que governa a
relaxacao radiativa (emissdo) do estado excitado para o estado fundamental. Neste
caso, o campo elétrico do féton emitido € polarizado paralelamente ao momento de
dipolo da transicdo de emissao.

A probabilidade da transicao é determinada pela Regra de Ouro de Fermi [41,
42]:

e (L ®[w)|* 9(Ept , com AF) = —Eggqite™ 25

onde I' € probabilidade de transicdo entre os estados final e inicial, g(E;) é a
densidade de estados em fungéo da energia do nivel de Fermi Ef, t o tempo, Ho

operador Hamiltoniano dependente da orientagdo do dipolo #, w é a frequéncia do
campo elétrico e E; a grandeza do campo elétrico do féton.

Os momentos de dipolo de transicdo sao uma propriedade fundamental de um
atomo ou molécula, ja que eles determinam a forga e a orientagado de uma transigcao
eletrénica.

Se voltarmos a equacao 2.3, pode-se explicitar as contribuicdes eletronicas, de
spin e vibracionais, em 1y,separadamente. Assim, a funcdo de onda pode ser escrita
como Y = Yo PspinPuip [43]-

O operador H é dado pelo operador de dipolo, que pode alterar apenas a fungéo
de onda eletrdnica, mas ndo muda o spin ou a posicdo do nucleo. Isto porque a
intensidade do campo magnético da luz incidente ou emitida € muito pequeno para
afetar o estado de spin e porque o nucleo é muito massivo para seguir as oscilagdes
rapidas do campo elétrico dos fotons. Desta forma, as transigcdes eletrénicas ocorrem
para uma configuragao fixa de spin e de posi¢cao nuclear. Esta ultima aproximacéao é
conhecida como Aproximagao de Born-Oppenheimer.

Além de todas essas consideragdes acima, a probabilidade de transicao
descrita pela equagao 2.5 também depende da sobreposicéo espacial das fungbes de

onda vibracionais (zp,,ib,j|¢,,ib,i). O papel das vibragdes da estrutura molecular no
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processo de absor¢cdo e emissdo podem ser descritos em termos do Principio de
Franck-Condon [44, 45]. Esse principio se baseia essencialmente no fato que o
movimento do nucleo é mais lento comparado a mudancga na configuragdo nuclear
induzida pela absor¢édo do foton (Aproximagado de Born-Oppenheimer). Além disso,
deve ser considerado que a configuragdo no equilibrio dos nucleos no estado excitado
¢ diferente da configuragéo no estado fundamental. Isto porque a excitagdo do elétron
de um orbital ligante para um antiligante reduz a blindagem eletrénica entre os nucleos
e, assim, aumenta a separagao média entre eles. Isto € ilustrado por dois potenciais
de osciladores deslocados, correspondendo ao estado fundamental e o primeiro
estado excitado na Figura 2.8.

Os modos vibracionais, na Figura 2.8, estao indicados por subniveis em linhas
pontilhadas e numerados de acordo com a suas energias. Quando a curva potencial
do oscilador é aproximado como harménica, os niveis energéticos séao
equidistantemente espacados pelo fator hw;, onde w; é a frequéncia do fénon
envolvido. O indice i leva em conta o fato que tipicamente diversos processos
vibracionais s&o ativados depois da excitacdo, mas em geral, apenas um modo
vibracional domina as propriedades de emisséo.

O deslocamento das curvas de oscilacdo do estado fundamental para o estado
excitado € quantificado pela mudanga na coordenada AQ;. A aproximagao de Born-
Oppenheimer implica que as transi¢cdes Opticas entre estes osciladores pode ser
exibido como setas na vertical. O deslocamento dos potenciais leva a situacéo de que
as transigcdes entre certos estados vibracionais sdo mais provaveis do que outros, isto
porque com AQ; # 0, a sobreposicao construtiva das fungdes de onda de vibragcao

difere entre as possiveis transicoes [43].
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Energia
Energia

Figura 2.8 - llustragédo do principio de Franck-Condon. a) processo de absorgéo, b) processo de
emissdo. O estado fundamental (S,) e o estado excitado S; séo representados por dois potenciais
osciladores como fungdo da coordenada nuclear Q. As configuragdes de equilibrio sdo dispostas pelo
valor AQ [43].

Tipicamente, o espectro de emissdo e absor¢cdo das moléculas pode ser
compreendido pela aplicagcao da Regra de Kasha [46]. Esta regra é resultado empirico
que explica o espectro molecular em temperatura ambiente, e afirma que a absorcao
de luz (Figura 2.8 (a)) de um nivel vibracional zero do estado fundamental S, possui
a maior probabilidade devido a probabilidade de ocupacao dos niveis vibracionais
seguirem a distribuicao de Boltzmann. Além disso, Kasha assumiu que a conversao
interna de um estado excitado, que € a relaxagao através de niveis vibracionais, &
mais rapida do que o tempo de vida das transi¢cdes eletrdonicas, fazendo com que a
emissao de luz seja principalmente originada do nivel vibracional mais baixo do estado
excitado (Figura 2.8 (b)).
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2.4.3 Processos Fotofisicos Radiativos e Nao-Radiativos

Depois do que foi exposto e discutido sobre os conceitos basicos da absorg¢ao
e emissao de radiagao eletromagnética por macromoléculas na sec¢éo anterior, agora
serdo tratados os diferentes processos radiativos e nao-radiativos que ocorrem em
um sistema molecular apés a absorgéao de luz.

A Figura 2.9 mostra o diagrama de Jablonski [47] com diferentes processos de
transicdo radiativos e nao-radiativos entre estados eletrbnicos e vibracionais, tais
como absorgao, fluorescéncia, fosforescéncia, conversao interna (IC) e cruzamento
intersistemas (ISC).

O estado fundamental eletrénico de uma molécula € nomeado como S,, O
primeiro estado excitado singleto S;, o segundo S, e assim por diante. O primeiro
estado tripleto T; também esta representado no diagrama da Figura 2.9. As
probabilidades com as quais cada uma destas transi¢ées pode acontecer sdo dadas
pelas regras de selecao para transigoes eletrénicas descritas anteriormente. A seguir,

serdo descritos 0s processos que ocorrem apos a absorgao.

2.4.3.1 Conversao Interna e Relaxagao Vibracional

A conversao interna (abreviagao em inglés, IC) é uma transicdo nao-radiativa
entre dois estados eletronicos de mesma multiplicidade de spin, que é relevante para
moléculas em solugdo ou no estado solido, onde a energia é dissipada em forma de
energia rotacional, vibracional e translacional [29]. Quando uma molécula relaxa nao-
radiativamente dentro de um mesmo estado eletrénico (geralmente S;) de um nivel
vibracional mais alto para um nivel vibracional mais baixo (v = 0), este processo é
chamado de conversdo interna, como mostra a Figura 2.9 através da linha curva de
cor alaranjada. Este processo, que é uma consequéncia direta da distribuicdo de
Boltzmann, ocorre em um intervalo de tempo de 1072 a 10™! segundos. A convers&o
interna de S, para S; € mais provavel do que a conversao interna de S; para o estado
fundamental, porque a diferenca de energia da primeira transicédo € muito menor do
que a seguinte. Portanto, a conversdo interna de S; para S, compete com a
fluorescéncia e com o cruzamento intersistemas ao estado tripleto no qual,

subsequentemente, a fosforescéncia ocorre. A medida que as energias aumentam, a
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conversao interna ocorre no mesmo periodo de tempo que a relaxagao vibracional,
portanto, € um caminho para as moléculas dissiparem energia a partir de uma
perturbacao luminosa [48].

Estados excitados Singleto

4
g 2 Niveis de energia
L vibracionais
0
4 X
S, 21 . _
L 1 Estado excitado tripleto
2]
W 0 - ¥ - 4
S = ‘T
i o i1
' ]
| : 4]
Lo —+ Absorcdo (1019 s)
I :
: Y - = Fluorescéncia (1010 = 107 s)
4 — = 2
o 2 F— - = Fosforescéncia (109-102s)
] + .
1 : ik Cruzamento Intersistemas
v 0 + ¥ Relaxagdo ndo-radiativa/supressdo

# Conversdo interna e
relaxacdo vibracional

Figura 2.9 - Diagrama de Jablonski ilustrando os processos de transicdo que podem ocorrer em uma
molécula [47].

2.4.3.2 Fluorescéncia

Uma transicao eletrénica do estado fundamental ocorre quando um féton com
energia maior, ou igual, ao intervalo de energia até o estado excitado, € absorvido por
um elétron no estado So.

Esta absorcéo € retratada por uma linha reta na cor azul na figura do diagrama
de Jablonski (Figura 2.9). Se o féton possui uma energia um pouco maior que o gap
de energia, o elétron € inicialmente promovido a um modo vibracional mais alto, que
entdo sofre uma rapida relaxacao nao-radiativa ao seu estado fundamental, numa
escala de tempo de aproximadamente 0.1 picosegundos [28].

Apos uma foto-excitagao, um éxciton é criado. A recombinacao do éxciton pode

ocorrer em escalas de tempo entre 100 ps e 1 ns [49]. Isto, entretanto, € um tempo
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mais longo do que a escala de tempo de uma relaxagdo nao-radiativa dos elétrons
excitados ao nivel mais baixo de vibragdao. A emissdo de um féton para o estado
fundamental So ird ocorrer quando a configuragao de equilibrio do estado excitado
seja alcancada. Neste ponto, é emitido um féton de energia igual ou mais baixa do
que aquele que foi absorvido. Esta transigao eletronica do estado excitado S, para o
estado fundamental S, no qual um féton é emitido é chamado de fluorescéncia.

De acordo com o principio de Franck- Condon, uma transicdo radiativa de
fluorescéncia ocorre verticalmente em um diagrama de energia sendo determinada
pela sobreposicdo espacial das fungdes de onda vibracionais de cada estado
eletrébnico. Uma vez que a emissao sempre ocorre do nivel vibracional mais baixo de
S, para niveis vibracionais mais altos de S,, o seu formato espectral é independente
do comprimento de onda da excitacdo e aparece em comprimentos de onda mais
longos do que o do espectro de absorgdo. Os niveis vibracionais dos estados S, e S;
sdo similares, dando assim origem a “regra de imagem espelhada”, do espectro de
absorgao S, —» S; e do espectro de emissao S; — S, ilustrado na Figura 2.10 [50]. A
transicdo 0-0 corresponde as transigcbes Opticas entre o estado fundamental
vibronicamente relaxado e os estados excitados. A principio, esta transigdo 0-0 de
absorcao e emissao deveriam estar na mesma posigao espectral. Entretanto, em
sistemas reais, diversos processos, como mudangas conformacionais na molécula,
transicbes nao-radiativas, ou processos de relaxacdo espectral podem levar a
diferencas significativas entre o espectro de absor¢cédo e de emissdo. Esta diferenca

na posigao espectral entre eles € chamada de Deslocamento de Stokes.

Deslocamento de Stokes

P..-

ABSORCAO FLUORESCENCIA FOSFORESCENCIA

Figura 2.10 - Correspondentes posicoes e formatos exemplificados dos espectros de absorgao 6ptico,
fluorescéncia e fosforescéncia [50].
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2.4.3.3 Cruzamento Intersistemas e Fosforescéncia

A transicao entre estados eletronicos com diferente multiplicidade de spin é
chamada de cruzamento intersistemas (abreviagdo do inglés, ISC). Usualmente esta
transicdo ocorre entre estados vibracionais com a mesma energia ou energias
préoximas. Um exemplo de ISC seria a transi¢ao do nivel vibracional S, para um nivel
vibracional mais alto de T; (primeiro estado excitado tripleto), como esta representado
na Figura 2.9 por uma linha curva na cor verde. A principio, ISC é uma transi¢ao
proibida devido a regra de sele¢ao de spins, mas estas transigdes se tornam possiveis
devido ao acoplamento spin-orbita: uma interagao entre o spin da particula e o seu
momento angular orbital.

O principio de exclusdo de Pauli afirma que as fungbes de onda totais de
férmions devem ser antissimétricas. Estas fungdes de onda podem ser separadas em
duas componentes do momento angular: orbital e spin. Isto resulta que dois elétrons,
com 0 mesmo spin, hdo podem ocupar o mesmo orbital, o que limita o numero de
elétrons que podem popular um dado nivel de energia. Elétrons possuem um valor de
spin s = 1/2. Entao, a interagéo elétron-elétron, ou o acoplamento elétron-buraco é
permitido segundo o nimero de spin total S. E um estado singleto se S = 0 (fungéo de
onda de spin antissimétrico) ou entdo é um estado tripleto se S = 1.

No estado tripleto, os elétrons experimentam uma repulsao reduzida entre eles
ja que eles ocupam orbitais diferentes. Os elétrons nessa fungdo de onda possuem
uma energia mais baixa do que aqueles que estdo em um nivel de energia excitado
singleto.

Este processo de decaimento ocorre em uma escala de tempo de 107 e 109
segundos, e, portanto, pode competir com outros processos de decaimento como a
fluorescéncia ou conversdo interna. Similarmente ao estado singleto, os estados
ocupados tripleto irdo relaxar de T; — S, através de uma transic¢ao radiativa chamada
fosforescéncia.

Nota-se que o processo de spin-6rbita € mais provavel para atomos com um
numero orbital quantico alto. Aqui, atomos mais pesados aumentam as interacoes

spin-orbita, levando assim, a elevadas transi¢cdes de cruzamento intersistemas [30].
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2.5 Heterojungoes de Polimeros Conjugados e Fulerenos

Como mencionado no Capitulo 1, o conceito de heterojung¢ao foi introduzido
junto com a segunda geracdo de células solares orgénicas, com o objetivo de
aumentar a eficiéncia fotovoltaica nesses dispositivos.

A proposta deste trabalho ndo € o estudo das células solares organicas,
entretanto, os conceitos e mecanismos fisicos presentes nos dispositivos fotovoltaicos
organicos de heterojuncdes de polimeros e fulerenos também sao vistos nas
nanoparticulas sintetizadas neste trabalho.

Portanto, na sequéncia desta secéo serao descritas as etapas que ocorrem
desde a absorgao de luz até a coleta de carga livres em eletrodos metalicos para o
caso de um filme fino de uma célula solar organica, ou desde a absor¢ao de luz até a
recombinacao do éxciton na interface entre o polimero conjugado e o fulereno para o
caso de solugdes aquosas de nanoparticulas sintetizadas nesta tese.

Os dispositivos organicos fotovoltaicos usam materiais semicondutores
organicos como seus componentes ativos. Onde um material semicondutor organico,
doador de elétrons, por exemplo, polimeros conjugados e um material semicondutor
organico aceitador de elétrons, como os fulerenos, sdo depositados um sobre o outro
entre contatos metalicos que servem como extratores dos elétrons e buracos livres
[51]. A arquitetura mais comum usada para a construgao das células solares organicas
€ no sistema de blendas.

O termo “fotogeragdo” de carga é usado neste trabalho para descrever o
processo geral de absorcéo de luz até a formacao de cargas livres. O processo de
funcionamento de uma blenda doadora-aceitadora em uma célula fotovoltaica,

representado esquematicamente na Figura 2.11, constituido de quatro etapas [52]:

(i) Um féton é absorvido por um material doador (ou aceitador), e um
elétron é excitado do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) para
o orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO), criando um éxciton.
(Figura 2.11 (a)).

(i) O éxciton se propaga até a interface do doador-aceitador. (Figura 2.11

(b)).
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(i) Na interface, o éxciton é suprimido pela transferéncia de um elétron do
material doador para o material aceitador, (ou no caso de uma excitagao
do material aceitador, um buraco do aceitador para o doador), e entao
as cargas podem ser separadas. (Figura 2.11 (c)).

(iv) Seguindo a separacdo das cargas, o elétron e o buraco livres
atravessam as camadas do material aceitador e doador,
respectivamente, para os eletrodos do dispositivo sobre a influéncia de

um campo elétrico interno, onde foto corrente é gerada. (Figura 2.11

(d)).

O primeiro dispositivo fotovoltaico organico empregava apenas uma unica
camada semicondutora [53] posta entre dois contatos metalicos diferentes que criam
um campo elétrico intrinseco no dispositivo. Esse campo surge da diferenga de
valores das funcgdes trabalho dos dois eletrodos metalicos. Entretanto, estas células
solares exibiram um desempenho muito baixo, amplamente devido a ineficiente
geracao de portadores de cargas livres. Este problema foi superado usando dois
materiais como camada ativa, um material doador e outro aceitador de elétrons [54].
Na interface, um deslocamento de energia entre as energias do LUMO do doador e
do HOMO do aceitador resulta em uma transferéncia mais efetiva de elétrons e

buracos, para a geragao de cargas livres.

(a) . (b) () (d)
" ~— Aceitador o
T —"""-_ - —_—
g [LUMO {771 ik | s —
= : : i {
u:_‘l .- H .. ; ¥
& |Homo { 27 S o ™
Doador

Figura 2.11 — Principio de funcionamento de uma célula solar organica a partir da absorgédo de luz e
geracéo do éxciton (a). O éxciton difunde até a interface entre o material doador e aceitador (b), entdo
o elétron é transferido para a camada aceitadora, mas permanece ligado ao buraco (c). Por fim o éxciton
¢é dissociado e as cargas sao transportadas para os seus respectivos eletrodos.

Primeiramente foi sugerida uma estrutura de bicamada entre o material doador
e aceitador, como em uma disposi¢ao “sanduiche” [54]. Entretanto a eficiéncia de

conversao deste esquema de célula solar é muito baixa, porque a superficie de
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contato entre os dois materiais € muito pequena e o comprimento de difusdo do
éxciton é muito curto em relacédo a espessura da camada fotovoltaica.

Para contornar esta situacdo, em 1995 foi desenvolvido o modelo de
heterojuncdo de volume [51, 52], e desde entdo esta é a estrutura padrdo nos
dispositivos fotovoltaicos. Neste tipo de estrutura, o aceitador e o doador sao
misturados juntos em uma rede interpenetrada formada por uma segregacéao de fase
espontanea que aparece quando eles sdo langados em um filme fino a partir de uma
solugdo. Tanto nesta estrutura de heterojuncéo, quanto na estrutura bicamada, a
efetividade na transferéncia de elétrons do doador para o aceitador, e do buraco do
aceitador para o doador, dependem da diferenga de energia (gap de energia efetivo)
do LUMO do doador e do LUMO do aceitador.

Outro importante avango para o aperfeicoamento na eficiéncia das células
solares foi a sintese de polimeros de baixo gap de energia. Estes materiais possuem
unidades aceitadoras e doadoras na mesma cadeia principal, movendo o espectro de
absorcao para energias mais baixas. Para células solares, estes materiais produziram
melhores eficiéncias para os dispositivos, dando uma melhor sobreposicado com a
faixa de irradiacao maxima do espectro solar [56, 57]. Além do mais, por absorverem
na regido do infravermelho, polimeros de baixo gap se tornaram promissores agentes
em terapias contra o cancer, como na terapia fototérmica, que se baseia no efeito

fototérmico, objeto de estudo e aplicagédo desta tese.

2.5.1 Estados de Transferéncia de Carga

Como ja apresentado anteriormente, os éxcitons de transferéncia de carga, CT,
sao pares elétron-buraco ligados em moléculas isoladas orgéanicas, ou na interface da
heterojuncdo doador/aceitador. O estado CT atua como um intermediario entre o
estado inicial do éxciton e o estado final de cargas livres separadas, onde o buraco no
material doador e o elétron no material aceitador sdo independentes um do outro. Ha
discussdes a respeito da natureza microscopica dos estados CT (se eles séo
localizados ou delocalizados), e até mesmo se estdo ligados por uma forca de
Coulomb ou nao [58]. Dentre estes pontos, ha por exemplo, o debate sobre o valor
das energias de ligagéo dos éxcitons e dos estados CT, Ef*° e EXT, respectivamente.

Ha diversas pesquisas sobre a grandeza da energia de ligagao do éxciton, que pode
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se encontrar em um intervalo menor que 0,1 eV para mais do que 1 eV [59]. Devido
ao aumento da distancia entre o elétron e o buraco, quando eles saem de éxciton para
o estado CT, é esperado que a energia de ligagdo CT seja menor do que a energia de
ligac&do do éxciton, com um valor tipico no intervalo de 0,1 até 0,5 eV [60].

A observacao experimental dos estados de transferéncia de carga (CT) foi
realizada no inicio dos anos 2000, para blendas de ftalocianina de zinco (ZnPc) e o
fulereno Ceo usando espectroscopia de absorgao, onde a absor¢do da blenda nao era
simplesmente a soma ponderada dos dois espectros puros de ZnPc e Ceo [61]. Mais
tarde, medidas de fotoluminescéncia da mesma blenda confirmaram a presenca de
uma nova faixa em energias mais baixas e a supressao da emissdao de ambos os
materiais, o que indica a existéncia de um novo nivel eletrénico excitado, com energia
mais baixa, que coleta eficientemente e relaxa ndo-radiativamente os éxcitons [62].
Quando a natureza ligada dos éxcitons nos semicondutores organicos é considerada,
pode-se argumentar que deveria existir um estado emissivo intermediario entre os
éxcitons criados e os portadores de cargas livres [63].

A eficiente dissociagao do estado CT em cargas livres € um fator crucial para
um bom desempenho de células solares. Teoricamente, o valor maximo da tensao de
circuito aberto, Voc, esta diretamente relacionado a energia do estado de transferéncia
de carga [64] e as perdas no desempenho dos dispositivos fotovoltaicos.

A tensao de circuito aberto, Voc, € definido como o ponto a poténcia externa
aplicada no circuito e a fotocorrente é zero, com o dispositivo no escuro, sem
exposicédo a luz. E nesta situagédo de circuito aberto, quando uma tenséo externa é
aplicada ao dispositivo, é possivel chegar a uma condicdo em que essa diferenca de
potencial aplicada suprime o fluxo de corrente.

O primeiro passo necessario para o processo de geragcdo de carga é a
supressao do éxciton na interface do doador/aceitador. A imagem mais simples da
geracao de carga envolve a transferéncia do elétron a partir do éxciton, levando a
geracao de polarons positivos e negativos. Modelos mais simples da separagéo de
carga assumem eficiéncia na separacdo da carga se o gap LUMO-LUMO do
doador/aceitador é de pelo menos 0,3 eV [65].

Excitons em materiais semicondutores organicos geralmente exibem
rendimentos quanticos de fluorescéncia significativos (com exce¢do da maioria dos
materiais baseados em fulerenos), proporcionando uma maneira conveniente de

monitorar seus tempos de vida. Estudos de fotoluminescéncia sao frequentemente
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empregados para monitorar a concorréncia entre os processos de transferéncia de
elétrons e o decaimento da luminescéncia de espécies nao suprimidas, conforme os
éxcitons recombinam e voltam para o estado fundamental.

A transferéncia do elétron (ou buraco) associados com a supressao do éxciton
resulta em um elétron localizado principalmente no LUMO do aceitador e do buraco
no HOMO do doador. Apesar de estarem localizados em materiais diferentes, estas

cargas continuam sob a acdo de uma atragdo mutua Coulombiana, V, dada por:

V= 2.6

onde e € a carga do elétron, ¢, € a constante dielétrica do meio, ¢, € a permissividade

do vacuo e r é a separacdo entre o elétron e o buraco. Como mencionado
anteriormente, a constante dielétrica dos semicondutores orgénicos é mais baixa
quando comparada aos semicondutores inorganicos. Uma constante dielétrica alta
pode ajudar em uma blindagem efetiva entre as duas cargas, reduzindo a atragao de
Coulomb, e resultando em uma geracao direta de cargas livres [66]. Em contraste,
nos semicondutores organicos, esta constante dielétrica mais baixa pode resultar em
energias de ligagdo de Coulomb que sdo muito maiores que kzT (constante de
Boltzmann multiplicado pela temperatura) em temperatura ambiente e assim, resultar
em um elétron e buraco ligados na interface.

A existéncia dos estados CT é demonstrada experimentalmente em sistemas
heterojuncao polimero/fulereno pela observacdo em espectros de emissao e absorgao
[67]. Tais estados geralmente tem baixos coeficientes de absor¢céo (pois possuem
uma pequena sobreposicdo do HOMO do doador e do LUMO do aceitador), e tais
absorc¢des sdo deslocadas para o vermelho no espectro em relagéo as transigdes do
doador e do aceitador separados. A recombinacao dos estados CT é geralmente
identificada ao se encontrar as emissdes que estdo ausentes em espectros de
emissao dos componentes individuais do doador e do aceitador.

Experimentalmente, foi observado que os estados CT possuem um tempo de
vida muito curto, que podem ocorrer em escalas de tempo da ordem de picosegundos
até aproximadamente 100 nanosegundos [68]. Se esta recombinagado ocorrer nao-
radiativamente, fdonons sdo emitidos, o que representa perda da energia luminosa

incidente na forma de energia térmica.
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Em um estudo, os estados CT foram caracterizados para uma variedade de
polimeros doadores misturados com uma variedade de fulerenos [69]. Foi
demonstrado que, conforme a diferenca de energia entre os estados CT e o inicio do
pico mais baixo de absor¢do, um decréscimo na taxa de cargas geradas era
observado. Isto se da devido a ativagdo da emissao singleto observada através da
eletroluminescéncia, assim como a falta da supressdo da fotoluminescéncia,
consequentemente, reduzindo a corrente elétrica dos dispositivos em que o sistema
de blenda polimero/fulereno foi aplicado.

Da discussao acima, observou-se que a escolha do sistema polimero/fulereno
possui uma limitagdo para alcangar desempenhos fotovoltaicos eficientes. De fato, se
a diferenca entre os niveis de energia do LUMO dos dois materiais nao for maior que
a energia de ligacao do éxciton (como ja citado acima nesta mesma sec¢éo, ~ 0.3 eV),
entdo a transferéncia do elétron para o aceitador ndo é necessariamente favoravel.
De modo inverso, uma diferenca de energia que é muito maior que a energia de
ligacdo ndo exibe boas caracteristicas, ja que a eficiéncia resultante do dispositivo é
reduzida através de um decréscimo na tensao de circuito aberto Voc [70]. Esta perda
na tensao de circuito aberto, manifesta-se através da recombinacao nao-radiativa que

geram calor.

2.6 Processos de degradagao em polimeros conjugados e Fulerenos

O desempenho das células solares organicas tem se tornado comparavel as
células solares feitas de silicio inorganico. Entretanto, uma desvantagem fundamental
das células solares poliméricas, sdo seus curtos tempos de vida util e instabilidade
quando exposto a atmosfera ambiente assim como iluminagéao solar. Observou-se que
a eficiéncia tipica de conversdo de poténcia destas células solares decresce
rapidamente com a exposicao ao oxigénio e umidade [71, 72].

Como descrito anteriormente, o elemento estrutural caracteristico e relevante
dos polimeros conjugados em células fotovoltaicas sao seus sistemas de elétrons
extensos e altamente delocalizados. Isto permite a absor¢éo de luz pelo polimero na
regiao de comprimento de onda no visivel e o transporte de cargas elétricas.
Consequentemente, qualquer reagdo quimica que diminua o grau de conjugacgéo =

pode causar perdas no desempenho das células solares.
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Foi observado experimentalmente que a exposi¢ao prolongada a luz pode criar
estados de defeitos (estados abaixo do ‘gap’ de energia) dentro do polimero [73], o
que pode aumentar a taxa de recombinacdo mono molecular (chamado de
recombinacado Shockley-Read-Hall (SRH)), porque estes estados podem atuar como
centros de recombinagao [74]. Em outro estudo, foi possivel provar que a criagdo
induzida pela luz de centros de recombinagao sao a fonte dominante do mecanismo
de perdas nas dindmicas de foto degradacgao [75]. Além disso, a quebra da ligagéao
C — H presente na alquila da cadeia lateral do polimero e a subsequente migragao do
atomo de hidrogénio ao longo da cadeia principal poderia ser a provavel causa da
criagdo de estados de defeitos energéticos (centros de recombinagéo) induzido por
luz branca/raios-x na interface de heterojun¢des entre polimeros e fulerenos.

A maioria dos processos de degradacgao induzidos pela luz estdo conectados a
presenca da molécula de oxigénio, o que justifica o termo “ foto-oxidagao” no caso de
degradagao em ar.

Um mecanismo bem conhecido de foto-oxidagédo de polimeros conjugados é a
reagdo com o oxigénio singleto. Esta espécie de oxigénio reativo é formada através
da transferéncia de energia de um estado excitado tripleto que possua uma energia
mais alta que o estado excitado singleto do oxigénio, ver Figura 2.12. Em caso de
uma energia do estado tripleto suficientemente alta, o polimero conjugado por si s6

pode atuar como foto sensibilizador do oxigénio singleto [24, 25].
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Figura 2.12 — Esquema representativo da reacéo inicial do polimero PPV com o oxigénio

singleto. O oxigénio singleto é adicionado a ligagao do grupo vinileno formando um dioxetano
intermediario, seguido pela quebra da cadeia [71].

Na Figura 2.13 esta descrito esquematicamente como o oxigénio tripleto
excitado eletronicamente reage com o polimero PPV [71]. O polimero primeiramente
alcanca o estado excitado S1 seguido por uma transigédo até o estado tripleto T1. No
estado tripleto, o polimero pode transferir a energia da excitagdo para o oxigénio

absorvido. O elétron doado do polimero excitado para o oxigénio resulta na reacao da
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cadeia polimérica com o oxigénio singleto, formando um composto dioxetane
intermediario e finalmente levando a ruptura da cadeia polimérica. As reacdes
iniciadas pelo oxigénio com o polimero dependem da natureza dos grupos reativos,
grupos doadores de elétrons aumentam a taxa de reacdo, enquanto que grupos

aceitadores de elétrons retardam esta taxa de reacéao [71].

S
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Figura 2.13 — Diagrama do nivel de energia de um polimero e oxigénio singleto 0,. O primeiro
estado fripleto S1 pode para um estado tripleto T, que pode transferir a energia de excitagao
para o oxigénio absorvido, formando o oxigénio singleto [71].

Ja para o polimero P3HT pode reagir com o oxigénio a temperaturas tao baixas
quanto —50 °C. Foi observado que polimeros baseados em anéis de tiofeno, formam
complexos de transferéncia de carga com o oxigénio, resultando em radicais positivos

e negativos [71], Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Esquema representativo da formacéo reversivel do complexo de carga com o
oxigénio no polimero Poli -tiofeno [71].

Com a exposicao ao oxigénio, a densidade de spin do elétron aumenta, isto
leva ao aumento da mobilidade e condutividade dos portadores de cargas. O oxigénio
apos receber um elétron do polimero, leva a um buraco disponivel no polimero [71].

A estabilidade térmica ndo € um caminho convencional de degradacédo, mas
um parametro que possui influéncia significativa no desempenho dos dispositivos. O

impacto de diferentes tratamentos térmicos em camadas ativas de heterojungoes foi
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proposto por Bertho et al. [76]. Em seu trabalho, mostrou-se que camadas ativas
baseadas em MDMO-PPV mostraram uma rapida formacdo de aglomerados de
PCBM sob tratamento térmico a 110 °C. Uma menor area interfacial entre o aceitador
e doador de elétrons é gerada, o que resultou em uma saida menor de corrente
coletada nos eletrodos, uma vez que a blenda mostrou um comportamento duplo de
cristalizacao.

O polimero P3HT, por um lado, cristaliza, o que leva a um aumento na
condugdo de carga e uma maior saida de corrente. Novamente o PCBM forma
aglomerados, reduzindo o contato interfacial entre os dois materiais, o que resulta em
um decréscimo da corrente elétrica [76]. Os dois efeitos se opdem um ao outro.

O argumento dado é que a mudanga na morfologia esta fortemente relacionada
ao peso molecular do polimero assim como a temperatura de transigéo vitrea T,,. Por
exemplo, para um material com um valor alto de T, ha uma maior estabilidade térmica
das caracteristicas do dispositivo em comparacao ao P3HT e ao MDMO-PPV. Uma
explicagéo € que, devido ao alto valor de T,, a matriz polimérica € mais rigida, isto
reduz a possivel chance de migracao e segregacao das moléculas de PCBM, levando
a uma maior estabilidade da camada ativa e consequentemente a um comportamento

fotovoltaico mais estavel [76].
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3 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados o método de sintese e os procedimentos de
caracterizacdo Opticos, de microscopia e calorimetria de nanoparticulas de
semicondutores organicos dispersos em meio aquoso. As nanoparticulas foram
sintetizadas através do método de nanoprecipitacdo, utilizando trés diferentes
polimeros conjugados como materiais doadores de elétrons e o fulereno PC71BM
como material aceitador de elétrons. Serao apresentados os fundamentos tedéricos do
método de microscopia eletrbnica, das espectroscopias de absorcdo UV-Vis e de
Fotoluminescéncia. Ao fim do capitulo, sera discutido o método de Calorimetria

Diferencial de Varredura (DSC) e o de Fotocalorimetria.

3.1 Método de Nanoprecipitagao

Polimeros conjugados tipicamente apresentam comportamento hidrofébico
devido a n&o polaridade da cadeia principal, a ndo ser que seja a eles acrescido
grupos polares adequados para solubilidade em agua. A formacao de nanoparticulas
de polimeros conjugados dispersaveis em agua se utiliza principalmente da
hidrofobicidade dos polimeros, onde as cadeias favorecem a conformacdo com menos
superficie de contato com a agua [1].

A técnica de nanoprecipitacao, ou também reprecipitagao, foi desenvolvida por
Fessi et al. [2] e envolve a dissolugdo do polimero em um bom solvente que seja
miscivel em agua e de facil remogao por evaporagédo. Segue-se a esse procedimento
a rapida adicao dessa solugdo em agua deionizada, como mostra a Figura 3.1. As
cadeias poliméricas relaxadas que flutuam dentro da solugcdo com o solvente
colapsam assim que entram em contato com a agua e entdo comegam a atuar como
sitios de nucleacao. Este colapso resulta da queda na tensao superficial entre os dois
meios, causando um aumento na area superficial e entdo a precipitagao instantanea
das nanoparticulas [3]. Este resultado foi explicado baseando-se em um trabalho
desenvolvido por Davies sobre transferéncia de massa entre dois liquidos e no efeito
Gibbs- Marangoni [4-5]. A diferenca entre as tensdes superficiais da fase aquosa e da

fase oleosa (solvente organico) causa uma turbuléncia interfacial no sistema.
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O solvente organico se difunde de regides de baixa tensao superficial o que
causa a gradual precipitagdo do polimero na fase oleosa e forma as nanoparticulas
[6]. Entretanto, depois da formagcado das nanoparticulas, ainda ha interacao entre o
polimero e as moléculas de solvente presentes no meio aquoso. A evaporagao destas
moléculas de solvente leva as nanoparticulas a solidificagcao, tornando-as mais rigidas

e estaveis [7].

Evaporagdo do
‘ solvente
N ® o
> @ %
o ® e @
Solugdo de polimero Rapida injecao da Nanoparticulas de
em solvente organico solugdo de polimero Polimero Conjugado
(e.g. THR) em dgua durante dispersas em agua

sonicagao

Figura 3.1 — Esquema de preparacéo de nanoparticulas de polimeros conjugados pelo método de
nanoprecipitagéo. (Adaptado da ref. [1]).

Quase todos os parametros de escolha no processo de sintese afetam as
propriedades das nanoparticulas resultantes. A concentragdo da solugao inicial de
polimero é o principal parédmetro que determina a distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas. Solugdes muito concentradas resultam em tamanhos muito grandes.
O uso de quantidades maiores de polimero significa mais cadeias que estao
acumuladas nos sitios de nucleagdo e que se tornardo grandes nanoparticulas.
Portanto, para tamanhos menores de nanoparticulas é necessario o uso de uma
grande quantidade de agua.

Outro fator importante € a agitagcdo magnética ou a sonicagdo da agua
enquanto a solucao de polimero e solvente é adicionado. Esse processo da as cadeias
poliméricas energia e mobilidade para alcangcarem suas configuracbes finais
energeticamente favoraveis.

Todos estes parametros podem ser manipulados em um processo de
nanoprecipitagdo para se obter nanoparticulas de polimeros conjugados com tamanho
e dispersividade adequadas para diferentes aplicacoes [8].

Melhores detalhes sobre os passos da sintese das nanoparticulas realizadas

neste trabalho estdo apresentados na sec¢ao seguinte (3.2) deste mesmo capitulo.
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3.2 Sintese das Amostras de Nanoparticulas

Como discutido no capitulo 2, se apds a absorcao de luz o éxciton formado néo
se dissociar em cargas livres, ele pode se recombinar de forma radiativa ou nao-
radiativamente, nesse ultimo, emitindo energia em forma de calor. A eficiéncia de
fotoluminescéncia em polimeros conjugados isolados é muito alta, assim a maior parte
dos éxcitons devem se recombinar de forma radiativa. Por isso, além dos fulerenos
possuirem grande eletroafinidade como propriedade intrinsica, em heterojungdes com
polimeros conjugados eles aumentam a probabilidade dos éxcitons se recombinarem
de forma nao-radiativa.

Neste trabalho foram escolhidos para compor nanoparticulas com o fulereno
dois homopolimeros conjugados, de diferentes estruturas moleculares, € um
copolimero conjugado. Uma vez que ambos possuem alta absorbancia no
comprimento de onda do laser a ser usado nas medidas de fotocalorimetria, e
também, devido as suas diferentes propriedades eletronicas, é possivel comparar e
classificar tais propriedades as eficiéncias fototérmicas. Para que tal comparacgao seja
valida, um unico fulereno foi usado para a formagéo das misturas (ou blendas). Os
conjuntos finais das amostras sdo constituidos por nanoparticulas formadas apenas
pelo fulereno, nanoparticulas formadas apenas pelos polimeros conjugados, a que
sera referido como a concentracdo de 0%, e nanoparticulas formadas por trés
misturas individuais de cada polimero conjugado com o fulereno em fragdes de
dopagem de 40, 70 e 100% de massa do fulereno em relagédo a massa do polimero.

As propriedades eletrénicas dos polimeros conjugados e do fulereno usados

neste trabalho sao:

a) P3HT - Poli(3-hexiltiofeno-2, 5diil), com peso molecular médio entre 54.000
~ 75.000 e valores dos orbitais de energia HOMO em 5 eV e LUMO em 3
eV, sua estrutura molecular esta representada na Figura 3.2 a) [9];

b) MDMO-PPV —Poli[2-metoxi—5—(3’,7’—dimetiloctiloxi)—1,4— fenilenevinilene],
peso molecular de aproximadamente 120.000 e com valores dos orbitais de
energia HOMO 5,4 eV e LUMO 3,2 eV, Figura 3.2 b) [10];
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c) PSIiF-DBT - Poli[2,7-(9,9-bis (2-etilhexil) — dibenzosilole) alt-4, 7-bis (tiofen-
2-il) benzo-2,1,3-tiadiazole], com peso molecular médio entre 54.000 ~
80.000 e valores dos orbitais de energia HOMO em 5,39 eV e LUMO 3,6
eV, Figura 3.2 c¢) [11];

d) E o fulereno PC71BM — [6,6] — fenil — C71 — acido butirico metil éster, peso
molecular 1030,99, HOMO 6 eV e LUMO 3,9 eV [12].

(a) (b)
CHE{C H2}4CH3 OCHS

Figura 3.2 - Estrutura quimica dos homopolimeros (a) P3HT, e (b) MDMO-PPV, e do copolimero (c)
PSiF-DBT.

As nanoparticulas foram sintetizadas em meio aquoso, usando o método de
nanoprecipitacao descrito anteriormente. Primeiramente, cada um dos polimeros
conjugados, P3HT, MDMO-PPV, PSIiF-DBT, e o fulereno PC71BM, com massa
individual de 1 mg, foram dissolvidos em solvente organico (THF) a um volume de 4
mL sob agitacdo magnética para a obtengdo de uma solu¢gdo com concentracao de
0,25 mg/mL. Em seguida, trés solucdes mistas, em solvente organico, de cada um
dos polimeros conjugados com o fulereno PC71BM (nas concentragées de 0,175
mg/mL, 0,1 mg/mL e 0,25 mg/mL, correspondente as fragdes de dopagem, fulereno
em relagdo ao polimero conjugado, de 40%, 70% e 100%, respectivamente).
Reforgando que a concentragdo em solvente organico dos polimeros conjugados que
foram adicionadas na mistura com o fulereno eram iguais e constantes nas diferentes
fracbes de dopagem.

Seguindo o método de nanoprecipitacdo para a sintese das amostras de

nanoparticulas, a proporgéo volumétrica entre material organico em solvente organico



62

para agua destilada é de 1:4. Os materiais dissolvidos em solvente organico sao
injetados rapidamente na agua deionizada (0.8 mL) sobre constante sonificagdo por 5
minutos a uma fequéncia de 25 kHz. Em seguida, a solugao é deixada por trés horas
em agitagdo magnética para completa evaporagdo do solvente THF. A solugéo
aquosa final foi filtrada através de um filtro de seringa de polyethersulfone (PES)
(syringe filter) com membrana de 0,22 pym.

A escolha do solvente organico foi feita baseando-se no trabalho desenvolvido
por Potai et al [13], onde as propriedades fisicas e morfoldgicas de nanoparticulas de
polimeros conjugados foram estudadas e comparadas a partir da escolha inicial do
solvente organico. Assim, o solvente Tetrahidrofurano (THF) mostrou resultados que
se adequam mais a sintese por nanoprecipitagcdo, por se tratar de um solvente
miscivel em agua.

Diferentes concentragcdes em solugao organica foram previamente analisadas,
porém, valores maiores do que o valor selecionado, favoreciam a precipitacdo das
amostras. E em concentracgdes inferiores, a quantidade de massa nas nanoparticulas
era muito baixo para as medidas de temperatura no experimento de fotocalorimetria,

inviabilizando uma boa quantificacdo das eficiéncias fototérmicas.
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3.3 Métodos de Caracterizacao

3.3.1 Microscopia Eletronica de Transmisséao (TEM)

O aparato experimental do microscopio eletrénico de transmissao consiste de
um feixe de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas dispostas em uma
coluna em vacuo mantida a uma pressao constante de aproximadamente 10~°> mmHg.
O feixe de elétrons é acelerado, geralmente em ordens de dezenas ou centenas de
quilovolts (kV), passando pelo conjunto de lentes e incidindo sobre a amostra a ser
analisada. O feixe de elétrons incidente que passa pela amostra sem sofrer nenhum
espalhamento da sua direcao original é focado atras do plano focal das lentes
objetivas paralelas ao eixo 6ptico e € chamado de feixe direto [14].

Os demais elétrons incidentes podem ser espalhados a diferentes angulos pela
nuvem de elétrons e pelo nucleo dos atomos que compdem a amostra. Estes elétrons
espalhados sao focados fora do plano focal das lentes e sdo chamados de feixes
difratados. Eles sdo os responsaveis por gerarem o contraste na imagem.

Afim de formar uma imagem, tanto o feixe direto quanto os feixes espalhados
sdo usados. Os elétrons espalhados em determinado angulo podem ser selecionados
através da insercdo de uma abertura no plano focal das lentes objetivas. Se o feixe
direto é selecionado, a imagem resultante € chamada de imagem de campo claro, e
este é o método usado para a captura das imagens das nanoparticulas sintetizadas
neste trabalho. Ja se os elétrons espalhados sao selecionados, entdo a imagem
resultante € chamada de imagem de campo escuro [14].

As amostras de nanoparticulas em solugdo aquosa foram depositadas sobre
grades de cobre com filme de carbono, e em seguida, guardadas apds a completa
secagem da amostra sobre a grade. Todas as medidas foram realizadas no Centro de
Microscopia Eletrénica (CME) — UFPR, com o microscopio “JEOL JEM 1200”, a uma

tensdo de operacéao para a aceleragao do feixe de elétrons em 120 kV.
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3.3.2 Espectroscopia de Absorcao

As medidas de espectroscopia de absor¢cdo foram realizadas em um
Espectrometro UV-Vis-NIR da ThermoFisher Scientific modelo Evolution201 que se
encontra nas dependéncias do Laboratério de madeiras situado nas dependéncias do
Instituto de Tecnologia do Parana - Tecpar.

Um diagrama dos componentes de um tipico espectrometro esta apresentado
na Figura 3.2 [15]. Um feixe de luz de uma fonte no espectro do visivel e/ou do
ultravioleta (cor vermelha) é separado em componentes de comprimento de onda por
um prisma ou uma grade de difracdo. Cada feixe monocromatico, por sua vez, &
dividido em dois feixes de intensidades iguais por um dispositivo parcialmente
espelhado. Um desses feixes (em cor rosa, indicando o sentido do feixe para o
“Detector 17), passa através de um pequeno compartimento transparente (cubeta de
quartzo) que contém a amostra. O outro feixe de referéncia (em cor azul, indicando o
sentido do feixe para o “Detector 2”), passa apenas por uma cubeta de quartzo vazia.
As medidas dos feixes de luz sdo entao realizadas por detectores eletrénicos e
comparadas. A intensidade do feixe de referéncia, que pode ter sofrido uma pequena
ou nenhuma absorgao, é definida como I,. A intensidade do feixe da amostra é
definida como I. Por um periodo curto de tempo, o espectrémetro automaticamente
examina os componentes dos comprimentos de onda da maneira descrita acima. A
regido do ultravioleta (UV) é avaliado no intervalo de 200 nm até 400 nm, e o espectro

do visivel, de 400 nm até 800 nm.



65

Fonte de Luz UV
Grade de :

difragdo j’ I '::H Espelho 1

Separacdo 1 S

- /.
Separagdo 2 —— Fonte de Luz Visivel
Filtro coafesy
Cubeta de
B Referéncia Detector 2

c.:? Feixe de j Q i 1
7 Heferéndia ierieq 3 v

Espelho - [
ey
parcial

)H \

4 4ot Espelho 2 Cubeta de
3 ﬁ:-?{"l Amostra

; Detector 1

¥ f |1
%Espelth B b uLenl:ez '

Figura 3.2 — Esquema representativo de um espectrometro de absorgdo. Uma fonte de feixe de luz no
espectro do visivel e/ou do ultravioleta (representado pela cor vermelhar), é separado em duas
componentes de comprimento de onda pela grade de difragcdo. Cada feixe monocromatico se divide em
feixes de intensidades iguais. Um é o feixe de referéncia (cor azul), e o feixe da amostra (cor rosa), é o
sinal da amostra coletado pelo detector 1. Imagem adaptada da Ref. [15].

3.3.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fluorescéncia de curso estavel foram feitos usando um
espectrébmetro Horiba FluorEssence Fluorolog-3. Este espectrémetro possui sua
geometria em forma L, nas quais a excitacao e a coleta da emissao da amostra sdo
feitas perpendicularmente. As excitagdes sado provenientes de uma lampada Xénon
de 450 Watts em conjunto com um duplo monocromador, cobrindo uma regiao do
espectro de 250 nm a 600 nm. As emissbes s&o detectadas por um tubo
fotomultiplicador (PMT), também em conjunto com um duplo monocromador, que
cobre uma regiao do espectro de 250 nm a 1000 nm. O uso de dois monocromadores
permite a coleta dos dados em uma resolugao espectral de 1nm. A Figura 3.3 mostra
o esquema de funcionamento de um espectréometro de fluorescéncia [16].

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas pelo aluno de Doutorado
Kaike Pacheco, nas dependéncias do laboratério de Dispositivos Nanoestruturados —
DINE, coordenado pela Professora Lucimara Stolz Roman, do Departamento de

Fisica, UFPR. Gastariamos de agradecer a Professora Lucimara pela disponibilidade
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de materiais orgénicos e pelo uso dos equipamentos nas dependéncias do

Laboratorio.

L4 da de X Monocromador de 2
impada de Xenon excitagio Compartimento com

\ Laser de Excitagio controle de Temperatura

Lentes Amostra

Sinal do féton

emitido
Monocromador

de emiss3o

Figura 3.3 — Diagrama Esquematico do diagrama do experimento de fotoluminescéncia. Uma lampada
de Xénon é usada como fonte de luz. O comprimento de onda da excitagdo ajustavel pode ser obtido
através de um monocromador de excitagao. A configuracao de toda a Optica refletiva dentro de todo o
compartimento (ndo mostrada na figura), assegura que o sinal de fluorescéncia coletada nao seja
afetado pelo nivel focal da luz. Adaptado da Ref. [16].

3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Calorimetria Diferencial de Varredura (abreviacdo do inglés, DSC) é a técnica
mais comum de andlise térmica de materiais. Entretanto, antes de falarmos sobre o
DSC, é importante esclarecermos o significado de analise térmica. A analise térmica
envolve uma série de técnicas onde as propriedades fisicas de um material sdo
medidas como uma funcao do tempo ou da temperatura, enquanto este material esta
sujeito a um determinado programa de temperatura, que envolve o aquecimento, 0
resfriamento ou mantendo a temperatura constante [17].

A técnica de DSC mede o fluxo de calor que entra ou sai de uma amostra e de
um material de referéncia enquanto ambos sido aquecidos, resfriados ou mantidos
isotermicamente a uma determinada temperatura. Por esta técnica podem ser
detectados processos endotérmicos e exotérmicos, entalpia de transicéo e de reacao,
determinar a temperatura caracteristica que caracterizam picos ou outros efeitos de

amostras, e também medir o calor especifico de materiais. Outras técnicas de analise
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térmica sdo a termogavimetria (TGA), analise termomecanica (TMA), termo-optica
(TOA) e analise térmica diferencial (DTA).

No século dezenove, tornou-se possivel medir quantidades de calor. Isto se
deu depois que a diferenca entre temperatura e calor ou entalpia foi esclarecida
usando os principios termodinamicos.

Em 1887, o quimico francés Henry-Louis Le Chatelier [18] realizou a primeira
medida termoquimica utilizada atualmente. Ele descreveu um método no qual a
temperatura dentro de uma amostra de argila foi medida enquanto era sujeita a um
programa de temperatura. Ele colocou um termopar na amostra de argila e a aqueceu
até 1000°C em um forno. A saida do termopar foi alimentada a um galvanémetro e a
medida gravada em uma placa fotografica. Le Chatelier exibiu a temperatura da
amostra graficamente para determinar os desvios do programa de temperatura
aplicado.

Em 1899, o cientista britanico William C. Roberts-Austen [19], melhorou
significativamente a sensibilidade das medidas feitas por Le Chatelier ao inventar o
primeiro arranjo classico da analise térmica diferencial (DTA). Um cadinho contendo
uma amostra de material e um cadinho referencial feito do mesmo material e mesmo
formato do cadinho que contém a amostra foram colocados sobre uma Unica fonte de
calor (Unico forno) e sujeitos a um programa de temperatura comum. A diferenga na
temperatura da amostra e do referencial foram medidos por dois termopares
colocados juntos a amostra e ao referencial (Figura 3.4 (a)). O sinal do DTA é tragado
como a diferenga de temperatura do forno como uma fungdo da temperatura da
amostra.

Em 1955, S.L. Boersma [20] apresentou o assim chamado DTA de Boersma,
que possui também um Unico forno, mas entre o forno e os cadinhos ha resisténcias
térmicas (Figura 3.4 (b)). Nesta configuragdo, os termopares nao entram em contato
direto com a amostra, o que representa um grande avango nas medidas de
temperatura em comparacao ao classico DTA (Figura 3.4 (a)). A incorporacao de uma
resisténcia térmica bem definida colocada fora da amostra abriu caminho para o que
€ conhecido hoje sobre a técnica de DSC de fluxo de calor. Entretanto, os primeiros a
desenvolverem a técnica de DSC foram Watson e O’'Neil em 1962 [21], o que é
conhecido como DSC de compensagao de poténcia, e introduzido comercialmente

pela Perkin-Elmer Corporation em 1966 [22].
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Figura 3.4 — (a) Célula de medida do DTA com o bloco do forno; os termopares estdo em
contato direto com o material da amostra e da referéncia. (b) Célula de medida de DTA do tipo
Boersma, com resisténcias térmicas entre o forno e os suportes dos cadinhos; o material de
amostra e referéncia estédo compreendidos em cadinhos separados. Adaptado da Ref. [20].

Os maiores usos do DSC estdo no campo farmacéutico e no de polimeros, mas
a quimica organica e inorganica também utiliza a técnica. Com o DSC é possivel
determinar a temperatura de transi¢ao vitrea, a variagao da capacidade calorifica, as
temperaturas de cristalizacdo e fusdo, determinacdo da pureza, calor de reagodes,
caracterizacdo de termoplasticos, e medidas de transicdo de um cristal liquido. A
grande vantagem do uso desta técnica € que ela permite a realizagdo da medida
quando apenas uma pequena quantidade de massa de amostra esta disponivel.

Atualmente dispboe-se de muitas técnicas com aplicagdes especificas que
variam do DSC wusual, como o DSC pressurizado (PDSC), DSC de rapido
escaneamento [23], fotocalorimetria diferencial (DPC), e o DSC modulado (MTDSC).

Dois tipos de DSC sao comumente usados: DSC de compensacgao de poténcia
e o de fluxo de calor. Eles diferem um do outro no modo como sao projetados e no

principio de medigao.
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3.4.1 DSC de Fluxo de Calor

O DSC de fluxo de calor usa o mesmo arranjo experimental descrito por
Boersma [20], onde a amostra e a referéncia sao posicionados sobre um mesmo forno.
Com uma resisténcia térmica bem definida na célula de medida, o DSC de fluxo de
calor é, acima de tudo, adequado para medidas quantitativas de entalpia. O fluxo de
calor é direcionado do forno sobre uma resisténcia térmica para a amostra e para a
referéncia. O fluxo de calor é gerado pela diferenga de temperatura sobre a resisténcia
térmica [24]. A Figura 3.5 mostra o esquema interno de um DSC da marca Mettler
Toledo. Um equipamento com esta configuragao foi utilizado para as medidas de DSC

e fotocalorimetria feitas neste trabalho.

_ Tampa do Forno

Cadinho da Amusl.m_” _ _ Cadinho da Referéncia
Commmnr. i Sensor do DSC
Temperatura
Aquecedor

Anel de
Resfriamento

Sin Som

Figura 3.5 — Esquema do modelo de DSC1 de fluxo de calor produzido pela Mettler Toledo. Adaptado
da Ref. [24].

O fluxo de calor sobre o cadinho que contém a amostra e sobre a amostra em

si, segue a Lei de Ohm:

T,—T
pa=" 3.1



70

onde ¢, € o fluxo de calor, T, € atemperatura da amostra, Ty € a temperatura do forno,
e R; é aresisténcia térmica do sensor. Similarmente, o fluxo de calor para a referéncia
é dado por:

=Ty
r = R— y 32
t

sendo T, a temperatura da referéncia.
O sinal medido pelo equipamento de DSC correspondente ao fluxo de calor ¢

para a amostra, é a diferencga entre os fluxos de calor:

P =Qqg — Pr = o lr . 3.3

Rt
Considerando que as diferengas de temperatura sdo medidas por termopares,
ainda é necessaria a seguinte equagao que define a sensitividade S de um termopar,

S =V/AT, onde V é a tensdo do termopar. Assim:
p="=-, 3.4

onde AT a variagdo de temperatura dos termopares. O produto R,S € chamado de
sensitividade calorimétrica E do sensor.

Em um DSC, a diferencga no fluxo de calor na amostra e na referéncia, a mesma
temperatura, pode ser registrado tanto em fungéo de uma taxa constante de variagéao
de temperatura, como em fungdo do tempo. A amostra é fechada dentro de um
cadinho de aluminio, e a referéncia € um material inerte, como alumina, ou apenas
um cadinho vazio de aluminio. A temperatura de ambos é acrescida a uma taxa
constante. Como o DSC opera a pressao constante, o fluxo de calor é equivalente as

variacdes de temperatura:

_do _an
T dr dt 3.5

@

Aqui, dH /dt é o fluxo de calor medido em miliwatts (mW') ou equivalentemente
mJ.s~1. Em um processo endotérmico, como na maioria das transi¢gdes de fase, o
calor é absorvido, e, portanto, o fluxo de calor para a amostra € maior do que para a

referéncia. Entao, a diferencga entre a variacdo da entalpia da amostra e a variagao da
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entalpia da referéncia sera positiva. No caso contrario, em um processo exotérmico,
a variagao é negativa. Este processo ocorre em casos de cristalizagéo, reagdes de

oxidagao e algumas reagdes de decomposicao.
3.4.1.1 Calor especifico

Uma propriedade extremamente importante de um material e que pode ser
calculada através do DSC ¢é a capacidade calorifica, tanto a presséo constante (C,)
quando a volume constante (Cy), isto porque, na auséncia de reacdes quimicas ou
transicbes de fase, a amplitude da curva de DSC é proporcional a capacidade
calorifica da amostra a pressao constante.

A capacidade calorifica indica quanto de calor € necessario para aumentar a
temperatura de uma amostra em 1 °C (graus celsius). A capacidade calorifica de uma
unidade de massa de um material € chamada de calor especifico.

Em um modo de operacgao tradicional de DSC, com uma taxa de variagao de
temperatura nao isotérmica, a capacidade calorifica de uma amostra pode ser
calculada pelo salto na linha de base do sinal do DSC [17]. A press&o constante, C,

pode ser definido como:

C, = a%(i—?)p , 3.6

Em 3.6, sendo a taxa de variagao de temperatura por unidade de tempo, °C/min:

aTr
=— . 3.7
dt
Usando a regra da cadeia:
1 dH 1 dH dt
Cp = a;(ﬁ)p = ;EE y 3.8

onde m é a massa da amostra, H a entalpia e T a temperatura. A unidade de fluxo de
calor é dada por ] s™1g~?! e a taxa de variagdo de temperatura expressa em °C min~1.

Assim, para ser consistente com as unidades, multiplica-se a expressao de

capacidade calorifica por 60 s min~!. Ent&o, a unidade final é dada por ]/g oC -



72

Na pratica, é dificil medir precisamente o valor da entalpia (dH/dT) pela propria
limitacdo do equipamento e das condicbes de operacdo. Assim, um procedimento
indireto & usado para se obter o valor de €, da amostra, usando o DSC, onde trés
varreduras sao feitas — linha de base, material padréo, e amostra. Um dos métodos
usados neste procedimento é método “stepwise”, dado pela ISO 11357-4:2014 [35].
Este método se baseia na comparagao entre as areas abaixo das curvas de DSC da
linha de base, material padrdo e amostra, medidos sobre as mesmas condicoes.
Neste método, o perfil do programa de temperature comega e termina por uma
isoterma. O material padrdao € um material bem definido e com um calor especifico
conhecido no intervalo de temperatura a ser estudado. Aqui usamos agua deionizada
como material padréo.

A partir do valor das areas abaixo das curvas obtidas para a linha de base,

material padrao e amostra, podemos definir por fim o calor especifico como:

¢, = c5 (BltD) 3.9

m(AS—Ab)

onde A é a area abaixo da curva entre o intervalo de temperatura que se deseja
obter o valor do calor especifico. O sobrescrito ‘b’ é para a linha de base, e o
sobrescrito € para o material padrao, que aqui € usado para a agua deionizada. Os
demais termos sem sobrescritos sdo referentes as amostras de nanoparticulas. Os
valores do calor especifico sdo para determinadas temperaturas no intervalo
selecionado, assim, este intervalo deve ser o mais curto possivel, geralmente entre 1
ou 2 graus Celsius. A aplicagao do método pode ser tanto para um unico intervalo ou
para uma sequéncia de intervalos. As isotermas no inicio e ao fim de cada intervalo
deve ser longo o suficiente para atingir o equilibrio termodinamico.

O valor da massa m da amostra € colocado junto ao software de operagao do
equipamento de DSC e é automaticamente colocado junto aos valores de saida do

fluxo de calor.
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3.4.2 Fotocalorimetria

Como sugere o nome, a fotocalorimetria pode ser considerada como uma
extensdo da calorimetria convencional, visando a determinagdo da entalpia ou das
mudangas da energia interna associados a processos induzidos por radiagcao
eletromagnética [25].

Fotocalorimetros sao particularmente Uteis para o estudo de reagdes que séo
muito lentas para serem observadas sob condi¢cdes termicamente ativadas, mas que
também podem ser eficientemente ativados por radiacdo. Os fotocalorimetros
fornecem uma maneira de monitorar processos fotoquimicos complexos, dando
informagdes como, por exemplo, o calor que esta sendo absorvido ou liberado, a
cinética [26] e os rendimentos quanticos [27, 28]. Exemplos representativos destes
processos sao a fotosintese, fotopolimerizagao e a fotodegradacgao.

O primeiro relato descrevendo um fotocalorimetro data do ano de 1939 [29].
Magee e colaboradores acoplaram uma lampada projetora de 500 W a um suporte de
quartzo de um calorimetro, para irradiacao de suspensdes de algas Chlorella. A
eficiéncia quantica da fotosintese sobre diversas condi¢cdes pode ser determinado. O
mesmo dispositivo foi usado em seguida para o estudo dos rendimentos quéanticos e
a influéncia do oxigénio na cinética da fotobrotacédo de hidrocarbonetos [30].

Apébs alguns anos, o método de fotocalorimetria camegou a ser aprimorado e
aplicado a diferentes campos. Uma das técnicas relacionadas é a calorimetria-
espectrofotometria, para medida do calor e das densidades 6ticas em solugdes ou
suspensodes [31]. Também o estudo da fotopolimerizacao [32], fotodegradacao de
sélidos curaveis por radiagdo ultravioleta (UV), caracterizagdo de filmes finos e
revestimento 6ptico [33, 34]. A maioria destes instrumentos foram construidos a partir
de um calorimetro diferencial de varedurra (DSC) e adaptados com janelas de quartzo
ou guias de luz para evitar a irradiacdo da amostra. Eles podem operar tanto em um
modo de aquecimento quanto em modo isotérmico.

No modo de operagéao isotérmico ndo ha taxa de aquecimento, a temperatura
inicial T, € mantida constante. Consequentemente, se nenhuma transicéo ou reagao
acontecer na amostra, ndo havera troca de calor com a amostra e a taxa de fluxo de

calor deve ser nulo. Na pratica isto nao ocorre, pois 0s equipamentos de DSC nao sao
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perfeitamente simétricos e, portanto, ha, de alguma forma, troca de calor entre a
amostra com a referéncia e com o meio.

Se o calor especifico, e a massa do material forem conhecidos, é possivel
calcular a quantidade de calor Q, dado em calorias (cal), que é absorvido pela amostra
no periodo de tempo a que ela é submetida ao feixe do laser. O valor é calculado pela
area abaixo da curva do grafico que registra a variagcao da entalpia pelo tempo [17].

Assim:

tf dH

Q=/[; o dt . 3.10

Entao, a partir dos valores da quantidade de calor, massa e calor especifico da
amostra, é possivel calcular a variagao de temperatura AT em graus Celcius (°C), que
sofre a amostra quando exposta a uma radiacao eletromagnética. Neste trabalho é

feito por um feixe de laser. A variagdo de temperatura dada por:

AT = -2 3.11

onde a massa m € dada em gramas (g), e o calor especifico C, em cal/g.°C.

As medidas de calor especifico e da analise da variacdo de temperatura das
nanoparticulas quando um feixe de laser é incidido sobre estas amostras foram
realizadas em um Calorimetro Diferencial de Varredura, DSC-3 da marca Mettler
Toledo, que se encontra no Instituto de Tecnologia do Parana — Tecpar.

O laser usado para as medidas de fotocalorimetria € um Laser Pointer na cor
verde, com comprimento de onda em 532 nm. A poténcia do laser foi medida usando
um potencidémetro, o valor medido de poténcia foi de 30 mW. Durante as medidas, o
laser ficou ligado a uma fonte constante de energia para garantir que todas as
amostras recebessem a mesma intensidade luminosa. A Figura 3.6 mostra o aparato
experimental usado para as medidas de fotocalorimetria.

As medidas foram feitas em duas etapas, a primeira com a temperatura do forno
do DSC deixada constante a 27°C, e a segunda com a temperatura do forno constante
a 37 °C. Esta ultima temperatura foi escolhida, pois nos ensaios biologicos das
nanoparticulas de polimero conjugado e fulereno em células tumorais de melanona, o
conjunto € mantido a uma temperatura de 37 °C. Além dessa também ser a

temperatura média corporal em repouso de um Ser humano. As amostras sao



75

colocadas em um volume de 70 ul em um cadinho de alumina e colocadas na posi¢céo
de amostra no forno do DSC, enquanto um cadinho vazio também feito de alumina e

com mesma dimensao é colocado na posicao de referéncia.

Figura 3.6 — Aparato experimental para as medidas de fotocalorimetria. Do autor.

Na Figura 3.6 é possivel visualizar a disposicédo do laser em relagdo ao
equipamento de DSC. A tampa do forno do DSC foi adaptada para as medidas com
laser. A tampa possui a mesma fungado da tampa original, selando o forno do meio
externo, impedindo que calor seja trocado entre os dois meios. Entretanto, esta tampa
possui um pequeno orificio para a passagem do feixe do laser, posicionado a uma
distancia de 20 cm de altura da amostra, e que permanece fechada enquanto as

medidas ndo estdo sendo realizadas.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
das analises das solugdes de nanoparticulas das amostras obtidas através do método
de sintese descrito no Capitulo 3 (sec¢ao 3.1), (Microscopia Eletronica de Transmissao
(TEM), também das curvas de espectroscopia de absorcao e fotoluminescéncia). Por
fim, serdo apresentados os valores calculados para o calor especifico destas
amostras, os valores das temperaturas e das eficiéncias fototérmicas calculadas a

partir dos dados medidos pelo método de fotocalorimetria.

4.1 Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia de eletrbnica de transmissdo foram realizadas
segundo a técnica de microscopia de campo claro. Na Figura 4.1 e Figura 4.2 estao
as imagens para as amostras das nanoparticulas em blendas do polimero P3HT e do
fulereno PC71BM, sintetizadas com o mesmo valor de massa para os dois materiais,
ou seja, em uma propor¢ao de um para um (1:1). A Figura 4.1 mostra a imagem de
uma regido da grade de microscopia com uma grande concentracdo de
nanoparticulas. Desta imagem € possivel observar o formato esférico das
nanoparticulas, e que devido ao empilhamento © —*, as nanoparticulas, neste

polimero, tendem a ficar mais proximas umas das outras.

Figura 4.1 — Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmiss&o para nanoparticulas
em blenda de polimero e fulereno, P3HT:PC71BM, com a mesma quantidade de massa
para os dois materiais, portanto em proporgoes de 1:1.
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No trabalho realizado por Ghazy [1], nanoparticulas de P3HT e PCBM foram
sintetizadas para estudo e aplicagdo em células solares organicas. Na caracterizagédo
das nanoparticulas por microscopia eletrénica de transmissao, o autor afirma que a
regido mais escura no centro da nanoparticula é formado por uma maior quantidade
de fulereno, e que o polimero tende a estar em maior quantidade ao redor da
nanoparticula formando uma “casca’. Este mesmo resultado e conclusdo foi
encontrado em outros trabalhos [2-4].

Assim, da Figura 4.1, é possivel concluir que o fulereno estda em maior
quantidade no centro da nanoparticula e o polimero P3HT forma uma “casca” com
contraste de cor mais clara ao redor do fulereno.

Os diametros das nanoparticulas foram medidos a partir do software de
operacao do microscopio usando a mesma amostra, em outra regido da grade onde
as nanoparticulas se encontravam mais afastas umas das outras. O resultado esta

apresentado na Figura 4.2.

44.00nm .

72.11nm

Figura 4.2 - Medidas do didmetro de nanoparticulas das Imagens de Microscopia Eletrénica de
Transmissdo para nanoparticulas em blenda de polimero e fulereno, P3HT:PC71BM, com a
mesma quantidade de massa para os dois materiais, portanto em proporgdes de 1:1.

A Figura 4.2 mostra alguns dos didmetros encontrados nesta amostra. Devido
a pequena quantidade de nanoparticulas medidas nao € possivel construir um perfil
de distribuicdo de todos os tamanhos presentes na solugdo aquosa, entretanto, a

imagem fornece uma ideia de alguns tamanhos.
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As imagens de microscopia para as amostras de nanoparticulas da blenda de
MDMO-PPV e PC71BM, sintetizadas com o mesmo valor de massa para os dois
materiais, ou seja, em uma propor¢ao de um pra um (1:1), estdo apresentadas na
Figura 4.3. Para esta amostra, duas regibes distintas foram encontradas.
Primeiramente, regides com mais aglomerados (Figura 4.3 a)) na grade, sendo isto
caracteristico para o polimero MDMO-PPV com o fulereno, onde estes aglomerados
seriam encontrados também dispersos na solugcdo aquosa, ou apenas € uma
consequéncia do processo de secagem da amostra sobre a grade de cobre. Assim,
nao foi possivel notar diferencas de contrastes nas nanoparticulas.

Ja na Figura 4.3 b), as nanoparticulas estdo mais espacgadas, permitindo a
medida do didmetro. Seus diametros estdo inferiores a 20 nm, e devido a baixa
resolucéo espacial do equipamento de microscopia para esta escala de tamanho, nao
foi possivel determinar se ha contrastes nas densidades eletrbnicas nas

nanoparticulas.

Figura 4.3 — a) Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo para nanoparticulas em blenda de
polimero e fulereno, MDMO-PPV:PC7/BM, com a mesma quantidade de massa para os dois materiais,
portanto em proporgdes de 1:1. b) Medidas do didmetro de nanoparticulas.

A Figura 4.4 a) e b), mostram as imagens para as amostras de nanoparticulas
da blenda de PSiF-DBT e fulereno PC71BM, sintetizados com as mesmas proporgoes
de massa entre os dois materiais. As imagens mostram que para esta amostra, as
nanoparticulas sdo mais escuras do que as amostras para os dois polimeros
anteriores, apesar disso, é possivel verificar uma pequena diferenca no contraste
entre o nucleo e casca da nanoparticula. O polimero PSiF-DBT é pouco estudado na
literatura, e ndo ha referéncias com estudos sobre a morfologia de nanoparticulas

usando este material.
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Figura 4.4 — a) Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao para nanoparticulas em blenda de
polimero e fulereno, PSiF-DBT:PC7/BM, com a mesma quantidade de massa para os dois materiais,
portanto em proporgdes de 1:1. b) Medidas do didmetro de nanoparticulas.

Na Figura 4.4 b), as medidas dos didametros revelam que o tamanho médio das
nanoparticulas é superior ao encontrado para as amostras de nanoparticulas de
blenda com os polimeros MDMO-PPV e P3HT.

A microscopia de transmissdo foi usada para analisar o formato das
nanoparticulas formadas, e determinar seu tamanho nanométrico. Para detalhes
maiores com relagdo a distribuicdo de tamanhos seria necessarias medidas

experimentais adicionais de modo a obter médias estatisticas mais representativas.
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4.2 Espectroscopia de Absorcao e de Fotoluminescéncia

Neste trabalho, os espectros de absor¢ao UV-Vis sdo essenciais na analise do
efeito que a adigdo do fulereno as blendas de polimeros conjugados. A partir das
curvas de absorgao, vemos que, com o aumento gradual do fulereno nas blendas, a
absorbancia aumenta proporcionalmente, indicando a presenga dos dois materiais
dentro da mesma nanoparticula.

As medidas de espectroscopia de absorcdo foram realizadas em um
Espectrometro UV-Vis-NIR da ThermoFisher Scientific modelo Evolution201 que se
encontra nas dependéncias do laboratério de madeiras no Tecpar.

A Figura 4.5 mostra as curvas do espectro de absor¢do, em unidades
arbitrarias (a.u.), em fun¢cao do comprimento de onda A em nanémetros (nm) para a
amostra de nanoparticulas em solucéo aquosa do fulereno PC71BM isolado, com uma
concentracgao igual a 0,25 mg/mL Todas as amostras foram medidas através de uma

cubeta de quartzo.
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Figura 4.5 - Espectro de absorgdo das amostras de nanoparticulas em solugdo aquosa do
fulereno PC7/BM isolado. Absorgdo normalizada em unidades arbitrarias (u.a.) em fungédo do
comprimento de onda A em nanémetros (nm).
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O espectro de absorc¢ao das nanoparticulas de PC71BM isolado, na Figura 4.5,
possui uma transicdo em 685 nm, que correspondente as transicbes 0-0 (So)
(transicoes eletronicas intramoleculares). Enquanto que em 564 nm ha a contribuicao
correspondente aos éxcitons de transferéncia de carga (CT) (elétrons e buracos
separados em moléculas vizinhas de fulereno) [5,6]. Em 470 nm é possivel observar
0 primeiro pico de absor¢do do PC71BM, que corresponde a transigdo 0-1 (S1). Os
comprimentos de onda abaixo de 400 nm revelam contribuicbes que correspondem
as demais transicdes de transferéncia de carga e um segundo pico caracteristico em
378 nm [7, 8].

Na Figura 4.6 sdo mostradas as curvas do espectro de absorgédo para as
nanoparticulas do polimero P3HT isolado (P3HT - 0) e das nanoparticulas das blendas
de polimero e fulereno, como massa constante do polimero e massa do fulereno nas
fragbes de dopagem em 40%, 70% e 100%, indicadas como P3HT-40, P3HT-70 e
P3HT-100, respectivamente. O espectro de absorgéo do fulereno PC71BM isolado foi

colocado junto as demais curvas para comparacao.
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Figura 4.6 - Espectro de absor¢ao das amostras de nanoparticulas em solugéo do polimero
conjugado P3HT isolado (P3HT-0), do fulereno PC71BM isolado e das blendas entre estes dois
materiais, com massa constante do polimero e fragbes de dopagem de 40%, 70% e 100%
(P3HT-40, P3HT-70 e P3HT-100, respectivamente) de fulereno. Absor¢cdo em unidades
arbitrarias (u.a.) em fungdo do comprimento de onda 2 em nanémetros (nm).
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A curva de absorgao para o polimero conjugado isolado P3HT (P3HT - 0)
mostra as caracteristicas correspondentes as excitagdes do polimero, com éxcitons
do tipo Frenkel na cadeia polimérica (éxcitons intramoleculares), com pico maximo de
absorcdao em ~ 506 nm, correspondente a transigcao vibracional 0-2 (S2). Os ombros
laterais em ~ 606 nm, ~ 552 nm sao chamados de ‘bandas laterais vibronicas’,
correspondentes as excitagdes do primeiro estado singleto acopladas aos numeros
vibracionais 0-0 (So) e 0-1(S1), respectivamente [9, 10]. Estas bandas laterais também
sdo vistas em P3HT-40, P3HT-70 e P3HT-100, aumentando sua intensidade de
absorcao proporcionalmente ao aumento na dopagem de fulereno.

Em filmes finos do polimero P3HT, as transicbes So e St séo atribuidas a
estrutura cristalina de empilhamento dos orbitais mw—m [11]. Este mesmo
comportamento foi visto em solugbes de nanoparticulas de P3HT isoladas e nas
blendas com o fulereno PCBM, fornecendo a evidéncia que nanoparticulas dispersas
em meio aquoso possuem transicdes eletrbnicas similares as vistas em filmes
finos[12, 13].

Com o aumento da dopagem pelo fulereno PC71BM, os picos maximos de
absorcao aumentam gradualmente e se deslocam para regides de comprimentos de
onda mais baixos (energia mais elevada), mudando para 500 nm, 485nm e 483 nm,
para P3HT-40, P3HT-70 e P3HT-100, respectivamente. Tal aumento no maximo de
absorcao é causado pela contribuigdo do fulereno, que possui um amplo espectro de
absorgao de 300 a 500 nm. Ainda na Figura 4.6, o espectro de absor¢do do PC71BM
com um maximo de absor¢do em 470 nm, e em 378 nm, sendo este ultimo pico
também visto nas curvas onde o polimero e o fulereno estao juntos.

Em seu trabalho, Marchiori [6] simulou teoricamente as transi¢gdes eletrOnicas
do fulereno C7o em duas situacdes, uma para uma molécula unitaria (Figura 4.7 a)),
onde o espectro de absorgao possui os picos caracteristicos nos comprimentos de
onda em ~ 390 nm e ~ 520 nm. E o segundo (Figura 4.7 b)), para o caso de um
aglomerado do fulereno, com o espectro de absorgdo em um unico pico de ~ 500 nm.
Sendo o fulereno PC71BM um derivado do C7o, € com a mesma curva espectral de
absorcao, podemos aplicar os resultados encontrados por Marchiori @ nossa curva
experimental. Portanto, o pico em 378 nm pode ser associado aos aglomerados de

nanoparticulas da molécula de fulereno.
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Figura 4.7 — Espectro de absorgéo do fulereno C7o. As linhas verticais mostram transi¢des
eletrénicas para o caso de simulacdo de uma: a) Unica molécula de fulereno, b) aglomerados
modelos de Cz. As simulagdes foram feitas usando o método semi-impirico ZINDO como
implementado no pacote ORCA. Adaptado da Ref. [5].

Medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia sdo um método muito
sensivel para o estudo do processo de dissociagdo de éxcitons entre materiais
doadores e aceitadores. Os picos de fotoluminescéncia para o polimero isolado séao
devido a recombinagao de elétrons e buracos, o que resulta na emissao de fotons. A
supressado da emisséo de luz pela introdugédo do aceitador de elétrons indica quéo
eficiente é a transferéncia de elétrons do material doador para o aceitador sem a
recombinacéao radiativa.

Na Figura 4.8 estdo apresentados os espectros de emissdo de
fotoluminescéncia obtidos para as amostras contendo o polimero P3HT quando
excitados eletronicamente em 532 nm (comprimento de onda do laser). As curvas
exibem pico maximo bem definido em 646 nm, e um “ombro” menos energético em
~715 nm, correspondente as transigbdes vibracionais S1 e So, respectivamente [1]. As
amostras sofrem a supressédo da fotoluminescéncia conforme o aumento da dopagem

de fulereno. O PC71BM apresenta um maximo de emissao em 709 nm.
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Figura 4.8 - Espectro de emissédo de fotoluminescéncia das amostras de nanoparticulas em
solugdo do polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0), do fulereno PC71BM isolado e das
blendas com massa constante do polimero e fragbes de dopagem de 40%, 70% e 100% (P3HT-
40, P3HT-70 e P3HT-100, respectivamente) de fulereno. Fotoluminescéncia em unidades
arbitrarias (u.a.) em fungcéo do comprimento de onda 2 em nanémetros (nm).

As curvas de absorcao para as amostras preparadas usando o polimero
conjugado MDMO-PPV e o fulereno PC71BM estdo apresentadas na Figura 4.9.
Nesta figura também inclui a curva de absorgéo para as nanoparticulas de PC71BM
para fins comparativos.

Os espectros de absorcao para o MDMO-PPV isolado e para as nanoparticulas
das blendas deste polimero com o fulereno PC71BM. O espectro de absorcao do PPV-
0 possui um pico maximo de absorcdo em ~ 489 nm, enquanto que para as amostras
PPV-40, PPV-70 e PPV-100, o maximo de absorgao se encontra em ~478 nm. Este
maximo absorc¢éao é caracteristico das transigdes = — n* do polimero MDMO-PPV[14].
Juntamente com o deslocamento no comprimento de onda dos picos maximos de
absorcado, ha também o aumento na intensidade de absorgao, proporcional ao
aumento na fragcdo de dopagem de fulereno nas nanoparticulas.

O amplo espectro de absorgdo nos comprimentos de onda de 300 nm a 600
nm, e o pico em 378 nm para as amostras PPV-40, PPV-70 e PPV-100 podem ser

atribuidos a contribuicdo do fulereno PC71BM.
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Figura 4.9 - Espectro de absorgdo das amostras de nanoparticulas em solu¢do do polimero
conjugado MDMO-PPV isolado (PPV-0), do fulereno PC71BM isolado e das blendas entre estes
dois materiais, com massa constante do polimero e fragdes de dopagem de 40%, 70% e 100%
(PPV-40, PPV-70 e PPV-100, respectivamente) de fulereno. Absorgdo em unidades arbitrarias
(u.a.) em fungdo do comprimento de onda A em nanémetros (nm).

Para as medidas de fotoluminescéncia, as amostras formadas pelo polimero
MDMO-PPV foram excitadas em 532 nm. Os espectros de emissdo das quatro
amostras exibem picos caracteristicos correspondentes as bandas vibracionais 0-0
(So), 0-1 (S1) e 0-2 (S2) em 585 nm, 632 nm e 705 nm respectivamente, conforme
Figura 4.10. A transicao S1 é atribuida a formagao de agregados, onde a fluorescéncia
é aproximadamente a mesma das transicbes vibracionais das cadeias isoladas do
polimero [16].

Da Figura 4.10, podemos observar que os espectros de emissdo das amostras
PPV-40, PPV-70 e PPV-100 sofrem supressao da fotoluminescéncia proporcional ao

aumento da fragcao de dopagem do fulereno, como esperado.
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Figura 4.10 - Espectro de emisséo de fotoluminescéncia das amostras de nanoparticulas em
solugdo do polimero conjugado MDMO-PPV (PPV-0) isolado, do fulereno PC71BM isolado e
das blendas com massa constante do polimero e fragdes de dopagem de 40%, 70% e 100%
(PPV-40, PPV-70 e PPV-100, respectivamente) de fulereno. Fotoluminescéncia em unidades
arbitrarias (u.a.) em fungdo do comprimento de onda 2 em nanémetros (nm).

Como ja comentado anteriormente, o polimero conjugado PSiF-DBT pertence
a classe dos copolimeros, que possuem em um mesmo mondémero uma unidade
doadora de elétrons, que no caso do PSiF-DBT sao dois anéis de tiofeno, e entre
estes dois anéis esta a unidade aceitadora de elétrons, o benzotiadiazole.

O espectro de absorcao do PSiF-DBT possui dois picos caracteristicos, como
pode ser visto na Figura 4.11. O primeiro pico em ~ 545 nm correspondente as
transicdes m — " e 0 segundo pico em ~ 392 nm ¢é atribuido a transferéncia de carga
intermolecular entre a unidade doadora e a unidade aceitadora do polimero [6, 17].

Diferentemente do que ocorre a intensidade de absorgcdo nos picos maximos
das quatro amostras de PSiF-DBT, situadas em valores aproximadamente iguais, é
nas regides de comprimentos de onda em torno de 446 nm e 334 nm que podemos
notar a contribuicdo da dopagem de fulereno. Uma vez, que as intensidades de

absor¢ao aumentam proporcionalmente com o aumento da dopagem.



90

2,5
- — PSiF-0
% - PSiF - 40
2,0 eceees PSiF - 70
/i —— PSiF - 100
SRR AN --=- PC,BM
S . °
ES, 1,5 —\.\/ / \\
g e i
g \'\.-
g 1,0 -\.\‘
SNome=-
0,5 |-
e~ \..-'.:.'..P'AHI“Q*
0,0 1 | 1 | : 1 X | femc e oo
300 400 500 600 700 800

A (nm)
Figura 4.11 - Espectro de absorgdo das amostras de nanoparticulas em solugao do polimero
conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0), do fulereno PC71BM isolado e das blendas entre estes
dois materiais, com massa constante do polimero e fragdes de dopagem de 40%, 70% e 100%
(PSiF-40, PSiF-70 e PSiF-100, respectivamente) de fulereno. Absorgdo em unidades arbitrarias
(u.a.) em fungdo do comprimento de onda A, em nandmetros (nm).

O mondmero do copolimero PSiF-DBT, diferente do P3HT e do MDMO-PPV
possui mais de uma unidade de absorc¢ao de luz, a absorbancia dos picos maximos &
Unica e maior se comparado aos outros dois polimeros. Como sera discutido mais
adiante nas medidas de fotocalorimetria, as amostras PSiF-0 (40, 70, 100) tiveram
suas concentracgdes diluidas para que suas absorbancias no comprimento de onda de
absorcao do laser fossem iguais as dos demais polimeros.

Nas medidas de fotoluminescéncia, as amostras para o polimero PSiF-DBT
foram excitadas em um comprimento de onda de 532 nm. O espectro de emissao
sofre supressdo na fotoluminescéncia com o aumento da dopagem nas amostras.
Além de possuirem um unico pico caracteristico em 686 nm, correspondente as

transi¢cdes m — * [18], conforme visto na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Espectro de emissdo de fotoluminescéncia das amostras de nanoparticulas em
solugéo do polimero conjugado PSiF-DBT (PSiF-0) isolado, do fulereno PC71BM isolado e das
blendas com massa constante do polimero e fragdes de 40%, 70% 100% (PSiF-40, PSiF-70 e
PSiF-100, respectivamente) de fulereno. Fotoluminescéncia em unidades arbitrarias (u.a.) em
fungdo do comprimento de onda 2 em nanémetros (nm).

No Capitulo 2, na segdo 2.4.1, as equagbes 2.1 e 2.2 nos mostram a
dependéncia da absorbancia de um material com a sua concentragdo. Nas Figuras
4.6, 49 e 4.11, as curvas dos espectros de absor¢cdo para as amostras de
nanoparticulas dos polimeros P3HT, MDMO-PPV, PSiF-DBT e o fulereno PC71BM,
estdo em concordancia com a Lei de Beer-Lambert, uma vez que a intensidade de
absorcado aumenta conforme a massa do fulereno também aumenta em cada amostra.
Ainda destas curvas de absorgao é possivel concluir que através do pico caracteristico
correspondente a uma transigao eletrénica somente do fulereno em comprimentos
mais baixos, que em todas as amostras houveram a formagao de nanoparticulas de
fulereno isolado, uma vez que se esperava que todo o fulereno estivesse junto ao
polimero conjugado dentro da mesma nanoparticula.

Outro ponto importante a se destacar, sao os modos vibracionais (Figura 2.8)
para as amostras de absorgao para o polimero P3HT, graficos da Figura 4.6, para as
diferentes frequéncias vibracionais dadas pelas regras de selegéo e pelo principio de
Franck-Condon apresentadas na secao 2.4.2, no capitulo 2.

Nos graficos das Figuras 4.8, 4.10 e 4.12 que exibem as curvas dos espectros

de fotoluminescéncia, a intensidade dos picos das curvas nas amostras de
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nanoparticulas de heterojung¢des dos polimeros conjugados com o fulereno diminuem
devido a supressao dos éxcitons no estado CT na interface entre o material doador e
o aceitador, onde os éxcitons se recombinam nao-radiativamente, e fétons ndo sao
emitidos. Portanto, as amostras com as menores intensidades dos picos de

fotoluminescéncia sao candidatas a gerar as maiores temperaturas.



93

4.3 Calorimetria Diferencial de Varredura

Nesta secdo do trabalho trataremos dos resultados das medidas realizadas
usando o método de Calorimetria Diferencial de Varredura. Na primeira parte sdo
explicados os passos experimentais que precisam ser realizados para o calculo dos
valores do Calor Especifico das amostras. Por fim, sdo apresentados os resultados
para o fluxo de calor, da variacdo da temperatura das nanoparticulas e da eficiéncia

fototérmica das medidas de fotocalorimetria.

4.3.1 Medidas de Calor Especifico

Como descrito no capitulo 3 (segdo 3.4), fazendo uso das equagdes da
termodindmica é possivel determinar a variacdo de temperatura sofrida por uma
amostra, usando as medidas de fotocalorimetria. Para isso, inicialmente € necessario
determinar os valores do calor especifico das amostras de nanoparticulas a partir de
rampas de aquecimento usando o principio da Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC).

Antes da realizacdo dos experimentos, o equipamento foi calibrado usando
como parametro o calor de fusdo do indio puro. Gas de nitrogénio foi usado como gas
nao reativo para minimizar a oxidagcdo da amostra durante as medidas. As
nanoparticulas dispersas em solugao aquosa sao depositadas nos cadinhos de
alumina a um volume de 70 uL. Os cadinhos séo selados com uma tampa de alumina
com furo central. E importante mencionar que os cadinhos usados com amostra e o
que é usado como referéncia sejam feitas do mesmo material e que possuam massas
aproximadas.

As medidas de linha de base, material padrdo e das amostras sao feitas
sequencialmente e seguem o mesmo programa de operagdo. O programa de
temperatura é iniciado com uma isoterma de trés minutos, em seguida, uma sucessao
de rampas de aquecimento de 1 (°C) a uma taxa de 1 °C/min, e intercalados por
isotermas de 2 minutos. As medidas foram determinadas no intervalo de temperatura
de 26 °C até 38 °C.
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A precisao dos resultados experimentais pode ser influenciada por varios
parametros do material. Para eliminar a influéncia de tais fatores e obter medidas
precisas, a capacidade térmica especifica da agua deionizada foi primeiramente
determinada, e comparada com os valores relatados na literatura [22].

Na Tabela 4.1, estdo os valores encontrados do calor especifico da agua
deionizada liquida calculados a partir da eq 3.9. No estudo reportado na literatura, os
valores para a agua: 4.1826 J/(°C.g) em 25 °C, 4.1855 J/(°C.g) em 35 °C [22]. Nossos
resultados reportam proximo ao que é relatado na literatura, e com um desvio padrao
< 1%. A partir destes resultados foi possivel constatar a viabilidade e confiabilidade
do método ‘Stepwise’ para a condugao das medidas experimentais do calor especifico

das nanoparticulas de polimeros semicondutores.

Tabela 4.1. Valores do Calor Especifico para a agua deionizada, com uma rampa de aquecimento a
uma taxa de 1°C/min, no intervalo de temperatura de 26 °C até 38 °C.

T (°C) Cp Liquid Water T (°C) Cp Liquid Water
(JI°Clg) (JI°Clg)
27.0 4.121 33.0 4.149
28.0 4.165 34.0 4175
29.0 4.194 35.0 4.169
30.0 4.222 36.0 4.193
31.0 4.121 37.0 4.191
32.0 4.128 38.0 4.185

Na sec¢do seguinte deste capitulo serdo discutidos os resultados das medidas
de fotocalorimetria para as amostras de nanoparticulas. Estas medidas foram
realizadas com o forno do DSC fixo em temperatura, isotérmica. Somente a
temperatura gerada pela incidéncia do laser sobre as amostras € calculado. Duas
temperaturas foram escolhidas, a temperatura ambiente de 27 °C, e 37 °C,
temperatura média na auséncia de febre do corpo humano. Na Tabela 4.2 ((a), (b) e
(c) estao apresentados o perfil de variagdo do calor especifico para as quatro fragdes
de dopagem, e no intervalo de temperatura de 26 °C a 37°C, dos polimeros P3HT,
MDMO-PPV, e PSiF-DBT, respectivamente.
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Tabela 4.2. Valores do Calor Especifico para: (a) polimero P3HT e fulereno PC7/BM, (b) polimero
MDMO-PPV e fulereno PC71BM, e (c) polimero PSiF-DBT e fulereno PC71BM, nas dopagens de 0%,
40%, 70% e 100%, com uma rampa de aquecimento a uma taxa de 1°C/min, no intervalo de
temperatura de 26 °C até 38 °C.

(a) oo C, P3HT:PC,,BM (J/°Clg)
0% 40% 70% 100%
27.0 3.918 3.871 3.491 3.171
28.0 3.954 3.827 3.523 3.445
29.0 3.944 3.826 3.542 3.134
30.0 3.920 3.824 3.535 3.126
31.0 3.869 3.831 3.416 3.024
32.0 3.875 3.798 3.449 3.009
33.0 3.852 3.793 3.463 3.009
34.0 3.832 3.796 3.458 3.004
35.0 3.819 3.808 3.409 3.043
36.0 3.828 3.821 3.373 3.033
37.0 3.817 3.837 3.381 3.043
38.0 3.795 3.819 3.387 3.060
. 0

(b) T¢0) C, PPV:PC,,BM (J/°C/g)
0% 40% 70% 100%
27.0 4,062 3.799 3.457 2.866
28.0 4.028 3.845 3.509 2.841
29.0 4.037 3.882 3.525 2.820
30.0 4.046 3.868 3.512 2.814
31.0 4.028 3.759 3.393 2.716
32.0 4.012 3.778 3.387 2.720
33.0 4.019 3.783 3.395 2.728
34.0 4.033 3.782 3.399 2.741
35.0 3.979 3.787 3.372 2.604
36.0 3.967 3.755 3.293 2.637
37.0 3.978 3.770 3.301 2.657
38.0 3.991 3.777 3.294 2.681

(c) T o) C, PSiF:PC,,BM (J/°C/g)
0% 40% 70% 100%
27.0 4.763 3.899 3.604 2.289
28.0 4.425 3.964 3.665 2.906
29.0 4.473 4.000 3.672 2.944
30.0 4.504 4.039 3.675 2.958
31.0 4.350 3.973 3.638 2.736
32.0 4.369 3.973 3.578 2.979
33.0 4.365 4.008 3.589 2.808
34.0 4.358 3.999 3.592 2.775
35.0 4.330 3.979 3.552 2.649
36.0 4.311 3.945 3.522 2.676
37.0 4.314 3.961 3.535 2.699

38.0 4.305 3.965 3.537 2.730
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Os valores calculados do calor especifico para o fulereno PC71BM em 27°C é
de 4.1341 J/(°C.g), e de 4.0261 J/(°C.g) em 37°C.

Como descrito no Capitulo 3, secdo 3.4.2, para o calculo das temperaturas
atingidas pelas amostras de nanoparticulas pelo efeito fototérmico, faz se necessario
saber o valor do calor especifico em fungédo da temperatura das amostras. Para os
experimentos de fotocalorimetria, a temperatura do forno do DSC permanece
isoterma. E como mencionado anteriormente, os experimentos foram conduzidos para
duas temperaturas, 27 °C e 37 °C. Mesmo havendo uma diferenga de temperatura de
10 °C entre estes dois valores, pelo método ‘Stepwise’ é preciso seguir um programa
de aquecimento entre duas temperaturas distintas, por isso, nas Tabelas 4.1 € 4.2 (a),
(b) e (¢) ha um perfil completo do calor especifico das amostras, ainda que néo

usemos os valores de temperaturas intermediarias entre 26 °C e 37 °C.

4.3.2 Medidas de Fotocalorimetria

A seguir, serdo apresentados os resultados das medidas de fotocalorimetria
das amostras de nanoparticulas. Para uma melhor compreensao e comparacao, serao
analisados os resultados do fluxo de calor e das variagdes de temperatura em ordem
seguida da isoterma de 27°C e entdo para a isoterma de 37°C, para cada um dos
polimeros conjugados P3HT, MDMO-PPV e PSIiF-DBT. Estes resultados foram
calculados a partir das eqgs. 3.10 e 3.11, e usando os valores do calor especifico da
Tabela 4.2 (a), (b) e (c).

As medidas foram iniciadas com o laser desligado por um periodo inicial de 3
minutos para a estabilizacao do fluxo de calor entre a amostra e a referéncia. Entao,
o cadinho contendo a amostra e o cadinho vazio usado como referéncia sao irradiados
pela luz do laser em intervalos de cinco tempos com a primeira exposi¢cao de 1 minuto,
sendo casa exposi¢cao seguida com o acréscimo de 60 segundos, até a ultima de 5
minutos. Entre cada exposigao de luz, o laser era desligado e a amostra mantida sem
aincidéncia de luz por 2 minutos. O forno do equipamento de DSC é vedado com uma
tampa termicamente isolante, que possui um orificio coberto por uma placa de quartzo
por onde passa o feixe de luz. 70 pL da amostra de nanoparticulas em solugcédo aquosa

foram usadas nas medidas.
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As curvas do fluxo de calor para as nanoparticulas do polimero P3HT isolado,
do fulereno PC71BM e para as nanoparticulas das blendas entre estes dois materiais
na temperatura isoterma de 27 °C estao dispostas na Figura 4.13. Os cinco picos sao
referentes aos cincos ciclos de exposicdo do laser sobre as amostras de
nanoparticulas. As curvas iniciam com o laser desligado por 3 minutos, e cada um dos
picos correspondem ao periodo de tempo em que o laser foi incidido sobre a amostra.
Quanto maior o tempo de exposi¢cao, maior as dimensbes de largura e altura dos
picos, e consequentemente, maior a area abaixo da curva correspondente a
quantidade de calor gerada pela amostra, como calculado através da eq. 3.10. O

procedimento experimental usando o laser € o mesmo para os demais polimeros.
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Figura 4.13 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0) e do fulereno
PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragbes de dopagem de
40% (P3HT-40), 70% (P3HT-70) e 100% (P3HT-100), em fungdo do tempo (minuto), na isoterma 27°C.

P3HT-0 & a amostra com a menor variagao no fluxo calor, como esperado pelos
resultados do espectro de absorcédo (Figura 4.6), sendo a amostra com a menor
absorbancia no comprimento de onda de excitacido do laser. O resultado do PC71BM
foi colocado junto a todos os graficos com os polimeros para facilitar a discusséo dos
resultados. E da Figura 4.13, o fluxo de calor para o fulereno é superior ao P3HT-0,
como também pode ser esperado do espectro de absorgéo. Este resultado sugere que

a temperatura final do PC71BM sera maior que o P3HT-0.
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As amostras P3HT-40, P3HT-70, P3HT-100 n&o apresentam significativa
variagao no fluxo de calor no primeiro e segundo minuto. O respectivo aumento no
fluxo de calor proporcional a fracdo de dopagem é visto com mais evidéncia a partir
de 4 minutos. Juntamente com a amostra P3HT-0 os resultados da Figura 4.13 sdo
compativeis com o espectro de absorcao (Figura 4.6) e com a supressdo da
fotoluminescéncia (Figura 4.8).

Os resultados para a variacdo da temperatura, na isoterma 27 °C, para as
amostras do polimero P3HT, calculadas usando a eq. 4.10 a partir das curvas do fluxo
de calor (Figura 4.13), e juntamente com o valor do calor especifico da Tabela 4.2
(a), aplicadas a eq. 3.11, estao dispostas na Figura 4.14.

As amostras PC7BM P3HT-0, P3HT-40, P3HT-70 e P3HT-100 com
temperatura inicial de 27 °C, apresentam um valor final maximo de temperatura
quando expostos ao laser por 5 minutos, sendo respectivamente, seus valores iguais
a, Trpcr1m= 92.2 °C, Ty = 50.9 °C, Ty, = 58.5 °C, Tf;¢ = 64.01 °C € Tfyo = 69.8 °C.
Estes resultados sdo compativeis com o espectro de absor¢cédo da Figura 4.6, onde o
aumento na intensidade de absor¢ao indica uma formag¢ao maior de heterojuncdes
(ou blendas) entre o polimero conjugado e fulereno, e também, com o espectro de
fotoluminescéncia (Figura 4.8), conforme as curvas possuem menores intensidades,
sofrendo supressdo da fotoluminescéncia, devido as recombina¢cdes nao-radiativas
que ocorrem na interface dos dois materiais e que sao diretamente convertidas em

calor.
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Figura 4.14 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 27 °C, sob a incidéncia do laser para o
polimero conjugado P3HT isolado (P3HT-0) e fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas
com o fulereno PC7:BM nas fracdes de dopagem de 40% (P3HT-40), 70% (P3HT-70) e 100% (P3HT-
100) em fungao do tempo de exposicao ao laser, em minutos.

Os resultados do fluxo de calor do polimero P3HT na isoterma 37 °C estéo
dispostos na Figura 4.15. Contrario ao que foi mostrado na Figura 4.13, o fluxo de
calor para o fulereno PC71BM (37) € o mais baixo, inferior ao P3HT-0 (37). O fluxo de
calor das amostras dopadas com o fulereno, P3HT-40 (37), P3HT-70 (37) e P3HT-100
(37), aumentam proporcionalmente a fragdo de dopagem. Tal resultado corrobora com

0 que é visto nos espectros de absorcao (Figura 4.6) e emissao (Figura 4.8).
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Figura 4.15 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado (P3HT-0 (37)) e do fulereno PC71BM (37)
isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragées de dopagem de 40%
(P3HT-40 (37)), 70% (P3HT-70 (37)) e 100% (P3HT-100 (37)), em fungdo do tempo (minuto), na
isoterma 37°C.

E interessante notar a diminuicdo na intensidade do fluxo de calor das amostras
da Figura 4.13 para a Figura 4.15. Como exemplo, temos o fluxo de calor no minuto
5 para a amostra P3HT-100 na isoterma 27°C é de aproximadamente 34.5 mW, que
passa para 29.3 mW na isoterma 37°C, uma variacao de 5.2 m\W. Para P3HT-40 e
P3HT-70 a diferenga entre os fluxos de calor é proximo ao do P3HT-100. Ja para
P3HT-0 a diferenca é de 2.3 mW e para o PC71BM, 9.6 mW.

Estes resultados impactam a variagdo da temperatura (temperatura inicial da
isoterma até a temperatura final alcangada) que é mais baixa na isoterma de 37°C,
consequéncia da menor geracao de calor pelas nanoparticulas. Isto fica claro quando
analisamos a Figura 4.16, mesmo que as temperaturas finais tenham valores mais
altos do que na Figura 4.14.

Os gréficos da temperatura das amostras P3HT-0 (37), P3HT-40 (37), P3HT-
70 (37) e P3HT-100 (37) na Figura 4.16 estdo em concordancia com o que era
esperado e que foi mostrado na Figura 4.15. Ha um aumento proporcional da
temperatura com o aumento na fragdo de dopagem. Ja para o PC71BM (37) os
resultados sé&o diferentes, o valor da temperatura, Tspc718m(s7) = 60.7 °C, € pouco

maior que para o P3HT-0 (37), Tfo37) = 59.4 °C, mesmo o fluxo de calor sendo mais

baixo.
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Figura 4.16 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 37 °C, sob a incidéncia do laser para o
polimero conjugado (P3HT-0 (37)) e fulereno PC7/BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o
fulereno PC71BM nas fracdes de dopagem de 40% (P3HT-40 (37)), 70% (P3HT-70 (37)) e 100% (P3HT-
100 (37)) em fungéo do tempo de exposicao ao laser, em minutos.

As temperaturas finais para as amostras P3HT-40 (37), P3HT-70 (37) e P3HT-
100 (37) séo, respectivamente, Truo37) = 61.7 °C, Tr7937) = 69.8 °C € Tr190(37) = 75.3
°C. E importante notarmos que estes valores mesmo sendo superiores aos da
isoterma em 27 °C, a variacao da temperatura € menor.

Na Figura 4.17 sdo mostradas as curvas do fluxo de calor para o conjunto de
amostras de nanoparticulas para o polimero MDMO-PPV, na isoterma de 27 °C.

O espectro de absorcédo para este polimero, ver Figura 4.9, mostra que no
comprimento de onda de excitacdo do laser em 532 nm, a intensidade de absorgao
do fulereno PC71BM é superior ao do polimero PPV-0. Entretanto, o fluxo de calor do
PC71BM, do minuto 1 ao minuto 4 € menor que o PPV-0, e somente no minuto 5 o
fluxo de calor é maior, podendo ser comparado ao resultado do espectro d e absorcao.

O fluxo de calor da amostra PPV-100 do minuto 1 ao minuto 3, diferente do que
se esperaria do espectro de absorcao (Figura 4.9) e do espectro de emisséo (Figura
4.10), possui um fluxo de calor mais baixo que a amostra PPV-70. Apesar disto, como
€ visto nos resultados de temperatura, na Figura 4.18, as maiores temperaturas

atingidas sao para o PPV-100.
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Figura 4.17 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado MDMO-PPYV isolado (PPV-0) e do fulereno
PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragbes de dopagem de
40% (PPV-40), 70% (PPV-70) e 100% (PPV-100), em funcdo do tempo (minuto), na isoterma 27°C.
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Figura 4.18 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 27 °C, sob a incidéncia do laser para o
polimero conjugado MDMO-PPYV isolado (PPV-0), e fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de
blendas com o fulereno PC71BM nas fragdes de dopagem de 40% (PPV-40), 70% (PPV-70) e 100%

(PPV-100) em funcao do tempo de exposig¢éo ao laser, em minutos.
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Como pode ser visto na Figura 4.18, as curvas de temperatura das amostras
de MDMO-PPV possuem valores distintos em todos os minutos de exposi¢ao da luz
do laser. Resultado que nao segue o padrao do fluxo de calor da Figura 4.17. Uma
possivel explicagdo é diferenga significativa nos valores do calor especifico para as
amostras deste material, ver Tabela 4.2 (b).

Para o minuto 5 de exposicao, a temperatura final atingida para o PC71BM e
PPV-(0, 40, 70, 100) € T¢pcy1pm = 52.2 °C, Trq = 54.4 °C, Ty = 60.1 °C, T, = 66.8 °C
e Tf100 = 80.7 °C.
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Figura 4.19 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado MDMO-PPV isolado (PPV-0 (37)) e do
fulereno PC71BM (37) isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragdes de
dopagem de 40% (PPV-40 (37)), 70% (PPV-70 (37)) e 100% (PPV-100 (37)), em funcdo do tempo
(minuto), na isoterma 37°C.

Na Figura 4.19 sao apresentados os resultados do fluxo de calor do polimero
MDMO-PPV na isoterma de 37 °C. Nas amostras PPV-0 (37), PPV-40 (37), PPV-70
(37) e PPV-100 (37) os maximos do fluxo de calor aumentam gradativamente com o
aumento da fragdo de dopagem do fulereno, e as curvas estdo mais separadas umas
das outras. Contrario ao que foi visto na Figura 4.17, onde os maximos das curvas do
fluxo de calor eram proximas uma da outra para o PC71BM, PPV-0, PPV-40 e para o

PPV-70 e PPV-100. E exceto para o PPV-100 que tem um aumento no fluxo de calor
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da isoterma em 27 °C para a isoterma em 37 °C, as demais amostras perdem
intensidade no fluxo de calor.
A temperatura final das amostras de MDMO-PPV na isoterma de 37 °C,

dispostas na Figura 4.20, para o PPV-0(40, 70, 100) (37), respectivamente, € Ty 37
=625 OC, Tf4—0(37) =67.8 OC, Tf70(37) =754°Ce Tf100(37) =95.7 °C.
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Figura 4.20 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 37 °C, sob a incidéncia do laser para o
polimero conjugado MDMO-PPV isolado (PPV-0 (37)), e fulereno PC7BM (37) isolado e das
nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragbes de dopagem de 40% (PPV-40 (37)),
70% (PPV-70 (37)) e 100% (PPV-100 (37)) em fungéo do tempo de exposi¢do ao laser, em minutos.

O espectro de absor¢ao das amostras do polimero PSiF-DBT apresentado pela
Figura 4.11, mostra que no comprimento de onda de excitagdo do laser as
intensidades de absorcdo das amostras sdao bem préximas umas das outras, com
excegao do PC71BM. Entretanto, como podemos ver na Figura 4.21, os maximos do
fluxo de calor atingidos pelas amostras aumentam gradualmente com o aumento da
fragdo de dopagem, apesar da proximidade entre as curvas do PSiF-0 e PC71BM e do
PSiF-40 e PSiF-70. Isto porque é do espectro de emissao (Figura 4.12) que se tiram
os resultados referentes a supressao da fotoluminescéncia, que estao diretamente
ligados as recombinag¢des ndo radiativas. E que de fato, quanto maior o niumero de

interfaces polimero/fulereno, maior a geracao de calor.
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Figura 4.21 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF -0) e do fulereno
PC71BM isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragdes de dopagem de
40% (PSIiF -40), 70% (PSiF -70) e 100% (PSiF -100), em fungao do tempo (minuto), na isoterma 27°C.

As temperaturas para as amostras do polimero PSiF-DBT na isoterma em 27
°C no minuto 5 de exposig&o do laser para o PSiF-0, Ty, = 49.8 °C e PSiF-40 (70, 100),
respectivamente, Tr,o = 58.2 °C, Tf;o = 63.5 °C e Tyy, = 74.4 °C. Grafico dado pela
Figura 4.22.

As curvas do fluxo de calor para as amostras do PSiF-DBT na isoterma de 37
°C estao dispostas na Figura 4.23. A amostra PSiF-0 (37) do minuto 1 ao minuto 3
apresenta um fluxo de calor maior ao do PSiF-40 (37), nos minutos 4 e 5 as curvas de
cada amostra apresentam os maiores maximos do fluxo de calor conforme o aumento
da fracao de dopagem de fulereno.

A intensidade do fluxo de calor da Figura 4.23 comparada a Figura 4.21 possui
uma baixa diminuicdo. Por exemplo, o PSiF-0 diminui em apenas ~ 1mW e o PSiF-
100 diminui em 3.4 mW.
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Figura 4.22 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 27 °C, sob a incidéncia do laser para o
polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0), e fulereno PC71BM isolado e das nanoparticulas de
blendas com o fulereno PC71BM nas fragbes de dopagem de 40% (PSiF-40), 70% (PSiF-70) e 100%
(PSiF-100) em fungao do tempo de exposicdo ao laser, em minutos.
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Figura 4.23 — Fluxo de Calor (mW) do polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0 (37)) e do fulereno
PC71BM (37) isolado e das nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragdes de dopagem
de 40% (PSiF-40 (37)), 70% (PSiF-70 (37)) e 100% (PSiF-100 (37)), em funcdo do tempo (minuto), na
isoterma 37°C.
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As temperaturas finais alcancadas pelas amostras de PSiF-DBT na isoterma
de 37 °C para as amostras PSiF-0 (40, 70, 100) (37) s&o, respectivamente, Tfy(37) =
62.3 °C, Tr40(37) = 65.2 °C, Tr70(37) = 69.3 °C € Tf190(37) = 81.2 °C (Figura 4.24). Pode-
se ver que a diferenga nas temperaturas do PSiF-0 (37), PSiF-40 (37) e PSiF-70 (37)
nao aumentam significamente se comparados aos valores para a isoterma de 27 °C

na Figura 4.22.
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Figura 4.24 — Temperatura em °C, com temperatura inicial de 37 °C, sob a incidéncia do laser para o
polimero conjugado PSiF-DBT isolado (PSiF-0 (37)), e fulereno PC7BM (37) isolado e das
nanoparticulas de blendas com o fulereno PC71BM nas fragées de dopagem de 40% (PSiF-40 (37)),
70% (PSiF-70 (37)) e 100% (PSiF-100 (37)) em fung¢éo do tempo de exposi¢do ao laser, em minutos.

As eficiéncias de conversao fototérmicas foram calculadas conforme ja
estabelecido na literatura [19]. E importante esclarecer que a eficiéncia de conversao
fototérmica néo representa a habilidade das nanoparticulas de gerar calor. Assim, a
eficiéncia de conversao fototérmica indica como as nanoparticulas iram converter a
energia recebida do laser. Pela definicdo de eficiéncia fototérmica, razdo do calor
gerado pela poténcia do laser, podemos calcular a eficiéncia como y = Q/Pyyser, ONde
Q ¢ o calor gerado pela amostra e P, € a poténcia do laser recebida pela amostra.

Na literatura, eficiéncias fototérmicas em copolimeros de baixo gap de energia,
que sao aqueles com absorcao no espectro do infravermelho, alcangaram valores de
até 65% [19].
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As maiores eficiéncias de conversao fototérmica sdo para as amostras com
dopagem de 100 % de fulereno, tanto para as medidas experimentais com isoterma
em 27 °C quanto em 37 °C. Os polimeros P3HT e PSiF houve o aumento na eficiéncia
de conversao fototérmica das nanoparticulas de polimero ndo dopadas nas amostras
P3HT (PSiF) -100. Fator comprobatério da maior geragao de calor por consequéncia
da recombinagao nao radiativa no estado CT na interface entre o polimero e o
fulereno. Onde pu alcanca 70.6% e 681% para P3HT-100 e PSiF-100,
respectivamente. Para estes dois polimeros, as eficiéncias diminuem nas medidas
realizadas em isoterma de 37 °C, para todas as dopagens. Coincidentemente, as
amostras P3HT (PSiF) -100 perdem eficiéncia em aproximadamente 16%, da isoterma
27 °C para 37 °C, alcangando, respectivamente, 59.1% e 57%. As amostras PPV -0
(40, 70, 100) seguem o mesmo comportamento dos dois polimeros anteriores,
sofrendo aumento na eficiéncia de conversao fototérmica com o aumento da dopagem
para cada uma das duas temperaturas isotérmicas. Entretanto, diferentemente dos
polimeros P3HT e PSiF, a amostra mas dopada, PPV -100, ganha eficiéncia no
aumento da temperatura da isoterma, chegando a 83 %.

Diversos trabalhos experimentais e/ou tedricos sao realizados na tentativa de
entender como ocorrem os processos de recombinacao radiativa e ndo — radiativa nos
estados de transferéncia de carga de sistemas de materiais doadores/aceitadores. Em
um recém trabalho realizado por Eisner et al. Apresentaram um estudo sistematico do
papel que a hibridizagao entre os estados de transferéncia de carga (CT) e o primeiro
estado excitado possui na determinagéo das perdas de tensédo devido a recombinacéo
nao radiativa [20]. Os autores sugerem que a uma redugdo nas recombinagdes nao
radiativas é resultado da hibridizagdo entre o estado CT e o primeiro estado excitado.
Isto porque esta hibridizagdo favoreceria os decaimentos radiativos, resultando na
emissao de fotons. Esta € uma possivel explicagao para a maior eficiéncia fototérmica
do sistema MDMO-PPV e fulereno PC71BM, uma vez que a diferenca de energia entre
o estado CT e o estado singleto S1 € muito alta, e o acoplamento também ¢é baixo,
favorecendo a recombinacdo nao radiativa do éxciton no estado CT. De forma
contraria acontece para o polimero P3HT e PSiF-DBT, onde a diferenga de energia
entre os dois estados € mais baixa e 0 acoplamento € mais alto (maior hibridizagao),
abrindo maiores caminhos pra recombinacéo radiativa no estado singleto Ss.

A partir de medidas de espectroscopia Raman, O’Neill et al. mostrou que

variagles estruturais em sistemas poliméricos estdo diretamente ligadas as taxas de
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decaimento nao radiativo [21]. A medida que a intensidade Raman decrescia, também
as taxas nao radiativas. Com isso, ele pode confirmar a hipétese que quanto mais as
intensidades vibracionais diminuiam, o acoplamento elétron-fénon também diminuia
e assim, os caminhos para os decaimentos nao radiativos eram restritos. A partir
dessa constatacao, ficou evidente que uma redugao no ‘Shift' de Stokes poderia ser
bem correlacionado as recombinag¢des nao radiativas [21].

Como o objetivo deste trabalho é a potencial aplicagdo das nanoparticulas de
heterojungdes de polimeros conjugados e fulerenos em sistemas bioldgicos, a
amostra com melhor resposta na variacdo de temperatura pelo efeito fototérmico é
para o polimero conjugado MDMO-PPV e o fulereno na proporg¢ao de 1:1. Assim, esta

foi a amostra usada nos ensaios bioldgicos de toxicidade no Capitulo 5 desta tese.
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5 Ensaio Biolégico

5.1 Introdugao

Um tumor é resultado de sucessivas mutagdes genéticas e células normais,
que podem conferir novas caracteristicas a essas células, como crescimento e
proliferacao celular desenfreada. Alteragdes nos circuitos de regulacéo de fisiologia
celular, que tendem a levar ao cancer, podem ser agrupados em seis diferentes
grupos: sinais celulares autossuficientes, fuga da apoptose celular, insensibilidade a
sinais anti-crescimento, potencial proliferativo ilimitado, angiogénese e invasado de
outros tecidos (metastase) [1].

O primeiro fator para que uma célula normal seja transformada em célula
tumoral € a autossuficiéncia (producao) de sinais para a proliferacdo celular,
chamados de sinais de crescimento mitogénicos nas células normais, enquanto isso,
nas células tumorais, esses sinais imitam a mesma funcdo e também possuem a
capacidade de proliferagcdo sem a necessidade de estimulo externo do ambiente
celular. As células tumorais também realizam um processo chamado de estimulagéo
autécrina, onde os sinais estimulam a proliferagcao celular, e quanto mais células, mais
sinais sao gerados e assim sucessivamente [1, 2].

O melanoma maligno é uma neoplasia (proliferagéo celular anormal) maligna
originaria de melandcitos, células produtoras de pigmentos, derivadas da crista neural
[3]. Melandcitos sdo frequentemente encontrados na epidemrme da pele onde
produzem a melanina, que é transferido ao redor do DNA, para protegé-lo dos danos
causados pela exposicao a radiacao ultravioleta [4]. Os melanécitos também estéo
presentes em varios tecidos do corpo, como nos olhos, has mucosas gastrointestinais
€ nas meninges.

O fator de risco mais importante para o desenvolvimento de melanoma ¢ a
exposicao a radiacao ultravioleta. Em particular, a exposicao solar intermitente, que
pode ser representada por uma histéria de queimaduras solares, esta claramente
associada a um risco aumentado de melanoma [5]. Os fatores do individuo associados
a um risco maior de melanoma incluem caracteristicas fenotipicas (alto numero de
nevos, presenca de nevos atipicos, sardas, pele clara), histérico familiar e

suscetibilidade genética [5].
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Diferentes nanomateriais veem sendo estudados como uma alternativa
complementar aos ja existentes tratamentos, como a cirurgia, quimioterapia e
radioterapia. Dentro estes materiais estdo os polimeros conjugados, como ja citado
no Capitulo 1 desta tese, tem se mostrado eficiente e com baixa toxicidade no
tratamento do cancer.

O objetivo deste trabalho, foi o estudo do efeito fototérmico em polimeros
conjugados e fulerenos para aplicagdo biolégica e medicinal, em especial no
tratamento do cancer. Por isso, o primeiro passo a ser tomado é estudar a
biocompatibilidade das nanoparticulas de blendas de polimeros conjugados e
fulerenos.

Em colaboragdo com a Professora Doutora Carolina Camargo de Oliveira e a
aluna doutoranda Jenifer Pendiuk Gongalves, do Departamento de Biologia Celular e
Molecular da Universidade Federal do Parana — UFPR, foram feitos os estudos
biologicos de citotoxicidade de nanoparticulas de blendas de polimero conjugado e

fulereno.

5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Sintese das Nanoparticulas

Para a sintese das nanoparticulas, o polimero conjugado usado foi o MDMO-
PPV e o fulereno PC71BM, uma vez que foram as nanoparticulas das blendas entre
estes dois materiais que apresentaram a maior eficiéncia fototérmica.

O polimero e o fulereno foram dissolvidos juntos em 3 ml do solvente organico,
tetrahidrofurano (THF), com uma massa de 0,5 mg cada um, ficando em uma
concentragao inicial de ¢; = 0,33 mg/ml. Em um banho de ultrassom s&o colocados
15 ml de agua destilada, entdo o polimero e fulereno dissolvidos em THF sao
rapidamente injetados na agua. Em seguida, o becker contendo a solugao € colocada

em agitacdo magnética até a completa evaporacao do solvente.
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5.2.2 Esterilizacao das Nanoparticulas

Para serem propriamente usadas em meio de cultura celular, a solugcdo de
nanoparticulas foi primeiramente concentrada e entao esterilizada. Toda a solugao foi
colocada em uma centrifuga a 5.000 rpm por 15 minutos utilizando tubos Amicon Ultra
(tubos que retém moléculas/particulas maiores do que 10 kDa). As nanoparticulas
foram entdo redispersas novamente em 6,67 mL de agua destilada, resultando em
uma suspensao de concentragao igual a ¢ = 0,15 mg/ml. Por fim, a solugéo passou

por um filtro de PVDF com poro de 0,22 um para esterilizagao.

5.2.3 Cultivo Celular

Foram utilizadas células de linhagem de melanoma murino B16-F10 (BCRJ,
0046), e de fibroblastos murinos Balb/3T3 (ATCC, CCL-163). Essas células soram
mantidas em meio de cultura DulBecco’s Modified Eagle Medium (DMEM), contendo
1,5 g/L de bicarbonato de sdédio, 0,11 g/L de piruvato de sddio e 10 % de soro fetal
bovino (SFB) nao inativado, 1 U/mL de penicilina e 1ug/mL de streptomicina a 37°C
em atmosfera umida com 5% de COa.

As células de fibroblastos (2000 células/pogo) e de melanoma (400
células/pogo) foram plaqueadas separadamente em placas de cultura de 96 pocos.
Um dia (24 horas) apos o plaqueamento, as células foram expostas a oito
concentragdes de nanoparticulas, que variaram de 3 ng/ml até 30 ug/ml. As células
foram mantidas em contato com as nanoparticulas por 72 horas. Agua ultrapura estéril
foi utilizada como controle, uma vez que constitui o veiculo de diluicdo das
nanoparticulas.

A viabilidade celular foi medida através da captacdo celular do corante
vermelho neutro (VN) [6]. As células foram incubadas com solugéo de VN 0,04 mg/ml
por 2 horas. O corante retido pelas células foi eluido em solugéo de 50% de etanol e
1% de acido acético glacial e a absorbancia foi lida em espectrofotdmetro de
microplacas a um comprimento de onda de 540 nm. A determinagdo da quantidade
de células presentes em cada grupo de exposicao foi feita por coloracao cristal violeta

(CV) [7]. As células foram coradas com solugéo de CV0,25 mg/ml por 20 minutos, e
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o corante foi eluido em solugao de acido acético glacial 33% e a absorbancia foi lida

em espectrofotdmetro de microplacas a um comprimento de onda de 570 nm.

5.3 Resultados

Citotoxidade é um termo geral comumente usado para indicar a habilidade de
compostos quimicos ou nanomateriais de afetar a estrutura celular e/ou levar a morte
celular [6].

Para o ensaio de viabilidade celular é usado o chamado de “ensaio de captagao
do vermelho neutro”. Ele se baseia na habilidade das células viaveis de incorporarem
e de se ligarem ao corante vermelho neutro. Este corante — que em pH fisioldgico
apresenta carga liquida praticamente neutra - penetra na membrana celular por
difusdo passiva n&o ibnica e se concentra nos lisossomos apos ser protonado no
interior desta organela devido ao pH mais baixo [9].

A captacéo do vermelho neutro depende da viabilidade celular de manter os
gradientes do pH. Quando uma célula morre ou o gradiente do pH é reduzido, o
corante ndo pode ser retido na célula [10]. Consequentemente, a quantidade de
corante retido & proporcional ao numero de células viaveis. Na Figura 5.1 estédo
dispostos os graficos dos ensaios de citotoxcidade utilizando nanoparticulas de
blendas de MDMO-PPV:PC71BM em células normais do a) fibroblasto murino
Balb/3T3 e das células cancerigenas de b) melanoma murino B16-F10.

O tracejado em preto na Figura 5.1 indica a porcentagem inicial de células,
baseadas no valor de controle, que corresponde a um poco plagueado com células
de fibroblastos e outro com melanoma, e que nao esteve em contato com as

nanoparticulas (controle).
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Figura 5.1 — Ensaio de viabilidade e densidade celular de células de a) fibroblasto murino Balb/3T3 e
células tumorais de b) melanoma murino B16-F10, apds contato de 72 horas com oito concentragdes
de nanoparticulas de heterojungées de MDMO-PPV:PC7:BM. Para a determinagéo da densidade de
nanoparticulas aderidas, as células foram coradas com cristal violeta (CV). O corante foi eluido, seguido
de leitura de absorgéo. Para determinar a viabilidade celular, as células foram encubadas com vermelho
neutro (VN) e sua retencdo intracelular foi determinada. O corante foi eluido, seguido de leitura da
absorgdo. As amostras expostas as nanoparticulas foram comparadas ao respectivo controle (agua-
linhas tracejadas pretas) de cada experimento. Os dados apresentados foram obtidos de pelo menos
4 experimentos independentes. Os graficos estdo representados com média + desvio padrao.

Na Figura 5.1 a), a curva da viabilidade celular para as células de fibroblastos
nao sofre nenhuma variagao significativa, uma vez que o tracejado na cor verde, indica
o limite em pode haver mudanga na curva da viabilidade celular, sem que seja
considerado um caso de citotoxicidade causada pelas nanoparticulas [11]. Ja na
Figura 5.1 b), para as células de melanoma, a curva para a viabilidade celular sofre
um decréscimo chegando muito proximo do limite para um caso de citotoxicidade apdés
exposicao as duas maiores concentracdes de nanoparticulas. Este resultado € muito
importante pois mostra que as nanoparticulas nao estdo causando uma significativa
inviabilidade celular para as células normais de fibroblastos, mas para as células de
melanoma, as nanoparticulas diminuem consideravelmente a fungao celular.

O segundo ensaio de citotoxicidade feito, foi o do cristal violeta, que € um
corante trifenilmetano, também conhecido como violeta genciana. O Teste de cristal
violeta & um teste simples que é util para se obter informagdes quantitativas sobre a
densidade relativa das células aderidas as placas, e que fornece um indicio de
interferéncia das nanoparticulas com a capacidade proliferativa das células. Sobre
solubilizagdo, a quantidade de corante removido reflete na intensidade da cor
produzida, que é proporcional ao numero de células [10].

As curvas para a densidade celular para as células de fibroblastos e células de

melanoma na Figura 5.1 a) e b), respectivamente, ndo apresenta decréscimos
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significativos, portanto, as nanoparticulas ndo possuem efeito sobre a proliferagao
dessas células.

No trabalho realizado por Gesquiere et al., os autores estudaram os efeitos da
aplicagcédo de nanoparticulas do polimero conjugado MEH-PPV, derivado do polimero
PPV e muito semelhante ao MDMO-PPV, e o fulereno PCBM em tumores de
diferentes linhas celulares. No estudo, os autores mostraram que o fulereno possuia
um alto efeito citotoxico. E quando as nanoparticulas de fulereno eram encapados
com o polimero MEH-PPV, o efeito citotdxico reduzia consideravelmente.

Este efeito citotoxico do fulereno pode ser a explicagdo para a redugido na

viabilidade celular nas células de melanoma estudadas nesta tese.
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6 Conclusoes Finais e Trabalhos Futuros

Através das medidas de fotocalorimetria, as variagdes de temperatura das
blendas de nanoparticulas de polimero:fulereno puderam ser calculadas. Amostras
com diferentes quantidades de massa de fulerenos analisadas, e o que se notou foi
que quanto maior a proporcao fulereno para polimero nas amostras, maior a variagao
de temperatura calculada. Isto prova que a recombinagdo nao-radiativa € um fator
importante em sistemas de polimeros e fulerenos.

O método de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e o de
fotocalorimetria sdo comumente usados para analises dos processos de transicdo que
ocorrem em polimeros. Com volumes de amostras de micros ja € possivel obter
resultados, além da grande sensibilidade dos termopares presentes nos sensores do
forno do DSC, este método mostrou-se ser grande vantajoso para as medidas de
temperatura a partir da excitagao luminosa. As variagdes de temperatura calculadas,
mostram que as nossas amostras podem ser aplicadas e usadas na terapia
fototérmica.

O método de nanoprecipitacdo para a sintese de nanoparticulas possui as
vantagens de ser econbmico no tempo de preparacdo das amostras, por demandar
instrumentos nos procedimentos que sao facilmente encontrados em laboratérios, nao
necessitando de equipamentos mais sofisticados, por ndo necessitar o uso de
surfactantes.

No capitulo 2, os conceitos tedricos basicos sobre os polimeros conjugados e
os fulerenos foram introduzidos. Também, os processos fisicos envolvidos na a
absorc¢ao do foton, na geracao do éxciton, os possiveis decaimentos radiativos e nao-
radiativos. Por fim, uma breve fundamentacao das células solares organicas, uma das
aplicagbes das heterojungbes de polimeros conjugados e fulerenos, assim como
ocorre a transferéncia de carga e os processos de degradagao nestes materiais.

Os procedimentos experimentais usados nesta tese sdo expostos no capitulo
3. Desde o método de sintese de nanoparticulas por nanoprecipitagao, dos métodos
de caracterizagdo de imagens e 6pticas, até o principio de funcionamento do DSC e

da fotocalorimetria.



120

No capitulo 4 foram apresentados e discutidos os resultados experimentais
encontrados das medidas realizadas para amostras de nanoparticulas de blendas dos
polimeros conjugados P3HT, MDMO-PPV e PSiF-DBT com o fulereno PC71BM. Nas
imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo, as amostras mostraram ser
formadas por nanoparticulas aparentemente esféricas, € com contraste na
intensidade da cor da parte interna, para a casca externa da nanoparticula. Em
trabalhos ja publicados na literatura podemos assumir que o interior € formado
majoritariamente por fulereno e o exterior majoritariamente pelo polimero. Os
resultados de espectroscopia de absorcdo e de fotoluminescéncia dos materiais
mostram que de fato ha a transferéncia de carga do polimero para o fulereno, uma
vez que a largura do espectro de absorgéo para os trés polimeros aumenta conforme
a massa de fulereno aumenta nas amostras, e ha a supressao da luminescéncia com
o0 aumento do fulereno.

Nas medidas realizadas com usando o DSC, os resultados medidos paras as
amostras de nanoparticulas isoladas de polimeros e de blendas de P3HT e PC71BM
e MDMO-PPV do calor especifico sdo muito proximos. Valores mais altos foram
calculados para as nanoparticulas isoladas de fulereno e das blendas com o PSiF-
DBT. As eficiéncias fototérmicas também foram calculadas. As nanoparticulas com o
polimero MDMO-PPV e o fulereno foram as que apresentaram as mais altas

eficiéncias e variagdes de temperatura.
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Apéndice A — Métodos de Quimica Tedrica

O conhecimento tedrico é frequentemente necessario para entender a base das
observagdes experimentais. Com referéncia aos dados Opticos apresentados aqui
nesta tese, € importante entender a origem das transigcbes eletrénicas que ocorrem
nas unidades poliméricas e nas blendas organicas. A teoria do funcional da densidade
(sigla do inglés, DFT) e a teria do funcional da densidade dependente do tempo (sigla
do inglés, TD-DFT) tem sido implementadas para o calculo da estrutura eletronica e
identificagdo da origem das transicbes Opticas que ocorrem entre as unidades de
sistemas conjugados. O propésito do uso dos calculos de DFT neste trabalho séo para
a otimizagao das blendas entre cada um dos polimeros, MDMO-PPV, PSiF-DBT e
P3HT, com o fulereno PC71BM, para entdo obtermos as probabilidades de transi¢ao

e as forgas do oscilador.

Introdugao

O estado estacionario de um sistema qualquer de N elétrons pode ser definido
em termos das fun¢des de onda do N-elétrons, entédo as informacgdes sobre o sistema
de N elétrons interagindo entre si podem ser obtidas pela solugédo da equagéo de

Schrodinger dado por [1]:

= h? N 2 h? M ViRk N M eZZk 1onN N e? 1oMm M eZZkZl
A=-loyv y2_Lym TRk wn om 2y len gy £ 4 1gm
ZmeEl—l i 2 Zk—l My, 1—1Zk—1 Tik 2 1—121>1rij 2 k—1zl>k R '

A1

onde, m, € a massa do elétron, 1 é a constante de Planck reduzida, M, é a
massa e Z, a carga dos k-enésimos nucleos. As distancias entre as particulas (elétron-
elétron, elétron-ndcleo e nucleo-nucleo) estao representadas, respectivamente por,
nj = |# — 7|, re = |Fi — Rx| € Riw = |[Ri — Ry|.

Os trés primeiros termos da equacgao A.1 correspondem respectivamente, ao
operador da energia cinética dos elétrons, ao operador da energia potencial de
Coulomb entre dois elétrons, e ao operador da energia potencial de Coulomb entre os

elétrons e os nucleos. O quarto e o quinto termo sdo a energia cinética e a energia
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potencial de Coulomb entre os nucleos. A equacao A.1 acima pode ser simplificada
sobre a aproximacao de Born-Oppenheimer (BO), que considera que os movimentos
eletrénicos e nucleares podem ser separados quando se leva em consideracédo que
0s nucleos possuem valor de massa muito superior a massa dos elétrons, e portanto,
suas coordenadas ndo variam significadamente com o tempo. Neste caso, a energia
cinética do nucleo é desconsiderada e o quinto termo da equacao A.1 é constante. O
hamiltoniano simplificado fica da forma da equacao A.2, com as unidades atémicas

de Hartree sendo usadas (h = m, = 4ney = e = 1):

7 1 Z 1
H = _52?:1%‘2 -ZL le?:li'l' LX) A2

j>i;}, ’
ou em termos do operados:
H\el=T+I7+U\:T+ tot - A3

As equagdes A.2 e A.3 mostram que o termo da energia cinética T ndo depende
da coordenada nuclear R;;, ou entdao, é apenas fungcdo do numero eletrénico.
Também, a repulséo elétron-elétron U é a mesma para todos os sistemas apenas com
interagdes de Coulomb. Portanto, a Unica parte do Hamiltoniano eletrénico que
depende do sistema atdémico e molecular é o potencial externo V, devido a repulsdo
entre nucleo e elétron [2].

Assim que o potencial externo é conhecido, o préoximo passo € determinar as
funcdes de onda y; que contem as possiveis informagdes sobre o sistema. Porém, o
conhecimento exato do potencial externo ndo é possivel para a maioria dos sistemas
naturais, similarmente a mecanica classica, o maior sistema que podem ser resolvido
analiticamente é um sistema de dois corpos, que corresponde ao atomo de hidrogénio.
Usando todas as aproximagdes introduzidas até agora, podemos calcular um
problema similar, uma Unica molécula ionizada de hidrogénio H). Para obter

resultados em sistemas maiores, mais aproximacdes devem ser feitas [1].
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Método Hartree-Fock

Afim de encontrar uma estratégia adequada para aproximar as solugdes
analiticamente nao acessiveis nos problemas de muitos corpos, uma tatica
comumente usada é o calculo variacional. Através dos calculos variacionais, a funcao
de onda no estado fundamental (¢,), que corresponde a mais baixa energia do
sistema E,, pode ser encontrada [2].

Os observaveis em mecanica quantica sdo calculados como os valores
esperados dos operadores [3]. A energia como um parametro observavel,
corresponde ao operador de Hamilton, portanto, a energia correspondente ao

Hamiltoniano geral pode ser calculada como:

E= ()= [dF [dFg.. [digy @75 . ) B 5, ) . A4

A ideia central da aproximacao de Hartree-Fock é que a energia por uma fungao
de onda tentativa, diferente da funcao de onda atual do estado fundamental, é sempre
uma ligagao superior, ou seja, maior do que a atual energia do estado fundamental.
Se a funcéo tentativa for uma funcao de onda do estado fundamental desejada, as

energias sao iguais a:

Etentativa = Eo, A.5

com
Etentativa = fdﬁ) deZ) fdm)l/):entativa (L, 72, 0 TW) H Veentativa 71,72, -, TN,
A.6
e
By = [ dFy [dF5 ... [dig s, 7)) H ol 7, ) AT

Podemos colocar as equacdes acima na notagao de bra-ket de Dirac, para uma

notacdo mais compacta[4]:
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(lptentativa|ﬁ|¢tentativa> = Etentativa = Eo = <¢0|ﬁ|w0> . A.8

Demonstracéo: As autofuncgdes ; do Hamiltoniano H (cada um correspondendo & um
valor de energia E;) formam um conjunto de bases, assim, qualquer fungao de onda

tentativa Wienrariva POde ser expressa como uma combinacgao linear das autofungoes:

Yientativa = Zililpi - A.9

Para esta hipétese é feita a consideracao que as autofung¢des sdo ortogonais e
normalizadas. Entdo, combinando a equagéao A.8 e a equagéo A.9, junto com o fato
que a energia do estado fundamental E, é por definicdo a mais baixa energia possivel,

e, portanto, tem o mais baixo autovalor E, < E;, encontramos que:
2 2
Etentativa = Zj Ej|/1j| = Ey Zjl/lj| ) A.10

que se compara a equacgao A.8.

O formalismo matematico usado acima, regras que atribuem valores numéricos
a funcbes, entdo chamados funcionais, é também um dos principais conceitos na
teoria do funcional da densidade. Uma fungao recebe uma entrada numérica e gera
uma saida numérica, enquanto que um funcional recebe uma fungdo como entrada e
gera uma saida numeérica [5].

Equacgdes A.7 até A.10 também incluem que a procura pelo valor do minimo de
energia enquanto aplicadas em todas as autofungdes permitidas de N elétrons sempre
iram fornecer a funcéo de onda do estado fundamental (ou fun¢des de onda, no caso
de um estado fundamental degenerado onde mais de uma funcéo de onda fornece o
minimo de energia). Expressando em termo do calculo do funcional, onde ¥ » N

direciona para todas as autofuncgdes permitidas de N elétrons, isto significa que[6]:

E, = min E[y] = 1rlfl_l)r1\1,<lp|ﬁ|lll> = min(y|T + V + T|p). A1

YN YN

Na aproximacao de Hartree-Fock, a procura pelo valor minimo de energia €

restrita a aproximacdes das funcbes de onda de N elétrons por um produto
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antissimétrico das fungdes de onda normalizada de N elétrons, chamados de orbitais
spin y;(x;). Uma funcdo de onda deste tipo é chamado de Determinante de Slater, e

é representado por[6, 7]:

X1(x_)1) )(z(x_l)) )(N(x_f)
Wo x pps = (N)7F |11 () G| A2
1@ @D - G

E importante notar da expressdo acima que os orbitais de spin y;(x;) ndo sdo
apenas dependentes das coordenadas espaciais, mas também de uma coordenada
de spin que é introduzida por uma fungdo de spin, x, =17, $.

Voltando ao principio variacional e a equacédo A.11, a energia do estado
fundamental pode ser aproximada por um unico determinante de Slater com ¥ = ¢ ;.
E uma expressao geral para a energia de Hartree-Fock pode ser obtida empregando-

se o Determinante de Slater como uma fungéo tentativa:

Eur = (¢ps|H|bps) = (dos|T + V + U|psp). A.13

Usando a equacao A.2 na equacgao acima, a expressao final para a energia de
Hartree- Fock [6] é:

Eyr = (®ps|H|dps) = T GIRID) +5 2N VGl — @D A.14
com
A0 - % —> 1—’2 M Zk S s
(t|hfe) = fxi GD [_Evi - k=1a] xi(xDdx; A.15
PR - AN
(iiljj) = fflxi(xi)|2%|x,-(x,-)| dzd%; , A16
il = [ J 2aG0x; G 7y G () d i, AT

O primeiro termo corresponde a energia cinética e as interagdes nucleo —
elétron, com h denotando a contribuicdo de uma unica particula no Hamiltoniano,

enquanto que os dois ultimos termos correspondem as interacoes elétron — elétron.



126

Elas sdo chamadas de integral Colombiana e integral de Troca, respectivamente [6,
7].

Olhando para as equacdes A.14 a A.17, tem-se que a energia de Hartree-Fock
pode ser expressado como um funcional dos orbitais de spin, Eyr = E[{x;}]. Portanto,
variagdes dos orbitais de spin levam ao minimo de energia.

Um ponto importante é que os orbitais de spin permanecem ortonormais
durante a minimizagdo. Esta restricdo € acompanhada pelos multiplicadores de
Lagrange A; nas equacgdes resultantes, que representam as equagdes de Hartree-
Fock.

Finalmente, temos que:

fri=Axi i=12,..,N, A.18
com

fi = —%Vlz - %:1%"‘2?[]}(@) — I?j(fi)] = b+ VHE(0), A.19

sendo o operador de Fock para o i-enésimo elétron. Similarmente as equacoes A.14
a A.17, os dois primeiros termos representam a energia cinética e potencial devido as
interacdes nucleo-elétron que estdo englobadas no Hamiltoniano h;, sendo os dois
ultimos termos as somas sobres os operadores Colombianos fj e os operadores de
Troca I?] com os demais elétrons j, formando o potencial de Hartree-Fock V*F . [6].

Atomos assim como moléculas podem ter um niimero impar ou par de elétrons.
Se o numero de elétrons for par, e todos eles estiverem localizados em duplos orbitais
espaciais ocupados ¢;, o complexo estd em um estado singleto, tais sistemas séo
chamados de ‘sistemas fechados’. Complexos com um numero impar de elétrons e
complexos com orbitais ocupados unicos, como por exemplo, espécies no estado
tripleto, sdo chamados de ‘sistemas abertos’. Estes dois tipos de sistemas
correspondem a duas diferentes aproximagdes do método de Hartree-Fock. No
método HF restrito (RHF), todos os elétrons sdo considerados como emparelhados
no orbitais, enquanto que no método HF irrestrito (UHF) esta limitagdo €
completamente superada [6].

Diversas aproximacodes estao presentes no método de Hartree-Fock, mas a que
causa a maior perda da precisdo € a aproximagao do ‘campo médio’: é que as

interagdes entre elétron-elétron ndo sdo calculadas rigorosamente. Muitos métodos
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de fungdes de ondas usam Hartree-Fock como um ponto inicial mas que entao
objetivam incluir descri¢gdes dessa interagdo, conhecida como ‘correlagéo eletrénica’.
Destes métodos chamados de métodos pdés-HF, um dos mais simples € a ‘Teoria de
Perturbacédo de segunda ordem de Mgller-Plesset [8] (método MP2). Como o nhome
sugere, € um método de teoria da perturbacéao [9], onde o resultado de HF é a solugéo
de ordem zero. Métodos MP de perturbag¢des de ordem mais altas também existem,
como MP4 e MP5. O método MP fornece valores de energia mais precisos comparado

ao HF, mas novos orbitais ndo s&o produzidos.

Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Todos os métodos de quimica quantica introduzidos até aqui usam fungoes de
onda com orbitais moleculares produzidos como combinagdes lineares de orbitais
atébmicos. As funcdes de onda possuem formas matematicas conhecidas, e quando
operadas por Hamiltonianos, expressdes matematicas sdo obtidas, e que sao
resolvidas numericamente. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), ao contrario
de fung¢des de onda explicitas, usa a densidade eletrénica p como portador principal
das informacdes, mas suas equacgbes sdo em muitos aspectos parecidas com o
método de Hartree-Fock.

A densidade eletrdnica, para N elétrons é definida como [6, 10]:

Tl(?_”)) = stlfdfz "'fd'lep*(fllle 'fN)lpb(fll .9?2, ,.fN) . A20

O que pode ser notado desta equacgao € que ela considera a fungéo de onda
dependente das coordenadas espaciais e de spin. Em detalhes, a integral na equacéao
fornece a probabilidade que um elétron em particular, com spin arbitrario seja
encontrado em um elemento de volume d7,. Devido ao fato que elétrons ndo séo
indistinguiveis, N vezes a integral da a probabilidade que qualquer elétron seja
encontrado ali. Os demais elétrons representados pela fungédo de onda Y (X4, X,, ..., Xy)

possuem coordenadas espaciais e de spin arbitrarias [6].
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Se as coordenadas de spin forem abandonadas, a densidade eletrénica pode
até ser expressada como observaveis mensuraveis apenas dependentes das

coordenadas espaciais [10, 11]:
n(?) = N f d?z "'f?Nl/J*(‘Fl' 772, ""FN)I:[)(?]J ?2, ""?N) . A21
Teoremas de Hohenberg — Kohn

O “lema basico de Hohenberg-Kohn” [3] afirma que ndo apenas a densidade
eletrénica n(#) é um funcional do potencial de v(#), mas também v(#) depende de
uma constante determinada unicamente por n(7) [6, 10, 11].

Considerando que a publicacao original de Hohenberg and Kohn [10] lida com
um gas de elétrons, o Hamiltoniano se assemelha ao operador eletrénico de Hamilton
introduzido em A.2, com a diferenca que a contribuicdo do potencial V neste caso
representa um potencial externo geral [6, 10].

A energia do sistema pode ser mostrado como:
E = (|H[p) = @|T +V + Up) = [v@®n@d7F + (p|T + T|y) , A.22
que sera usado para prova do primeiro teorema de Hohenberg e Kohn.

Teorema 1: O potencial externo v(#) é um funcional da densidade eletrénica n(7), e

exceto por uma constante, é determinado unicamente pela densidade eletrbnica [10].

Prova: Assumindo dois potenciais externos n(7) e v'(¥) que se diferem por uma
constante. Além disso, assume-se que estes dois potenciais ddo origem a mesma
densidade eletrdnica n(#). Decorrente da natureza do potencial V, neste caso devem
haver dois Hamiltonianos diferentes, H e H’, assim como fun¢des de ondas diferentes,
e por fim também as energias FE e E’ se diferem.
Agora as duas funcdes de onda i e )’ sao usadas como funcdes tentativas,
assumindo fung¢des de onda do estado fundamental. Entdo temos as expressoes:
Eg = (W' [w') < (@|A'[p) = (|H + V" = V|p) = W[A[p) + |V - V]y),  A23

e
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(WA +V =) = @A)+ @7 =7y’
A.24

Ey = (p|A'|p) < (W'|A'|y')

E usando a equacédo A.22, podemos reescrever as expressdes acima como:
Ey < Ey+ [[v'(#) —v(@]n(@)d7, A.25
Ey < Ej+ [[v(#) — o' (®)In(F)d7 . A.26
Através do somatodrio destas duas equacgdes, obtemos a desigualdade:
Eo+Ey<Ey+E), A.27
que representa uma inconsisténcia e portanto fornece pelo reductio ad absurdum
(expressdo do latim que significa “redugdo ao absurdo”) a prova que v(¥) é
verdadeiramente um funcional Unico de n(#) [11].
Teorema 2: Para qualquer potencial externo v(7¥), a energia exata do estado
fundamental do sistema é o valor do minimo global de um funcional geral, e a
densidade n(#) que minimiza é a exata densidade do estado fundamental n,(#) [10,

12].

Prova: Sendo que a fungado de onda é um unico funcional da densidade eletrénica,
cada fungdo de onda tentativa i’ corresponde a uma densidade tentativa n'(#).

Segundo o principio de Rayleigh-Ritz, a energia do estado fundamental é obtida como:

Eyo = nl})i,n(lp'|121\|1/)’) : A.28

A classe de fungdes tentativas correspondente a densidade eletronica n'(7) é

entdo denotado por ¥,%. Entdo, o minimo de energia é definido por:

E,[n'(7)] = mozn(lp;"f Aly)5) = [v(®n' F)dP + F[n' ()] . A.29
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Nesta notacéo, F[n'(¥)] € um funcional geral:
F[n'(#)] = min{p&|T + O|pig) . A.30
a

Em seguida, a equacdo A.29 é minimizada sobre todas as densidades
tentativas n'(#):

Eno = min E,[n' ()] = min{[ v(#n'(#)d7 + F[n' ()]}, A.31
’ n'(7) n'(7)

Assim, para um estado fundamental ndo-degenerado, a energia em A.31 é
alcancada se n'(#) € a real densidade do estado fundamental. Além disso, se a
densidade do estado fundamental correspondente a um numero de fun¢des de onda
é escolhido, apenas uma das fungbes de onda conectadas com a energia do estado

fundamental degenerado é encontrado [6].
Equagdoes de Kohn-Sham

Os teoremas desenvolvidos por Hohenberg e Kohn sdo os fundamentos das
Teoria do Funcional da Densidade, e tais teoremas sdo comprovados, entretanto, o
grande problema gira em torno da expressao exata do funcional geral F[n'(7)], uma
vez que existem muitas aproximagdes, nenhuma solugdo exata é encontrada, nédo
sendo viavel o uso deste formalismo.

A Unica possibilidade seria o uso direto do segundo teorema de HK para a
minimizagcdo da energia, um caminho que é possivel em geral mas que se provou
impraticavel. A maneira mais desejavel na qual grandezas podem ser calculados para
problemas sem solucdes analiticas exatas é a que permite iteragdes [2].

Um exemplo de abordagem iterativa sdo as equacdes de Hartree de particula
unica auto consistente [11]. As aproximagdes de Hartree assumem que cada elétron

se move em um potencial efetivo de particula Unica da forma:

vy () = —;Tl+f@d7'. A.32

7=
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O primeiro termo é um potencial atrativo de Coulomb de um nuicleo com
numero atbmico Z, enquanto que o termo da integral corresponde ao potencial
causado pela distribuicdo da densidade eletronica principal n(#).

A densidade principal pode ser escrita em termos das fungbes de onda da

particula unica:

NGE NG A.33

E importante mencionar que a soma em A.33 & sobre os autovalores mais
baixos M, de acordo com o principio de Pauli.

Considerando que as interacdes elétron-elétron sdo levadas em consideragéo
no termo do potencial, os N elétrons e portanto (desconsiderando as coordenadas de
spin), a equagcdo de Schrédinger tridimensional pode ser substituida
aproximadamente por N equacdes tridimensionais de particulas Unicas para elétrons

se movendo em um potencial efetivo definido em A.32:
=292 + 0, (M) ;) = €00, () j=1,..,N. A34

Para resolver esta equacédo de Hartree auto consistente iterativamente, séo
definidos uma densidade eletronica n(#) e também um potencial v, (7), que sdo entdo
usados para resolver a equacao A.34 através da funcdo de onda escolhida. Pela
comparagédo do lado esquerdo com o lado direito da equagdo A.33, pode-se
determinar o desvio da soma quadratica das fun¢des de onda calculadas a partir da
densidade usada inicialmente. Este procedimento € repetido com a adaptagéo de
novas densidades a cada passo, até a diferenca entre os dois lados da equacgao
diminuam um certo limiar.

Como o formalismo de Hohenrberg e Kohn é formalmente exata, uma extragao
das equacdes de Hartree do seu principio variacional para a energia, forneceria
melhorias e, além disso, uma alternativa e finalmente uma formulacdo pratica do
segundo teorema [11].

Portanto, Kohn e Sham investigaram a teoria do funcional da densidade para
um sistema de N elétrons n&o interagentes submetidos a um potencial externo, similar

a aproximacgao de Hartree.
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Voltando as equacgdes A.29 e A.30, a expressao para a energia de tal sistema

€ da forma:
Eynn'(M] = Jv@n'(#)d? + Ts[n' ()] = E , A.35

onde n'(¥) é uma densidade representavel no potencial v(#) para elétrons nao
interagindo e Tg[n'(7)] é a energia do estado fundamental desses elétrons [11].
Fazendo o uso da equacao de Euler-Lagrange para o caso nao interagente, a

equacao A.35 com a densidade definida em A.33 como argumento, temos [11]:
B = [0 @ v + = 5775 TV P 7y — elar=0, A36

com n'(¥) a exata densidade do estado fundamental para o potencial v(#), e o
multiplicador de Lagrangiano e¢ para assegurar a conservagao da densidade da
particula.

Através das equacgdes A.32 até A.34, onde o potencial aproximado e Hartree é
substituido por um potencial externo, é possivel calcular a energia do estado
fundamental e a densidade de particula das particulas Unicas nao interagentes. Para
um sistema de elétrons nao interagentes, a energia total do estado fundamental e a

densidade de particulas podem portanto, ser indicadas como as somas:

E = Z;y=1 Gj y A.37

n@® = ¢, . A.38

Além disso, Kohn e Sham usaram o funcional geral nas equacoes A.29 até A.31

como uma formulacao alternativa, isto é [11, 13]:

FIn'®)] = T’ ®)] + 1 %d?d?’ + Eg[n' ()] . A.39
Na equacgédo acima, Tg[n'(7)] é o funcional da energia cinética dos elétrons nao

interagentes, e o segundo termo é o entdo chamado termo de Hartree, que descreve
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a auto repulsao eletrostatica da densidade eletrénica [14]. O ultimo termo é chamado
de correlagéo de troca (termo do inglés, Exchange Correlation).
A estrutura das equagdes de Euler-Lagrange para o caso interagente, na

equacéao A.39 nos da:

SE,[n'(M] = [ 6n'(®) [uef b ( = Ts [0 P 7y =y — ]d? =0, A40
com
Ve () = v(7) +f[9( q,)l dr’ + v, (7) A.41
e a derivada do funcional:

> 1) P
ch(')") = WE)CC [TL (r)]|n'(F)=n(f) , A42

visto que a equacgao de Euler-Lagrange se assemelha a equagao A.36 do termo de
potencial.

Por conta disso, a minimizagcdo da densidade pode ser calculada de maneira
similar a aproximacao de Hartree descrita nas equagdes A.32 a A.34. As equacdes

correspondentes séo as equacgdes de Schrodinger para uma particula unica:
=292 + 0, ()| ;) = €, j=1..,N, A.43
bem como a definicdo para a densidade da particula:
n(® = 2ile, ) A44
que junto com o potencial efetivo v,(7) formam na equagéo A.41 as equagdes auto
consistentes de Kohn-Sham [11, 12].

A energia exata do estado fundamental, como uma das grandezas mais

importantes, pode entao ser expressa como [11]:

E =36+ Ex[n()] = [ v FIn(F)dv — f@#d dr' . A.45
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A equacao acima pode ser vista com uma generalizagdo da expressao da
energia obtida com a aproximacéao de Hartree (se abandonarmos o termo envolvendo
Uxc[(P)] € Exc[n(P)]).

Em resumo, tanto a formulagdo de Hohenberg-Kohn quanto as aproximacgdes
feitas por Kohn-Sham sao formalmente exatas, e portanto, permitem a principio uma

solucéo exata, desde que o funcional E,.[n(7)] seja exatamente conhecido.
Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT)

A teoria do funcional da densidade discutida até agora trabalhou unicamente
com equivaléncia, fungdes de onda independentes do tempo (7,7, ...,7y) que
cumprem com a equacao de Schrodinger independente do tempo.

Mas existem muitos problemas que requerem consideracdes que dependem
do tempo. Tais como por exemplo, espectro de absorgdo da luz, processos de
espalhamento, interagcado da matéria com a luz, campos elétricos, etc. [15, 16]. Assim,
as propriedades do estado excitado destes sistemas podem ser descritas com o DFT
dependente do tempo (TD-DFT), cujo os fundamentos foram desenvolvidos por Runge
e Gross em 1984 [15]. Neste formalismo, uma perturbagcéo dependente do tempo
é aplicada, que se for na forma de um campo elétrico pode fornecer as energias de
transigdes eletrbnicas, momentos de transicdo de dipolo, e outras propriedades do
estado excitado.

A equacao de Schrddinger dependente do tempo é:
lh%qj(?l, ?2, ey FN’ t) = H(Fl, 7;)2, ey ?N' t)l'p(?l, Fz, . ,?N, t) , A46

com o operador de Hamilton dependente do tempo, similar ao Hamiltoniano eletrénico

apresentado anteriormente:

ARy, oy oy Py £) = TRy oy oy B) + VFo Ty oo P ) + (T By s ) - AAT



E os operadores sao:

e - - 1
T, 7y, ., Ty) = _Ezliv=1 Vzg )
T(Fy, Py o Ty) = 23N SN L
(1' 2 ’ N) 2 1—121>] |7"i—7”j|,
N - - Z
V(7,7 o, Ty, t) = DL T -

k=117 Re ()|’

com a condicao inicial:

V(7P Ty, on, Ty, t = tg) = .
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A.48

A.49

A.50

A.51

Empregando a equacdo de Schrddinger () como ponto de partida, o teorema

de Runge-Gross mostra que em qualquer tempo, a densidade eletrénica € unicamente

determinada por um potencial externo v,,(7,t). Assumindo que o potencial externo

pode ser expandido em uma série de Taylor em um determinado tempo t, mostra-se

que dois potenciais externos diferem em mais do que uma constante aditiva, geram

diferentes densidades de correntes. E empregando a equagao da continuidade, é

entdo mostrado que para sistemas finitos, diferentes densidades de correntes

correspondem a diferentes densidades eletrénicas [15].
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Apéndice B — Simulagoes Teéricas

Introdugao

Os trabalhos desenvolvidos na literatura, se concentram, por exemplo, no
estudo dos estados eletrénicos CT, nos processos de perdas por recombinagéo de
cargas, que afetam diretamente a corrente de curto circuito e de tenséo de circuito
aberto Voc, € que sao parametros que determinam o desempenho das células solares
organicas.

Ainda que o foco deste trabalho nio seja o estudo direto de células solares
organicas, portanto, o estudo dos processos de recombinagdo nao radiativa que
ocorrem especialmente  em heterojungbes  de materiais  organicos
doadores/aceitadores, é tdo importante para aplicacdo na Terapia Fototérmica, quanto
para a melhora no desempenho dos dispositivos fotovoltaicos orgéanicos.

Os éxcitons de transferéncia de carga (CT) sao pares de elétron-buraco
fracamente ligados, que se formam tanto em uma Unica molécula organica, quanto na
interface de um material organico doador de elétrons e de um aceitador de elétrons.
Os estados eletrénicos CT formados na interface do doador/aceitador, representam
um papel critico, que no caso de células solares organicas, eles determinam o
desempenho dos dispositivos, uma vez que eles mediam os processos de
dissociacdo, separacdo e recombinagdo de cargas [1-3]. Esta, inclusive, é o atual
entendimento, que a formacdo de cargas livres do estado CT esta em direta
competicdo com recombinag¢des radiativas e ndo radiativas do éxciton [4, 5].

No trabalho realizado por Benduhn et al. [6], os autores mostraram, em
concordancia com o Regime Invertido de Marcus para as taxas de transicdo nao
radiativas em sistemas doadores/aceitadores, que as perdas de tensao nao radiativas
aumentam significativamente se a energia do estado CT, ou a energia livre do sistema
diminui.

Os autores sugerem que as perdas por recombinagdes por recombinagdes nao
radiativas sdo intrinsecas aos semicondutores organicos, uma vez que estas perdas
estdo ligadas as vibragbes intramoleculares dessas moléculas. Assim, esta
recombinacdo intrinseca nao radiativa em grandes moléculas organicas e seus

complexos pode ser classicamente descrita pela “Lei do ‘gap’ de energia”, que define
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o decréscimo nas perdas nao radiativas como fun¢des do aumento da energia livre,
Ect do sistema[6].

Neste capitulo do trabalho serdo apresentados os resultados tedricos
simulados computacionalmente através do método da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), cujo todo embasamento tedrico do modelo esta descrito no
Apéndice A, no final desta tese.

Os cédigos computacionais utilizados neste trabalho foram implementados com
o software de quimica computacional Gaussian03 [7], e uma versao mais atualizada
deste software, o Gaussian09 [8], por possuir um conjunto maior de funcionais
hibridos com corregdes de longo alcance que sido importantes quando interagdes
intermoleculares (entre duas ou mais moléculas) estdo sendo levadas em
consideragcdo. As simulagdes foram realizadas no ambiente computacional

disponibilizado pelo Departamento de Fisica da UFPR.

Métodos de Simulacgao

O primeiro passo a ser tomado nas contas computacionais é a construgao e a
otimizagao das moléculas doadoras e aceitadora isoladas, sendo uma molécula para
o fulereno PC71BM, 5 unidades de repeticdo (mondmero) para o polimero MDMO-
PPV, 7 unidades para o P3HT, e para o copolimero PSiF-DBT, 3 unidades de
repeticdo. Sado através das contas de otimizacdo que podemos obter a estrutura
eletrénica dos orbitais moleculares de fronteira HOMO e LUMO. Os grupos laterais
dos polimeros, o radical organico alquilas (CnH2n+1), pelo grupo metila (CHs), afim de
reduzir os custos computacionais.

O método utilizado para as otimizagcdes é a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) e TD-DFT, usando o funcional hibrido M06 [9] e o conjunto de bases 6-31G*. A
escolha deste funcional e conjunto de base seguem o que foi visto em um estudo
recente, de que os valores teodricos sdo mais condizentes com resultados
experimentais quando sao utilizados funcionais hibridos com corre¢cdes de longa
distancia [10].

Apos a otimizacao das estruturas das moléculas isoladas, sao construidos os

dimeros formados pela cadeia polimérica e fulereno, formando complexos nao ligados



139

quimicamente, ou seja, o fulereno e o polimero sao colocados proximos um do outro,

a uma distancia de 4 A (Angstrons) e, entéo, os complexos s&o otimizados novamente.

Resultados

Como dito anteriormente, foram simulados os complexos de 7 unidades de
repeticao (meros) do polimero P3HT com o fulereno PC71BM, 5 meros do polimero
MDMO-PPV e o PC71BM, e 3 meros do copolimero PSiF-DBT e o PC71BM.

A estrutura eletrdnica dos orbitais moleculares possuem grande influéncia no
‘gap’ de energia dos materiais. Quanto mais distribuidos os orbitais de fronteira
estiverem pela cadeia, menor sera a energia para promover um elétron do HOMO
para o LUMO. A energia do ‘gap’, € os orbitais de fronteira estdo dispostos na tabela

5.1 para os trés complexos simulados.

Tabela B.1 — Energias calculadas dos orbitais moleculares HOMO e LUMO e energia do gap para os
complexos de P3HT:PC7:BM, MDMO-PPV:PC7:BM e PSiF-DBT:PC71BM. Resultados obtidos com
célculos do DFT M06/6-31G*. (valores em unidades de eV).

HOMO LUMO Gap

P3HT:PC71BM -4,8559 -2,87 1,979
MDMO-PPV:PC71BM -4,9247 -2,90 2,021
PSiF-DBT:PC71BM -5,1729 -2,90 2,686

Seguindo o que é descrito pela Lei do ‘gap’ de energia, foi sugerido que para
reduzir as perdas por recombinacdes nao radiativas fosse necessario aumentar a
energia do estado CT, minimizando a diferenga energética entre os orbitais
moleculares de fronteira do doador e aceitar (gap) [6]. Como podemos ver do resultado
da Tabela 5.1, o maior valor do ‘gap’ de energia € para o complexo com o copolimero
PSiF-DBT. Portanto, seria este o complexo com maior geracédo de calor, eficiéncia
fototérmica, conforme o gréafico da Figura 4.20. Entretanto, € para o complexo com o

polimero MDMO-PPV:PC71BM as maiores recombinag¢des nao radiativas.
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Assim, o regime proposto pela Lei do ‘gap’ de energia néo se aplica ao caso do
copolimero PSiF-DBT. Entretanto, ele é aplicavel aos polimeros P3HT e MDMO-PPV
nos seus respectivos complexos com o fulereno PC71BM.

Na Figura B.1 estado dispostas os orbitais moleculares HOMO e LUMO das
estruturas quimicas otimizadas dos trés complexos de polimeros conjugados e

fulereno.

HOMO LUMO

P3HT.PC71BM

HOMO LUMO

MDMO-PPV:PC71BM

HOMO LUMO

PSiF-DBT:PC71BM

Figura B.1 — Orbitais moleculares HOMO e LUMO dos complexos otimizados para o P3HT:PC7/BM,
para o MDMO-PPV:PC71BM e para o PSiF-DBT:PC71BM, através do calculo de DFT M06/6-31G*.
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