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Resumo

Esta tese descreve a fabricagdio, caracterizagio e possiveis aplicagdes de
compdsitos poliméricos nanoestruturados obtidos pela técnica de automontagem. Trés
sistemas distintos foram analisados: i) nanocompdsitos contendo azopolimeros e
azocorantes, ii) nanocompdsitos contendo compostos de coordenagdo macrociclicos
(Ralocianinas), e iii) nanocompésitos contendo materiais do tipo doador-receptor, 4 base
de poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e azocorantes. Nos compositos contendo azobenzeno,
exploramos as propriedades de birrefringéncia e a formagdo de grades de relevo
fotoinduzidas. Dois compostos contendo azobenzeno foram utilizados: um copolimero
com croméforos de azobenzeno ligados covalentemente a cadeia principal (Ma-co-
DR13) e um azocorante comercial de baixo peso molecular, Brilliant Yellow (BY).
Verificou-se através de experimentos de armazenamento 6ptico que o tempo de escrita
até a saturagio é muito maior (cerca de 30 min.) que em filmes de azopolimeros
produzidos por outras técnicas como casting, em que este tempo € da ordem de dezenas
de segundos. O longo tempo foi atribuido as fortes interagSes eletrostaticas entre as
camadas dos filmes automontados, restringindo o processo de reorientagio molecular,
necessario a inducfio da birrefringéncia. Verificamos também que a presenca de agua
entre as camadas do filme exerce influéncia significativa sobre o tempo de escrita. O
tempo caracteristico de escrita diminui de 8 min. para um filme seco para 2 min. apés
imersdo em 4gua. Este efeito é completamente reversivel, ou seja, 0 tempo caracteristico
volta a aumentar se o filme for mantido em dessecador durante alguns dias. Grades de
relevo foram inscritas nos filmes de BY e analisadas com micro-espectroscopia Raman.
Os resultados mostraram um grau variavel de fotodegradag@o no processo de inscrigde
das grades, dependendo do polication ou dos pardmetros de fabricagdo dos filmes, como
o pH das solugdes. Qualitativamente, a menor ocorréncia de fotodegradacdo foi
observada em filmes de poli(alilamina hidroclorada) (PAH) e BY, preparados em
solugdes de pH = 10. Para os filmes fabricados com ftalocianina tetrasulfonada de ferro
(FeTsPc), a combinagdo das técnicas de espectroscopia no UV-VIS. e no infravermelho
(modos transmisso e reflexdio) revelou a existéncia de ligagdes ndo-usuais especificas
entre o atomo central de ferro da FeTsPc e os grupos ndo ionizados (NH,) da PAH,
usada como polication. A existéncia dessas interagdes ainda nfio havia sido relatada na
literatura e é devida & estrutura de camadas extremamente finas de PAH e FeTsPc. A
espessura média de uma bicamada de PAH/FeTsPc foi estimada em cerca de 10 A. No
terceiro topico abordado, estudamos o processo de transferéncia de energia entre
camadas automontadas de poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e do azocorante BY. A
transferéncia de energia pode ser controlada ndo sé pela variagdo da distincia entre
doador e receptor, mas principalmente pelo fotoalinhamento das moléculas do BY
(receptor) numa diregdio perpendicular a diregdo preferencial de emissdo do PPV. Esse
fotoalinhamento diminui a transferéncia de energia entre PPV e BY, resultando em um
aumento de até 4 vezes na intensidade da fotoluminescéncia do filme.



Abstract

This thesis describes the fabrication and possible applications of layer-by-layer
(LBL) nanostructured films for three distinct systems comprising i) azopolymers and
azodyes, ii) organometallic molecules (phthalocyanines) and iii) luminescent polymers
and azodyes. Optically induced birefringence and surface relief gratings (SRGs) were
studied in the azobenzene-containing composites, using a side-chain azopolymer (Ma-
co-DR13) and a commercially available azodye, viz. Brilliant Yellow (BY). Optical
storage experiments showed that the writing time required to induce birefringence (up to
the saturation) in LBL films of Ma-co-DR13 is ca. 30 min, which is considerably longer
than the times required in cast films of azopolymers (tens of seconds). The long writing
time was attributed to the electrostatic interactions between the layers in the LBL film,
which preclude photoisomerization or the reorientational processes for the azobenzene
molecules. In addition, entrained water in the films was found to affect the writing time.
For example, the characteristic writing time decreases from 8 min. for a dry film to ca. 2
min. for a film immersed for some minutes in water. This effect was completely
reversible. Surface relief gratings were inscribed on LBL films from BY and analyzed
with micro-Raman spectroscopy. The Raman spectra revealed that the process for SRG
inscription is not entirely light-driven, with the occurrence of photodegradation. Such
photodegradation can be minimized upon the appropriate choice of the polycations as
well as the experimental conditions used for film fabrication. The lowest level of
photodegrdation was observed for films of poly(allylamine hydrochloride) (PAH) and
BY fabricated from pH 10 solutions. Organometallic supramolecular composites were
built using iron tetrasulfonated phthalocyanine (FeTsPc) and PAH as polycation. The
combination of electronic and vibrational spectroscopic techniques showed the presence
of unusual specific interactions between the central atom of FeTsPc and non-protonated
groups from PAH (NH,). These interactions are believed to occur due to the intimate
contact between the materials in the very thin PAH/FeTsPc LBL films, whose thickness
was 10 A per bilayer. In the poly(p-fenilene vinylene) (PPV) (donor) and BY (acceptor)
system, the resonant energy transfer process was exploited to control luminescence. The
quenching in luminescence could be controlled by varying the distance between the PPV
and BY layers, similarly to what has been reported in the literature. The novelty in this
work, however, was the fine-tuning of luminescence achieved with the photoalignment
of the acceptor molecules (BY). For example, the intensity of the photoluminescence
increased 4 times upon the photoalignment for 10 min. of the BY chromophores.



Capitulo 1. Introducdo

O desenvolvimento de novos materiais com propriedades especificas e
controldveis tem sido, ao longo dos anos, objeto de estudo de um nimero grande de
pesquisadores. A possibilidade de estudar e controlar estas propriedades em nivel
molecular ¢ explorada em 4reas como nanociéncia ou nanotecnologia, que focalizam
esforgos no entendimento e aplicagéo das propriedades tinicas exibidas pelos materiais
quando estruturados em escala nanométrica (em geral descritas na faixa de 1 a 100 nm).
A quase totalidade dos materiais chamados nanoestruturados refere-se a materiais
obtidos na forma de particulas nanométricas (nanoparticulas) ou na forma de filmes
ultrafinos, geralmente dispostos em camadas com espessuras nanométricas. Dentre as
técnicas normalmente empregadas na fabricagdo de filmes finos nanoestruturados de
materiais orgnicos (ou hibridos metalicos e compdsitos organicos), pode-se citar as
técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) !'* e de Automontagem ou Layer by Layer (LbL)
Bl Ambas se caracterizam por permitir um alto controle de pardmetros como espessura
e arquitetura molecular. Devido ao elevado custo experimental necessario a produgéo de
filmes LB, muitos pesquisadores tém descrito a técnica de automontagem como uma
alternativa vidvel para a produgdo de filmes finos orgdnicos e inorganicos,
principalmente devido a sua simplicidade experimental.

A aplicagdo da técnica de automontagem a fabricagio de nanocompdsitos, em
particular, tem sido explorada para uma ampla variedade de sistemas ""'"!, Este interesse
vem da possibilidade de obter uma estrutura de camadas ultrafinas, que pode promover a
maximizagdo das interagSes entre os materiais constituintes dos nanocompdsitos. Esta
maximizagdo pode levar a um efeito sinérgico, fazendo com que o filme apresente
propriedades especificas que ndo seriam verificadas em filmes mais espessos dos
mesmos constituintes, produzidos por outra técnica, como casting ou spin-coating.

Nos ultimos anos, o Grupo de Polimeros Prof. Bemnhard Gross do Instituto de
Fisica de S@o Carlos, USP, tem estudado uma série de sistemas nanoestruturados
produzidos pela técnica de LB ou automontagem, com polimeros condutores e
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polimeros a base de azobenzeno em particular, o interesse é explorar as propriedades de
fotoisomerizagio trans-cis-trans, que estes materiais apresentam quando irradiados com
luz adequada, na indugfio de fendmenos como birrefringéncia ou fabricagéo de grades de
relevo superficiais (do inglés, Surface Relief Gratings, - SRGs).

Neste trabalho, a técnica de automontagem ¢é explorada na fabricagdo, e
principalmente no controle molecular, de trés sistemas nanoestruturados distintos:

i) Sistemas contendo azopolimeros e azocorantes, onde se verifica a influéncia
do tipo de interagdes que ocorrem entre as camadas do filme automontado
sobre fendmenos fotoinduzidos como birrefringéncia e formagéo de grades
de relevo superficiais.

ii) Sistemas contendo compostos de coordenagio macrociclicos (ftalocianinas),
onde énfase é dada ao entendimento de ligagdes especificas que ocorrem
nestes materiais quando dispostos em estruturas supramoleculares.

iii) Sistemas do tipo doador-receptor, a base de poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e
de um azocorante, Brilliant Yellow (BY), onde o controle da
fotoluminescéncia é obtido em nivel molecular através do alinhamento
preferencial de moléculas de PPV sobre grades de relevo ou pelo controle do
processo de transferéncia de energia entre PPV e (BY).

Embora aparentemente distintas, essas trés linhas de trabalho possuem em
comum o fato de explorarem a versatilidade da técnica de automontagem na fabricagio
de filmes ultrafinos de materiais organicos, poliméricos ou compostos de coordenagdo
macrociclicos. Por exemplo, algumas propriedades interessantes exibidas por estes trés
sistemas, s6 puderam ser exploradas ou impostas aos filmes devido a técnica de
automontagem. Dentre estas, podemos citar a fabricagdo de heteroestruturas dispostas
em camadas ultrafinas que permitiram o controle da luminescéncia em filmes de
polimeros luminescentes.

Os assuntos abordados nesta tese estio dispostos da seguinte maneira: No
capitulo 2, descrevemos a técnica de automontagem, mostrando aspectos tedricos e

experimentais, desde seu advento até os recentes avangos em areas como

nanotecnologia. Os materiais utilizados e o procedimento experimental empregado séo



descritos no capitulo 3. Uma revisio da literatura sobre cada sistema, juntamente com
os resultados e discussdes sdo apresentados separadamente para cada um dos trés topicos
abordados, nos capitulos 4, 5 e 6, referentes aos sistemas com azobenzenos,
ftalocianinas e polimeros luminescentes, respectivamente. Conclusdes e referéncias
bibliograficas especificas sobre cada tema sdo apresentadas no final de cada capitulo. No
capitulo 7 apresentamos as conclusdes finais do trabalho juntamente com propostas para

trabalhos futuros.

1.1 Referéncias

[1]1 BLODGETT, K. B., J. Am. Chem. Soc., v. 56, p. 495, 1934.

[2] DYNAROWICZ-LATKA, P., DHANABALAN A., OLIVEIRA JR., O. N,
Advances in Colloid and Interface Science, v91,221,2001.

[3] DECHER, G., HONG, J.D., SCHMITT, J., Thin Solid Films, v. 210/211, p.831,
1992.

[4] LVOV, Y., DECHER,G., MOHWALD, H., Langmuir, v.9, p. 481, 1993.
[5] DECHER, G., Science, v.277, p.1232, 1997.

[6] OLIVEIRA JR., O.N,, HE, J-A., ZUCOLOTTO, V., BALASUBRAMANIAN, S.,
LI, L., NALWA H.S., KUMAR, J., TRIPATHY, SK. Layer-by-layer
polyelectrolyte films for electronic and photonic applications. IN: KUMAR, J.,
NALWA, H.S. Handbook of Polyelectrolytes and Their Applications, 1% Ed.
Los Angeles, CA, American Scientific Publishers, 2002. v.1, Cap. 1, p. 1-37.

[7] SHIRATORI, S.S., RUBNER, M.F., Macromolecules, v.33, p.4213, 2000.

[8] LVOV, Y., ARIGA, K., ICHINOSE, L, KUNITAKE, T., J. Am. Chem. Soc., v.117,
p.6117, 1995.

[91 HE, J-A., VALLUZZI, R., YANG, K., DOLUKHANYAN, T., SUNG, C., KUMAR,
J., TRIPATHY, S. K., SAMUELSON, L., BALOGH, L., TOMALIA, A., Chem.
Mater., v.11, p.3268, 1999.

[10] CHEUNG, J. H., FOU, A. F., RUBNER, M.F., Thin Solid Films, v.244, p. 985,
1994.

[11] S. KELLER, W., KIM, H-N., MALLOUK, T.E., J. Am. Chem. Soc.,v.116, p.8817,
1994.

[12] WOHNRATH, K., GARCIA, J. R., NART, F.C., BATISTA, A.A., OLIVEIRA JR.,
O.N. Thin Solid Films, v.402,p.272,2002.

[13] FERREIRA, M., RIUL, A., WOHNRATH, K., FONSECA, F.J., OLIVEIRA, ON.,
MATTOSO, L.H.C. 4nal. Chem.,v.75,n.4,p.953, 2003.



[14] DHANABALAN, A., MENDONCA, C.R., BALOGH, D.T., MISOGUTI, L.,
CONSTANTINO, C.J.L., GIACOMETTIL J.A., ZILIO, S.C., OLIVEIRA JR,,
O.N., Macromolecules, v.32,p.5277, 1999

[15] ZUCOLOTTO, V., HE, J-A., CONSTANTINO, C., BARBOSA NETO, N.M,,
RODRIGUES JR., J.J., MENDONCA, C.R., ZILIO, S.C.,,LL L., AROCA, RF,,
OLIVEIRA JR., O.N.,KUMAR, J., Polymer, v.44,1n.20, p.6129, 2003.



Capitulo 2. Filmes Automontados

2.1 Historico

A técnica de automontagem tem como principal vantagem a simplicidade dos
aparatos experimentais utilizados na fabricagdo de filmes ultrafinos poliméricos. A
principio, a técnica pode ser utilizada para o recobrimento de superficies de qualquer
forma ou tamanho. O advento da técnica de automontagem, ou layer by layer (LBL), foi
baseado em dois trabalhos pioneiros: A idéia de adsor¢do alternada com interagdes
eletrostaticas foi pela primeira vez descrito por ller et colaboradores M para particulas
coloidais com cargas opostas. Duas décadas mais tarde, o termo self-assembly foi

aplicado por Sagiv e colaboradores 23]

a construgio de sistemas denominados
multicamadas, baseados em interagdes quimicas (geralmente ligagdes covalentes) entre
as camadas depositadas. Este processo, no entanto, requer a sintese de moléculas com
funcionalidades especificas a serem utilizadas na construgdo das camadas, fato este
considerado como limitante do método.

Para superar essas limitagdes, Decher e colaboradores €1 propuseram um novo
método de obtengdo de filmes finos por automontagem. Em vez da adsor¢@o quimica
entre as camadas, a técnica descrita por Decher baseia-se em interagSes fisicas de
camadas de materiais com cargas de sinais opostos. Desta forma, pode-se adsorver
alternadamente espécies anidnicas e catidnicas sobre substratos solidos. Recentemente, o
termo ELBL, ou electrostatic layer by layer, tem sido utilizado para designar a
fabricagdo de filmes finos de polieletrdlitos por esta técnica. Ao contrario da técnica
utilizada por Sagiv, nenhuma ligagdo covalente precisa ser formada na construgdo das
bicamadas. Um substrato sélido, carregado, por exemplo, negativamente, € imerso na
solugdo catidnica, de maneira que uma camada do polication adsorva na superficie do
substrato. Em seguida, o substrato € imerso na solug&o aniénica, promovendo a adsorgdo
do polidnion na camada previamente adsorvida de polication. Obtém-se assim uma

bicamada. A repeticdo do processo permite a fabricagdo de filmes compostos por



quantas camadas forem desejadas. A figura 2.1 ilustra esquematicamente o processo de

adsorgdo das bicamadas em filmes automontados.

Solugio Policition Solugio Lavagem

Solugio Polianion Solugdo Lavagem

Figura 2.1 - Representago esquematica do processo de fabricagdo de filmes finos pela
técnica de automontagem ou LBL. A repeti¢do do ciclo permite a fabricacdo de filmes
contendo o niimero desejado de bicamadas.

Embora a técnica de automontagem seja baseada em interagdes eletrostaticas
entre espécies com cargas opostas, é importante notar que a forga motriz para a
formagdo do filme é primariamente entropica . Este fato advém do balango de
complexagdo de cargas e de pares em solugdo '*. A complexagdo dos poliions por uma
superficie carregada libera contraions de baixa massa molar, aumentando a entropia do
sistema. O esquema apresentado na figura 2.2 ilustra 0 mecanismo e a equacgdo de

equilibrio incluindo a troca de contraions no sistema.

Processo de Deposicao
P01M+(s) + P01+A'(aq) & POl'POIJr(s) + M+(aq) + A

Equilibrio de Deposi¢io
POl-P01+(S) + M+(aq) + A-(aq) = POIM+(S) +P 01+A-(s)

_ [Pol"M*).[Pol* 4" (»]
© [Pol"Pol" ) 1.IM * @ 1.{A " wp ]

Figura 2.2 - Mecanismo de deposi¢do ¢ equagio de equilibrio no processo de
automontagem:.



A utilizagdo da técnica de automontagem na fabricagdo de filmes finos de
polimeros condutores que possam ser utilizados em dispositivos para
micro/optoeletronica iniciou-se na metade da década passada quando Rubner e

[9-12]

colaboradores produziram filmes automontados, inicialmente utilizando o polimero

poli(p-fenileno vinileno) (PPV), para aplicagdes em diodos orgdnicos emissores de luz.
Outro avango a se considerar foram os trabalhos desenvolvidos por Cheung !, na
preparacgfo de filmes automontados de polimeros condutores ndo carregados. Nesta nova
abordagem da técnica, ndo ha necessidade de se empregar polimeros contendo grupos
ionizdveis (polications ou polidnions). As cargas positivas do polimero condutor ndo s3o
criadas pela ionizagdo de grupos laterais fixos, como no caso de polieletrdlitos, mas
simplesmente pela deslocalizagdo parcial dos defeitos existentes ao longo da cadeia
polimérica, resultante do processo de dopagem.

De maneira geral, pode-se estimar o grande potencial de aplicagdo da técnica de
automontagem pela variedade dos tipos de materiais empregados, podendo-se se citar,

além dos descritos acima, os polimeros com corantes [14.13] (1617 o

(18.19]

, materiais bioldgicos

materiais cerdmicos

2.2 Recentes Avancos na Técnica de Automontagem

Do ponto de vista do mecanismo envolvido na adsorg¢do das camadas poliméricas
em filmes automontados, podemos classifica-los em quatro tipos diferentes: 1) filmes
produzidos a partir de polieletrdlitos altamente carregados; 2) filmes obtidos a partir de
polieletrdlitos parcialmente carregados; 3) filmes adsorvidos somente através de ligagdes
secundarias como pontes de hidrogé€nio ou interagdes hidrofoébicas, ou em conjunto com
interagGes eletrostaticas; € 4) filmes automontados produzidos através de interagdes

muito especificas como as interagdes do tipo biotina-avidina.

2.2.1 Filmes automontados produzidos a partir de polieletrélitos altamente
carregados.
Neste tipo de filmes séo utilizados polieletrdlitos altamente carregados, onde a

adsorgdo é devida as interagdes idnicas (eletrostaticas), obtendo-se camadas altamente



estaveis. A maioria dos filmes produzidos desta forma segue os trabalhos iniciais
[4,51

r

descritos por Decher "”'. Este mecanismo de adsor¢do ¢ autolimitado, ou seja, a
adsorcdo termina quando um equilibrio entre as forgas se estabelecer. As forgas advém
das interagdes eletrostiticas entre as cargas da camada previamente depositada e das
cargas presentes na solugfio da camada a ser depositada. Devido ao alto grau de repulsio
entre as cargas presentes ao longo das macromoléculas, estas assumem uma
conformacfio de random coil estendidas, o que leva a formagdo de multicamadas
extremamente finas (da ordem de 1 nm de espessura) e bastante homogéneas. A
estrutura em camadas para estes tipo de filmes pode ser comprovada através de estudos
de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS, do inglés small angle X-ray
scattering) ou refletividade de néutrons **2!), A construgiio das multicamadas é possivel
devido a forte compensagéo de cargas quando uma camada de polieletrélito é depositada
sobre outra de sinal contrario. Esta compensagfo de cargas foi confirmada por medidas
de potencial-zeta em filmes produzidos com poli(vinil imidazol) (PVI) e poli(acido
acrilico) (PAA) 2,

A natureza de multicamada dos filmes automontados foi avaliada por Losche et

al &

em sistemas contendo poli(estireno sulfonado) (PSS) e poli(alilamina
hidroclorada) (PAH), através de medidas de refletometria de néutrons. Os autores
observaram um nivel de estratificagdo bastante alto entre as camadas adjacentes de
policéation/polidnion. Foi observado ainda que devido ao aumento da rugosidade com o
nimero de bicamadas, ha o aparecimento de um maior nimero de sitios disponiveis a
adsorc¢do, fazendo com que a espessura de cada bicamada aumente com o nimero de
bicamadas adsorvidas. Este aumento, no entanto, satura apdés um certo nimero de
bicamadas devido a interpenetracdo das camadas adjacentes.

Em filmes automontados produzidos a partir de polieletr6litos altamente
carregados, a espessura pode ainda ser controlada por pardmetros como concentragdo e
for¢a i6nica das solu¢des. Um aumento da forca i6nica da solugfo pode resultar na
diminuigdo da repulsfo entre as cargas ao longo da cadeia polimérica, fazendo com que
a cadeia assuma uma conformag¢do menos estendida, resultando em maiores espessuras

das camadas depositadas %],



2.2.2 Filmes Automontados produzidos a partir de polieletrélitos parcialmente

carregados.

Como visto no item anterior, a fabricagio de filmes a partir de polieletrélitos
fortes, altamente carregados, leva a obtengio de camadas com espessura de dimensdes
moleculares. A utilizagdo de polieletrlitos fracos, por outro lado, permite que a
espessura das camadas depositadas seja variada até uma ordem de grandeza. Neste tipo
de filme, no entanto, os mecanismos de adsorgdo sdo também governados por interagdes
ibnicas. A diferenga estd no fato de que o nimero de cargas ao longo das
macromoléculas pode ser variado ajustando-se o pH das solugdes de polieletrolitos
fracos como PAA ou PAH. Ocorre que em polieletrélitos fracos, com altos valores de
pKa, parte da cadeia polimérica pode n#o dissociar, em fungio do pH, de tal maneira
que esta parte adsorverd na forma de Joops, que nfo estd efetivamente adsorvida,
aumentando a espessura das camadas. Park et al ' mostraram que em filmes
automontados de PAH e PAA, a espessura média das camadas pdde ser variada desde
0,25 nm até 8 nm, com apenas uma pequena variagdo do pH das solu¢des. Variagdes
ainda maiores sfo relatadas em filmes a base de PAH, cuja espessura de cada bicamada
pdde ser variada de 10 A a 240 A, variando-se o pH das solug¢des numa faixa de 4 a 10
(26]

O interesse na produgéio de filmes contendo camadas extremamente espessas
advém de suas possiveis aplicagdes em dispositivos eletro-Opticos e revestimentos, onde

este requisito pode ser importante.

2.2.3 Filmes Automontados Adsorvidos via Interagdes Secundarias

Neste tipo de filmes, o processo de adsor¢do ndo é devido somente as forgas
ibnicas, como visto nos itens anteriores. A adsor¢io das macromoléculas pode ocorrer
inteiramente através de ligagGes de hidrogénio, interagdes de van der Waals ou
hidrofobicas, ou em conjunto com intera¢Ges idnicas. Stockton ¢ Rubner 27} foram os
primeiros a sugerir que filmes automontados poderiam ser produzidos via intera¢des por

ligagdes de hidrogénio. Em outro trabalho [*

, 0s autores produziram filmes
automontados de polianilina (PANI), alternados com uma série de polimeros ndo

idnicos, como poli(vinil pirrolidona) (PVP), Poli( vinil dlcool) (PVA), poli(acrilamida)
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(PAAm), poli(6xido de etileno) (PEO). A adsor¢do de polianilina nestes sistemas &
eficiente desde que os polimeros contenham grupos capazes de formarem ligagdes de
hidrogénio com os grupos amina e imina da polianilina. A espessura de cada bicamada
nestes sistemas pdde ser variada desde 1 até 12,5 nm. Uma das propriedades mais

interessantes destes filmes é a possibilidade de se obter adsor¢do ndo-autolimitada 29

2.2.4 Filmes Automontados Adsorvidos via Interag¢des muito Especificas

Embora este tipo de filmes seja bastante incomum, ¢ interessante mencionarmos,
principalmente pelo fato de se utilizar um mecanismo totalmente diferente na adsorgéo
das bicamadas. Anzai et al. " relataram a adsorgiio de multicamadas a partir de avidina
e poliamina funcionalizada com biotina. A adsorgdio alternada e o crescimento das
multicamadas foram possiveis devido as fortes e especificas interagdes entre a biotina e
a avidina, apesar de que tanto a avidina como a poliamina estivessem positivamente
carregadas. Neste caso, as interagdes secundarias superam as repulsdes eletrostaticas
entre avidina e poliamina. Multicamadas com diferentes espessuras foram obtidas
variando-se a geometria da poliamina utilizada, por exemplo, multicamadas mais finas
foram obtidas utilizando-se poliamina na forma de dendrimeros, ao passo que camadas
mais espessas foram obtidas com poliaminas lineares ou ramificadas.

Em outro trabalho, Shimazaki et al. ! utilizaram-se de um outro tipo de
interagfio na construgio de filmes automontados de poli[2-(9-carbazol) etil metacrilato) e
poli[2-[(3,5-dinitrobenzoil)oxilletil metacrilato]. Nestes polimeros, os grupos laterais
possuem carater de doador ou aceitador de elétrons, respectivamente. Alternando-se
camadas desses polimeros sobre substratos recobertos com ouro, foram obtidas

multicamadas com intera¢3es de transferéncia de carga.
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Capitulo 3. Experimental

3.1 Materiais

A figura 3.1 mostra as estruturas quimicas dos materiais utilizados. Os seguintes
materiais foram adquiridos comercialmente e utilizados como recebidos:
-Poli(alilamina hidroclorada) (PAH), policétion, My, = 70.000 g/mol, Aldrich Co.
-Poli(acido vinil sulfonico) (PVS), poliénion, My (mondmero) = 130 g/mol.
-Brilliant Yellow (BY), anidénico, My = 624,56 g/mol, TCI Co.
-Dodecil benzeno sulfonato de sédio (DBS), aniénico, My, = 348,48, Aldrich Co.
-Poli(cloreto de p-xileno tetrahidrotiofeno) (PTHT), polication, precursor do PPV, M,,
(do monémero) 228,8, Aldrich Co. Obs: My, do polimero n#o fornecido pelo fabricante.

O poli(4dcido metacrilico-co-4'-(metacriloxi-etil, etilamino)-4 nitrobenzeno)), Ma-
co-DR13, polidnion, M,, = 101;.7 00 g/mol e Mu/M, = 3,7 (dados obtidos por
cromatografia de permeagdo em gel, GPC), foi sintetizado em nosso grupo através da
reagdo de polimerizagdio entre 4cido metacrilico e um mondmero derivado do acido
metacrilico com corante DR13 (Disperse Red 13), também sintetizado em nosso grupo.

Ftalocianina tetrasulfonada de ferro (FeTsPc), anidnica, foi sintetizada pela
Profa. Wiania Moreira, do IQ, UFSCar conforme o método proposto por Weber € Busch
o Sucintamente, uma mistura sélida de acido 4-sulfofialico, cloreto de amonio, uréia,
heptamolibdato de amdnio e sulfato ferroso foi adicionada a nitrobenzeno a 180°C. A
suspensdo foi aquecida sob agitagdo a 160-190°C por 6 h. O sélido obtido foi entdo

lavado e purificado.
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Figura 3.1 - Estrutura quimica dos materiais utilizados na fabricagdo dos filmes

automontados.

3.2 Fabricag¢io dos Filmes Automontados

Descrevemos a seguir o processo de fabricagdo dos filmes, para os trés sistemas

analisados. Os pardmetros de deposicdo utilizados em cada sistema sdo detalhados na

tabela 3.1.

3.2.1 Nanocompésitos a base de Azobenzeno

Os filmes automontados de PAH/Ma-co-DR13 ou PAH/BY foram fabricados

sobre substratos de vidro previamente limpos e hidrofilizados ! ¢ sobre l4minas de

silicio. A deposic@o das bicamadas foi feita imergindo-se o substrato nas solugdes de

polication e polidnion respectivamente, com posterior secagem em fluxo de nitrogénio.
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O processo de deposigdo foi realizado manualmente ou utilizando-se um sistema
automatizado de deposi¢io, Dipping machine, marca HMS Slide Stainer. Neste
processo, a imersdo dos substratos nas solugdes € feita de maneira automatizada, e ndo
ha fluxo de N, durante a etapa de secagem. Pardmetros como tempo de imersdo e
concentragdo e pH das solugdes de partida foram adequadamente ajustados em cada

sistema visando-se a otimizagdo da deposi¢do e qualidade optica dos filmes.

3.2.2 Nanocompésitos de PAH/FeTsPc

Os filmes a base de PAH/FeTsPc foram obtidos em ldminas de vidro
hidrofilizadas, laminas de silicio e sobre ldminas de vidro recoberto com 6xido condutor
(ITO) (para experimentos de eletroquimica) e sobre ldminas de vidro recobertas com
ouro, utilizadas nos experimentos de espectroscopia no infravermelho por reflexdo. A
deposi¢do das bicamadas foi feita automaticamente, sem o processo de secagem, como

descrito acima.

3.2.3 Nanocompdsitos a base de PPV e Azocorante (BY)

Filmes automontados de PPV foram depositados sobre grades de relevo
previamente inscritas em filmes obtidos por casting do azopolimero poli{(2-hidroxietil-
metacrilato)-co-[4'-[[2-(metacriloiloxi)etil]etilamino]-2-cloro-4-nitroazobenzeno] }

Hema-DR 13, como mostrado no esquema da figura 3.2.

FPV-time
a2

Figura 3.2 - Arquitetura dos filmes de PPV depositados sobre grades de relevo inscritas
em filmes de azopolimero.
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Os filmes utilizados no estudo de transferéncia de energia foram construidos em
. ®
blocos, sobre substratos de vidro ou filmes de Teflon , como mostrado no esquema

ilustrativo da figura 3.3.

PPV-Filme BY-Filme

Emiss#io Dependente
da Orlentacéio do Croméforo

Figura 3.3 — Arquitetura em blocos dos filmes do tipo doador/receptor de PPV ¢ BY.

Este tipo de arquitetura é facilmente obtido pela técnica de automontagem ¢
possibilita o controle da distincia entre os blocos do PPV (doador) e do BY (receptor).
A arquitetura final dos filmes corresponde a quatro blocos de PTHT/DBS e 4 blocos de
PAH/BY, onde cada bloco é composto por 5 bicamadas de PTHT/DBS ou PAH/BY.
Entre cada bloco sdo inseridas bicamadas espagadoras de PAH/PVS. O namero de
bicamadas de espagadoresfoide 2,5, 10 e 15. Para comparagdo, foi construido um filme
sem espagadores, composto por 20 bicamadas de PTHT/BY.

Ap6s a montagem, os filmes foram aquecidos a 110°C, por 30 min, sob vacuo,

promovendo a conversdo do PTHT em PPV.
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Tabela 3.1 - Descri¢do das solugdes utilizadas na preparagdo dos filmes PAH/BY.

Solucéo Concentragio pH Tempo Deposicio
{min)
Sistema PAH/Ma-co-DR13 ou PAH/BY
PAH 0,8 g/L 10 3
Ma-co-DR13 0,5 g/LL 10 3
BY 1,0 g/L 9-10 3
Sol. Lavagem H,O/NH,OH 10 1
Sistema PAH/FeTsPc
PAH 0,3g/L 8 5
FeTsPc 4,0 g/L. 8 5
Sol. Lavagem H,0/NaOH 8 2
Sistema PPV/Espacadores/BY

Bloco Emissor

PTHT (precursor PPV) 0,5 g/L 5 1
DBS 10°M 5 1
Bloco Espacador
PAH 0,5 g/L 8 3
PVS 0,5 g/LL 8 3

Bloco Receptor

PAH 0,5 g/L 8 3

BY 1,0 g/L 8 3

As solugdes tiveram o pH ajustado utilizando-se NaOH ou HC1 1 M. O mesmo se

aplica ao ajuste do pH da 4gua utilizada nas solugGes de lavagem.

3.3 Caracterizacio dos Filmes Automontados
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3.3.1 Espectroscopia na regido do UV-VIS.
Medidas de espectroscopia no UV-VIS foram realizadas na caracterizagdo das
solugBes poliméricas e no monitoramento do crescimento dos filmes, na etapa de

deposi¢io das bicamadas. Foi utilizado um espectrofotometro Hitachi U-2001.

3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho
Andlises por FTIR (do inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy) foram
realizadas em um equipamento Bomem (Hartmann & Braun), modelo MB-102, com

~ |
resolugdo de 4 cm .

3.3.3 Medidas de Espessura

Medidas de espessura dos filmes foram realizadas em um equipamento Talystep -
Taylor Hobson. As medidas foram obtidas fazendo-se um sulco na superficie do filme
com uma ponta metalica, profundo o bastante para se atingir a superficie do substrato.
Durante a realizagdo das medidas, uma sonda percorre a superficie do filme, medindo o
desnivel entre o sulco e a regido vizinha que contém o filme, registrando-se entdo a

espessura do filme.

3.3.4 Microscopia de For¢a Atomica

A técnica de microscopia de for¢a atOmica (atomic force microscopy), AFM, tem
se tornado, nos Gltimos anos, uma das principais ferramentas na anélise de superficies de
materiais solidos, com resolu¢des que podem atingir escalas nanométricas. Seu emprego
ao estudo e caracterizagdo de polimeros iniciou-se em 1988 B, algum tempo apos sua
invengdo. A técnica baseia-se na varredura da superficie do material por uma ponta de
prova (tip), registrando-se as for¢as de atragfio e repulsdo que esta sofre, devido ao
contato com a superficie. Ao passar o tip por diferentes regides da amostra, revela-se a
morfologia, relevo, rugosidade da superficie, rigidez do material, etc. Em nossos
trabalhos, a técnica de AFM foi utilizada na analise da morfologia e da rugosidade dos
filmes produzidos, com um equipamento SPM Multimode — Nanoscope 111, da Digital

Instruments.
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3.3.5 Espalhamento Ramam e Micro-Espectroscopia Raman

A técnica de micro-espectroscopia Raman difere em alguns aspectos da técnica
de espectroscopia Raman convencional. A principal diferenca é a utilizagdo de um
microscOpio, que permite focalizar o feixe de laser incidente numa 4rea de
aproximadamente 1 pm’. Esta peculiaridade é de grande valia ao estudo das grades de
relevo superficiais, pois permite obter espectros Raman especificamente nos picos e nos
vales das grades. Outra ferramenta poderosa para o estudo das grades foi 0 mapeamento
Raman, através do qual varios espectros sdo coletados em distdncias determinadas ao
longo de uma linha imaginaria na superficie da amostra. Desta maneira, obtém-se um
perfil de distribuicdo de espectros na amostra, ou seja, uma imagem quimica
tridimensional da superficie analisada.

Os experimentos de micro-espectroscopia Raman apresentados aqui foram
realizados no Grupo de Ciéncia dos Materiais na Universidade de Windsor, Canada, sob
a supervisdo do Prof. Ricardo Aroca e do Dr. Carlos Constantino. Foi utilizado um
equipamento Renishaw Research Raman Microscépio, sistema RM 2000. O RM 2000
usa um microscopio Leica (série DMLM). Trés linhas de laser foram usadas para
excitacdo do espalhamento de luz, 514, 633 ¢ 780 nm. O mapeamento Raman foi
realizado coletando-se espectros ponto a ponto ao longo de uma linha de 60 um
transversal a uma grade de relevo, com passo de 0,5 pm. Os espectros foram coletados
com 5 acumulagles e tempo de coleta de 1 s. Os dados foram adquiridos e analisados
usando os softwares WiRE Windows e Galactic Industries GRAMS/32™ C software,

incluindo pacote 3D.

3.3.6 Medidas de Armazenamento Optico

A figura 3.4 ilustra o aparato experimental utilizado nas medidas de
armazenamento Optico. Inicialmente, o feixe de leitura (vermelho) ndo atinge o detetor
devido aos polarizadores cruzados. Entretanto, ao se ligar o feixe de escrita (azul),
incidindo sobre o mesmo ponto da amostra, ocorrem reorientagdes moleculares,
resultando em birrefringéncia, e que alteram a polarizacdo do feixe de leitura, fazendo

com que este seja detectado. Este padrio de birrefringéncia induzido na amostra pode
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ser completamente apagado por aquecimento ou pela incidéncia de luz circularmente

polarizada.

Feixe de Leitura
Fs pelho

He-Ne Laser

Polarizador

Feixe de Escrita

Art Laser

Polarizador

Detetor

Figura 3.4 — Montagem experimental utilizada nas medidas de armazenamento optico.

Um laser de Nd-YAG, A = 532 nm ou de ion argdnio, Ar’, A= 488 nm, foram
utilizados como laser de escrita, com poténcias de algumas dezenas de miliwatts. Como
laser de leitura, utilizou-se um laser He-Ne, A = 632,8 nm, com poténcias menores que |
mW, com polarizagdo de 45° em relagdo ao laser de escrita. A birrefringéncia

fotoinduzida na amostra pode entfo ser calculada a partir da equagéo 3.1.

A sin”’ !
n=— —
d I (3.1

onde Iy é a intensidade do feixe incidente, I corresponde a intensidade do feixe no

detector, 1 é o comprimento de onda da radiagdo incidente e d é a espessura da amostra.

3.3.7 Fotoinscri¢do de Grades de Relevo Superficiais

As grades de relevo em filmes automontados foram produzidas inicialmente nos
laboratérios do Center for Advanced Materials, em Lowell, e posteriormente no grupo
de 6ptica do IFSC — USP. Grades de relevo foram inscritas fazendo-se interferir dois
feixes de laser linearmente polarizados, criando assim um padréio de interferéncia bem
definido na superficie da amostra. Foi utilizado um laser de Ar’, com A = 488 nm e com
intensidades de 100 a 200 mW/cm®’. A evolugio das grades foi avaliada através do
monitoramento da primeira ordem de difragdo de um feixe de laser de He-Ne em 633

nm, de baixa intensidade, que passa através da amostra.
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De maneira geral, a amplitude das grades pode ser controlada através do tempo
de exposi¢do da amostra. O periodo da grade pode ser ajustado a partir da relagdo de
Bragg:

A =A\/2 sen (0/2) 32
onde A ¢é o periodo da grade, A é o comprimento de onda do laser e 8 o 4ngulo entre os
dois feixes de laser que criam o padrio de interferéncia. A figura 3.3 ilustra o arranjo

experimental para a fabricagio de grades de relevo.

Lentes Espelho de

Llovyd

Laser Ar’

Filtro
Lamina 2 onda Espacial

Amostra

Figura 3.5 — Arranjo experimental utilizado na fabricagdo de grades de relevo. A ldimina
de ¥ onda permite comutar entre as polarizagdes p ou s. O filtro espacial € utilizado para
eliminar a parte mais externa do feixe, acentuando a parte gaussiana. Lentes colimadoras
sdo utilizadas para expandir o feixe.

Na fabricagdo de grades, o periodo foi variado entre 1,4 e 2 pm. Foram utilizadas
polarizagdes p e s na inscri¢do das grades. Os termos p e s s@o definigdes arbitrarias e
referem-se as polarizagdes do campo elétrico do laser em relagdo ao padrio de

interferéncia gerado na superficie da amostra, na fabricagdo das grades. A figura 3.6

—

ilustra estas defini¢gdes. Ao definirmos o vetor k£ como vetor

Grade . - . (s
diretor da grade, na polarizagdo do tipo p, o campo elétrico dos
-
SI feixes incidentes estd paralelo a k&, contido no plano de
i Ikll incidéncia. Na polarizagdo s o campo elétrico dos feixes
2 -
P incidentes seria perpendiculara k .

Figura 3.6 — Definico para as polarizagdes p e s utilizadas na inscri¢do das grades.
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3.3.8 Fotoluminescéncia

Experimentos de fotoluminescéncia foram realizadas no Grupo de
Espectroscopia do IFSC, em colaboragdo com o prof. Francisco E. G. Guimardes,
utilizando-se o aparato experimental mostrado na figura 3.7. Basicamente, um laser de
He-Cd, operando em 441 nm, com poténcias variando de 1 a 40 mW, irradia a amostra,
promovendo excitagdo dos croméforos do PPV. Este processo € acompanhado de
emissdo radiativa, cuja luz ¢ colimada por um sistema Optico e coletada por um
monocromador, passando depois por uma fotomultiplicadora. Todas as andlises foram

realizadas a temperatura ambiente, sob vécuo, para impedir a fotodegradagio.

Criostato

Espeho

Amostra
> Dl > %
Po]arizado<r:= L Chopper —

Emissdo

Lock-n
Laser Monocromador
v

Figura 3.7 — Arranjo experimental utilizado nos experimentos de fotoluminescéncia. A
diregdo relativa entre o polarizador e o analisador pode ser variada automaticamente.
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1988.
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Capitulo 4. Nanocompdsitos & Base de Azobenzeno

Os modelos tedricos de formagdio de grades de relevo estio bem aceitos e
fundamentados para o caso de filmes de azopolimeros amorfos de alta Tg, produzidos
por técnicas de casting, onde as intensidades de laser utilizadas sdo moderadas (dezenas
de mW/cm?). A aplicagio desses modelos ao estudo de formagio de grades de relevo em
filmes automontados, no entanto, ndo ¢ trivial, devido ao grande nimero de variaveis
que devem ser incorporadas ao modelo, como as fortes interagdes entre as camadas,
espessura € grau de interpenetragdio das camadas, etc. Além disso, trabalhos recentes
mostram que o processo de fotoinscrigdo de grades em filmes automontados é sempre
acompanhado por fotodegradagdo do croméforo.

Neste trabalho, énfase é dada ao entendimento do processo de fotoindugio de
birrefringéncia e de grades de relevo em filmes automontados produzidos com um
azopolimero (polimero que contém um azocroméforo ligado covalentemente a cadeia
polimérica), ou com um azocorante de baixa massa molar. Para o caso de fotoinscri¢do
de grades de relevo, em particular, enfatizamos a investigagio do papel da
fotodegradagéo neste processo, em filmes 4 base de azocorantes. Para esses filmes, &
importante ressaltar que a parte opticamente ativa € um azocorante de baixo peso
molecular, ndo ligado 4 matriz polimérica, de maneira que o transporte de massa
necessédrio a formagdo das grades ocorre devido 3s interagSes eletrostaticas entre as
camadas do corante e do polieletrdlito utilizado (neste caso, a PAH), no filme
automontado.

Uma revisdo sobre os principais conceitos teéricos envolvidos no estudo dos

fendmenos oticamente induzidos em moléculas de azobenzeno é apresentado a seguir.
4.1 Azobenzenos

O termo azobenzeno tem sido utilizado na literatura para descrever uma ampla

variedade de materiais, que possuem, em comum, um croméforo de azobenzeno na
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molécula " Uma das caracteristicas do grupo azobenzeno e seus derivados & a de
possuir duas conformagSes moleculares com energias distintas, as formas cis e trans,
ilustradas na figura 4.1. A forma frans é termodinamicamente mais estavel, sendo
portanto a forma predominantemente adotada pelos croméforos & temperatura e luz
ambiente. Contudo, se radiagdo ultravioleta é aplicada, o equilibrio ¢ alterado, ¢ um
nimero maior de isdmeros cis é observado. Esses isbmeros cis sio estdveis a baixas
temperaturas e no escuro, mas tendem a reverter lentamente a forma trans segundo uma
cinética de primeira ordem . Este processo, denominado fotoisomeriza¢do dos
cromoéforos de azobenzeno, é a chave para o grande numero de aplicagdes desses

materiais.

N—/N

W

O = O
Thva

Trans (F) Cis (@)

Figura 4.1 - Isomerizagio do azobenzeno. A forma cis é também denominada forma Z,
sendo a forma trans chamada de forma E.

Segundo Rau '), os azocompostos podem ser divididos em trés classes de acordo
com o ordenamento energético das transicSes n-n* e 7m-m*, caracteristicas destes
materiais: i) compostos do tipo azobenzeno, ii) compostos do tipo aminoazobenzeno e
iif) compostos do tipo dos pseudo-estilbenos. Os compostos do tipo azobenzenos sio
caracterizados por uma banda de absor¢do correspondente i transicio n-n*, de baixa
intensidade, na regido do visivel; e uma banda de absor¢do m-n* de maior intensidade na
regido do ultravioleta. Os aminoazobenzenos podem ser obtidos pela substituicdo orto
ou para do grupo azobenzeno com um grupo amina. Esta substituicdo faz com que a
banda de transi¢do n-n* seja deslocada para a regidio do visivel. Assim, estes compostos
sdo caracterizados pela grande proximidade (e até mesmo sobreposi¢io) das bandas das
transi¢cSes n-n* e n-n*, na regido do violeta. Este efeito é devido a um aumento de

energia do orbital 7, juntamente com um decréscimo de energia do orbital n*. Se esta
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substitui¢do ocorrer utilizando-se um grupo doador/receptor de elétrons, do tipo push-
pull, obtém-se um composto do tipo dos pseudo-estilbenos. Estes compostos sido
caracterizados por um aumento do carater de transferéncia de carga da transicdo m-n*,
deslocando a banda de absorgdo correspondente para a regido do vermelho,

“encobrindo” a banda de transi¢do n-n* [,

Um fato interessante no processo de isomerizagio dos azobenzenos é que a
forma cis ocupa um volume maior que a forma trans, tornando-se necessirio um
‘volume livre’ ao redor dos croméforos para que a isomerizagdo ocorra em amostras no
éhw_mcstado s6lido. Uma das formas de se contornar este problema é a sintese quimica de
/\poli'ﬁi‘ékfc»is com croméforos ligados & cadeia principal, ou como grupos laterais [*!. Esta

nova classe de polimeros possui um vasto campo de aplicagdes em dispositivos opticos e
eletro-Opticos, dentre os quais podemos ressaltar dispositivos para optica ndo-linear 5
chaveamento 6ptico ), armazenamento 6ptico 8 fotoinscricdo de grades de relevo

[12]

1 oyt
B.10]. hologramas ") moduladores opticos = ™ e recentemente motores monomoleculares

(131 A quase totalidade dos estudos realizados em polimeros contendo azobenzenos é

i

i

feita com materiais na forma de filmes finos. Dentre as vérias técnicas de preparagdo |

[14,15] [10,16-18]

, Spin coating , casting em |

[21-24] -

destes filmes, podemos citar a técnica de LB

£ [19.20]

sistemas do tipo guest-hos. € automontagem

4.2 Propriedades Opticas dos Materiais Contendo Azobenzeno

4.2.1 Armazenamento Optico

Propriedades como birrefringéncia oticamente induzida podem ser exploradas em
polimeros contendo croméforos de azobenzeno, como armazenamento 6ptico 31, A
técnica experimental consiste em incidir luz linearmente polarizada na amostra,
induzindo a orientagdo espacial dos croméforos do polimero. Quando a luz polarizada é
aplicada sobre a amostra, os croméforos sdo promovidos da conformagéo frans para a
conformag@o cis, de maior energia. Os croméforos retornam a conformagio trans, por
relaxagdio térmica ou mesmo por fotoindugdo, de forma que a indugfio ptica frans-cis

implica em ciclos trans-cis-trans, ¢ ao fazé-lo podem adotar qualquer orientagéo.

M
i
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Aqueles croméforos que se orientarem com o momento de dipolo perpendicular a
direcdo de polarizagdo da luz incidente (feixe de escrita) ndo mais serdo afetados, pois
nesta situacfio a interagdo com a luz é minima ou zero. Assim, apds vérios ciclos de
isomerizagdo frams-cis-trans, haverd um excesso de cromdforos orientados
perpendicularmente & polarizagdo do laser, que causa a birrefringéncia (processo de
escrita). Quando a fonte de luz é desligada, ocorre relaxagéo molecular, entretanto, um
namero consideravel de moléculas mantém sua orientagio, obtendo-se assim um padrdo
de birrefringéncia estdvel (armazenamento). Esta birrefringéncia ¢ detectada pela
mudanga na transmitincia de um feixe de luz fraco (feixe de leitura), que passa através
de polarizadores cruzados. Podera ser eliminada pela incidéncia de luz circularmente
polarizada ou aquecimento da amostra.

O processo de evolugdo da birrefringéncia em polimeros contendo azobenzeno
pode ser descrito por uma cinética de dois estdgios. O primeiro estagio, rapido, €
geralmente associado a taxa de fotoizomerizagdo frans-cis-trans, a eficiéncia quéntica e
a mobilidade local dos grupos azobenzénicos. Este processo € afetado por pardmetros
como tamanho do grupo azobenzeno, volume livre ao redor dos azobenzenos e
magnitude das interagdes entre os grupos azobenzeno e a cadeia polimérica e
segundo estagio, mais lento, esta relacionado principalmente com o tipo de ligacdo do
grupo azobenzeno com a cadeia polimérica ¢ com a mobilidade dos segmentos
poliméricos.

Uma série de azopolimeros tem sido explorada em armazenamento 6ptico (2731]
em filmes automontados. Uma das caracteristicas importantes do armazenamento éptico
em filmes automontados é de que o tempo de escrita (tempo necessario a orientagdo dos
croméforos) é muito maior do que aqueles observados em filmes do tipo cast.
Geralmente, este tempo é uma ordem de grandeza maior do que para os outros sistemas.
Este maior tempo de escrita é associado a maior dificuldade de isomerizagio e
reorientacdo dos croméforos devido as interagSes eletrostiticas entre as camadas do
filme ¥ conforme sera discutido nas se¢des seguintes. Além das interag3es entre as
camadas do filme, tem sido observado que os processos de fotoisomerizagdo e

armazenamento Optico em filmes automontados sdo fortemente influenciados por
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pardmetros como forga idnica das solugdes de partida, tipo e estrutura do polication e

espessura dos filmes (29,

4.2.2 Grades de Relevo Superficiais (Surface Relief Gratings, SRGs)
Desde a primeira observagéo de grades de birrefringéncia em polimeros contendo

azobenzenos, por Todorov et al 1321

, as propriedades de fotoisomeriza¢do tém sido
amplamente estudadas para uma grande variedade de materiais contendo azobenzeno. A
fotoinscricdo de grades de relevo superficiais (SRGs) em um uUnico passo foi
inicialmente descrita por dois grupos simultaneamente: O grupo liderado pelo Prof. S.

1331 em Lowell, EUA e o grupo liderado pela Profa. A. Natansohn, Canada B*.

Tripathy
Ambos relataram a formacg8o de grades de relevo com grande amplitude em filmes do
tipo spin-coated de polimeros acrilicos, epoxi ou estirénicos, contendo grupos de
azobenzeno ligados covalentemente a cadeia como grupos laterais. A inscrigdo de grades
¢ feita incidindo-se dois feixes de laser na superficie dos filmes, de modo que um padrio
de interferéncia seja criado nesta superficie, & temperatura ambiente. Amplitudes de
modulag@o da ordem de 100 a 1000 nm podem ser obtidas, podendo o periodo das
grades ser ajustado variando-se o 4ngulo entre os dois feixes de laser, como mencionado
na sec¢do 3.3.6.

A quase totalidade de sistemas poliméricos contendo azobenzenos, susceptiveis a
fotoinscrigdo de SRGs, possui temperatura de transigdo vitrea, Tg, muito acima da
temperatura ambiente, entre 100 ¢ 190°C. Este aspecto torna ainda mais interessante o
processo de fotoinscri¢iio de grades. Acredita-se que a fotoisomerizagdo molecular seja
responsavel por um abaixamento local da viscosidade do polimero (plastificagdo), que
aliado a uma forga originada pelo gradiente do campo eletro-Optico induzido na amostra,
sdo responsaveis pelo movimento em larga escala das cadeias poliméricas. Uma
abordagem mais detalhada sobre a origem destas for¢as sera dada a seguir. A formagio
de SRGs tem sido explorada nfo s6 em polimeros amorfos como ja mencionado, mas

[35,36]

também em sistemas contendo cristais liquidos poliméricos , compositos

poliméricos do tipo guest-host contendo corantes de azobenzeno de baixo peso

molecular '*, filmes Langmuir-Blodgett ["*

[21-23, 37]

€ mais recentemente em filmes obtidos pela

técnica de automontagem ou ainda obtidos pela técnica de sol-gel Y. A
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r

inscrigdo de grades em filmes tipo guesi-host contendo corantes, contudo, ndo ¢é

eficiente. A explicagfio é que os croméforos, por nédo estarem quimicamente ligados 3

matriz polimérica, ndio conseguem promover o arraste das cadeias poliméricas,

necessario a formagdo das grades. A excec¢do em sistemas contendo azocorantes nio
ligados a cadeia polimérica sdo os filmes automontados. Nestes filmes, grades sdo
inscritas com sucesso mesmo utilizando-se corantes de baixo peso molecular que
conseguem mover as cadeias do polimero devido as fortes interagbes entre as camadas

de corante e do polimero 2'2337

A possibilidade de fotoinscrigio de SRGs em sistemas poliméricos de alta Tg
tem chamado a aten¢io de um nimero grande de grupos de pesquisa que buscam
elucidar os mecanismos responsaveis pela migragio em larga escala de cadeias
poliméricas durante a formagio das SRGs ©*°!. Descreve-se a seguir os principais
mecanismos propostos na literatura acerca da formagéo de grades de relevo em sistemas
poliméricos.

1) Transporte de massa totalmente éptico: Neste processo, as macromoléculas do
polimero movem-se das regides iluminadas para as regides ndo iluminadas do padrio
de interferéncia. O processo é dito puramente optico, pois efeitos térmicos ou de
ablagdo podem ser desprezados devido as poténcias relativamente baixas do laser de
escrita. As grades assim formadas sdo defasadas em 7 com relagdo ao padrio de
interferéncia (ou seja, regides iluminadas passam a ser vales das grades e vice-
versa). Podem ser apagadas termicamente, ou aplicando-se luz de polarizagdo
apropriada. Uma dependéncia muito forte com a polariza¢do dos feixes de laser é
verificada.

2) Formagdo de grades por ablagdio (desgaste): Grades de relevo formadas por este
mecanismo sdo resultado da aplicagio de um pulso de laser muito intenso ou
aplicag@o de laser continuo de alta poténcia. Grades formadas desta maneira nio
podem ser apagadas opticamente, apenas via aquecimento. As grades sdo defasadas
em 7 em relagdo ao padrio de interferéncia do laser. Embora em alguns casos tenha
sido observada alguma dependéncia com a polarizagdo dos feixes de laser, esta

dependéncia ndo pode ser explicada até 0 momento.
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3) Transporte de massa juntamente com fotodegradac¢do: Este processo ocorre
principalmente em sistemas automontados contendo azopolimeros ou azocorantes f21-
2.3 Foi também observado em filmes do tipo spin-coated de azopolimeros de alta
Tg 19 em que ndo houve dependéncia significativa com a polarizagdo dos feixes de
laser.

4) Transporte de massa em azopolimeros liquido-cristalinos: Neste caso, dois efeitos
devem ser considerados: efeitos térmicos, devido as altas poténcias de laser
necessarias a fotoinscri¢do das grades e ao comportamento cooperativo das unidades
mesogénicas. As grades assim produzidas estdio em fase com o padrio de
interferéncia e apresentam forte dependéncia com a polarizagio dos feixes de laser
(36, 40, 41]

Dentre os diversos sistemas poliméricos utilizados para inscri¢gdo de grades de
relevo, aqueles compostos de azopolimeros amorfos de alta Tg, na forma de filmes cast
ou spin-coated, sio sem divida os mais estudados. Neste tipo de filmes, intensidades
moderadas de laser s3o utilizadas, de maneira que os efeitos térmicos podem ser
desprezados. Assim, o processo de formagio de grades passa a ser puramente Optico.
Sdo apresentados a seguir os principais modelos que tratam da formagdo de grades de

relevo em processos puramente opticos.

4.2.2.1 Forg¢a Proveniente do Gradiente de Pressdo

Inicialmente descrito por Barret et al (421

, 0 modelo considera que a forga
responsavel pelo movimento de massa advém do gradiente de pressio induzido
opticamente na amostra, devido a fotoisomerizagdo dos croméforos de azobenzeno. Tal
processo ocorre somente nas regides iluminadas do padrdo de interferéncia na superficie
da amostra. Assim, regides de alta taxa de fotoisomerizagdo sdo criadas ao lado de
regides de baixa isomerizagdo. O gradiente de pressdo surge porque a forma cis possui
maior volume que a forma trans. Desta maneira, a regido de alta isomerizagdo possui
maior pressdo, induzindo um fluxo viscoelastico de material na dire¢do da regifo de
menor pressio, levando 4 modulagdo da superficie. O aparecimento deste fluxo viscoso
foi posteriormente estudado usando a teoria de Navier-Stokes, para um fluido viscoso

(431

em regime laminar O modelo explica um grande nimero de resultados
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experimentais, como o aumento da taxa de inscricdo de grades com o aumento da
poténcia do laser, ou ainda a relagdo entre facilidade de inscri¢do e peso molecular do
polimero utilizado. Prevé também que as grades formadas sejam defasadas em © em
relagdo ao padriio de interferéncia, consistente com os resultados experimentais.
Entretanto, o modelo do gradiente de pressdo ndo explica a dependéncia da formagéo de
grades com a polarizagdo dos feixes incidentes. Por exemplo, o modelo nfio prevé a
diferenca entre grades feitas com polarizagdo paralela ou perpendicular a dire¢do do
vetor da grade, vide figura 3.6, ao contrario da evidéncia experimental de forte

dependéncia.

4222 Modelo do Gradiente de Campo Optico
Este modelo é baseado na forga originada do gradiente de campo elétrico
opticamente induzido, conforme proposto por Ashikin et al ‘. Na concepgiio do
modelo, pesquisadores do Grupo de Lowell, USA ! postularam que a forga
responsavel pelo movimento em larga escala das cadeias poliméricas advém da
combinagio da mudanga na susceptibilidade induzida opticamente na amostra e¢ do

gradiente do campo eletro-6ptico. A média temporal da forga do gradiente é dada por:
f(r)= <[P(r,)VIE@t)> =<[ayE@t)VIE(r)> = %go x' E(ryVE(r), 4.1

onde P(r,t) € a polarizagdo, E(r,t) é o campo eletro-6ptico, <> representa a média
temporal, g € a permissividade do vacuo e x’ é a mudanca de susceptibilidade
opticamente induzida no filme. Deve-se ressaltar que de acordo com o modelo, as
cadeias poliméricas estarfio sujeitas a forca somente na direcio onde houver uma
componente do campo eletro-Optico. A forga resultante sera nula quando a polarizagio
for perpendicular ao gradiente do campo. Além disso, a interagio entre o campo Optico e
o azocromoforo induz mudanga na susceptibilidade, devido a birrefringéncia. A
mudanga induzida na susceptibilidade depende fortemente da dire¢do do campo elétro-
optico total induzido na amostra, que resulta da superposi¢iio dos campos no padrdo de
interferéncia.

Este modelo tem sido satisfatoriamente aplicado a fabricagdo de grades de relevo

em filmes de azopolimeros amorfos com alta Tg, desde que efeitos térmicos possam ser
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desprezados. A eficiéncia e aplicabilidade do modelo sdo relatadas de maneira

aprofundada em dois trabalhos [16, 461

, onde sdo apresentados os resultados para varias
combinagdes de polarizagdo dos feixes incidentes e também para a aplicagdo de um
feixe Gnico de distribuigdo gaussiana.

Para investigar minuciosamente a relagfo entre a fase do padrdo do campo éptico
¢ a modulagdo da superficie, o grupo de Lowell empregou um feixe de laser com
distribui¢do de intensidade gaussiana e focalizou-o no filme de polimero ['®!. As cadeias

poliméricas na regido clara migraram para a regiio escura ao longo da direciio da

polarizag¢do do campo, como mostrado na figura 4.2.

RN

Figura 4.2 - Imagens AFM da deformagéo superficial causada por luz (a) linearmente
polarizada, e (b) circularmente polarizada. As simulag¢des tedricas correspondentes sio

apresentadas em (c) e (d). As figuras foram gentilmente cedidas pelo “Center for
Advanced Materials”, Lowell, MA — USA.

A deformagdo fotoinduzida da superficie depende da polarizagfio, com méaxima
deformagdo na dire¢do da polarizagdo do laser (figura 4.2 a). O feixe circularmente
polarizado gera uma deformagdo circularmente simétrica quando a polarizagdo e o

campo Optico sdo variados em todas as dire¢des, numa medida com integragdo do sinal



32

no tempo (figura 4.2 b). As figuras. 4.2 ¢) e d) mostram simulagdes tedricas da
deformacdo superficial causada por feixes gaussianos, polarizados linearmente e
circularmente, respectivamente. Tais simulages foram baseadas num modelo descrito
brevemente abaixo. Os cédlculos foram realizados utilizando parimetros experimentais e
de ajuste.

Nos experimentos com um unico feixe, a dire¢do da forca resultante, devida a
uma combinagdo de susceptibilidade induzida e gradiente do campo, € paralela a
polarizagdo da luz, e na formag@o de SRGs ¢ paralela ao vetor diretor da grade. Para um
Gnico feixe gaussiano, toma-se a superficie da amostra no plano x-y, com a polarizagio
na dire¢do x. Uma vez que a penetragdo do laser no polimero (0.1 - 0.3 zm) é muito
menor do que o comprimento de Rayleigh (~ 25 um) do feixe gaussiano empregado
experimentalmente, € a amostra é colocada no plano focal, a densidade da for¢a exercida

. < {10
nos azocromoforos é : ]Z

a(xy)
&

onde I(x,y) ¢ a distribui¢do gaussiana de intensidade no plano focal e x¢ € o versor na

f(x,y,2)=ia,;/eXP€fE) 4.2)

dire¢do x. Os resultados do experimento com feixe Gnico (figura 4.2), em que as cadeias
poliméricas se afastaram das regides de maior intensidade, sugerem que a forga ¢é
dirigida para fora do centro do feixe gaussiano, ao longo da diregio da polarizagio.
Sabe-se também que a formagdo de SRGs € um fendmeno iniciado na superficie
47 A superficie livre do polimero pode ser tratada como uma camada fina e mdvel, com
um arraste viscoso entre camadas dominado pela forca f{x,y,z). A velocidade superficial
limite, vs, devida a essa forga é:
Us(x,y.2) = pflx.y.2), (4.3)
onde u é um coeficiente que é fungfo da viscoelasticidade do polimero fotoalterado. No
nivel molecular, este coeficiente estd relacionado com a conformagdo das cadeias,
inclusive o arranjo adotado pelos croméforos. O coeficiente u incorpora os efeitos do
arraste viscoso entre a camada moével e o volume da amostra. Para efeito de calculos, u
foi tomado como uma constante, independente da intensidade luminosa (quando baixas

intensidades foram empregadas) e do tempo. Na equagio acima, o transiente da varia¢io
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da velocidade no inicio da deformagéo foi desprezado, pois a escala de tempo para a
aceleragdo transiente ¢ muito menor do que o tempo de escrita das SRGs. Para um
polimero incompressivel, a taxa de deformagéo de superficie v.(x,y,0) pode ser obtida da
equagdo da continuidade, com a condigdo de contorno v,(x,y,d) =0, como sendo:

O 1(x,y)
ox?

1
v, (xs y’o) = Zh/lgol (4‘4)

Para um feixe gaussiano linearmente polarizado com o campo na direcfo x,
fx,y,2) s6 tem componente x, como pode ser visto da Eq. (4.2). Portanto, a deformagéo
superficial induzida por um feixe gaussiano linearmente polarizado, na aproximagéo de

pequenas amplitudes, e usando a aproximagfo de que a intensidade / € fungfo s6 de x
(Eq. 4.2), é dada por:

O (x,y),

P 4.5)

! 1
S(x,y,6) =[v,(x,p,0)dt' = Zh,u(;ol
0

A deformagdo superficial causada por um feixe gaussiano circularmente

polarizado, de acordo com a analise acima, ¢é:

1 o I(r)
S(r,t)=—h ! t. 4.6
(7. X i 4.6)

As Eqs. (4.5) e (4.6) indicam que o perfil da deformagdo superficial ¢
proporcional a derivada segunda da intensidade com relagdo a dirego de polarizagdo, o
que é comprovado pelos resultados experimentais. A formagio de SRGs pode também
ser descrita usando o modelo acima, substituindo-se a intensidade I(x) = sin(kx) na Eq.

(4.5),0quelevaa
SCe,t) ==y 7 huey (ko) @7

onde A = 27k = A/[2sin(@2)] € o periodo do padrio de interferéncia, A € o
comprimento de onda do laser, e 8 é o dngulo entre os feixes que interferem. Quando ha
um padrio de campo elétrico variavel no espago devido a interferéncia de dois feixes
polarizados, a mudanga induzida de susceptibilidade (y") € tratada como um tensor, que
inclui a susceptibilidade do material antes do processo de escrita (xoxy) e a variagdo
espacial da mudanga de susceptibilidade ()') devida ao dicroismo e birrefringéncia

induzidos “?. Os valores da parte real (birrefringéncia) e imaginaria (dicroismo) da
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susceptibilidade induzida podem ser medidos experimentalmente usando feixes de
escrita com diferentes polarizagdes. O tratamento tedrico descrito acima prevé o padrdo
de uma grade de relevo, dado o padrio de superposigdo do campo Optico, e ainda
fornece uma medida do parimetro viscoelastico, p, do azopolimero. As simulagdes
empregando as Egs. (4.6) e (4.7) resultaram nas figuras 4.2 c e 4.2 d, que explicam os
resultados experimentais mostrados nas figuras 4.2. a e 4.2. b, a despeito das

simplificagdes no modelo.

43 Resultados para o Sistema PAH/Ma-co-DR13

4.3.1 Fabricagdo dos Filmes
A construgdo dos filmes foi monitorada por espectroscopia no UV-VIS a cada bicamada
depositada. A figura 4.3 a) ilustra os espectros de absorgdo para um filme de PAH/Ma-
co-DR13.
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Figura 4.3 — Espectro de UV-VIS a A (nm)

filme contendo 10 bicamadas.

cada bicamada depositada em um
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Os espectros mostram um pico de absorgio por volta de 480 nm, correspondente
a superposicio das transi¢cdes n-n* e n-n* do polimero contendo o azobenzeno (Ma-co-
DR13). Na figura 4.3 b) pode ser detectado um leve deslocamento do pico de absorgdo
de 490 nm na solugdio, para 480 nm, nos filmes. Embora ndo muito marcante, este
deslocamento para um menor comprimento de onda, ou blue shift, evidencia a formagéo

de agregados do tipo H 48]

Estes agregados podem afetar o processo de
fotoisomerizagio do azopolimero, com a eventual diminuigdo do volume livre
necessario ao processo de reorientagdo molecular. Ndo é observada nenhuma variagéo
significativa da posi¢do do pico desde a 1* até a 10° bicamada depositada, além disto,
nota-se que o incremento da absorbancia do pico parece ocorrer de forma linear. Esta
linearidade pode ser mais bem visualizada na figura 4.4, onde é mostrado o valor da
absorbancia em 480 nm, em fung¢fo do niimero de bicamadas depositadas, juntamente

com os valores de espessura dos filmes.
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Figura 4.4 — Valor maximo de absorbédncia e espessura em fun¢do do nimero de
bicamadas depositadas de um filme contendo 20 bicamadas.

O aumento linear da absorbancia indica que a cada deposi¢do, uma mesma
quantidade de material ¢ adsorvida. Em relag@o & espessura, o ajuste dos pontos revela
um valor de espessura médio para cada bicamada de 10,2 nm (para maior clareza, este

ajuste ndo € mostrado no grafico). Este valor de espessura para cada bicamada € maior
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do que outros encontrados na literatura para filmes automontados, a saber: Ferreira et al
™1 obtiveram valores de 1 a 2,3 nm por bicamada para o sistema poli(tiofeno-3-acido
acético) e PAH, PTAA/PAH, dependendo da concentragfio das solugdes. Raposo et al 50]
verificaram que em filmes automontados de POMA/PVS, a espessura de cada bicamada
¢ por volta de 3,5 nm. A diferenga entre os valores de espessura estd no grau de
ionizago do polication, PAH. O grupamento amina NH; da PAH apresenta valores de
pKa por volta de 9,7 !, Desta maneira utilizando-se valores de pH abaixo deste valor, é
possivel variar o grau de ionizagdo dos grupos NH,. Em pHs mais baixos, a cadeia
apresenta maior nimero de cargas positivas, o que, devido a repulsdo eletrostatica, faz
com que esta adquira uma conformagfio random coil estendida. A adsor¢fio destas
moléculas ao substrato leva a formagio de camadas com espessuras de dimensdes
moleculares. Para pHs maiores, diminui-se a quantidade de cargas ao longo da cadeia,
fazendo com que esta assuma uma configuragdo mais enovelada. Com a menor repulsio
entre os grupos, sdo formadas, na adsor¢do, camadas mais espessas. Neste trabalho,
utilizamos solugdes com pH préximo a 10, resultando na deposicio de camadas bem
mais espessas do que as de outros trabalhos na literatura. Nestes filmes, sdo esperadas
interagdes eletrostiticas em conjunto com ligagdes de hidrogénio dos grupos ndo

protonados, como descrito no item 2.2.2.

4.3.2  Andlise Morfolégica por Microscopia de For¢a Atomica

Para investigar a morfologia dos filmes automontados de PAH/Ma-co-Drl3,
principalmente nos primeiros estagios de deposig¢do, foram realizadas anlises por AFM
no modo contato da superficie de filmes contendo 1, 2, 4, 5, 10 e 20 bicamadas. Todos
os filmes foram preparados nas mesmas condi¢des experimentais. A figura 4.5 ilustra as

imagens de AFM com topografias correspondendo a camada de Ma-co-DR13.
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Figura 4.5 — Imagens de AFM de filmes automontados de PAH/MacoDR13 contendo
diferentes ntimeros de bicamadas, como indicado. A janela de varredura para as imagens
foi de 5x5 pm.

Nenhuma estrutura bem definida é observada para os filmes contendo 1 e 2
bicamadas. Isto pode estar relacionado aos efeitos da superficie do substrato na

deposigio das primeiras bicamadas dos polimeros. Além disso, ¢ sabido que a primeira
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bicamada geralmente nfio recobre totalmente o substrato. Nas imagens de filmes
contendo 4 e 5 bicamadas, o arranjo das cadeias revela uma morfologia aparentemente
definida, com griios coalescentes e algumas protuberancias, referidas na literatura como
“crescimento colunar”. Nota-se que no filme contendo 5 bicamadas, estas estruturas sio
mais definidas e de maior tamanho.

Nas imagens dos filmes com 10 e 20 bicamadas, nota-se, em primeira instincia,
que a estrutura de grios coalescentes observada nos filmes com 4 ¢ S bicamadas se
mantém, entretanto com colunas mais altas. Comparando-se os filmes com 10 e 20
bicamadas, pode-se notar que neste ltimo, um nimero menor de protuberancias €
encontrado, além disso, estas sdo aparentemente mais ‘suavizadas’. Este fato leva a crer
que a superficie do filme tende a ter o niimero e a altura das protuberancias saturadas
para um nimero ainda maior de bicamadas. Isso & confirmado pelos dados de
rugosidade média dos filmes, apresentados na tabela 4.1. Sdo apresentados também os
tamanhos de grios referentes as imagens da figura 4.5, para filmes contendo de 1 a 20
bicamadas de PAH/Ma-co-DR13. Os valores de rugosidade média foram obtidos

utilizando-se o software Nanoscope III, da Digital Instruments, para uma janela de 1x1

pum,

Tabela 4.1 — Didmetro do grio e rugosidade média para os filmes automontados de
PAH/Ma-co-DR13.

Niimero de Didmetro do grio | Rugosidade média
bicamadas (nm) (nm) (1x1 pm)

1 49 1.7

2 63 1.4

4 156 3.5

5 173 2.7

10 197 14.5

20 198 16.8
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Pelos dados da tabela 4.1 é possivel observar que a rugosidade aumenta
lentamente para um pequeno niimero de camadas, e depois bruscamente a partir de um
determinado niimero, que foi de 10 bicamadas para os filmes investigados aqui. Tal
comportamento ja foi observado em filmes automontados de poli(o-metoxianilina)
POMA P ¢ parece ser geral para filmes poliméricos. Comportamento similar foi

observado para escalas de varredurade 5 pm x Spme 10 pm x 10 um.

4.3.3 Cinética de Deposigdo de uma Camada de Ma-co-DR13

Um dos aspectos mais importantes para a fabricagdo e aplicagdo de filmes
automontados diz respeito ao processo de adsor¢do das moléculas em solugfo sobre o
substrato, especialmente sobre os tempos envolvidos. O entendimento desses processos
fornece informagdes sobre o tempo necessario para a completa adsor¢dio de um material
ao substrato, além da magnitude das energias envolvidas na transferéncia de moléculas
da solucgéo para o substrato 1531 para isso, sdo realizados, na maioria das vezes, estudos
sobre a cinética de adsor¢do de uma camada de material ao substrato. Estudos da
cinética de adsor¢do foram utilizados em filmes do tipo PAH/Ma-co-Dr13, monitorando-
se o crescimento de uma camada do copolimero, por espectroscopia UV-VIS (tomando-
se o valor do pico de absorbincia) em fungdo do tempo de imersio do substrato na
respectiva solugcdo polimérica. A deposicdo foi feita adotando-se determinados
intervalos de tempo de imersdo, seguida da etapa de lavagem, e secagem em fluxo de
N>. Os estudos foram feitos para a primeira camada do copolimero depositada sobre uma
camada de PAH, (primeira bicamada) e também para a quinta e décima bicamadas, ou
seja, para as camadas de Ma-co-DR13 depositadas sobre um filme contendo 4 e 9
bicamadas completas de PAH/Ma-co-DR13 mais uma de PAH, respectivamente.

Estudos anteriores realizados no Grupo de Polimeros Bernhard Gross sobre a
cinética de adsor¢do de uma camada de poli(o-metoxianilina), POMA, mostraram que o
processo de adsorgdo ocorre em dois estagios 5310 modelo proposto € expresso na

equacio 4.8:
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t t.,

A=k(l—e ") +k,(1-e * ) 4.8

Onde k,, k; e n sfio constantes; 7; € 7, sdo tempos caracteristicos associados aos
processos rapido e lento, respectivamente. A primeira exponencial corresponde a uma
cinética de primeira ordem, com tempos caracteristicos por volta de 10 s, ao passo que a
segunda exponencial difere de uma cinética de primeira ordem, pela presenga do
pardmetro t*, conhecida como equagdo de Johnson-Mehl-Avrami. A incorporagio deste
termo ao modelo foi necessaria para o caso da POMA devido ao aparecimento de um
patamar intermediario seguido de uma inflexdo antes da saturagdo. O tempo
caracteristico deste segundo processo ¢ da ordem de 100 - 300 s.

Embora a interpretagdo no nivel molecular do processo de adsor¢do ndo seja
trivial, podemos assumir que no primeiro processo, rapido, as moléculas sejam atraidas
da solugdio para o substrato devido as interagSes e forgas eletrostaticas. O segundo
processo, lento, corresponde principalmente 3 etapa de reamranjo estrutural das
moléculas ja adsorvidas, buscando minimizar as energias de ligagdo. Por analogia,
podemos empregar os termos de nucleagdo e crescimento (utilizados para materiais
metalicos), ou seja, na primeira etapa ocorrerd basicamente nucleagdo, ao passo que a
segunda etapa € controlada pelo crescimento dos dominios poliméricos.

A figura 4.6 ilustra a absorbincia maxima em fung¢do do tempo de imersdo do
substrato para a 1%, 5% e 10* camada de Ma-co-DR13, respectivamente, a partir da
solugio de concentragdo 0,5 g/L. Os valores apresentados no grafico da figura 4.6
representam a média aritmética dos valores obtidos utilizando-se trés filmes diferentes.
Podemos observar que o processo de adsorgio tende a saturagio apos aproximadamente
400 s de imersdo. Os parAmetros que melhor descrevem o ajuste das curvas sdo

mostrados na tabela 4.2.
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Figura 4.6 — Absorbdncia maxima em fung¢io do tempo de imersdo do substrato na
solugdo de Ma-co-DR13. Os pontos correspondem ao valor médio de 3 filmes

analisados.

Tabela 4.2 - Parimetros da Eq. 4.8 obtidos pelo ajuste aos dados experimentais das
figura 4.6.

Bicamada ky T k; T n
1 0,011 6,5 0,014 116,0 1
5 0,011 6,5 0,05 129,0 0,9
10 0,02 8,1 0,03 116,0 1

Os valores de ky, k2, 7; € 7, para as trés camadas analisadas estio muito proximos

daqueles obtidos para a deposi¢io de POMA % ou seja, os tempos caracteristicos

envolvidos em ambos os processos sdo os mesmos, sugerindo a viabilidade da hipétese
de adsorgiio em dois estagios. Contudo, uma diferenga significativa foi encontrada para
os valores de n. Para o caso da POMA, foram encontrados valores de » entre 1,5 a 2,2.
De acordo com a literatura, ** a presenca do termo t" na segunda exponencial sugere
que o segundo processo seja controlado por difusdo molecular, ou seja, a etapa de

nucleagdo j4 estd praticamente completa e o crescimento dos “grios” ocorre basicamente
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por difusio. Para estes casos, os valores de n deveriam estar entre 1,5 e 2,5, como
encontrado para a POMA. No caso da adsor¢do de Ma-co-DR13, observou-se que os
valores de 7 sdo praticamente iguais a 1. Assim, podemos inferir que para a adsorgdo de
Ma-co-DR13, n3o ha a necessidade do termo t" no modelo tedrico, com ambas as
exponenciais representadas por uma cinética de primeira ordem. Fenomenologicamente,
isto implica dizer que 0 mecanismo de adsorgéo € o mesmo para as duas etapas, ou seja,
num processo rapido, devido a disponibilidade de muitos sitios de ancoramento no
substrato, muitas moléculas adsorvem. Com o tempo, a disponibilidade destes sitios
diminui, devido as moléculas ja adsorvidas, e o processo de migragdo de cadeias da
solugfio para o substrato é mais lento. Contudo, nada podemos inferir sobre 0 mecanismo

envolvido no segundo processo.

4.3.4 Birrefringéncia Fotoinduzida em Filmes do Sistema PAH/MA-co-DR13

Birrefringéncia foi opticamente induzida em filmes de PAH/Ma-coDR13, onde
se verificou que o tempo necessario a saturagéo ¢ consideravelmente maior do que para
filmes cast de azopolimeros até entdo relatados na literatura 21 Este maior tempo de
escrita foi atribuido as interagSes eletrostaticas entre as camadas do filme automontado.
Foi observado também que a 4gua contida no filme poderia influenciar o tempo de
escrita. A figura 4.7 ilustra uma curva tipica de escrita e apagamento de um experimento
de armazenamento 6ptico (indugio de birrefringéncia) para um filme automontado de
PAH/MA-co-DR13. O laser de escrita é ligado no ponto A. Birrefringéncia € induzida
na amostra, fazendo com que o feixe de leitura seja parcialmente transmitido até atingir
a saturagio (escrita) apds cerca de 35 min., que corresponde a uma birrefringéncia An de
aproximadamente 0,068 (calculada a partir da equagfio 3.1). Em filmes obtidos por
técnicas de casting ou spin-coating, este tempo é da ordem de alguns segundos Bl o
feixe de escrita é desligado no ponto B. A partir dai, uma certa relaxagdo dos croméforos
¢ observada, mas o sinal se estabiliza por volta de 60% do sinal maximo
(armazenamento 6ptico). No ponto C, luz circularmente polarizada € incidida na
amostra, fazendo com que os cromdforos percam qualquer orientagdo preferencial,

eliminando praticamente toda a birrefringéncia induzida (apagamento).
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Figura 4.7 — Ciclo completo de escrita e apagamento (armazenamento 6ptico) em um
filme contendo 40 bicamadas de PAH/Ma-co-Drl 3.

Um dos aspectos mais interessantes do processo de armazenamento 6ptico para
este sistema foi a verificagdo da influéncia da 4gua no filme sobre o tempo de escrita.
Foi observado que o processo de escrita € muito mais lento para um filme inicialmente
seco (mantido em dessecador por alguns dias apés sua fabricagéo), ou seja, um tempo
mais longo € necessdrio para que o sinal atinja saturagdo. Apés a imersdo do filme em
agua por apenas 5 min e posterior secagem com fluxo de nitrogénio, o processo de
escrita € consideravelmente mais ripido. A figura 4.8 ilustra o efeito da 4gua para um
filme com 40 bicamadas de PAH/Ma-co-DR13. Apenas o processo de escrita é mostrado
na figura.
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Figura 4.8 - Curvas de armazenamento Optico (mostrando somente o processo de
escrita) para um filme automontado de PAH/Ma-co-DR13 em diferentes situagdes: a)
recém depositado; b) apés imersdo em 4gua por 5 min.; ¢) apds imersdo em 4gua por3 h
e d) apés o filme ‘descansar’ por 4 dias no escuro em atmosfera ambiente.

Pela figura 4.8, observa-se que o tempo caracteristico (por definigdo, o tempo
necessario para que o sinal atinja 50% da maxima birrefringéncia) diminui de
aproximadamente 8,5 min. para o filme seco (curva a) para menos de 2 min. para o filme
imerso por 3 min. em 4gua (curva b). A imersio mais prolongada do filme na 4gua nio
altera os resultados de maneira significativa (curva ¢). Observa-se também que o efeito &
reversivel, ou seja, apés o filme permanecer por 4 dias em dessecador, o tempo de
escrita volta a ser longo (curva d). Efeito similar foi observado para filmes de varias
espessuras (20, 30 e 50 bicamadas).

A fim de verificar se a mudanga no tempo de escrita poderia estar relacionada a
diferentes niveis de agregacdo dos croméforos nos filmes estudados, foram realizadas
anélises de absorgdo eletronica para um filme seco e apds imersdo em 4gua por 5 min e
3h, como mostrado no inset da figura 4.8. Os espectros mostram que ndo houve
deslocamento do pico de absorgdo, ou seja, nio ha variagdo significativa na agregagiio
do polimero para um filme seco ou apés ser imerso em agua.

Dois fatores poderiam ser responsaveis pelo efeito verificado: Primeiramente, a

agua no filme poderia estar causando “inchamento do filme”, ou seja, plastificagfio do
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polimero, o que aumentaria o volume livre necessério ao processo de reorientagdo dos
cromoéforos. De fato, mudangas morfoldgicas causadas por exposi¢do 4 umidade foram
verificadas por Seki et al [55] em filmes monomoleculares de polimeros contendo grupos
de azobenzeno, sugerindo que um processo similar ao de inchamento poderia estar
ocorrendo. Em segundo, poderiamos supor que as moléculas de dgua diminuem as
interag®es idnicas entre as camadas do filme, devido a sua alta constante dielétrica. Isso
proporcionaria maior grau de liberdade aos croméforos durante o processo de
reorientacdo. Esta hipotese estd de acordo com o proposto por Lee et al. 27 em que as
interagdes entre as camadas de um filme automontado tendem a restringir 0s processos
de fotoisomerizag@o e reorientagdo molecular.

Para decidir entre os dois fendmenos, 0 mesmo experimento foi realizado para
filmes obtidos a partir da simples evaporagdo da mistura das solugdes aquosas de PAH +
Ma-co-DR13, com espessura aproximada a dos filmes automontados (filmes do tipo
cast). A idéia é que neste filme ndo existem as interages do filme automontado.
Portanto, se verificada a redugdo do tempo de escrita apds a imersdo do filme em agua, a
redugdo seria devida ao processo de inchamento. Os resultados apresentaram dois
aspectos interessantes: Primeiro, o tempo de escrita para todos os filmes cast foi
consideravelmente menor do que aqueles apresentados pelo filme automontado de
PAH/Ma-co-DR 13 mostrado na figura 4.7, como pode ser verificado pela figura 4.9 que
ilustra o processo de armazenamento Optico para um filme cast proveniente da mistura
das solu¢des de PAH e Ma-co-DR13 (as mesmas utilizadas na constru¢do do filme
mostrado na figura 4.7). Segundo, observa-se que o tempo de escrita ndo ¢ afetado pela
4gua, mesmo apés a imersdo do filme por 3 h em 4gua, o que sugere que o efeito da
redugdo do tempo de escrita seja devido a diminuigdo das interagdes eletrostaticas pela
presenca de moléculas de d4gua. Os mesmos resultados foram obtidos para filmes cast do
polimero Ma-co-DR13 puro, obtidos a partir de solugdes aquosas ou de uma mistura de
metil etil cetona e dimetil formamida (MEK/DMF). Conclui-se entdo que o processo de
inchamento, se existir, ndo afeta o processo de reorientagio molecular. Vale a pena
ressaltarmos ainda que a birrefringéncia residual ap6s o desligamento do laser ¢ maior

no filme automontado em relagdio ao apresentado na figura 4.9. Podemos dizer que as
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interagdes existentes no filme automontado dificultam tanto o processo de reorientagio

quanto o processo de relaxagdo molecular.
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Figura 4.9 — Curvas de armazenamento Optico para filmes cast da mistura de PAH +
Ma-co-DR13, seco, ou imersos em agua por 5 min ou 3 h, conforme legenda.

A presenga de agua no interior dos filmes foi confirmada por medidas de FTIR
em filmes automontados sobre substratos de silicio pelo aumento da intensidade da
banda de absorgo da regidio entre 3100 e 3600 cm™, caracteristica do grupo O-H, como
mostrado na figura 4.10. Como em qualquer medida, o filme foi secado previamente em

fluxo de N, a agua detectada deve ser de solvatagdo (entrained water).
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Figura 4.10 - Espectros de FTIR obtidos em uma amostra de PAH/MA-co-DR13
contendo 40 bicamadas: inicial, apés 5 min. Em 4gua e ap6s 3 h em 4gua, conforme
indicado.

Espectros de espalhamento obtidos por micro-espectroscopia Raman em filmes
automontados, inicialmente secos, e apds imersdo em 4dgua por 5 min. sdo mostrados na
figura 4.11. Embora as diferengas sejam sutis, é possivel observar um aumento da
intensidade do pico para bandas referentes a grupos altamente polares, como NO,, (1332
cm’’, indicado na figura), que sdo propensas a solvatagdo. A atribui¢do dos picos Raman

¢ apresentada na tabela 4.3.
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Figura 4.11 — Espectros de espalhamento Raman obtidos em uma amostra de PAH/MA-
co-DR13 em duas situagdes: seca ou apds imersdo em agua por 5 min. Laser de
excitacdo em 514.,5 nm.

Para que haja inducio da birrefringéncia (armazenamento 6ptico) dois processos
distintos sdo necessdarios: fotoisomerizagio trans-cis-trans e reorientagdo molecular do
croméforo. Tal reorientagdo serd a responsavel em ualtima instancia pela birrefringéncia.
Embora a fotoisomerizagio possa ocorrer sem reorientagcdo molecular, o contrario ndo €
verdadeiro. Para verificar a influéncia da agua sobre estes dois processos, os filmes
foram analisados por micro-espectroscopia Raman, com a detec¢do da fluorescéncia
proveniente dos filmes, nas condi¢des estudadas. As anélises baseiam-se na idéia de que
ao absorver energia proveniente do laser, o croméforo podera fotoisomerizar entre as
conformagdes trans e cis. Entretanto para tal mudanga de conformagio € necessario que
exista um certo volume livre ao redor do croméforo, uma vez que o volume da
conformacgio cis € ligeiramente maior que o da trans. Caso ndo haja volume livre

suficiente, o cromoéforo podera voltar ao seu nivel original de energia decaindo
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radiativamente, ou fluorescendo. Ou seja, a intensidade da fluorescéncia esta relacionada

com o grau de liberdade de que os croméforos dispdem no processo de

fotoisomerizag3o.

Tabela 4.3 — Atribui¢do dos picos Raman referentes aos espectros de uma amostra de
PAH/Ma-co-DR13.

Pico (cm™) Atribuicio
1120 C—O; C-N (amina)
1144 Anel aromitico; C-N (amina); N=N
1190 Anel aromatico e N=N
1236 CH, deformagfio angular
1305 CH, deformagéo angular
1332 NO; estiramento
1390 Estiramento anel aromatico; N=N
1406 Estiramento anel aromatico
1440 CH,; C=0 carboxilato
1580 Estiramento C=C anel aromatico

A figura 4.12 mostra os espectros de fluorescéncia de um filme contendo 40
bicamadas de PAH/MA-co-DR13 obtidos por micro-espectroscopia Raman com
excitagdo em 633 nm. A emissdo ocorre numa ampla faixa do espectro. Entretanto, é
interessante notar que a fluorescéncia é maior para um filme seco. Ap6s a imersio do
filme em dgua por 5 min, o sinal de fluorescéncia cai consideravelmente. Este resultado
corrobora a hipétese de que a dgua diminui as interagSes entre as camadas do filme,
proporcionando maior liberdade ao processo de isomerizagio dos cromoéforos,
resultando em menor fluorescéncia. Contudo, existe também a hipétese de a eficiéncia
de fotoisomerizagdo ser a mesma para as duas situagdes (filme seco ou imerso em 4gua),
sendo a diferenga observada na fluorescéncia devida a um aumento da eficiéncia dos

processos néo radiativos, como vibragdes de fonon, principalmente.
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Figura 4.12 — Espectro de fluorescéncia superposto ao espectro Raman para um filme
automontado de PAH/MA-co-DR13 com 40 bicamadas, seco e apOs imersdo em 4dgua
por 5 min.

Com base nos resultados obtidos, sugere-se que as intera¢des eletrostéticas entre
as camadas do filme restringem o movimento dos croméforos durante o processo de
isomerizagdo devido aos relativamente altos valores de campo elétrico formados
localmente entre as camadas. Moléculas de 4gua, contudo, podem solvatar os grupos
onde ocorrem interagdes idnicas, diminuindo localmente a magnitude das intera¢des
entre: PAH e Ma-co-DR13, resultando em maior eficiéncia do processo de

fotoreorientagdo molecular. A figura 4.13 ilustra esquematicamente este efeito.
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Figura 4.13 — Esquema ilustrativo mostrando a presenga de moléculas de agua de
solvatagdo entre as camadas de um filme automontado de PAH/Ma-co-DR13.

4.3.5 Grades de Relevo Superficiais Fotoinduzidas em filmes de PAH/Ma-co-
DRI3

Filmes automontados de PAH/Ma-co-DR13 foram submetidos & inscri¢do de
grades de relevo utilizando-se dois feixes de laser de Ar'" em 488 nm, nas polariza¢Ses p
e s e com intensidade de 200 mW/cm’. Entretanto, grades de relevo de boa qualidade
ndo foram observadas devido A alta rugosidade superficial dos filmes. As figuras 4.14 ¢
4.15 mostram imagens de AFM de regides submetidas a fotoinscrigdo de grades de
relevo em um filme de PAH/Ma-co-DR13 contendo 140 bicamadas nas polarizagdes p €
s, respectivamente. Nas imagens originais (4.14-a) ¢ 4.15-a)), um leve padréo de listras
pode ser identificado. As figuras 4.14 b e 4.15 b ilustram imagens obtidas utilizando-se a
transformada de Fourier da imagem original correspondente. Este tratamento foi
realizado utilizando-se o software Nanoscope III, da Digital Instruments. Nestas

imagens o perfil de modulagdo torna-se evidente.
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Figura 4.14 — Grade de relevo inscrita dom polarizagdo p em um filme de

PAH/MacoDR13 contendo 140 bicamadas: Imagem original. b) Imagem obtida
utilizando-se transformada de Fourier.
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Figura 4.15 — Grade de relevo inscrita com polarizagio s em um filme de

PAH/MacoDR13 contendo 140 bicamadas: Imagem original. b) Imagem obtida
utilizando-se transformada de Fourier.

As grades apresentaram periodo de 1,4 pm. Amplitudes da ordem de 35 - 40 nm
foram observadas para ambas as polarizagdes. Este fato niio ¢ previsto pelo modelo do
gradiente da for¢ca média 431, que prevé que para polarizagdo p a fotoinscrigdo de grades
seja muito mais eficiente. Uma explicagdio para o fato € de que o processo ndo seja

optico e sim devido i fotodegradagdo, conforme ja verificado em outros sistemas
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contendo azocorantes em filmes automontados *!

. Além disso, a complexidade
estrutural da molécula do copolimero Ma-co-DR13 juntamente com as fortes interacdes
entre as camadas do filme impedem o transporte de massa necessdrio para que o
processo seja puramente Optico. Conforme discutido anteriormente, estas interag¢des,
contudo, sdo desejaveis em filmes automontados de azocorantes, uma vez que a
fotoindugéio de birrefringéncia e grades de relevo s6 € possivel devido a estas forgas de
coesdo entre as camadas. Em filmes de polimeros onde o grupo azobenzeno €
quimicamente ligado a cadeia polimérica, tais forgas podem atuar impedindo o
movimento de massa no processo de fotoinscrigio das grades. E necessario, portanto,
que em filmes automontados de azopolimeros que apresentem moléculas complexas, as
interagdes possuam uma magnitude ideal, de tal maneira que n3o impecam a
movimentagdo do azocromoéforo e por outro lado possibilitem o arraste do outro

polimero pelo azocroméforo.
4.4 Resultados Referentes ao Sistema PAH/BY

A possibilidade de explorar as propriedades Opticas de filmes automontados de
azocorantes foi relatada pela primeira vez por He et al ). Os autores mostraram ser
possivel a formagdo de grades utilizando-se azocorantes, diferentemente dos
azopolimeros, onde o grupo azobenzeno estava quimicamente ligado a cadeia
polimérica. O ponto mais interessante neste sistema é que tanto a reorientagio molecular
necessdria a indugio da birrefringéncia quanto o transporte de massa para formagio de
grades sdo possiveis devido as interagdes iOnicas entre as camadas do polimero
opticamente inerte (polieletrdlito) e o azocorante, uma vez que o corante ndo esta ligado
ao polieletrélito. Os estudos referentes ao sistema poli(cloreto de dialildimetil aménio)
(PDAC) e vermelho do congo ou congo red (CR) 23 mostraram que 0 mecanismo
responsavel pela formagdo de grades nfio era puramente Optico. Foi observada
fotodegradagdo dos croméforos durante o processo de inscrigdo das grades. Dentro deste
contexto, iniciamos um estudo sobre a influéncia do polication no processo de formagio
de grades e de armazenamento 6ptico em filmes automontados do corante Brilliant

Yellow (BY), cuja estrutura quimica é bastante similar ao do CR. A idéia principal foi
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verificar a ocorréncia ou ndo de fotodegradagio, variando-se os pardmetros de deposicdo
e os policétions utilizados. Para isto, fabricamos filmes de PAH/BY nas condigles
experimentais descritas no capitulo 3. Na analise da presenga de fotodegradagdo como
mecanismo coadjuvante na formagio das grades de relevo, avaliamos também filmes
automontados de PDAC/BY, que ja vinham sendo produzidos no grupo de Lowell.
Esses filmes foram preparados a partir de solugdes de pH 7,6 (tanto para o PDAC quanto
para o BY). Grande parte destes estudos foi realizada durante meu estagio na
Universidade de Massachusetts, em Lowell, USA, sob a supervisdo dos professores
Sukant K. Tripathy e do Prof. Jayant Kumar. As analises de micro-espectroscopia
Raman foram realizadas na Universidade de Windsor, CA, sob a supervisdo do Prof.

Ricardo Aroca e do Dr. Carlos J. L. Constantino.

4.4.1 Fabrica¢do dos Filmes
Os filmes de PAH/BY foram fabricados segundo os paridmetros especificados no
capitulo 3. A figura 4.16 ilustra a etapa de crescimento dos filmes monitorada pelo
incremento do pico de absorbancia em fungdo do niimero de bicamadas, juntamente com
filmes de PDAC/BY. O aspecto linear da curva indica que o processo de adsorgdo ocorre
de maneira homogénea, com uma mesma quantidade de material adsorvido a cada etapa
de deposi¢do. Medidas de perfilometria indicaram que os filmes de PAH/BY apresentam
espessura da ordem de 20 nm por bicamada. Para os filmes de PDAC/BY, a espessura de
cada camada foi de 3 nm. O inser da figura 4.16 mostra os espectros de absorg¢do para
filmes automontados de PDAC/BY e PAH/BY. Sio observados dois picos de absorgio,
sendo o de menor intensidade, por volta de 260 nm, atribuido & transi¢do do tipo n-n*, e
o segundo, de maior intensidade, por volta de 490 nm devido a transi¢do n-m*

caracteristicos do grupo azobenzénico.
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Figura 4.16 — Incremento do pico de absorbancia em fungdo do niimero de bicamadas
para filmes de PAH/BY e PDAC/BY. No inset sio mostrados os espectro UV-VIS de
um filme contendo 40 bicamadas de PAH/BY e de um filme contendo 160 bicamadas de
PDAC/BY.

4.4.2 Armazenamento Optico em Filmes de Azocorantes

A birrefringéncia fotoinduzida (armazenamento éptico) foi analisada para o
sistema PAH/BY. Analogamente ao descrito no item 4.3.4, o processo de escrita €
bastante lento, se comparado a filmes do tipo cast. Trabalhos sobre armazenamento
6ptico em filmes automontados de corantes néo ligados a cadeia polimérica ndo constam
na literatura. A figura 4.17 ilustra uma curva de armazenamento 6ptico para um filme de
PAH/BY contendo 130 bicamadas (apenas o processo de escrita). Observa-se um tempo
de escrita da ordem de 1000-1500 s. O fato interessante aqui é que o grupo azobenzeno

no corante BY nio esta ligado quimicamente a cadeia polimérica de PAH.
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Figura 4.17 — Curva de armazenamento 6ptico em um filme automontado de PAH/BY
contendo 130 bicamadas. Intensidade do laser = 200 mW/cm?.

Como mostrado na figura 4.17, o sinal devido a birrefringéncia nio decai apds o
laser de escrita ser desligado, ao contrério do que acontece para todos os sistemas a base
de azobenzeno relatados na literatura (independentemente do processo utilizado na
fabricagdo dos filmes). Surpreendentemente observa-se que o sinal possui uma pequena
evoluglo e se mantém estivel por um periodo muito longo. Estes resultados foram
observados para uma série de filmes analisados.

A evolugdo do sinal ap6s o desligamento do laser merece especial atencgdo: E
provavel que este efeito seja devido 4 agregacgdio do corante. Enquanto o laser esta
ligado, os cromoéforos fotoisomerizam e tendem a se alinhar paralelamente entre si
(numa dire¢do perpendicular & diregdio da polarizagdo do laser). Este alinhamento é
favordvel 4 agregagdo dos croméforos, interagindo através das nuvens eletrdnicas do
anel benzénico, ou z-stacking. Contudo, efeitos térmicos e o processo de
fotoisomerizagdo contribuem de modo a que esta agregacdio seja minimizada. Ao se

desligar o laser, qualquer efeito térmico antes presente & retirado, e como as moléculas ja
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estdio alinhadas preferencialmente na direg@o induzida pelo laser, ocorre agregagéo. Esta
agregacdo poderia intensificar o efeito de orientagdio e contribuir para o aumento do
sinal.

O nfo decaimento do sinal implica que apesar dos altos valores do tempo de
escrita, este sistema poderia ser aplicado em dispositivos para apenas leitura, uma vez
que toda orientagio induzida é conservada em condigdes ambientes por um tempo muito

longo, devido as fortes interagdes eletrostaticas entre as camadas do filme.

4.4.3 Fabricagdo de Grades de Relevo Superficiais

A fotoinscrigdo de grades de relevo superficiais em filmes automontados de
corantes de azobenzeno havia sido relatada anteriormente **! para o sistema PDAC/CR.
Foi verificado através de medidas de espectroscopia de UV-VIS e FT-Raman que o
mecanismo de formagdio de grades ndo era puramente Optico. Evidenciou-se que a
fotodegradagdo dos croméforos tem um papel importante no mecanismo de formagéo
das grades, ou seja, o volume colapsado nas regides iluminadas colabora para a
deformagdo da superficie. Quanto ao sistema PAH/BY, estudos preliminares realizados
pelo grupo de Lowell haviam indicado que grades nfio podiam ser eficientemente
inscritas nesses filmes. Assim, optamos por preparar filmes automontados de PAH/BY
modificando alguns pardmetros de deposigfio, principalmente o pH das solugdes. Os
filmes foram produzidos a partir de solugdes com pHs proximos de 10. Neste pH, a
solucdio de PAH esta acima de seu valor de pKa (estimado em 9,7 para o grupo NHy), e
espera-se, portanto, que mais de 50% dos grupos amina nido estejam protonados. Isto
poderia diminuir a magnitude das interagdes eletrostaticas entre as camadas do filme,
tornando mais facil a fotoisomerizagdo necessaria a fabricagdo das grades. A idéia ¢
obter um perfeito equilibrio entre as forgas de interagdo no filme, entre as cadeias
poliméricas e as moléculas de corante. Tais interagdes ndo devem ser muito fortes para
que o processo de isomerizagdo possa ocorrer, € a0 mesmo tempo devem ser suficientes
para que o azocorante ancore e arraste as moléculas do polieletrélito (PAH ou PDAC)
no processo de fotoinscrigdo das grades. Desta maneira, pdde-se inscrever com sucesso
grades de relevo em filmes de PAH/BY. A figura 4.18 ilustra as imagens de AFM de

uma grade de relevo inscrita em um filme automontado contendo 130 bicamadas de
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PAH/BY. Foi usada polarizagio p para os feixes de escrita. O periodo selecionado foi de
2 um, que é confirmado pela imagem de AFM. A amplitude da grade ¢ da ordem de 190

nm.

Figura 4.18 — Imagens de AFM em duas ¢ trés dimensdes de uma grade de relevo
inscrita em um filme com 130 bicamadas de PAH/BY.

A etapa subseqiiente a fabricag@o das grades foi a investigagdo dos mecanismos
envolvidos no processo, principalmente se o transporte de massa ¢ puramente optico,
como para o caso de filmes cast de polimeros de alta Tg, e da presenga ou ndo de
fotodegradagdo. Caso o processo envolvido seja puramente Optico, entdo o modelo do
gradiente da forca média 1 poderia ser aplicado. Uma das maneiras mais faceis de
testar a validade do modelo ¢ investigar a dependéncia da polarizagdo do feixe de laser
no processo de fotoinscricio das grades. Como previsto pelo modelo %1 uma
significativa deformagio da superficie s6 é alcangada se existir uma componente do
gradiente do campo elétrico na dire¢do do vetor diretor da grade. O que significa afirmar
que a utilizagio de feixes de laser com polarizagio s ndo levaria a formagéo de grades. A

figura 4.19 mostra a intensidade do sinal difratado de 1 ordem em fung¢io do tempo de

inscri¢do de grades, para polariza¢des p € s.
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Figura 4.19 — Intensidade da 1 ordem de difragdo em fungdio do tempo de inscrigdo
para grades inscritas com polarizagdo p e s.

Para a polarizag@o p, o sinal evolui e tende a satura¢co somente por volta de 160
min. Para polarizagfo s, no entanto, o sinal satura logo ap6s 35 min. A intensidade do
sinal referente a polarizago p € somente duas vezes maior do que para a polarizag3o s, o
que ndo era esperado de acordo com o modelo do gradiente da forga [*!. Imagens de
AFM, no entanto, revelam que a diferenga na deformagfio no relevo para cada
polarizagdo é mais significativa. As figuras 4.20 e 4.21 ilustram as imagens de AFM de
grades com amplitudes de 70 nm e 18 nm, produzidas com polarizagbes p e s

respectivamente, em um filme contendo 150 bicamadas de PAH/BY.
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Figura 4.20 — Imagens de AFM e anilise da secdo transversal de uma grade de relevo
inscrita utilizando-se feixes de laser com polariza¢do P. Amplitude de 70 nm e periodo
de 1.4 pum.

X 2.000 pw/div
Z 150.000 nw/div

Figura 4.21 — Imagens de AFM e anilise da se¢do transversal de uma grade de relevo
inscrita utilizando-se feixes de laser com polarizagdo S. Amplitude de 18 nm e periodo
de 1,4 um.

A analise das figuras indica um processo mais eficiente de formagdo de grades
para polarizagdes do tipo p, apresentando amplitudes cerca de 4 vezes maiores em
comparagdo a grade inscrita com polarizagdo s. Vale ressaltar que nos filmes de
PDAC/CR 2! grades inscritas com polarizagdo p apresentaram somente o dobro da

amplitude das grades inscritas com polarizagio s. Contudo, a amplitude das grades com
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polarizag8o s nos filmes de PAH/BY ndo € desprezivel, ao contrario do que era esperado
pelo modelo, sugerindo alguma influéncia da fotodegradacdo, entretanto ndo tio

. 6
marcante quanto em outros sistemas 3],

4.4.4  Andlise das Grades por micro-Espectroscopia Raman e seu Emprego ao
Estudo da Fotodegradagdo Presente nos Filmes

A fotodegradagio posterior ao processo de fabricagdo de grades foi avaliada
inicialmente por espectroscopia UV-VIS. Os estudos foram realizados em filmes
automontados de PAH/BY submetidos & irradiagdo de um feixe de laser de mesma
intensidade daquele utilizado na fabricag¢do das grades. Para comparagio, os resultados
sdo mostrados juntamente com os de um filme automontado do sistema PDAC/BY, na
figura 4.22.

Comparado ao sistema PDAC/BY apresentado na figura 4.22, os filmes
produzidos com PAH/BY apresentaram decaimento da absor¢do eletronica, devido ao
processo de fotodegradacio, relativamente menor. Ressalta-se ainda que os niveis de
fotodegradagédo encontrados para ambos os sistemas da figura 4.23 sdo menores que os
relatados para os filmes de PDAC/CR Pl De fato, através de medidas de micro-
espectroscopia Raman, apresentadas a seguir, foi possivel detectar fotodegradagdo no

sistema PDAC/BY, mas nfo no sistema PAH/BY.
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Figura 4.22 — Decaimento da absorbancia maxima em fung#o do tempo de exposi¢do ao

laser. Os resultados referentes ao sistema PDAC/BY foram cedidos por pesquisadores
do grupo de Lowell.
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A figura 4.23 mostra a imagem Optica de uma grade de relevo superficial inscrita
em um filme automontado de PAH/BY, visualizada no equipamento de micro-Raman.
Pode-se observar que o periodo da grade € de 2 um, consistente com a grade mostrada
na figura 4.18. As linhas brilhantes correspondem aos vales das grades enquanto as

linhas escuras correspondem aos picos.

Figura 4.23 — Imagem 6ptica de uma grade de relevo obtida no microscopio 6ptico do
equipamento de micro-espectroscopia Raman. Aumento = 100 x.

Como o feixe de laser utilizado na obtengfo do espalhamento Raman pode ser
focado em uma 4rea de cerca de 1 pm’, tem-se a possibilidade de obter espectros de
espalhamento diretamente do vale ou do pico da grade, além de uma regido fora da
grade, utilizada como referéncia. As figuras 4.24 e 4.25 mostram os espectros de
espalhamento Raman obtidos para estas trés regides: fora da grade, no pico € no vale de
uma grade inscrita em um filme PAH/BY com 130 bicamadas € um filme de PDAC/BY
com 160 bicamadas, respectivamente. Os espectros mostrados da figura 4.24 nio
possuem corregdo de linha de base. E importante destacar que ndo h4 variagdo nenhuma
em relagdo a intensidade relativa dos picos, ou seja, a taxa sinal-ruido é a mesma para os

espectros coletados fora (regido ndo iluminada), ou dentro das grades (regifo iluminada).
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Figura 4.24 — Espectros de espalhamento Raman obtidos em trés regides diferentes de
um filme automontado de PAH/BY: a) linha escura na imagem Optica, b) fora da grade
¢) linha clara na imagem é6ptica.

2

Resultado similar € observado na figura 4.25, para um filme de PDAC/BY, ou
seja, ndo se observam diferengas entre as intensidades relativas dos espectros coletados
fora ou no interior da grade. Embora seja possivel observar uma diminui¢do na
intensidade de todo o background nas regides do interior da grade ndo se pode afirmar

que seja devido a fotodegradagio.
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Figura 4.25 — Espectros de espalhamento Raman obtidos em trés regides diferentes de
um filme automontado de PAH/BY: a) fora da grade, b) linha clara na imagem Optica, ¢)
linha escura na imagem 6ptica.

Esperavamos que se ocorresse fotodegradagio durante a inscrigio das grades,
haveria diferen¢a nas intensidades dos picos Raman, como observado em filmes de
PDAC/CR P% em que se constatou degradagdo. Para maior clareza, apresentamos na
figura 4.26 os espectros de espalhamento Raman coletados fora e dentro de grades
inscritas em um filme de PDAC/CR. Estes resultados sdo descritos na referéncia [56].
Nos filmes de PDAC/CR, além da variagio bastante evidente na intensidade dos picos
dos espectros coletados no interior da grade, aparece uma banda em torno de 1500 cm’,
proveniente de estruturas de carbono-carbono termodegradadas I°7l. Tais evidéncias de
fotodegradagéo, no entanto, ndo puderam ser visualizadas nos filmes produzidos com o

corante BY.
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Figura 4.26 — Espectros de espalhamento Raman obtidos em trés regides diferentes de
um filme automontado de PDAC/CR. Figura extraida da referéncia [56].

Para evidenciar que o processo de fotodegradac¢do nos filmes PAH/BY poderia
ser visualizado por micro espectroscopia Raman, foi irradiada uma regido da mesma
amostra utilizada na figura acima, com um feixe de laser em 514 nm, de alta intensidade
(aproximadamente 1,5 W/cm?). O resultado é mostrado na figura 4.27, com um espectro
bastante diferente daqueles apresentados na figura 4.24. Pode-se notar o aparecimento de
uma banda larga em torno de 1500 cm™, além de um ‘background’ abaixo de todo
espectro, evidéncias do processo de fotodegradagio, como observado nos filmes de
PDAC/CR (figura 4.26) P9,

O fato de fotodegradacdo ter sido observada por espectroscopia eletrdnica nos
filmes irradiados, mas ndo por Raman, ndo ¢é surpreendente. Material fotodegradado
apresenta normalmente baixo espalhamento, o que contribui para o incremento do
background nos espectros de Raman. Portanto, um decaimento da absorgio eletronica
deveria corresponder a uma diminuicdo dos picos de espalhamento Raman, o que
resultaria numa menor relagio sinal-ruido, como observado para o sistema PDAC/CR
B3¢l Contudo, é possivel que a ndo observagdo de fotodegradagio por Raman no sistema

PAH/BY seja devida ao menor grau de fotodegradago neste sistema.
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Figura 4.27 — Espectro de espalhamento Raman obtido na mesma amostra apresentada
na figura 4.24, ap6s irradiagdo com laser de alta intensidade por2 h.

Uma maneira alternativa de investigarmos a presenca de fotodegradagdo nos
sistemas PDAC/BY e PAH/BY foi pela analise da fluorescéncia coletada no
equipamento de micro-espectroscopia Raman, comparando-se os espectros de uma
determinada regido do filme, antes e depois de ser irradiada com luz laser. Como ja
haviamos observado anteriormente, no sistema PDAC/CR [56], a fotodegradagdo faz com
que haja uma diminuigdo significativa no espectro de fluorescéncia. Estas analises sdo
mostradas nas figuras 4.28 e 4.29, para os filmes de PDAC/BY e PAH/BY,
respectivamente. Os filmes foram irradiados com laser em 514,5 nm, intensidade de 125

mW/cmz, durante 1,5 h.
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Figura 4.28 — Espectro de fluorescéncia coletado no equipamento de micro-

espectroscopia Raman, para o filme de PDAC/BY, com laser de excita¢cdo em 514,5 nm.
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Figura 4.29 — Espectro de fluorescéncia coletado no equipamento de micro-

espectroscopia Raman, para o filme de PAH/BY, com laser de excitagdo em 514,5 nm.
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A investigagdo da presenca de fotodegradacdo por fluorescéncia mostrou-se mais
eficaz, em comparagdo a analise dos espectros de espalhamento Raman, pois permitiu
verificar que a intensidade da fluorescéncia diminui cerca de 60% apos a irradiagéo do
filme de PDAC/BY. Esse decaimento € caracteristico da presenga de material
fotodegradado. Para o filme de PAH/BY, no entanto, este decaimento néo foi observado.
Ao contrario do que esperavamos, um pequeno aumento da intensidade da fluorescéncia
foi observado apos a irradiagdo da amostra. A explicagio para este fato inusitado nfo é
trivial. Contudo, podemos sugerir que o aumento da fluorescéncia seja devido, por
exemplo, & mudangas na rugosidade da amostra durante a irradiagdo, tornando mais
eficiente o espalhamento Raman. De qualquer forma, o fato interessante € que se pdde
verificar matéria degradada nos filmes de PDAC/BY, mas ndo nos de PAH/BY.

A versatilidade da técnica de micro-espectroscopia Raman foi também explorada
no estudo de mapeamento em linha. Conforme descrito no item 3.3.4, neste processo,
varios espectros sdo coletados ao longo de uma linha sobre a amostra. A partir destes
espectros, o software permite plotar a intensidade de apenas um pico (geralmente o mais
proeminente) ao longo da distdncia analisada. Desta forma, obtemos uma curva do tipo
mostrado na figura 4.30, em que a intensidade do pico a 1597 cm™ varia ao longo da
grade, sendo maior nos picos do que nos vales da grade. Essa diferenga na intensidade
esta relacionada com o ajuste de foco do equipamento: O foco € ajustado em uma regido
plana, a0 passar por picos e vales, a intensidade do sinal ¢ aumentada ou diminuida,
respectivamente. Assim, obtém-se a modulagido da grade em duas dimensdes. Pode-se
observar que a quantidade de pontos de maxima ou minima intensidade por um
determinado comprimento corresponde ao periodo de 2 pm, consistente com o periodo
observado por microscopia oOptica ou AFM. A resolugfio, contudo, ndo é tdo grande

quanto nas imagens de AFM.
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Figura 4.30 — Variagdo de intensidade do pico a 1597 cm™ (insef) ao longo de 30 pm
sobre uma grade de relevo em um filme PAH/BY.

Se ao invés de plotarmos a intensidade de apenas um pico, plotarmos a varia¢do
de intensidade de todos os espectros coletados no mapeamento em um grafico em 3

dimensdes, obtemos uma imagem da modulagdo da grade de relevo, como mostra a
figura4.31.

Figura 4.31 — Imagem tridimensional da variagdo dos espectros de Raman obtidos no
mapeamento. A parte supernor da curva revela a modulagio da grade.
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As cores estdo relacionadas com a intensidade do sinal. A modulagio da grade é
aparente na parte superior da curva, e todo o espectro segue esta modulagio.

A analise por mapeamento Raman foi satisfatoriamente aplicada a avalia¢do da
defasagem entre as grades de relevo e o padrdo de interferéncia aplicado 4 amostra para
o sistema PDAC/CR P9, Comparando-se 0 mapeamento de apenas um pico com o
mapeamento de todo o background, foi observado que os picos das grades
correspondiam as regiGes menos iluminadas da amostra, que continham menor
quantidade de material degradado. Isto mostrou que as grades eram defasadas de 180°
em relagdo ao padrio de interferéncia. Analise similar niio foi possivel para o sistema
PAH/BY, novamente devido a ndo visualizagio de fotodegradagdo nos espectros. Assim,
nada se pode inferir a respeito da defasagem das grades para o sistema PAH/BY.

Em resumo, foi possivel verificarmos que o nivel de material fotodegradado nos
filmes feitos com BY ¢€ significativamente menor, se comparados aos filmes de
PDAC/CR. Além disso, a quantidade de material degradado em filmes de PDAC/BY ¢é
maior do que em filmes de PAH/BY, nos quais nd3o foi possivel detectarmos
fotodegradagdo por micro-espectroscopia Raman. A causa desta diferenga esta
provavelmente associada as diferengas nos procedimentos experimentais utilizados nos

dois sistemas.
4.5 Conclusées

Fen6menos fotoinduzidos como birrefringéncia e inscri¢do de grades de relevo
foram explorados com sucesso em filmes automontados de um copolimero contendo um
cromoforo de azobenzeno (Ma-co-DR13) ou a base de uma azocorante (BY).Uma
andlise da morfologia em filmes de PAH/Ma-co-DR13 revela uma estrutura definida
composta de grio coalescente, referida na literatura como crescimento colunar. O
processo de adsor¢cdo de uma camada do copolimero ao substrato ocorre em dois
estagios, sendo um lento € um rapido, com tempos caracteristicos da ordem de 6 € 100 s,
respectivamente. Além disto, verificamos que o processo de adsorgdo satura apds cerca

de 400 s de imersio.
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Os filmes de PAH/Ma-co-DR13 mostraram-se susceptiveis a fotoindugdo da
birrefringéncia, porém, com tempos de escrita superiores aos relatados em sistemas do
tipo cast. Este tempo, no entanto, pode ser controlado pela presenga ou nfio de agua no
filme. Estudos sobre o efeito da 4gua no tempo de escrita mostraram que a presenga de
4gua nos filmes reduz a magnitude das interagdes idnicas entre as camadas, aumentando
a mobilidade e a capacidade do croméforo de fotoreorientar, diminuindo
significativamente o tempo de escrita.

Grades de relevo superficiais foram inscritas em filmes contendo o azocorante
BY. Mostramos por analises de micro-espectroscopia Raman que o nivel de
fotodegradagio em filmes de PDAC/BY ¢é maior do que para os filmes de PAH/BY. Esta
diferenga estd provavelmente associada as diferengas no polieletrélito e nas condigdes

experimentais de fabricagio dos filmes.
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Capitulo 5. Filmes Automontados de Ftalocianinas

N
5.1 Filmes Automontados de Compostos de Coordenacio Macrociclicos

Dentre os compostos de coordenagdo macrociclicos organometalicos, as
porfirinas e ftalocianinas metélicas tém sido bastante estudadas pelas suas potenciais
aplica¢des em micro-eletrdnica, dispositivos fotosensiveis, sensores analiticos, memoéria
optica, etc. Tais aplicagdes sdo responsaveis pelo grande interesse que estes materiais
despertam em areas como a eletronica molecular M Dentre as propriedades que as
tornam atraentes podemos citar sua intensa coloragdo, alta estabilidade quimica e
térmica, atividade eletroquimica bem definida e semicondutividade e ndo-toxidade.

A fabricagdo de filmes finos de compostos de coordenagdo macrociclicos tem
sido relevante em muitos aspectos devido as vantagens obtidas pela manipulagdo destes
materiais no estado sélido, permitindo que pardmetros como espessura € arquitetura
molecular sejam controlados e otimizados para aplica¢des especificas. Embora a maioria
dos filmes produzidos com ftalocianinas advenha de técnicas de sublimagéo ou chemical
vapor deposition (CVD), devido a solubilidade bastante restrita desses materiais, um
ntmero grande de trabalhos tem sido realizado com filmes ultrafinos de ftalocianinas
através da técnica de LB *. Além desta técnica, alguns poucos trabalhos recentes
mostram o emprego de ftalocianinas metalicas na fabricagdo de filmes automontados. A
chave para a fabricagdo destes filmes é a incorporagdo de grupos sulfonicos as
ftalocianinas, conferindo solubilidade e a possibilidade de que estes materiais sejam
empregados em conjunto com polieletrélitos convencionais nos filmes automontados.

Em uma série de trabalhos, Li et al. BT relataram a fabricac¢do e o estudo de
filmes automontados de ftalocianina tetrasulfonada de niquel (NiTsPc). Experimentos de
refletividade de raios X em filmes de NiTsPc e poli(cloreto de dialildimetil amonio)
(PDAC) depositados sobre ldminas de silicio indicaram que as primeiras bicamadas
possuem espessura de 2 nm. Este valor decresce até aproximadamente 0,8 nm com o
aumento do namero de bicamadas. Neste caso, com base em resultados de

espectroscopia por FTIR, os autores sugerem que nas primeiras bicamadas, as moléculas
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de ftalocianinas sdo depositadas com orientagdo perpendicular ao substrato. Para filmes
depositados sobre laminas de vidro, este efeito ndo foi verificado, com a espessura das
bicamadas mantendo-se constante em cerca de 1 nm. Estes valores de espessura foram
utilizados como constantes em medidas de elipsometria, na determinagéo de parametros
como indice de refragdo e coeficiente de extingdo. Os filmes apresentaram valores de
indice de refragdo entre 1,6 € 1,8.

Filmes automontados de NiTsPc foram também empregados na modificagdo das
propriedades eletronicas de superficies condutoras ou semicondutoras de vidro
recobertos com TiO; ou 6xido condutor (ITO), respectivamente B1% Os autores
verificaram que a deposigdo de camadas de PDAC ou NiTsPc faz com que a fungio
trabalho do ITO seja variada de 500 mV a 100 mV, dependendo de qual seja a dltima
camada: PDAC ou NiTsPc, respectivamente. De posse desses resultados, filmes
automontados de PDAC/NiTsPc foram também analisados em fungdo de suas
propriedades fotovoltaicas.

As propriedades eletroquimicas de filmes automontados com ftalocianina
tetrasulfonada de cobalto (CoTsPc) ¢ PDAC foram analisadas por Lvov et. al. M 0s
autores mostraram que o processo de oxi-redugdo em filmes contendo de 1 a 5
bicamadas é controlado por difusfio, com o coeficiente de difusdo de cargas estimado em
101 cm2/s, para um filme com 5 bicamadas. .

Nos trabalhos acima citados, mostra-se através de técnicas espectroscdpicas que
as interagdes entre a fialocianina e o polieletrdlito ocorrem entre 0s grupos ionizados do
polication (geralmente grupos NH;") e os grupos sulfdnicos (SO3) da ftalocianina. Em
nossos trabalhos com filmes de PAH/FeTsPc, no entanto, verificamos que além destas
interagJes, & possivel haver ligagdes entre os grupos néo ionizados do polieletrélito (no
nosso caso, os grupos NH; da PAH) e o 4tomo central metalico da ftalocianina. Estes

resultados sdo mostrados a seguir.
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5.2 Resultados Referentes ao Sistema PAH/FeTsPc

Os filmes automontados de PAH/FeTsPc foram preparados de acordo com as
condi¢des descritas no item 3. A figura 5.1 ilustra os espectros de absorgdo UV-VIS para
FeTsPc em solugdo aquosa e para um filme automontado de PAH/FeTsPc contendo 55
bicamadas. A absorbancia é devida a FeTsPc, pois a PAH n#o absorve nesta regido. O
pico em 676 nm, correspondente 3 banda Q da ftalocianina, é devido a absorgdo
eletrdnica de espécies monoméricas, ao passo que o ombro em 615 nm € devido a
absorgdo por espécies diméricas, geralmente ligadas por moléculas de O, " '* 31,
Observa-se um deslocamento do pico em 676 nm na solugdio para 667 nm no filme, que
pode estar relacionado a dois fatores: i) empilhamento ou z-stacking das moléculas de
FeTsPc em uma conformag@o face a face ou ii) presenga de intera¢des entre o dtomo de
ferro com grupamentos NH; ndo protonados da PAH. Esta Gltima hip6tese é corroborada

por espectroscopia FTIR e sera discutida adiante.

Espécies Monoméricas

676 nm

Espécies Diméricas

Absorbancia

Solucdo FeTsPc

e 1 v fr r 1 r ¥ v T r T r T 7
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figura 5.1 — Espectros de absorgdo eletronica para solu¢io aquosa de FeTsPc e paraum
filme automontado contendo 55 bicamadas de PAH/FeTsPc.
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A figura 5.2 mostra que a absorg#o no pico do espectro UV-VIS e no ombro em
615 nm cresce linearmente com o numero de bicamadas de PAH e FeTsPc sobre um
substrato de vidro. Ou seja, uma mesma quantidade de moléculas de FeTsPc é adsorvida
a cada etapa de deposigdo. A espessura média dos filmes, obtida por perfilometria, é de
11 A por bicamada, para os filmes depositados sobre vidro. Segundo a literatura, filmes
automontados de PDAC e ftalocianina tetrasulfonada de niquel, PDAC/NiTsPc, tém
espessura de 10,5 A por bicamada para filmes depositados sobre quartzo . Neste
mesmo trabalho, os autores observaram que para filmes depositados sobre ldminas de
silicio, a espessura de cada bicamada foi de 20 A para as primeiras bicamadas
depositadas, sugerindo que as moléculas de NiTsPc estariam orientadas
perpendicularmente ao substrato, o que poderia explicar os elevados valores da

espessura para as primeiras bicamadas.

0.35
p [ ]
0.30- .
T u
0.251 -
o ] ]
o
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S 0.154 " .
(72} e L4
0 ] n °
<< 0.10 - . * Absem615nm
p - ° C ]
0054 e
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Numero de Bicamadas

Figura 5.2 — Incremento da absorbancia em 615 ¢ 676 nm em fungfio do niimero de
bicamadas depositadas de PAH/FeTsPc.

As interagGes moleculares entre PAH e FeTsPc foram estudadas por
espectroscopia FTIR modo transmissfio, espectroscopia no infravermelho modo
reflexéo, (Reflection Absorption Infrared Spectroscopy - RAIRS) e micro-espectroscopia

Raman. Anilises de FTIR foram realizadas em filmes de PAH pura (filmes cast), de
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FeTsPc pura (em pastilhas de KBr) e em filmes automontados de PAH/FeTsPc com 50

bicamadas, depositados sobre laminas de silicio. Os espectros sdo mostrados na figura

5.3.
b) FeTsPc Pellet

[ ¢) PAH/FeTsPc LBL
I 1224

1177

Intensidade

025

d) PAH/FeTsPc LBL RAIRS

1123

600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Numero de Onda (cm!)

Figura 5.3 — Espectros de FTIR para PAH e FeTsPc e para um filme automontado de
PAH/FeTsPc sobre silicio e sobre ouro (modo reflexdo, RAIRS).

A atribuicdo dos picos ¢ apresentada na tabela 5.1. As bandas principais da PAH
sio observadas em 1576 cm™ (deformagdo angular N-H) e em 1383 e 1335 cm’
(deformagdo angular C-H). Para a FeTsPc pura, as seguintes bandas sdo observadas, em
cm’: 769 (respira¢do do anel, deformagio C-H), 994 (Fe-Pc), 1042 (estiramento SOs3),
1134 (deformagdo angular C-H), 1199 (estiramento SO3), 1406,1489 (estiramento do
isoindol), 1630 (C=C estiramento benzeno). A banda em 1720 cm’ & atribuida ao
estiramento do grupo carbonila da molécula do acido sulfoftdlico, remanescente da
sintese da FeTsPc, coordenada com o metal. A banda em 1042 cm'l, devida ao
estiramento do SOs no espectro (b), aparece com maior intensidade e deslocada para
1025 cm™ no filme de PAH/FeTsPc (espectro (c)). Além disto, a banda em 1199 cm’
(estiramento do SO;) se divide em duas novas bandas em 1177 e 1224 cm’ com um
aumento de intensidade relativa nos filmes automontados em comparagdo com a FeTsPc

pura.
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Tabela 5.1 — Atribui¢do das bandas de FTIR para PAH, FeTsPc e para um filme
automontado contendo 50 bicamadas de PAH/FeTsPc.

Atribuiciio PAH FeTsPe PAH/FeTsPc
50 bicamadas
Vibragdo Macrociclo 600
Vibragéo Macrociclo 621
Vibragdo Macrociclo 632
698
Respiragéo Anel Pc 769
Vibragéo Macrociclo 809
Fe-Pc 994
Estiramento SO; 1025
Estiramento SO; 1042
Estiramento SOs; 1065 1063
Deformagfo angular C-H 1134
1177
Estiramento SO3; 1199 1224
Estiramento Pirrol 1326
Deformagéo angular C-H 1335
Deformagio C-H 1346
Deformaggo angular C-H 1383
Estiramento Isoindol 1406
Estiramento Isoindol 1464
Estiramento Isoindol 1489
C=C, C=N Estiramento Pirrol 1517
1548
Deformag8o angular N-H 1576
Estiramento Benzeno 1630 1625
1655
Fe- ligante axial 1720
1730
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As mudangas citadas ocorrem devido a formagdo de pontes do tipo SO3--NHj,
que atuam como ponte de ligagio entre a PAH e a FeTsPc nos filmes automontados 8,101
Abanda em 1720 cm™ aparece com grande intensidade no espectro da FeTsPc pura, mas
diminui drasticamente no espectro do filme de PAH/FeTsPc. Além disso, observa-se que
as bandas atribuidas ao estiramento do grupo isoindol e pirrol e da respiracdo do anel de
Pc também sdo deslocadas no espectro do filme automontado. Estas variages indicam
mudangas nos arredores do centro metalico do anel ftalocianina, com uma possivel troca
do grupo que estd coordenando com o atomo central da FeTsPc. Nos filmes
automontados, o outro grupo capaz de coordenar com o atomo de ferro seria o grupo
NH, da PAH. Estes resultados indicam que além das ligagGes entre os grupos SO3--NH3,
existem interagdes adicionais, que até entido ndo haviam sido descritas na literatura, entre
o atomo de ferro da FeTsPc e grupos NH; nfio protonados da PAH, como sugerido
esquematicamente na figura 5.4. Uma vez que os valores de pKa para o grupo amina

estdo por volta de 9,7 (4]

, em pH 8, onde foram feitos os filmes, ¢ esperado que o
] .. . .

namero de grupos NH3' seja 50 vezes maior que o nimero de grupos NH,. Mesmo
assim, um nimero consideravel de grupos NH; estara disponivel para coordenar com o

atomo metalico da FeTsPc.

Figura 5.4 — Modelo ilustrativo da interagéo entre os grupos NH; da PAH e o 4tomo de
ferro da FeTsPc.
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As analises de RAIRS (espectro d) foram realizadas em um filme automontado
de PAH/FeTsPc contendo 20 bicamadas depositado sobre substratos de vidro recobertos
com ouro. As analises consideram as regras de sele¢fo 5] para a superficie do filme e
sio baseadas nas bandas caracteristicas da FeTsPc em 1123 e 1066 cm'l, atribuidas a

' atribuidas a

deformagdo angular C-H no plano e as bandas entre 700-800 cm’
deformagdo fora do plano. A banda em 1123 cm’ no espectro d) é a de maior
intensidade para o filme automontado, enquanto no modo de transmissdo, esta banda €
praticamente extinta. De acordo com as regras de selegiio, o campo elétrico da radiagéo
incidente estd no plano do substrato, para o modo transmissdo (incidéncia normal da
luz). Espera-se entdo que os momentos de dipolo orientados perpendicularmente ao
plano de substrato aparegam com maior intensidade no modo RAIRS, ao passo que 0s
que estdo orientados paralelos ao substrato surgirio com maior intensidade no modo
transmissdo. Como a bandaem 1123 cm’’ possui maior intensidade no modo RAIRS, e é
quase nula para 0 modo transmissdo, podemos concluir que as moléculas de FeTsPc

estdio orientadas perpendicularmente ao substrato. Os espectros de espalhamento Raman

para PAH e FeTsPc puras e para um filme de 55 bicamadas sio mostrados na figura 5.5.

PAH p6
Q
o
<
=
& | FeTsPe po
2
=
[
PAH/FeTsPc LBL

400 600 800 1l000 1‘200 1400 1v600
Numero de Onda (cm™)
Figura 5.5 — Espectros de espalhamento Raman para PAH e FeTsPc puras € para um
filme automontado contendo 55 bicamadas de PAH/FeTsPc.

Os resultados de micro-espectroscopia Raman confirmam o observado nas

medidas de FTIR, sendo a atribuigdo dos picos mostrada na tabela 5.2. Embora ndo
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sejam observadas diferengas significativas como para os espectros de FTIR, pode-se
notar o aparecimento de uma nova banda em 1217 cm™ no espectro do filme
automontado. Esta banda ¢ atribuida as pontes do tipo SO3--NH;3" entre as camadas de
PAH e FeTsPc, consistente com os resultados de FTIR.

Tabela 5.2 - Atribuigdo das bandas de espalhamento Raman para PAH e FeTsPc em po
¢ para um filme automontado contendo 55 bicamadas de PAH/FeTsPec.

Atribuig¢io PAH FeTsPc PAH/FeTsPc
55 bicamadas
Deformaggio Isoindol 508 506
Vibraggio Macrociclo 601 600
Vibragdo Macrociclo 680 688
Vibragfio Macrociclo 749 748
809
846
930
Respiragdo Benzeno 962 962
Deformagéo angular C-H 1030 1023

Deformagio angular C-H 1061

Deformagao angular C-H 1121 1119

Deformagéo angular C-H 1166

1174 1171
Estiramento SO; 1196 1200
1213
Deformagio angular C-H 1269 1269
Estiramento Pirrol 1331 1336
Deformagio C-H 1353
Estiramento Isoindol 1418 1421
Estiramento Isoindol 1447 1450
Estiramento C-N 1461
1504
C=C, C=N Estiramento 1525 1520
Pirrol
1583

Estiramento Benzeno 1600 1600 1600
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Além disto, pequenas diferengas podem ser observadas na regifo correspondente
ao estiramento do isoindol e do pirrol, como o deslocamento do ombro em 1504 cm™ no
filme automontado. Sugere-se que estas mudangas estejam associadas s interagdes entre
os grupos NH; e o 4tomo central metalico da FeTsPc.

A eletroatividade dos filmes foi estudada através de medidas de voltametria
ciclica em filmes de PAH/FeTsPc como eletrodo de trabalho, em acetonitrila e 0,1 M de
LiCl0O4 como eletrélito. Os resultados de voltametria ciclica sio mostrados na figura 5.6
para um filme automontado de PAH/FeTsPc contendo 50 bicamadas sobre substrato de
ITO, para as velocidades de varredura de 20, 50, 100 e 200 mV/s. Picos simétricos de
oxi-reducéio sdo observados em 1,07 e 0,81 V, respectivamente, para um intervalo de
potencial de 0,4 e 1,4 V. Este comportamento ¢ atribuido ao processo Fe, /Fe; da

FeTsPc. 30

200 mV/s
e

J P \."‘“m
20 // T
100 mV/s ]

10

0.25 ' 0.50 ' 0.l75 ' 1.60 l 1.25 ' 1.50
E (V) vs Ag/Ag"

Figura 5.6 — Voltamogramas ciclicos para um filme de 50 bicamadas de PAH/FeTsPc
em 0,1 M de LiClO4 em acetonitrila a diferentes taxas de varredura.

O pico de corrente anddica (Ipa) varia linearmente com a raiz quadrada da taxa
de varredura, como ilustrado na figura 5.7. Isto indica que o processo é controlado por
difusdo, em concordancia ao encontrado na literatura M Andlises complementares de

voltametria ciclica foram realizadas irradiando-se a amostra com luz vermelha (660 nm)
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simultaneamente a varredura de potencial. Os valores de absorbancia do filme mudaram

aproximadamente 3%, indicando que os filmes niio apresentam eletrocromismo.

3.0x10°

2.5x10°
2.0x10'5-
1.5x10° -
1.0x10°- -

5.0x10°

Corrente de Pico (A)

0.0 ’ T T T T T v T T T M T
4 6 8 10 12 14

(Taxa de Varredura)'” (mV/s)'"”

Figura 5.7 — Dependéncia linear da corrente do pico anddico com a raiz quadrada da
taxa de varredura.

A eletroatividade dos filmes de PAH/FeTsPc sugeriu que eles podem ser
aproveitados como sensores. Por exemplo, o efeito catalitico de eletrodos modificados
com falocianinas para detec¢do eletroquimica de dopamina tem sido discutido na
literatura. Kang et al. ') observaram que a corrente de oxidagéo anddica ¢ 3 vezes maior
em eletrodos de carbono vitreo modificados com ftalocianina de niquel em relagio a
eletrodos ndo modificados. Trabalhos na literatura indicam que FeTsPc e dopamina
(DA) reagem formando um complexo do tipo [(DA"}F eTsPc] via transferéncia interna
de elétrons 7 (para ambos em solugdo), o que requer a coordenagdio de ambos os
dtomos de oxigénio da dopamina com o atomo central metalico da FeTsPc. Em vista
disto, era de se esperar algum grau de interagdo entre dopamina e eletrodos de ITO
recobertos com PAH/FeTsPc. Contudo, esta interagdo deveria ocorrer entre a dopamina
e o 4tomo central de ferro da FeTsPc. Uma vez que o atomo de ferro ja estava
coordenado com os grupos NH, da PAH, a eletroatividade da FeTsPc poderia ser

suprimida na presenga de dopamina. Para checar tais hipoteses, foram realizadas
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medidas eletroquimicas utilizando-se filmes automontados de PAH/FeTsPc depositados
sobre ITO, na presen¢a de dopamina na solugdo eletrolitica. Os experimentos foram
realizados nas mesmas condigdes descritas anteriormente, para a figura 5.6. A figura 5.8
ilustra os voltamogramas ciclicos de um eletrodo de ITO recoberto com 50 bicamadas de
PAH/FeTsPc a 50mV/s (curva a), na presenca de 9 x 10° M de dopamina (curva b) e
apos a remog¢do da dopamina e lavagem do eletrodo com 4dgua (curva c). Observa-se que
na presenga de dopamina, ocorre o desaparecimento dos picos de oxi-redugio do
eletrodo. Contudo, este efeito é reversivel, tendo também sido observado para outras
concentragdes de dopamina. Duas analises podem ser feitas a partir desses
experimentos: Primeiro, a passivagio do eletrodo na presenga de dopamina pode ser
causada pela adsor¢do de moléculas de dopamina sobre o eletrodo, impedindo a troca de
carga entre o eletrodo e a solugdo eletrolitica. Segundo, como ¢é sabido que FeTsPc e
dopamina podem reagir para formar um complexo, a niio observancia de nenhum pico
sugere que os atomos de Fe da ftalocianina néo estejam disponiveis para interagir com a
dopamina, uma vez que ja estdo coordenados com os grupos NH; da PAH. Esta tltima
observagdo corrobora a idéia original discutida antes de que ocorrem interagSes entre o

ferro da FeTsPc e os grupos ndo protonados da PAH.
30

50 mV/s
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Figura 5.8 — Voltamogramas ciclicos para um filme de PAH/FeTsPc sobre ITO : a)
Inicial, b) na presenca de 9 x 10° mM de dopamina e c) ap6s lavagem do substrato.
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5.3 Conclusbes

Filmes eletroativos de ftalocianina de ferro foram fabricados utilizando-se PAH
como polication. As multicamadas foram construidas via intera¢des idnicas entre os
grupos SO3--NHj, da FeTsPc e PAH, respectivamente. Houve também evidéncias da
formagdo de ligagdes ndo usuais entre o 4tomo central de ferro da FeTsPc e os grupos
ndo dissociados da PAH (NH,). Essas interagdes ocorrem, provavelmente, devido a
estrutura de camadas muito finas do filme, o que maximiza o contato entre os materiais.
Analises espectroscépicas combinadas de FTIR e RAIRS revelaram que as moléculas de
FeTsPc estio orientadas perpendicularmente ao plano do substrato, nos filmes
fabricados sobre 14minas de vidro recobertos com ouro.

Os filmes de PAH/FeTsPc sdo eletroativos, apresentando picos de oxi-redugéo
em 1,07 V e 0,81 V. Esta eletroatividade, no entanto, é eliminada na presenga de
dopamina, ao contrario do que esperdvamos. A nio ocorréncia de interagdes entre
dopamina e FeTsPc corrobora o fato de que os dtomos de ferro da FeTsPc ja estejam
coordenados com os grupos NH, da PAH. Entretanto, sendo possivel controlar a
quantidade de grupos ionizados da PAH através do pH das solugdes, seria possivel
controlar a quantidade das interagSes com o atomo de ferro da FeTsPc. Uma vez que
existam 4tomos de ferro coordenados, estes estariam disponiveis a detec¢do de

dopamina.
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Capitulo 6. Filmes Automontados de PPV-

Azocorantes

A descoberta da condugio metalica do poliacetileno dopado com iodo, em 1977
M deu origem a uma nova classe de materiais, os chamados polimeros condutores. A
importincia desse trabalho resultou na concessdo do prémio Nobel de Quimica, em
2000, aos professores H. Shirakawa, A. G. McDiarmind e A. J. Heeger. Devido ao alto
impacto dessa descoberta, varios grupos de pesquisa tém concentrado esforgos no estudo
das propriedades tnicas exibidas por estes materiais, ou no desenvolvimento de novos
materiais similares para aplicagdes especificas. Dentre esses materiais, alguns se
destacam pela facilidade de sintese, alta estabilidade quimica ou possibilidade de
utilizagdo em dispositivos eletrdnicos. Este € o caso das polianilinas (PANI), polipirr6is
(PPY), ou ainda do poli(p-fenileno vinileno) (PPV). Este altimo, em particular, tem sido

(231 Nestes

amplamente utilizado em dispositivos foto ou eletroluminescentes
dispositivos, € necessario que o polimero esteja disposto na forma de um filme fino.
Praticamente todas as técnicas de fabricagdo de filmes finos poliméricos tém sido
empregadas com sucesso na fabricagdo de dispositivos poliméricos emissores de luz. No
tocante a técnica de automontagem, em particular, varios trabalhos a tém descrito como
uma maneira vidvel de se construir dispositivos luminescentes de PPV, devido a
simplicidade e ao controle de espessura oferecidos pela técnica. Neste capitulo, contudo,
descrevemos uma nova abordagem para o controle da luminescéncia em dispositivos
automontados de PPV, onde um fino controle da luminescéncia, até entdo néo relatado
na literatura, pode ser conseguido pela superposigio de dois processos distintos, a saber:
i) transferéncia de energia entre camadas do PPV e de um cromoforo de azobenzeno,
onde o controle de luminescéncia é obtido pela distincia entre as camadas doadoras
(PPV) e receptoras (croméforo) e ii) pelo fotoalinhamento dos cromoéforos de
azobenzeno na camada receptora. Uma vez que a transferéncia de energia € um processo
direcional (dipolo-dipolo), o fotoalinhamento dos croméforos atua como um controle

adicional da luminescéncia.
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6.1 Fotoluminescéncia do Poli(p-fenileno vinileno) (PPV)

Dentre as varias aplicagdes tecnoldgicas propostas para os polimeros conjugados
(ou polimeros condutores), uma das mais atraentes tem sido seu emprego em
dispositivos emissores de luz, que faz uso das propriedades de fotoluminescéncia e/ou
eletroluminescéncia apresentadas por esses materiais. A estrutura eletronica para um
polimero conjugado é convenientemente descrita em termos da sobreposi¢io de orbitais
p: provenientes da hibridizacdo sp2+pz dos seus atomos de carbono. Assim, ligagdes o
(formadas pela sobreposi¢do dos orbitais hibridos sp’) unem os atomos de carbono na
cadeia polimérica principal, enquanto ligagSes 7 (formadas pela sobreposi¢do dos
orbitais p,) ddo origem a orbitais ocupados 7 e vazios 7*. Nessa configuragio estrutural,
os elétrons pertencentes aos orbitais 7 sdo deslocalizados € podem se mover ao longo do
segmento conjugado, ao invés de estarem confinados a uma regido particular da
molécula . Denominados de HOMO (highest occupied molecular orbital) e de LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital), a diferenga de energia entre esses orbitais (gap
ou gap mr*) situa-se entre 1,5 ¢ 4,0 eV, conferindo a esses materiais propriedades
eletrénicas importantes.

O processo de fotoluminescéncia ocorre através da fotoexcitagdo de elétrons do
orbital HOMO para o orbital LUMO, que depois podem se recombinar em um segmento
da cadeia, formando um éxciton singleto, e decair emitindo um foton. A Fig. 6.1 ¢
exemplifica o mecanismo de PL mostrando: (a) a excitagdo do polimero, (b) a formagéo
do éxciton singleto e (c) a recombinagdo do éxciton singleto emitindo um féton
(emissdo). Os éxcitons também podem decair ndo radiativamente em estados tripletos,
ou ainda serem capturados por defeitos (armadilhas), o que limita a emissfo, ou

efici€ncia, desse processo.
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Figura 6.1 — Representagdo do processo de fotoexcitagio e decaimento radiativo em um
polimero conjugado.

6.2 Filmes Automontados de Polimeros Luminescentes

A utilizagdo de PPV como camada ativa em filmes automontados € baseada nos
trabalhos pioneiros do Prof. Michael Rubner, do Massachusetts Institute of Technology -
MIT, USA 7. 81 Nesses trabalhos, os autores mostraram ser possivel a adsorgdo de
camadas de PPV em conjunto com polieletrdlitos convencionais ou com outros
polimeros conjugados a partir de um polimero precursor do PPV, o poli(cloreto de p-
xileno tetrahidrotiofeno) (PTHT), usado como polication. Apés a etapa de deposigdo, o
PTHT € convertido termicamente em PPV a temperaturas por volta de 200°C, sob

vécuo. Em dois trabalhos posteriores "%

, 0 grupo do MIT relatou a fabricagdo de
diodos emissores de luz (LEDs) com PPV automontado com dois polidnions diferentes:
poli(estireno sulfonico), PSS, ou poli(acido metacrilico), PMA. Os dispositivos foram
construidos pela deposigdo de camadas de PPV/PSS ou PPV/PMA sobre substratos de
ITO, com subseqiiente deposi¢do de contatos de aluminio sobre os filmes. Foram
observadas diferengas significativas nos valores de luminincia e no comportamento
retificador dos dispositivos em fungio do polidnion utilizado.

Desde entdio, uma série de trabalhos tem relatado a fabricagdio de dispositivos
eletroluminescentes de PPV utilizando automontagem 114 E importante ressaltar, no
entanto, os trabalhos recentes desenvolvidos no Grupo de Polimeros Bernhard Gross [
"M onde foram produzidos filmes de PPV utilizando-se PTHT (polication) em conjunto

com um sal sulfénico de cadeia estendida, dodecil benzeno sulfonato de sédio (DBS). A
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vantagem da utilizagdo do DBS na construgdo das bicamadas esta no fato de que os
filmes podem ser convertidos a temperaturas por volta de 100°C, muito abaixo dos
valores encontrados na literatura em trabalhos que utilizam polieletrolitos convencionais

em conjunto com PTHT.

63 Controle da Luminescéncia em Filmes Nanoestruturados de Polimeros

A utilizagdo de nanoestruturas em dispositivos foto/eletroluminescentes €
atraente por permitir um controle fino dos processos de foto/eletroluminescéncia, que

vio desde o controle da intensidade da luminescéncia (8]

, até o ajuste da emissdo em
diferentes cores !'”! e também de emissdo de luz polarizada. A emissdo de luz
linearmente polarizada em dispositivos de PPV e seus derivados pode ser obtida em
filmes nanoestruturados ultrafinos, produzidos a partir da técnica de automontagem 3]
ou LB 1'%, que possuam um alto grau de anisotropia estrutural. Tal anisotropia advém do
alinhamento preferencial das moléculas de maior comprimento de conjugacdo, de
maneira que apos a excitagdo, a energia seja transferida das cadeias de menor
comprimento de conjugagdo (maior energia) para as de maior comprimento de
conjugacdo (menor energia) através de mecanismos conhecidos de transferéncia de

energia. O controle da intensidade da luminescéncia pode ser conseguido em sistemas

[18] [20, 21]

automontados de PPV via transferéncia de carga ou de energia entre as
camadas de PPV (doadores) e camadas de materiais que atuem como receptores (de
carga ou de energia). Nestes sistemas, a emissdo pode ser completamente extinta ou
recuperada dependendo da distéincia entre os grupos doadores e receptores.

O estudo da transferéncia de carga em filmes automontados foi relatado por
Ferreira et al, onde camadas de PPV foram intercaladas com camadas de Ceo Ou PTAA
[18. 221 Neste caso, o controle da luminescéncia é obtido puramente através de
transferéncia de carga (elétrons), uma vez que PTAA ou Cg néo estdo em ressonincia
com a emissdo do PPV. A luminescéncia é completamente extinta quando as camadas de
PPV sio adjacentes as camadas de Ceo ou PTAA. Porém, quando camadas de
polieletrolitos inertes (como PAH/PVS) sdo inseridas entre as camadas do doador e do

receptor, a luminescéncia pode ser gradativamente recuperada. A recuperagdo da
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luminescéncia, neste caso, pode ser teoricamente explicada pressupondo que a taxa de
transferéncia de carga (k) € descrita por 221,

IREWA < CF 7 ) IR Eq. 6.1

onde Z é um pré-fator efetivo, B € a distancia efetiva de decaimento e r a distancia entre
as camadas doadora e receptora.

Resultados similares de controle da luminescéncia podem ser obtidos em
sistemas ressonantes, através de processos de transferéncia de energia, (normalmente
descritos pela teoria de Forster, que serd apresentada com maior detalhamento na Se¢éo
6.4), entre camadas de materiais doadores e receptores. Nestes casos, no entanto, €
necessario que haja sobreposigdo das bandas de emissdo do doador e da absorgdo do

receptor. Tal processo foi explorado por Rubner et al. 21)

no estudo do grau de
interpenetragio entre camadas de polieletrolitos em filmes automontados de PPV
(doador) e poli(p-fenileno) (PPP-receptor). A distincia entre as camadas do doador e
receptor foi controlada pela insergdo de camadas do policition PAH alternadas com os
seguintes polidnions: poli(acido acrilico) (PAA), poli(acido metacrilico) (PMA) ou
poli(estireno sulfonado) (PSS). Verificou-se que o processo de transferéncia ocorre de

maneira eficiente até distancias da ordem de 50-60 A entre as camadas de PPV e PPP.

6.4 Modelos de Transferéncia de Energia — Forster

Quando um sistema polimérico composto por croméforos A e D € iluminado
pode haver absor¢io de um foton pelo croméforo D. Com a absorgéo, o croméforo
excitado D (doador) pode relaxar através de processos radiativos (luminescéncia), ndo
radiativos ou ainda transferir a sua energia a uma molécula vizinha (receptor),
caracterizando o processo de transferéncia de energia ressonante (Resonance Energy
Transfer - RET) entre moléculas. Caso ocorra a transferéncia de energia para a molécula
receptora, esta ainda pode relaxar através de processos radiativos ¢ ndo radiativos. O

mecanismo de transferéncia de energia esta descrito a seguir 23],
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D+ A4 D+ A
Tk, Tk,

by
D+A+hy 5> D*¥+A4—> D+ A*
Vi Vk,
A+ D+ hv, A+D+ hv,

onde kp € k4 sdo as taxas de decaimento radiativo do doador e do receptor,
respectivamente. A taxa de transferéncia de energia € descrita por kr , onde 4 é a
constante de Planck e vz, vp e v, sdo as freqliéncias de excitagdo do doador, da
luminescéncia do doador e luminescéncia do receptor, respectivamente e as constantes
kpi, k4 sdo referentes as desativagdes ndo-radiativas do doador e do receptor.

A taxa de transferéncia de energia entre moléculas k7 é obtida a partir do tempo
de vida do doador na presenga e na auséncia da transferéncia, da distancia (R) entre os

. . 2
croméforos e do raio Ry, dada por 1;

6 6
Kr =(kp +kp, )(&‘J = _1—(50—) Eq. 6.2
R Tp R

onde zp = I/(kp + kp;) é o tempo de vida do estado do emissor na auséncia do
doador e Ry ¢ a distancia critica de transferéncia ou raio de Forster.

O modelo de Forster trata as moléculas como um conjunto de dipolos oscilando
em um intervalo de freqiiéncias, com uma vertente quintica publicada em 1948 e
revisada em 1965 e outra com tratamento classico publicada em 1951. Sendo as
moléculas receptoras e doadoras dipolos oscilantes orientados na diregfo do vetor campo
elétrico oscilante e com a mesma freqiiéncia de oscilagdo, ocorrera transferéncia de

energia entre os dipolos quando ambos estiverem compreendidos em uma regido

delimitada por 24
9000(In10)X°Q,J
Ry = = Eq. 6.3
"7 1282°n'N, a

onde &’ é o fator de orientagio, Op ¢ o tempo de vida do doador na auséncia do

receptor, J corresponde ao overlap entre os espectros de emissdo do doador e absor¢do
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do receptor, separadamente, n é o indice de refragdo do meio onde doador e receptor
estdo imersos e Ny é 0 nimero de Avogadro. A equagio 6.3 define a distincia critica de
transferéncia ou raio de Forster (Ro). Assim, a teoria de Forster para a transferéncia de
energia é assegurada apenas se a distincia doador-receptor estiver entre 10 e 100A.

Essa teoria tem sido muito usada para a compreens3o e controle dos processos de

transferéncia de energia em polimeros conjugados orientados 1231,

6.5 Resultados Referentes ao Sistema PPV-BY

6.5.1 Filmes Automontados de PPV sobre Grades de Relevo

Filmes automontados de PPV foram depositados sobre grades de relevo
previamente inscritas em um filme do tipo cast do azopolimero HEMA-DR13, de acordo
com o processo descrito no item 3. Os filmes contendo 10 bicamadas de PPV foram
obtidos pela conversdo térmica de seu precursor PTHT utilizando-se DBS como solugdo
anidnica. A figura 6.2 mostra a imagem de AFM do filme contendo 10 bicamadas de
PPV depositado sobre a grade. O processo de conversio térmica do PPV a 110°, durante
20 min., ndo afetou a grade de relevo. A grade possui amplitude de cerca de 40 nm, com

periodo de 2 pm.

Figura 6.2 — Imagens de AFM de uma grade de relevo inscritas em um filme de HEMA-
DR 13 ap6s a deposigio e conversdo térmica de 10 bicamadas de PPV.
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A figura 6.3 ilustra os espectros de PL do filme de PPV depositado sobre a grade

de relevo, ou em uma regiio fora da grade, coletados de acordo com o arranjo

" experimental descrito no item 3.
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Figura 6.3 — Espectros de PL coletados em um filme de PPV depositado sobre um filme
de HEMA-DR 13 sobre a grade € em uma regido fora da grade de relevo.

A PL da figura 6.3 foi coletada em duas situagdes diferentes, com o analisador
paralelo (0°) ou perpendicular (90°) ao polarizador. A excitagdo foi feita com uma laser
de He-Cd em 441 nm, com poténcia de 20 mW. No arranjo experimental utilizado, o
polarizador teve seu eixo de transmissdo ajustado e mantido fixo paralelamente as linhas
da grade de relevo.

Observamos que a emissdo do PPV ocorre preferencialmente na diregdo paralela

a grade de relevo com analisador paralelo ao polarizador, ou seja, A = 0°. A razdo entre
as intensidades paralelas e perpendiculares a grade (Io/Iy) para o pico a 516 nm ¢ por
volta de 2. Esta anisotropia é significativamente menor para os espectros de PL
coletados no mesmo filme, numa regido fora da grade de relevo (lo/loo = 1,2). Tal
anisotropia advém do alinhamento preferencial das moléculas do PPV sobre a grade de
relevo. Este alinhamento foi anteriormente verificado em filmes de PPV 116 ou de um de
seus derivados, como o poli(2-metoxi-5-hexiloxi-p-fenileno vinileno) (MH-PPV),
obtidos pela técnica LB 281 No caso dos filmes depositados sobre as grades de relevo,

em particular, a emissio polarizada advém do processo de adsorgdo do PTHT por
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automontagem, onde as moléculas de maior comprimento tendem a se alinharem no
sentido da grade de relevo. Este alinhamento € preservado, mesmo ap6s o processo de

conversdo térmica, resultando em emissdo polarizada. O efeito da grade de relevo é,

portanto, de aumentar a anisotropia.

6.5.2 Controle da Luminescéncia em Filmes de PPV através de Transferéncia de

Energia

O controle da luminescéncia por transferéncia de energia foi estudado em filmes
automontados compostos por blocos de PPV/DBS (doador) ¢ PAH/BY (receptor)
separados por camadas de PAH/PVS (espagadores). A fabricagdo dos filmes e o
processo de aquisicdo da PL estdo descritos no item 3. Na figura 6.4 sdo mostrados os

espectros de absor¢do e emissdo para o PPV e de absor¢do do BY.
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Figura 6.4 — Absorc¢io eletrdnica e emissdo do PPV e de absorgéo eletronica do BY.

Apds a excitagdo, parte da energia ¢ transferida entre as cadeias do PPV, de
maneira que a emissdo radiativa ocorra preferencialmente nas cadeias de maior
comprimento de conjugagdo. Durante este processo, no entanto, uma parte da energia
pode ser transferida para as moléculas do BY. Este processo ¢ dipolar, e sua eficiéncia

ndo € constante no tempo, como discutiremos a seguir. Além disto, a transferéncia de
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energia depende da distincia e da orientagdo relativa entre as moléculas do PPV
(doador) e BY (receptor). A figura 6.5 ilustra as possiveis rotas de transferéncia de
energia entre PPV e BY. Pode ocorrer transferéncia de energia entre as cadeias do PPV
(no sentido das de menores para as de maiores comprimentos de conjugagio) ou mesmo

entre as moléculas de PPV ¢ BY.

Transferéncia 4
de Energia
PPV |l- BY
(Doador) <<-———m  (Receptor) S BY PPV
L= ==
f ) — =
% 8 — <4mmmn —N\
: i = e— T
hy Transferéncia
f MV de energia hv
% Excitagao AW\
K S, Y R
PAH PVS .
Espagadores Distancia
A B

Figura 6.5 — a) Ilustragdo esquematica do processo de transferéncia de energia entre
moléculas de PPV ¢ BY no filme automontado. b) Diagrama de energia para o PPV e
BY.

Na figura 6.6, sdo mostrados os espectros de PL em fung¢éio do ntimero de
bicamadas espagadoras entre os blocos de PPV e BY. A emissdo ¢ devida somente ao
PPV. A espessura média de cada bicamada de PAH/PVS, usada como bloco espagador,
foi estimada em cerca de 2,5 nm, por microscopia de forca atdmica. Nas analises
apresentadas a seguir, utilizou-se um nimero maximo de 15 bicamadas espagadoras,

correspondendo a uma distdncia de cerca 37,5 nm entre os blocos de PPV e BY.
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Figura 6.6 — Espectros de PL do PPV em fung¢do do nimero de camadas espagadoras de
PAH/PVS.

A figura 6.6 mostra que a luminescéncia é completamente aniquilada para os
filmes onde o PPV esta diretamente em contato com BY. Contudo, a luminescéncia €
gradualmente recuperada com o aumento do nimero de bicamadas dos espagadores, em
conformidade com a hipétese de que o mecanismo de transferéncia de energia entre PPV
e BY seja tipo Forster.

A extingdo e a recuperagdo da fotoluminescéncia em filmes automontados de
PPV nio ¢ inédita, ja tendo sido observada na literatura, como citado no item 6.3. A
novidade, neste trabalho, esta no fato de que além do controle da emissdo pela
interposi¢do das camadas espacadoras como mostrado na figura 6.6, um controle ainda
maior pode ser obtido pelo fotoalinhamento das moléculas de BY na camada reéeptora.
Para ilustrarmos que ¢é possivel fotoalinhar as moléculas do BY, € apresentado na figura
6.7 um ciclo de escrita e apagamento em um filme contendo blocos de PPV e BY,com 5
bicamadas de PAH/PVS (espagadores). O experimento é o mesmo descrito no item 3,
para birrefringéncia fotoinduzida. Utilizamos um laser de escrita em 441 nm, com

poténcia de 5 mW.
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Figura 6.7 — Fotoalinhamento e apagamento da informag¢do em um filme contendo
blocos de PPV e BY, com 5 camadas espagadoras de PAH/PVS, utilizado nos estudos de

transferéncia de energia.

A figura 6.7 mostra que o fotoalinhamento tende a satura¢io apds cerca de 1000

s. A birrefringéncia, contudo, é ecliminada pela aplicacdo de luz circularmente

polarizada.

Uma vez verificada a possibilidade de fotoalinhar as moléculas de BY, foram

realizados experimentos de fotoluminescéncia com laser de excitagdo linearmente

polarizado, nas amostras contendo diferentes nimeros de camadas espacgadoras. Os

resultados sdo mostrados na figura 6.8. Ressalta-se que o fotoalinhamento ocorre apenas

para as moléculas de BY.
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Figura 6.8 - Intensidade integrada da luminescéncia em fun¢do do tempo de

alinhamento dos croméforos de BY: O sinal de PL aumenta com o alinhamento

perpendicular do croméforo em relagdo as cadeias de PPV. Poténcia do laser de

excitagdo: 5 mW.

Para melhor comparagio e visualizago, as curvas foram deslocadas no eixo y,
com todas iniciando no mesmo ponto. Observa-se que a intensidade de PL aumenta com
o tempo de irradiagio do laser. Este aumento ¢é devido ao fotoalinhamento dos
croméforos de azobenzeno na diregdo perpendicular a polarizagdo do laser. Como a
emissdo do PPV ¢é consideravelmente maior na diregdo da polarizagio do laser de

16 T e cn
181 com o tempo a irradiagdo leva a uma diminui¢do da eficiéncia da

excitacfo
transferéncia de energia, favorecendo a PL. Isto ocorre porque os cromoéforos de
azobenzeno tendem a se alinhar perpendicularmente as moléculas de PPV que estdo
sendo fotoexcitadas.

Como era de se esperar, o aumento da intensidade da PL € mais significativo para
um menor nimero de camadas espagadoras, onde a troca de energia é mais eficiente
(este efeito é visualizado pela diferenga nas inclinagSes das curvas). Além disto, o
processo tende & saturagio quando alinhamento dos cromoforos satura. Este altimo
efeito ¢ mais bem visualizado no inset da figura 6.7, que mostra o aumento da
intensidade da PL com o tempo para varias poténcias do laser de excitagfo, para um
filme contendo 2 bicamadas de espagadores entre cada bloco de PPV ¢ BY. Para 10 mW

de poténcia, o sinal de PL tende a saturagdo por volta de 600 s, ao passo que para a



102

poténcia de 20 mW, a intensidade da PL satura em 300 s. Ressaltamos que este aumento
da PL ndo é observado em filmes automontados contendo somente PPV (ndo mostrado).
Nesses experimentos, o analisador foi alinhado paralelamente ao polarizador, e mantido
fixo durante todo o experimento, conforme ilustrado na figura 3.7.

Em experimentos posteriores, decidimos verificar também o processo de
transferéncia de energia para os filmes de PPV e BY depositados sobre filmes de
Teflon®. A vantagem é que se pode estirar os filmes mecanicamente, 0 que aumenta
significativamente a emissdo polarizada do PPV 27 Com um maior alinhamento, e
conseqiientemente maior emissdo polarizada do PPV, o processo de transferéncia de
energia entre PPV e BY deveria ser mais eficiente. A influéncia do estiramento sobre a
fotoluminescéncia dos filmes é ilustrada na figura 6.9. O arranjo experimental utilizado
foi 0 mesmo descrito na figura 3.7, com a diferenga de que um sistema automatizado
promovia a variagdo do 4ngulo do analisador em relagdo ao polarizador (este ultimo,
mantido fixo). Assim, foi possivel avaliar a evolugio da luz emitida pelo filme na
mesma dire¢do da excitagio (dngulos de 0°, 180°, etc.) ou perpendicular a dire¢do de
excitacdo (dngulos de 90°, 270°, etc.). Para que fosse atingida a saturago, utilizou-se

laser com poténcia de 20 mW. )
Tr-;;mpo (rrgn)
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4| ——2mm
144 | ——4 mm
4| ——6mm .
12 4 &
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0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800
Angulo do analisador (graus)
Figura 6.9 — Intensidade da PL em fungao do dngulo entre analisador e polarizador, para
um filme de contendo blocos de PPV e BY com 5 bicamadas de PAH/PVS
(espagadoras) e diferentes estiramentos. Poténcia do laser de excitagdo: 20 mW.



103

O filme analisado possuia 5 bicamadas de PAH/PVS como espagador. As
medidas foram realizadas de maneira estatica, ou seja, inicialmente a PL foi coletada
num filme original, em seguida o filme foi estirado, aumentando seu comprimento
original em 2 mm, e novamente analisado. Este processo foi repetido varias vezes, como
indicado na figura.

Pela figura 6.9, verificamos que a intensidade do sinal é maxima quando o
analisador estd paralelo ao polarizador, ¢ minima quando estd perpendicular. Esta
anisotropia € significativamente aumentada pelo estiramento do filme. No entanto, o
ponto mais importante a destacar é o aumento da PL na parte superior da curva (emissao
paralela), em fungdo do tempo. Este aumento, como ja mencionamos, € devido ao
fotoalinhamento das moléculas de BY numa dire¢do perpendicular as moléculas do
PPV, alinhadas pelo estiramento mecénico. O fotoalinhamento diminui a eficiéncia da
transferéncia de energia, resultando no aumento da PL. A tabela 6.1 mostra os valores do
aumento da PL em fung¢io do estiramento do filme, ap6s 10 min, em relagdo ao valor

inicial.

Tabela 6.1 - Aumento da PL em fungfo do estiramento em filmes de PPV/BY que
foram fotoalinhados durante 10 min.

Estiramento Aumento da PL apés 10 min.
(mm) (vezes o valor inicial)
0 2,6
2 3.4
4 4.4
6 3,9
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Na parte inferior da curva, correspondente & emissdo de luz na dire¢do na qual as
moléculas de BY estdo sendo alinhadas, no entanto, ndo era esperado nenhum aumento
da PL. Em vez disso, era esperado um decréscimo da PL, pois o processo de
transferéncia de energia seria facilitado pelo alinhamento das moléculas do BY nessa
dire¢do, diminuindo a PL. Para melhor visualizagdo, um ajuste das partes superior €

inferior da curva referente ao estiramento de 6 mm € mostrado na figura 6.10.
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Figura 6.10 — Ajuste dos pontos superiores inferiores da curva referente ao
estiramento de 6 mm, mostrada na figura 6.9.

E possivel que 0 pequeno aumento da PL na regido inferior da curva seja devido
a que, durante o processo de fotoalinhamento, uma pequena parte das moléculas de BY
seja orientada fora do plano do filme. Este alinhamento das moléculas fora do plano das
camadas do filme também contribui para o aumento da PL, pois diminui a eficiéncia da
transferéncia de energia. A fim de verificar esta hipétese, foram realizados experimentos
complementares de PL, utilizando-se luz linearmente ou circularmente polarizadas na
excitagdo, em um filme estirado de 6 mm. Os resultados sdo mostrados na figura 6.11. O

tempo total da analise foi de 10 min.
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Figura 6.11 — Intensidade da PL em fung¢io do 4ngulo entre analisador e polarizador,
para excitagdo com luz linearmente ou circularmente polarizada. Poténcia do laser de
excitacdo: 20 mW.

Em ambas as curvas, observamos que a intensidade do sinal ¢ maxima quando o
analisador estd paralelo ao polarizador, ¢ minima quando esta perpendicular, como ja
verificado anteriormente. Esta diferenga, no entanto, ¢ notavelmente maior no caso da
aplicagdo de luz linearmente polarizada. Para o caso da aplicagdo de luz circular, o
aumento da amplitude ainda pode ser verificado, contudo, em escala muito menor. Uma
vez que ndo ¢ esperado que a aplicagdo de luz circularmente polarizada promova o
alinhamento dos croméforos de BY, este efeito corrobora a idéia de que parte dos
croméforos de BY esta sendo alinhada fora do plano do substrato. A similaridade nos
comportamentos da parte inferior da curva de PL com excita¢o linearmente polarizada
e da curva de PL com excitagdo circularmente polarizada ¢ mais bem visualizada na
figura 6.12. A figura ilustra os pontos da parte inferior da curva de PL, exatamente igual
A curva mostrada na figura 6.10, em comparagdo com uma curva referente a excitagdo
com luz circularmente polarizada. Essa Gltima foi construida a partir de pontos coletados

sobre a curva referente 3 excitagdo com luz circular da figura 6.11, onde a intensidade de
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PL corresponde a valores intermedidrios entre 0 maximo e o minimo sinal, ou seja a

partir de pontos de uma reta que passa pelo centro da curva.
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Figura 6.12 — Ajuste dos pontos inferiores da curva referente ao estiramento de 6 mm,
mostrada na figura 6.9 e dos valores médios da curva com excitagdo circular, mostrada

na figura 6.11.

Como pode ser verificado na figura 6.12, o aumento da PL na diregéo
perpendicular a polarizagio da excitagio (parte inferior da curva de PL, mostrada na
figura 6.10) ¢ praticamente o mesmo daquele observado irradiando-se a amostra com luz
circularmente polarizada. Este fato confirma a hipétese de fotoalinhamento das

moléculas de BY fora do plano das camadas do filme.

6.6 Conclusoes

A emissdo de luz linearmente polarizada em filmes automontados de PPV foi
explorada utilizando-se como substrato grades de relevo previamente inscritas em filmes
de um azopolimero. A anisotropia do filme de PPV, que resulta na emissdo de luz
polarizada, advém do alinhamento preferencial das moléculas do polimero sobre a grade.
Este alinhamento, por sua vez, deve ocorrer no processo de deposi¢do do filme por

automontagem, e se mantém mesmo apos a conversao térmica do PTHT em PPV.
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A utilizagio de filmes do tipo doador-receptor dispostos em heteroestruturas a
base de PPV e BY permitiu controlar as propriedades fotoluminescentes do filme, pelo
controle do processo de transferéncia de energia. Este controle ¢ inédito na literatura, e é
baseado no fotoalinhamento preferencial da camada receptora de BY. Observamos que
além do aniquilamento e recuperagio da luminescéncia pela interposigdo de camadas de
espagadores, o fotoalinhamento dos croméforos de BY leva a um aumento significativo
na PL, de até 4 vezes, devido & menor transferéncia de energia. Embora bastante
promissores, esses estudos ainda ndo estdo completamente concluidos. Trabalhos futuros
devem focalizar o entendimento e o controle dos processos envolvidos e as possiveis

aplicagdes para estes materiais.
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Capitulo 7. Conclusées

Areas de pesquisa recentemente desenvolvidas como nanociéncia ¢
nanotecnologia requerem cada vez mais que determinadas propriedades dos materiais
sejam controladas no nivel molecular. O processamento de materiais em escala
nanométrica faz-se necessario ndo s6 por questio de miniaturizagfo, como foi o caso dos
desenvolvimentos ocorridos na microeletrdnica ha algumas décadas, mas principalmente
pelo fato de determinadas propriedades serem exibidas apenas em materiais
nanoestruturados. Nesta tese, mostramos que a técnica de automontagem ¢ uma
ferramenta valiosa na fabricagdo de compdsitos de diferentes classes de materiais, onde
a conjugagdo das propriedades pode ser otimizada, por exemplo, pelo controle das
interagdes presentes no filme ou ainda pela construgio de heteroestruturas.

Em filmes fabricados com moléculas fotoreativas de azobenzeno, foram
explorados os fendmenos fotoinduzidos como birrefringéncia e inscri¢o de grades de
relevo. Os tempos de escrita envolvidos na indugéo da birrefringéncia nestes filmes séo
relativamente maiores do que aqueles observados para filmes obtidos por casting. A
explicagio para este fato ¢ a presenga de fortes interacdes eletrostaticas ou de ponte de
hidrogénio entre as camadas poliméricas no filme, que restringem o processo de
reorientagdo molecular. Verificou-se também que o tempo de escrita pode ser
influenciado pela presenga de 4gua no filme. Moléculas de 4gua entre as camadas de um
filme automontado diminuem as interagdes eletrostaticas locais (devido ao alto valor de
constante dielétrica da agua) e facilitam tanto o processo de fotoisomerizagdo quanto o
de reorientagio molecular necessarios a indugdo de birrefringéncia. Este efeito ¢
totalmente reversivel, ou seja, pode-se variar o tempo de escrita colocando-se ou
retirando-se 4gua de um mesmo filme repetidamente.

Filmes do sistema PAH/BY mostraram-se susceptiveis ao armazenamento optico
¢ fotoinscrigdio de grades de relevo superficiais. Nas medidas de armazenamento 6ptico,
o sinal n3o decai mesmo apés o laser de escrita ser desligado. O fato interessante nas
propriedades Opticas destes filmes advém do uso de azocorantes de baixo peso

molecular, nfo ligados covalentemente a cadeia polimérica da PAH. Novamente, tanto a



110

reorientagdo molecular quanto o transporte de massa necessario a fotoinscrigio de
grades sdo atribuidos as interag3es existentes entre as camadas do filme automontado.

Grades de relevo de excelente qualidade Optica foram inscritas em filmes
contendo BY. Em todos os sistemas analisados, os mecanismos envolvidos na
fotoinscrigfio das grades parecem ndo ser puramente opticos, com a presenga, em maior
ou menor intensidade, de fotodegradagdo. O grau de fotodegradagéo ¢ influenciado pelos
parimetros de fabricagdo de filmes. Analises qualitativas indicaram que os filmes do
sistema PAH/BY apresentaram menor fotodegradago em comparagdo aos sistemas
PDAC/BY e PDAC/CR. De fato, analises de micro-espectroscopia Raman revelaram a
presenca de fotodegradagdo nos sistemas PDAC/CR e PDAC/BY, mas ndo no sistema
PAH/BY.

Com relagéio aos compdsitos fabricados a partir de PAH e FeTsPc, verificamos
que além das interagdes idnicas entre os grupos SO3--NHs3, da FeTsPc e PAH,
respectivamente, ha evidéncias da formagio de ligagdes ndo usuais entre o 4tomo central
de ferro da FeTsPc e os grupos ndo dissociados da PAH (NH;). Essas interag¢Ses
ocorrem devido 3 estrutura de camadas muito finas do filme, o que maximiza o contato
entre os materiais. Neste topico foi importante a utilizagio de técnicas espectroscopicas
para a identificagfio de interagdes no nivel molecularentre os materiais constituintes do
filme automontado. A interagdo com o atomo de ferro da ftalocianina, por exemplo,
serve de inspiragdo para o emprego dos filmes em sensores eletroquimicos.

O controle sobre a emissdo de luz linearmente polarizada e sobre a eficiéncia do
processo de transferéncia de energia ressonante foi obtido com sucesso em filmes
estruturados do tipo doador-receptor, compostos de blocos de PPV (doador) ¢ BY
(receptor). Filmes contendo PPV depositados sobre grades de relevo emitiram luz
linearmente polarizada. Tal anisotropia advém do alinhamento preferencial das
moléculas do polimero sobre a grade. Este alinhamento, por sua vez, deve ocorrer no
processo de deposi¢do do filme por automontagem, € se mantém mesmo apos a
conversdo térmica do PTHT em PPV.

O controle sobre as propriedades fotoluminescentes de filmes de PPV e BY foi
obtido com sucesso ou pela variacdo da distincia entre os blocos emissores e receptores

do filme ou pelo controle direcional no processo de transferéncia de energia. Este
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controle foi relatado pela primeira vez, e é baseado no fotoalinhamento preferencial da
camada receptora de BY. Observamos que além do aniquilamento e recuperagio da
luminescéncia pela interposi¢do de camadas de espagadores, o fotoalinhamento dos
cromoéforos de BY leva a um aumento significativo na PL, devido & menor transferéncia
de energia. Esforgos no entendimento dos processos envolvidos, assim como na busca
de possiveis aplicag3es para estes materiais, serdo empregados no futuro.

Em resumo, além dos estudos e caracterizagdes envolvidos no processamento dos
diferentes nanocompositos, dos quais trata esta tese, destacamos como contribui¢des
mais importantes os seguintes resultados inéditos:

i) O efeito da agua sobre o processo de indu¢fo da birrefringéncia em

filmes automontados de um azopolimero.

i) A verificagdo da existéncia de interagdes adicionais entre as camadas
dos filmes automontados de FeTsPc e PAH, pelo atomo central
metalico.

iii) Controle da luminescéncia em filmes automontados de PPV pelo

fotoalinhamento das moléculas do azocorante.
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Capitulo 8. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como continuagdo dos trabalhos apresentados nesta tese, destacamos de maior
importdncia os seguintes topicos.

Otimizagdo dos processos fotoinduzidos como birrefringéncia e inscrigio de
grades de relevo em filmes contendo croméforos de azobenzeno através da variagdo do
tipo de polieletrdlitos e dos pardmetros de fabricag@o dos filmes.

Estudos sistemdticos em filmes automontados contendo varios tipos de
ftalocianinas metéalicas que focalizem as possiveis aplicagGes destes materiais em
sensores analiticos.

Utilizagdo do controle da fotoluminescéncia em filmes de PPV e azocorantes

pelo fotoalinhamento dos receptores em dispositivos eletroluminescentes organicos.



