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RESUMO

Descobertas as propriedades fotofisicas das ftalocianinas as pesquisas cientificas
se direcionaram para as aplicagdes tecnoldgicas. Dentre elas se destacam a utilizagdo
em terapia fotodindmica e a aplicagdo em filmes finos a fim de fabricar células solares
organicas. A respeito desta ultima aplicagdo, sabendo que o espectro de absor¢do de
radiacdo eletromagnética das ftalocianinas (Pc) se manifestam na banda Soret (300-400
nm) e na banda Q (600-750 nm), que é compativel com o espectro solar, tornando
possivel sua utilizagdo como material captador ou receptor de radiagdo. Para aumentar a
quantidade de portadores extraiveis (cargas livres) nas células solares organicas ¢
necessario adicionar um material que aceite carga elétrica (molécula aceitadora)
evitando que o elétron excitado retorne ao estado fundamental emitindo radiagdo ou, em
outras palavras, dizemos que o material aceitador deveria produzir supressio da
fluorescéncia das Pc. Neste sistema, as Pc atuariam como materiais doadores de
portadores de carga elétrica (molécula doadora), enquanto a fun¢do aceitadora pode ser
obtida dos nanotubos de carbono (CNT, do inglés Carbon Nanotubes) e derivados.

Neste trabalho, analisou-se as propriedades fluorescentes da ftalocianina de
hidréxido de aluminio (4/OHPc) em presenca de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT, do inglés Multi Wall Carbon Nanotubes) funcionalizados com
acido carboxilico (MWCNT-COOH) através da andlise fotofisica (absor¢do Optica,
fluorescéncia estacionaria e fluorescéncia resolvida no tempo) das misturas em solucao
alcodlica. Os resultados evidenciaram a ocorréncia simultanea de dois tipos de
supressdes da fluorescéncia da A/IOHPc causada pelos MWCNT-COOH. Através do
ajuste do grafico de Stern-Volmer por uma equagdo tedrica obteve-se o volume da
esfera de supressdo (V,) e a constante bimolecular de supressdo (k,) para a molécula de

AIOHPc em presenga de MWCNT-COOH.



ABSTRACT

Discovered the photophysical properties of phthalocyanines, scientific
research was directed to technological applications as thye use in photodynamic therapy
and the application in organic solar cells. With respect to this last application, the
electromagnetic radiation absorption spectrum of the phthalocyanines (Pc) is manifested
in the Soret band (300-400 nm) and in the Q band (600-750 nm), which is compatible
with solar spectrum and makes possible its use as donor materials of electric charge
carriers. In order to increase the amount of extractable charge carriers it is necessary to
add a substance that accepts electric charge by preventing the excited electron from
decaying radiation or, in other words, we say that the added substance should produce
quenching of the fluorescence of Pc. This quencher can be obtained from carbon
nanotubes (CNT, abbreviation that will be used in this work) and derivatives.

In this work, the fluorescence properties of aluminum hydroxide
phthalocyanine (4/OHPc) in the presence of multi-wall carbon nanotubes (MWCNT)
functionalized with carboxylic acid (MWCNT-COOH) were analyzed through
photophysical analysis (Optical absorption, stationary fluorescence and time resolved
fluorescence) of the mixtures in alcoholic solution. The results evidenced the
simultaneous occurrence of two types of quenching of the A/OHPc fluorescence caused
by MWCNT-COOH. By adjusting the Stern-Volmer graph by a theoretical equation the
volume of the quenching sphere (¥7,) and the bimolecular quenching constant (k,) for

the AIOHPc molecule in the presence of MWCNT-COOH were obtained.
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1. INTRODUCAO

Sendo a energia solar uma fonte por demais abundante de energia limpa, que nos
atinge sem esfor¢o nenhum, ¢ natural o interesse cientifico e tecnoldgico na obtencao de
dispositivos que possibilitem utilizar essa energia preferivelmente transformada em
energia elétrica. O maior desenvolvimento, atualmente, se observa nos dispositivos
inorganicos que convertem energia do sol em energia elétrica. Na grande maioria esses
dispositivos fotovoltaicos (ou células solares) sdo fabricados principalmente com silicio
(Si) de elevada pureza e apresentam elevado custo de produgdo. Os materiais
semicondutores organicos, como os polimeros organicos conjugados e as moléculas
organicas macrociclicas (macrocycle organic molecules), vém se tornando uma
tecnologia emergente e vidvel economicamente para aplicagdes no campo de
dispositivos fotovoltaicos [1,2]. Em particular, as moléculas organicas macrociclicas
podem ser de origens naturais ou sintéticas, sdo facilmente processadas na forma de
filmes finos e podem ser soluveis em agua. Tais propriedades permitem a confec¢ao de
dispositivos que evitam o uso de solventes nocivos para o ambiente, tais como solventes
clorados (clorobenzeno, diclorometano, etc.) considerados ambientalmente perigosos
[3,4,5]. Entanto a eficiéncia de conversao energética das células fotovoltaicas organicas
(células solares a base de moléculas organicas macrociclicas) atualmente tem alcangado
10% [11,12,13], sendo ainda baixa quando comparada com a eficiéncia das células
inorganicas (20% [13]), estas supdem uma alternativa de baixo custo para a necessidade
de geragdo de eletricidade através da radiacdo solar. Além disso, os dispositivos
fotovoltaicos organicos apresentam extenso intervalo de absor¢dao luminosa, podem ser
fabricados tanto em substratos rigidos quanto em substratos flexiveis e a custo
competitivo em relacdo aos tradicionais inorganicos [6,7].

Um tipico dispositivo fotovoltaico organico possui como camada ativa de um
material organico conjugado depositado entre eletrodos metalicos (Catodo e Anodo)
com estruturas do tipo Eletrodo/Material organico fotoativo/Eletrodo, conhecida como
estrutura tipo sanduiche, como ilustrado na Figura 1. Dependendo da finalidade, esta
configuracdo bdasica pode variar em termos de niimero de camadas e/ou em termos de
composi¢do da camada fotoativa. O funcionamento e a eficiéncia dos mesmos

dependem, simultaneamente e sinergicamente, das caracteristicas dos materiais
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(incluindo todos os seus elementos: eletrodo, camadas de inje¢do de cargas e camada
ativa), da morfologia (incluido a forma de deposi¢do das camadas), da arquitetura dos

dispositivos (monocamada, multicamada, com heterojungdes).

CATODO

|
WMATERIAL FOTOATIVO \ ) SUBSTRATO
ANODO TRANSPARENTE

Figura 1: Tipico dispositivo fotovoltaico orgénico de monocamada com estrutura tipo sanduiche
Eletrodo/Material organico fotoativo/Eletrodo. Nessa arquitetura, o dispositivo ¢ composto por uma
camada fotoativa (material eletronico organico) depositada entre o eletrodo catodo (metal condutor) e o
anodo de 6xido de indio-estanho (ITO) ou 6xido de estanho dopado com flior (FTO)

O mecanismo fundamental no processo de conversao de energia nos dispositivos
organicos implica: absor¢do da luz e geracdo de éxcitons (chamado assim o par elétron-
buraco), difusdo dos éxcitons, dissociacdo dos mesmos em portadores de cargas livres,
transporte e coleta dos portadores. Os trés primeiros processos ocorrem muito
rapidamente, na escala temporal de ordem dos picosegundos [8,9]. Os eletrodos
metalicos sao escolhidos de tal forma que a diferenga de fungdo trabalhos dos metais
utilizados, mais precisamente a diferenga de potencial de contato, seja suficiente para
gerar um campo elétrico intrinseco no dispositivo, conhecido como potencial de Built-
in, responsavel por gerar o efeito fotovoltaico [10]. Portanto, os dispositivos
fotovoltaicos sdo sistemas complexos com multiplos processos ocorrendo
simultaneamente e com diversas varidveis a serem ajustadas e aprimoradas para garantir
um bom desempenho.

A utilizagdo de materiais fotoativos que exibem mecanismos de transferéncia de
energia ou carga, identificados como receptores e doadores de cargas, contribui para o
aumento da eficiéncia de conversdo de energia. Os materiais doadores de cargas, que
fazendo uma analogia com a eletronica inorganica se denominam semicondutores tipo
P, caracterizam-se pelo fato de facilmente mobilizar cargas (buracos) em resposta a
adequada excitacdo. No entanto os receptores de cargas (semicondutores organicos tipo
N) mobilizam elétrons como carga elétrica devido a sua eletronegatividade ou afinidade
eletronica aumentada. Colocando convenientemente materiais receptores e doadores que
favorecam a dissociagdo das cargas foto-geradas e consequentemente evitando a
recombinacdo se obterda dispositivos de grande eficiéncia na conversdo de luz em

energia (Figura 2). Os dispositivos que se dispdem de camadas de materiais receptores
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e doadores sao denominados dispositivos de bicamadas, como o ilustrado na Figura 2.
Os dispositivos cuja camada fotoativa ¢ composta pela mistura (ou blenda) de materiais

receptores e doadores sao denominados dispositivos de heterojungdes.

Catodo
Catodo

Aceitador

Doador

=—=0> Mov. Eletrons
C——"> Mov. Excitons cﬂrado,r

mmm— Vov. Buracos

—

Luz Solar

Figura 2: Ilustragdo da estrutura e funcionamento do dispositivo fotovoltaico organico de
bicamada. A eficiéncia de dissociagcdo das cargas fotogeradas (a,b) ¢ melhorada pela transferéncia de
elétrons na interface dos dois materiais (doador e aceitador de elétrons) (c), cujo processo inibe a
recombinagdo entre os elétrons e buracos, aumentando assim o numeros de cargas livres coletadas pelos
eletrodos (d) e melhorando a eficiéncia do dispositivo

Dentre os materiais organicos conjugados com potencial aplicagdo em células
solares destacam-se as ftalocianinas, caracterizadas como materiais doadores de cargas.
As ftalocianinas, derivadas sintéticas das porfirinas, sdo semicondutores organicos tipo
P cuja formula geral é C5,H¢Ng. O nome ftalocianina, do inglés phthalocyanine provem
da combinacdo do prefixo phthal (do grego naphta, 6leo de rocha), lembrando a
associagdo com seus percussores derivados do acido ftalico e da palavra grega cyanine

(azul escuro) [14,15]. As ftalocianinas sdo formadas por quatro unidades de indol

unidos por atomos de nitrogénio (Figura 3).

(a)

O Ll

Figura 3: Representacdo da estrutura quimica da: (a) indol e (b) da ftalocianina de base livre
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O macrociclo das ftalocianinas ¢ formado por 18 elétrons m conjugados, que
conferem aromaticidade. A ftalocianina de base livre (sem elemento metalico) é
constituida por 32 4tomos de carbono, 8 4tomos de nitrogénio e 18 &atomos de
hidrogénio. A regido central da molécula de ftalocianina pode ser ocupada por um
elemento metalico (metaloftalocianina, ver Figura 4) gerando algumas alteragdes nas
caracteristicas especificas do composto original como, por exemplo, o aumento da

solubilidade em solvente etanol e agua [14,16].

i/ \
7N
| /N-—-l\lj---N\ |

N =

Figura 4: Estrutura da molécula de Ftalocianina Metalica (M), onde M é um ion metalico
(exemplo: Cu, Fe, Ni, Zn, Co, etc) alocado no centro da molécula

Estas moléculas organicas apresentam caracteristicas gerais como: estrutura
molecular plana e centrossimétrica, sistema altamente conjugado e elevada absor¢do na
regido do ultravioleta-visivel (regido onde ocorre o fluxo méaximo de fotons). Essas
caracteristicas as tornam especialmente adequadas para a integragdo em sistemas de
conversdo energética. A Figura 5 mostra os espectros de absor¢do caracteristicos da
ftalocianina de base livre e da metaloftalocianina, onde € possivel observar que as

ftalocianinas possuem duas bandas de absorcao.
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Figura 5: Espectro de absorcdo caracteristico da ftalocianina sem metal central (linha preta) e da
ftalocianina com metal central (linha vermelha)[15]

A banda Soret (ou banda B, dos 300 nm aos 400 nm) ¢ produzida pela
transferéncia eletronica entre os orbitais moleculares dos grupos indol. As transi¢des
eletronicas originadas na banda Soret provocam a redistribui¢do e o aumento da
densidade eletronica ao redor dos atomos de nitrogénio que ligam os grupos indol [14].
Na banda Q, da ftalocianina sem metal central, se observa formagao de trés picos de
absor¢do na regido entre 600-750 nm, sendo o pico de maior intensidade devido a
absor¢do e os outros dois picos de menor intensidade devidos a transi¢des vibracionais.
A banda Q ¢ originada por transigdes eletronicas entre os orbitais moleculares dos
grupos indol e os anéis benzénicos [14]. As variagdes de densidade eletronica devidas as
transi¢des da banda Q nao induzem uma carga pontual e pelo contrario a espalham por
toda a molécula. Ainda com divergéncias na literatura, acredita-se que a banda Soret ¢ a
banda Q sdo devidas as transi¢des eletronicas dos orbitais 1 (HOMO) para o orbita m*
(LUMO) do macrociclo [14,17,18].

As ftalocianinas se caracterizam por possuir alta transferéncia de elétrons,
moléculas ndo toxicas, hidrofobicidade, alta estabilidade fisica e quimica, entre outras.
No desenvolvimento de células solares, Yuen e co-autores [19] tém utilizado diferentes
metaloftalocianinas com fulereno buscando o desenvolvimento de dispositivos com
elevadas taxas de eficiéncia de conversdo de energia. As ftalocianinas também tém sido
aplicadas no desenvolvimento de cristais liquidos assim como fotossensibilizadores no

tratamento medicinal por terapia fotodindmica (7FD) [14].
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Dentre os materiais que sdo atualmente utilizados como receptores de carga
(semicondutores organicos tipo N) podem ser mencionados os fulerenos que sdo
estruturas de carbono simétricas, por exemplo: (Ceo-Iy)[5,6]fulereno (Cqp) [20],
[6,6]fenil-Cg;-acido butirico metil ester (PCBM), nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNT, do inglés Single Wall Carbon Nanotubes) e nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT, do inglés Multi Wall Carbon Nanotubes).

O carbono compde tanto materiais organicos quanto inorganicos, podendo
assumir uma variedade de formas alotropicas em fungao das trés hibridizagdes nas quais

pode se configurar (sp, sp” e sp), como ilustra a F. igura 6 [21].

L

sp3 sp? sp!

Figura 6: Orbitais hibridizados sp°, sp® e sp do 4tomo de carbono

Esses estados de ligacdo estdo relacionados com determinados arranjos
estruturais de maneira que as ligagdes sp originam estruturas em cadeia, as sz
produzem estruturas planares e as ligagdes sp’ estruturas tetraédricas. A combinacio de
ligacdes entre atomos de carbono pode resultar num numero quase ilimitado de cadeias,

anéis e redes. A Figura 7 apresenta alguns exemplos de possiveis estruturas [21].

Figura 7: Diversas estruturas de carbono. Diamante (a), grafite (b), fulereno Cg (c), fulereno
C540 (d), fulereno C70 (e) e nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT) (f)
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O Ceo, que ¢ a estrutura mais estavel entre os fulerenos, ¢ formado a partir de um
icosaedro truncando os 20 vértices, resultando assim, 20 faces pentagonais ¢ 12 faces
hexagonais, os atomos de carbono ocupam os 60 vértices. Os atomos nas bordas dos
pentagonos tém ligagdo simples e os atomos ligados entre dois hexagonos tém ligacao
dupla [21].

O PCBM ¢ um fulereno derivado do Cgy que foi sintetizado pela primeira vez na
década de 1990 por Wudl e co-autores [22]. E um material aceitador de elétrons e,
portanto um semicondutor do tipo N de alta solubilidade e que misturado com
polimeros conjugados tipo P sdo extensivamente utilizados na construcdo de células
solares organicas de heterojungdes [23,24,25,26].

O pesquisador lijima mostrou, em 1985, como os nanotubos de carbono (CNT,
do inglés Carbon Nanotubes) poderiam ser obtidos variando as condi¢des de
evaporacdo do arco voltaico utilizado originalmente na sintese de fulerenos [27]. Foi
observado que a regido central do catodo continha uma variedade de estruturas
fechadas, incluindo nanoparticulas e nanotubos que nao tinham sido observados
anteriormente. As primeiras amostras apresentavam comprimento de até 1 mm, sendo
tubos concéntricos fechados em uma das extremidades ou camadas de grafite enroladas.
Foi observado que o menor tubo apresentava 2,2 nm de didmetro [27]. A separacao
entre os tubos era de 0,34 nm, que € correspondente a separacao interlamelar entre as
camadas de grafite. Os CNT sdo estruturas semelhantes ao fulereno e consistem de
cilindros fechados nas extremidades por anéis pentagonais (Figura §). Os CNT podem
ser caracterizados como nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) ou

nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)[27].

Figura 8: Nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) e os nanotubos de carbono de
parede multipla (MWCNT)
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Podemos imaginar os SWCNT como uma Unica camada de atomos enrolada até
formar um cilindro. Essa camada simples estd constituida por atomos de carbono
formando uma rede hexagonal, com ligacdes simples e duplas, sendo & menor distancia
entre dois atomos de 0,14 nm.

Os nanotubos constituidos por duas ou mais camadas simples de cilindros
coaxiais, fechados nos seus extremos com fulerenos sdo conhecidos como nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT). A distancia de separagdo entre atomos ¢ a
mesma que nos SWCNT, sendo que as ligagdes entre camadas sao do tipo Van der
Waals e a distancia entre elas de 0,34 nm aproximadamente. Na maioria dos casos, a
relacdo comprimento/diametro atinge valores entre 100 e 1000 sendo considerados
como sistemas unidimensionais.

Dependendo de como as folhas se encontram enroladas, os SWCNT e os
MWCNT podem apresentar propriedades condutoras ou semicondutoras [28]. Também
possuem alta resisténcia mecanica, grande flexibilidade e condutividade térmica
aumentada [29,30].

Quanto a sintese dos CNT, os métodos de preparagdo mais utilizados sdo:
descarga por arco, ablagdo por laser e deposi¢do quimica por vapor (CVD). O método de
CVD, do inglés “Chemical Vapor Deposition”, se baseia na decomposi¢cdo de gases (ou
vapores) precursores contendo atomos de carbono a temperaturas inferiores aos 1000 °
C. Este método foi o utilizado no Laboratério de Nanomateriais da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) para a o crescimento dos MWCNT utilizados neste
trabalho em colaboragdo com o Professor Luiz Orlando Ladeira. Este processo envolve
a rea¢do de decomposi¢cdo de um vapor ou gas precursor contendo atomos de carbono,
geralmente um hidrocarboneto, na presenca de um catalisador metalico. Os diferentes
tipos de mecanismos de crescimento sdo dependentes das interacdes entre as particulas
metalicas e a superficie do substrato [31].

Os CNT sao intrinsecamente inertes, porém a presenca natural de impurezas e
defeitos estruturais permite a ocorréncia de transi¢des eletronicas. Na procura de novas
propriedades se procede a agregar cadeias com fungdes conhecidas, chamando a este
processo de funcionalizagcdo. A funcionalizagdo tem por objeto criar meios para que
haja transferéncia eletronica nas paredes e extremidades dos nanotubos, gerar meios
energeticamente favoraveis para a adicdo de moléculas ou nanoparticulas e tornar os

CNT hidrofilicos a fim de facilitar seu uso em suspensdes de solventes polares [32].
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Existem varios processos de funcionalizagdo de nanotubos de carbono, entre eles
temos a funcionalizagdo por adsor¢cdo de atomos ou moléculas, a dopagem de
substitui¢do, a funcionaliza¢ao por meio de defeitos estruturais e a funcionalizacdo por
meio da acdo de acidos carboxilicos [33], sendo que o principal objetivo desse processo
¢ de permitir a passagem de corrente elétrica tornando o CNT mais hidrofilico além de

gerar um sitio energeticamente favoravel para deposicao de particulas.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

A fotofisica ¢ definida como o estudo dos mecanismos fisicos que surgem da
interacdo entre a matéria e a radiacdo eletromagnética na faixa do ultravioleta ao
infravermelho. Trataremos aqui dos processos de excitacdo e desativagdo de uma
molécula organica semicondutora e as transicdes radiativas que originam a

fluorescéncia e fosforescéncia.

2.1. PROCESSOS FOTOFiSICOS INTRAMOLECULARES

O processo de excitagdo e desativacdo de uma molécula envolve transi¢oes
eletronicas entre diferentes estados energéticos. Essas transi¢des que podem derivar em
processos de absor¢do de foton, fluorescéncia, fosforescéncia, cruzamento intersistema,
conversao interna e fluorescéncia atrasada que sdo representados utilizando diagramas

de Jablonski (Figura 9) [34].
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Figura 9: Diagrama de Jablonski e os respectivos espectros de absorcao, fluorescéncia e
fosforescéncia.[35]
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No diagrama os niveis eletronicos indicados com S correspondem aos estados
singleto (sendo Sy o estado fundamental) e os indicados com 7 aos estados tripleto, as
setas continuas representam as transi¢des eletrOnicas entre estados, seja de excitagdo
(ascendente) como de decaimento (descendente) e as setas tracejadas indicam os
cruzamentos intersistema ¢ decaimentos nao radiativos. Os niveis vibracionais sao
representados por linhas horizontais de cor cinza [34].

No processo de excitagdo a molécula absorve radiacdo mudando de nivel para
outro de energia superior. Essa nova situagao da molécula ¢ instdvel com tendéncia a
perder energia e decair em processos radiativos e ndo radiativos, voltando para o estado
fundamental Sy. A energia absorvida ¢ dada por um determinado foton que oferece ao
menos a energia necessaria para a transicao de Sy para S;, se a energia fosse maior, a
transicao, poderia levar a molécula para niveis eletronicos superiores a S;. Energias de
menor ordem podem resultar em mudancas nos niveis vibracionais sem transi¢ao de
nivel eletronico. O decaimento ocorre por processos radiativos e ndo radiativos, os
primeiros sdo classificados como fluorescéncia, fosforescéncia e fluorescéncia atrasada,
pelos quais a molécula retorna ao nivel fundamental emitindo radiacdo eletromagnética,
os segundos sd3o chamados de conversdo interna e conversdo intersistema. O tempo
decorrido entre a mudanga de nivel, devida a excitagdo, e o decaimento ao estado

originario ¢ chamado de tempo de vida do estado excitado.

2.1.1. Fluorescéncia

Chama-se fluorescéncia a radiacdo emitida durante o decaimento a partir do
primeiro nivel vibracional no primeiro estado eletronico excitado (S;) para o estado
eletronico fundamental (Sj). Neste processo o elétron conserva a multiplicidade (de
singleto para singleto) e, com isso, o retorno ao Sy ocorre rapidamente, observando-se

que o tempo de vida para o estado excitado esta na faixa de 0,1ns a 0,1us [34].

2.1.2. Fosforescéncia

Na fosforescéncia a emissdao de luz ¢ devida ao decaimento a partir do estado
excitado tripleto (no diagrama de 7; para Sy, ver Figura 9). Existindo mudanga de

tripleto para singleto no estado fundamental, os tempos de vida e o comprimento de
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onda dos fotons emitidos sdo consideravelmente mais longos comparados ao estado

excitado singleto, variando de lus a 1s [34].

2.1.3. Fluorescéncia atrasada

A fluorescéncia atrasada €é ativada termicamente, ocorrendo, assim, um
cruzamento inter-sistema inverso, 7; — S;. Isto ocorre quando a diferenca de energia
entre S; e 7 € pequena e o tempo de vida de 7, ¢é bastante longo. Este processo resulta
em espectro de emissao bem similar ao da fluorescéncia, porém com um tempo de vida
do estado excitado mais longo que o tempo de vida da fluorescéncia, devido a

sucessivas conversoes inter-sistemas [34].

2.1.4. Conversao interna (CI)

Este processo consiste no decaimento da molécula excitada para estados da
mesma multiplicidade. Este processo ¢ seguido por um relaxamento vibracional (RV)
para os menores niveis vibracionais do estado eletronico sem emissdo de radiacdo. A
energia vibracional excedente pode ser transferida via fonons para o solvente durante
colisdes da molécula excitada com a molécula do solvente. A conversdo interna de
S1—8) € possivel, sendo menos eficiente que a conversao de S,—S;, porque o “gap” de
energia entre S; e Sp ¢ muito maior, podendo competir com a fluorescéncia e com o
cruzamento inter-sistema para o estado tripleto, no qual a fosforescéncia ¢

possivelmente observada [34].
2.1.5. Cruzamento inter-sistemas (CIS)

Este processo envolve transi¢des ndo-radiativas entre estados eletronicos de
diferentes multiplicidades, seja de um estado singleto para tripleto ou vice-versa. O
cruzamento inter-sistemas pode ser rapido o suficiente (0,1ns a 0,01us) para competir

com outros processos de desativacao de S; [34].

2.2, PROCESSOS FOTOFIiSICOS INTERMOLECULARES
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Os processos fotofisicos intramoleculares caracterizam completamente as
propriedades fotofisicas de uma molécula. Porém, no caso de sistemas de vdrias
moléculas, é necessaria uma caracterizagdo mais ampla, onde se verifique os processos
fotofisicos intermoleculares, os quais envolvem a interagao de uma molécula doadora
excitada (*D) com outras moléculas idénticas ou nao (receptora, A) que se encontram
no estado fundamental, contribuindo para a desativacio da molécula. Dentre os
processos fotofisicos intermoleculares que contribuem para a desativagdo de uma
molécula, podemos destacar: transferéncia de energia (radiativa e nado-radiativa),
transferéncia de carga (elétrons e protons), formag¢do de excimeros e formagdo de

exciplexos [34,35].
2.2.1. Supressdo de fluorescéncia

Qualquer processo que diminua a intensidade de fluorescéncia de uma molécula
fluorescente ¢ chamado supressdo. Ela resulta de uma variedade de efeitos como
varia¢ao de concentracao, solvente, efeito de filtro interno e interagdes intermoleculares.
A supressdo pode ser estatica ou dindmica e para ambos os efeitos deve existir interagao
entre a molécula fluorescente e o agente supressor. Consequentemente estes tipos de

supressao fornecem informagdes importantes sobre a molécula fluorescente [34].
2.2.2. Supressdo dinamica

Esse processo se manifesta com a desativacdo do estado excitado devido a
colisdo (com perda de energia) da molécula fluorescente com o agente supressor,
produzindo a desativagdo da molécula fluorescente sem emissdo de foton e sem
alteracdo quimica das moléculas envolvidas. A magnitude dessa desativagdo ¢
proporcional a concentracdo do agente supressor € da sua capacidade de difusdo no

meio. A equagdo de Stern-Volmer descreve a supressao dinamica, sendo:

Fp
F

=1+k,7[Ql =1+ Kg[Q] = TTD
Eq. (1)
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Onde F ¢ a intensidade de fluorescéncia na presenca do supressor € Fj na
auséncia dele, k, ¢ a constante bimolecular de supressdo, 7) ¢ o tempo de vida na
auséncia do supressor, 7 ¢ o tempo de vida em presenca do supressor ¢ [Q] ¢ a
concentragdo do supressor. A constante bimolecular &, reflete a eficiéncia da supressdo
ou acessibilidade da molécula fluorescente ao supressor. Temos também que Kgy como
o produto de k, € 79.

De acordo com a Eq. (1), é possivel construir o grafico de Stern-Volmer que ¢
linear (Figura 10), isso significa que as moléculas fluorescentes presentes em solugao
sdo acessiveis por igual ao supressor. O coeficiente angular da reta ¢ o valor da
constante de Stern-Volmer Kgy. Porem a linearidade do grafico de Stern-Volmer nao ¢
prova suficiente de que a supressdo da fluorescéncia é unicamente dindmica, casos de
supressao estatica poderiam estar ocorrendo, podendo identificar cada um desses dois
processos a partir das medidas de tempo de vida, da dependéncia com a temperatura e
com a viscosidade da amostra. Na supressdo dindmica, o tempo de vida da molécula ¢
alterado na presenga do agente supressor, como mostram os perfis de decaimentos de

tempo de vida da Figura 10b [34,35].
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Figura 10: Supressdo dinamica. Grafico de Stern-Volmer (a), curva de decaimento da
fluorescéncia de uma molécula na presenca e na auséncia do supressor (b). A variagdo da inclinagdo

revela a variagdo do tempo de vida[34]

2.2.2.1. Transferéncia de elétrons fotoinduzidos

A transferéncia de elétrons fotoinduzidos ¢ um processo de transferéncia no
estado excitado no qual um elétron excitado passa da molécula doadora (D*) para a
molécula aceitadora (4). Considera-se a transferéncia de elétrons fotoinduzidos como

um processo de oxi-reducdo no estado excitado que produz separagdo de cargas. No
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mecanismo de transferéncia de elétrons, mudam as cargas dos reagentes e produtos
[34,36].
D*+A—>D +A

E um processo decorrente da supressao dinamica como foi observado nos estudos de

P. Ceroni [37] e H. Lin e co-autores [38].
2.2.3. Supressdo estdtica

A supressdo estatica pode ocorrer de duas formas diferentes. Uma se deve a
formagao de uma esfera de supressio efetiva, regido onde ocorre a difusdo entre a
molécula excitada (M*) e o agente supressor (Q) durante o tempo de vida do estado
excitado resultando num processo independente do tempo. Alternativamente pode
formar-se um complexo ndo fluorescente entre a molécula (M) e o agente supressor (Q)
quando ambos estdo no estado fundamental e quando este complexo absorve luz,

imediatamente retorna ao estado fundamental sem a emissao de foton [34] (Figura 11).

/—-v Esfera de supressdo efetiva
Supressao /, raio dz esfera @
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estatica W | S
T !Iu;r'és.'c'é‘nua
E 3
M ‘..-Q sememissdo  nio afetada
h i Formacgdo de um complexo ndo
fluorescente do estado fundamental ®)
M...Q ™ M+Q = MQ
sem emiss3o ™M@ @S@
" . @ @ sem emissdo
SEem emissdo
® @ @

Figura 11: Supressdo estatica por uma esfera de supressdo efetiva (a) e pela formacédo de um
complexo ndo fluorescente do estado fundamental (b)[35]

2.2.4. Supressao estdtica por esfera de supressdo efetiva

Segundo Valeur [34], Perrin propds o modelo de supressao por esfera efetiva,
quando a molécula supressora (Q) se encontra dentro de uma esfera de raio ¢ volume
V, centrada na molécula no estado excitado M* ocorrerd a supressdo. Pelo contrario,

estando o supressor fora da esfera efetiva, ndo se produz supressdo sobre M*. Por tanto,
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com o aumento da concentracdo do supressor tem-se decaimento na intensidade da

fluorescéncia conforme descrito pela equagao de Poisson:

J;_D = o (Vgg e
Eq. (2)

Onde N, é a constante de Avogadro (6,022 x 10”mol™). A Eq.(2) mostra
comportamento exponencial crescente, porém para baixas concentracdes ¢ possivel

provar a aproximada linearidade da equac¢do expandindo em polindmios de Taylor:

2 VeNalal) ~ 4 + L.rq N_[Q]
Eq. (3)

Da Eq.(3) se extrai que a intensidade de fluorescencia tem variagdo

aproximadamente linear para baixas concentra¢des do supressor [34].

log I(t)

Fo/F

0 @l [t]

(a) (b)

Figura 12: Supressdo estatica na presenga de uma esfera de supressdo efetiva. Grafico de Stern-
Volmer (a) e decaimentos de fluorescéncia da molécula na presenca e na auséncia do supressor

(b)[34]

2.2.5. Supressao estdtica por formacdao de complexo ndo fluorescente

Em um processo de supressdo estatica por formagdo de complexos nao
fluorescentes, a intensidade de fluorescéncia diminui com a adi¢do de um agente

supressor [34]. Usando a relacdo para a constante de estabilidade do complexo Kj:
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[MQ]

S MlQ
Eq. (4)
E pela lei de conservagao da massa:
[M], = [M] + [MQ]
Eq. (5)
A relacdo de moléculas fluorescentes ndo complexas é:
M] 1
M), (1#Eg[D)
Eq. (6)

Considerando que em soluc¢des bem diluidas a intensidade de fluorescéncia F ¢

proporcional a concentragao:

= [a

=1+ K:[Q]
Eq. (7)
Onde ¢ facil ver a semelhanca desta relacdo com a da supressdo dindmica da
Eq.(1) com Ksno lugar de Ksy. Na Figura 13 se mostra o grafico de Stern-Volmer e a
curva de decaimento radiativo na presenga € na auséncia do supressor, podendo se
observar semelhancas no primeiro com o grafico da supressdo dindmica, porém no
segundo a mesma inclinagdo das curvas indica que o tempo de vida ndo ¢ alterado com

a presenga do supressor [34].

Fo/F log I{t)
Sam O

O adicionado

0 Q@ o t

(a) (b)
Figura 13: Supressdo estatica na formagdo de complexos ndo fluorescentes. Grafico de Stern-
Volmer (a) e as curvas de decaimento da fluorescéncia de uma molécula na presenga e na auséncia do

supressor (b)[34]

2.2.6. Supressdo dindmica e estdtica acontecendo simultaneamente
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Os processos estaticos e dindmicos podem ser simultaneos resultando em
mudangas na inclinacdo do grafico de Stern-Volmer. Se considerarmos a supressao
estatica observada pela formagdo de um complexo ndo fluorescente temos que a razdo
Fy /F obtida para a supressdo dindmica deve multiplicar-se pela fragdo de moléculas

fluorescentes [34], obtendo:

Fo _ [ﬁ ] _ [M]o
r pldin [M]
Eq. (3)
E utilizando as equagdes de supressao dinamica e estatica temos:
'Fl:l —_—
%= (14 Kgp [QD) (1 + K5 [QD)
Eq. (9)
= =1+ (K + K5)[Q]) + Ky K5 [Q)
Eq.(10)

Que determina uma curva ascendente, sendo que Ksye Ks podem se obter do ajuste

da Eq.(10) ou fazendo ajuste linear de:

Fg
=2-1
F_— _
el Koy + Kg + Ko K[ Q]
Eq. (11)
Alternativamente pode utilizar-se o modelo de esfera de supressdo efetiva

obtendo:

Fy _ (VN [g]
= (14 Ky [Q)) e%Neled

Eq. (12)
Deve ser ressaltada a importancia da analise dos tempos de vida do estado

excitado determinar as constantes de supressdao dinamica e estatica.
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3. OBJETIVOS

Neste trabalho estudou-se o comportamento da absor¢ao e da fluorescéncia da
ftalocianina de hidroxido de aluminio (4/OHPc) na presenca de nanotubos de carbono
de paredes multiplas funcionalizados com acido carboxilico (MWCNT-COOH) com o
objeto de verificar se esses materiais podem funcionar como receptores ¢ doadores de
cargas em dispositivos fotovoltaicos organicos de heterojungdo a fim de melhorar sua
eficiéncia energética.

Foram preparadas solugdes puras de A/OHPc em alcool etilico em duas
concentragdes diferentes nas quais se adicionou diferentes concentragdes de MWCNT-
COOH. Também foi preparada uma série de amostras de MWCNT-COOH em alcool
etilico nas mesmas proporgdes das primeiras amostras para efeito de comparagao.

Seguidamente se fez a caracterizacdo das propriedades fotofisicas das solucdes.
Obtiveram-se os espectros de absor¢ao com o intuito de verificar as bandas de absor¢ao
dos materiais (receptores ¢ doadores), os espectros de fluorescéncia estacionaria e os
tempos de vida do estado excitado para estudar o efeito do MWCNT-COOH na
fluorescéncia da 4A/OHPc. Também se caracterizou estruturalmente os MWCNT-COOH
por meio de espectroscopia Raman.

A analise dessas medidas foi realizada com o intuito de aplicar um modelo
tedrico que explique a interagdo intermolecular entre os materiais € assim propor uma
explicagdo do fenomeno observado e, com isso, verificar que os materiais utilizados
podem atuar como receptores e doadores de carga e melhorar a eficiéncia dos Organicos

Fotovoltaicos (do inglés, organic photovoltaics, OPYV).

33



4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serd mostrada a estrutura quimica e algumas propriedades relevantes
das moléculas de ftalocianina de hidroxido de aluminio (AIOHPc) e dos nanotubos de
carbono de paredes multiplas funcionalizados com dacido carboxilico (MWCNT-
COOH). Também serao descritas as concentracdes ¢ o método de preparo das solugdes

utilizadas neste trabalho.
4.1. Materiais
4.1.1. Ftalocianina de hidroxido de aluminio

A molécula de Ftalocianina de Hidréxido de Aluminio (4/OHPc) ¢
comercializada pela Sigma-Aldrich® com 85 % de pureza, e foi gentilmente cedida pela
Professora Vanessa Mosqueira do Departamento de Farmacia da Universidade Federal
de Ouro Preto (UFOP) a quantidade necessaria para a execugao deste trabalho.

Na Figura 14 representa a estrutura quimica da A/OHPc. A molécula de
AIOHPc ¢ formada por 32 4tomos de carbono, 17 dtomos de hidrogénio, 8 4tomos de
nitrogénio, 1 atomo de oxigénio e 1 atomo de aluminio, sua féormula molecular é
C3,H7AINgO, e sua massa molar € de 556,51 g mol™. O 4tomo de aluminio da AIOHPc
fica localizado no centro da molécula realizando ligagdes quimicas com os adtomos de

nitrogénio dos anéis indol e com uma hidroxila (OH-) formando uma geometria

@%@

/AI\OH N

Figura 14: Estrutura quimica da ftalocianina de hidroxido de aluminio[14]

piramidal [14].

4.1.2. Nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados com dcido

carboxilico (MWCNT-COOH)
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Os nanotubos de carbono puros sdo pouco soliveis na maioria dos solventes de
uso comum nas pesquisas. Devido a esse fato faz-se a funcionalizacdo de sua estrutura,
adicionando diferentes grupos como amina (NH-R) ou carboxila (COOH). A
funcionalizagdo com COOH (Figura 15) se mostra muito conveniente ao misturar os
MWCNT-COOH em alcool etilico proporcionando boa dispersao ¢ homogeneidade nas
solugdes [39]. Neste trabalho foram utilizados os MWCNT-COOH pelas ja descritas
caracteristicas convenientes de solubilidade e, fundamentalmente, sua capacidade de
atuar como aceitador de cargas. Os MWCNT-COOH utilizados foram sintetizados (com
o mencionado processo CVD ) na UFMG pelo grupo do Prof. Luiz O. Ladeira e cedidos
pela Profa. Jaqueline Soares do Departamento de Fisica (DEFIS-UFOP).

Figura 15: Representagdo dos nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados com
acido carboxilico (MWCNT-COOH)(fonte:www.intechopen.com)

4.2.  Preparacgdo das solugoes e concentracoes utilizadas

No estudo das propriedades fluorescentes da Ftalocianina de Hidroxido de
Aluminio na presenga de nanotubos de carbono funcionalizados foram preparadas
solucdes alcodlicas de A/IOHPc em concentragao fixa variando-se apenas a concentragao
de MWCNT-COOH.

Para isso, foram preparadas solugdes puras de A/OHPc em dlcool etilico
(solugdes matrizes) nas concentragdes de 0,1mM (0,0556 g/L) e 0,01mM (0,0056 g/L).
A escolha das concentragdes foi com as informagdes do trabalho de costa [14] visando
ter boas medidas dos espectros de absor¢do e fluorescéncia. A concentragdo de 0,1 mM
foi a utilizada por Zhang e co-autores [40]. Para melhorar a solubilidade da 4/OHPc no
alcool etilico colocou-se a solucdo no agitador ultrassonico por 15 (quinze) minutos. Em
seguida, preparou-se a solucdo pura de MWCNT-COOH em alcool etilico a
concentracdo fixa de 0,1 g/L. A agitagdo da solucido de MWCNT-COOH se fez
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manualmente devido ao fato dos MWCNT-COOH ndo se solubilizarem
espontaneamente em alcool etilico e para evitar a agitagdo ultrassonica, pois verificou-
se que os MWCNT-COOH se quebram aos serem colocados no ultrassom.

As solucdes puras de A/OHPc foram fracionadas em outras 10 (dez) amostras
adicionando-se diferentes volumes do solvente ¢ da solugdo de MWCNT-COOH em
alcool etilico segundo a tabela 1, de modo a obter solugcdes de AIOHPc nas
concentragdes fixas de 0,0lmM (preparada a partir da solugdo pura de 0,1 mM) e de
0,00lmM (preparadas a partir da solugao pura de 0,01 mM) cada qual apresentando
concentragdes de nanotubos que variasse de 0,00 a 0,09 g/L. A agitacdo das solugdes de
AIOHPc preparadas com diferentes concentragdes de MWCNT-COOH se fez
manualmente por um tempo de 10 (dez) segundos. Esse procedimento de agitagdo
manual se utilizou sistematicamente e imediatamente antes da realizacdo de quaisquer

medidas.

Tabela 1: Volumes utilizados de solvente, solugdo matriz de AIOHPc e solu¢do de MWCNT-
COOH (0,1 g/L), na ultima coluna a concentragéo resultante de AIOHPc¢ em alcool etilico com MWCNT-
COOH

L S S )
[mL] [mL] [mL] MWCNT-COOH lg/L]
4.5 0,5 0,0 0% 0,00
4,0 0,5 0,5 10% 0,01
3,5 0,5 1,0 20% 0,02
3,0 0,5 1,5 30% 0,03
2,5 0,5 2,0 40% 0,04
2,0 0,5 2,5 50% 0,05
1,5 0,5 3,0 60% 0,06
1,0 0,5 3,5 70% 0,07
0,5 0,5 4,0 80% 0,08
0,0 0,5 4,5 90% 0,09

Na caracterizagao da solugao alcodlica de AIOHPc com diferente concentracdes
MWCNT-COOH se fez necessario a compreensao das propriedades do MWCNT-COOH
em solucdo alcoodlica e em diferentes concentragdes de nanotubos. Para isso, preparou-
se 10 (dez) amostras de MWCNT-COOH em alcool etilico com cuja concentragdo de
MWCNT-COOH variasse de 0,00 g/l a 0,09 g/L.. As amostras de MWCNT-COOH
foram preparadas a partir da mistura de diferentes volumes da solug¢ao pura de MWCNT-
COOH a concentragao de 0,1 g/L e do solvente. Na tabela 2 se detalha as proporg¢des de

preparo destas amostras. A agitacdo manual foi mantida para estas amostras.
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Tabela 2: Volumes utilizados da solu¢do de MWCNT-COOH em alcool etilico a 0,1 g/L ¢ a

concentragdes das solugdes resultantes de MWCNT-COOH em alcool etilico.

Vilcool | COORemilcool y Foreemsgem \ U CO0H
[mL] [mL] MWCNT-COOH [o/L]
5,0 0,0 0% 0,00
4,5 0,5 10% 0,01
4,0 1,0 20% 0,02
3,5 1,5 30% 0,03
3,0 2,0 40% 0,04
2,5 2,5 50% 0,05
2,0 3,0 60% 0,06
1,5 3,5 70% 0,07
1,0 4,0 80% 0,08
0,5 4,5 90% 0,09

Os resultados referentes ao estudo das propriedades de fluorescéncia das
solucdes de AIOHPc na concentragdao de 0,01 mM com diferentes concentragoes de
MWCNT-COOH estao apresentados no item 6.1.4. Os resultados pertinentes a solucao
de AIOHPc na concentracdo de 0,001 mM com diferentes concentragdes de MWCNT-

COOH se encontram no item 6.1.5.
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizagdo utilizadas neste trabalho foram: espectroscopia de
absor¢do optica (UV-Vis), para as medi¢cdes de absorcdo Optica das amostras;
espectroscopia de fluorescéncia estacionaria, para obter as intensidades e os espectros
de emissdo das solucdes; espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo, para
medir o tempo de vida do estado excitado; e espectroscopia Raman, para a

caracterizacgdo estrutural dos materiais estudados.

5.1.  Espectroscopia de absorgdo optica

Para as medidas de absor¢dao dptica foi utilizado o espectrofotometro de feixe
duplo Shimadzu modelo UV-1800 com faixa de varredura de 190 nm a 1100 nm,
localizado no Laboratéorio de Bioquimica e Biologia Molecular (LBBM) do
Departamento de Ciéncias Bioldgicas da UFOP (Figura 16). Com ele foi possivel medir
os espectros de absorcao das diferentes concentragdes de misturas de A/OHPc,
MWCNT-COOH e élcool etilico e obter os espectros de absor¢ao das amostras e do

solvente utilizado neste trabalho.

Figura 16: Espectrofotometro de feixe duplo Shimadzu modelo UV-1800 localizado no LBBM
do Departamento de Ciéncias Bioldgicas da Universidade Federal de Ouro Preto

O funcionamento deste instrumento baseia-se no fato que a intensidade de
absor¢do do material, que chamamos absorbancia (4), depende do nimero de moléculas
que possuem iguais capacidades de absor¢do e se encontram no caminho optico do feixe

de radiagdo do aparelho. A absorbancia pode ser obtida pela equagao:
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A= —lcrgj—r= sl X
: Eq. (13)

Que ¢ conhecida como lei de Beer-Lambert, onde, I) é a intensidade de luz
monocromatica incidente, /; € a intensidade de luz transmitida, £ é o coeficiente de
absor¢do molar [L mol™ cm™], 7 é o caminho Optico [cm] e X ¢é a concentracio molar da
amostra [mol L']. O instrumento trabalha conectado a um computador com um
software da Shimadzu que registra a absor¢do em fun¢do do comprimento de onda da
fonte de luz. O instrumento possui feixe duplo que permite fazer medidas diferenciais

descontando o espectro de absor¢ao de uma amostra sobre outra na mesma operagao.
5.2.  Espectroscopia de fluorescéncia estaciondria

Para o estudo da fluorescéncia estaciondria das amostras foi utilizado um
espectrofluorimetro de marca Shimadzu modelo RF-5301PC (Figura 17) localizado no
Laboratério de Materiais Optoeletronicos (LAMOe) do Departamento de Fisica da
UFOP. Neste equipamento se registrou as intensidades e os espectros de emissao das

solucdes com diferentes concentragoes de AIOHPc, MWCNT-COOH e alcool etilico.

ULACRRRRAANEN

el

Figura 17: Espectrofluorimetro RF-5301PC da Shimadzu que pertence ao LAMOe do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto

O espectro de fluorescéncia estacionaria foi obtido a partir de uma fonte de
radiacdo eletromagnética (lampada de xenonio) que € limitada, por um monocromador,
a um feixe de luz monocromatico que incide sobre a amostra. Essa luz monocromatica
que atinge a amostra ¢ absorvida e consequentemente causa a fluorescéncia. Esta

radiagdo fluorescente passa por outro monocromador posicionado a 90° do feixe
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incidente, permitindo registrar no detector a intensidade de fluorescéncia em fun¢do do

comprimento de onda.

5.3.  Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo

Para esta medida se utilizou o equipamento chamado de espectrometro de
fluorescéncia com resolucao temporal modelo Fluotime 200 da Picoquant (Figura 18),
pertenecente ao LAMQOe do Departamento de Fisica da UFOP. O instrumento utiliza a
técnica de contagem de fotons Unicos com correlagdo temporal (do inglés, time
correlated single photon counting, TCSPC). A espectroscopia de fluorescéncia
resolvida no tempo € a técnica utilizada para determinar o tempo de permanéncia da
molécula no estado excitado singleto, que a seguir serd chamado tempo de vida (1), e
que fornece informagdes sobre os processos intramoleculares e intermoleculares. O

tempo de vida da molécula no estado excitado é determinado pela diferenga de tempo

entre a absor¢do e a deteccdo de um pulso de fluorescéncia.

Figura 18: Espectrometro de fluorescéncia modelo Fluotime 200 da Picoquant pertencente ao
LAMOe do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto

No estudo de tempo de vida das moléculas em solugdes utilizou-se um laser de
diodo pulsado de 636 nm como fonte de excitagdo, com frequéncia de pulsos entre 10
MHz e 20 MHz e contagem méxima de 2000 fétons, e um filtro antes do detector de
emissdo para impedir que o laser de excitagio contribuisse na contagem de fotons. E
necessario, ao comecar as medidas com este instrumento, obter a curva de decaimento
da solugdo espalhadora de nanoparticulas de silica. A resposta obtida, chamada /RF (do
inglés, Instrument Response Function, Fung¢do Resposta do Instrumento) ¢ utilizada,

junto com as contagens de tempo de vida, pelo software Fluofit® (do mesmo fabricante)
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para fazer o ajuste sobre a Eq.(14) da medida experimental e obter uma funcdo da
intensidade da fluorescéncia respeito do tempo.

-t
Iy = L2y Age™
Eq.(14)

5.4.  Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas pela professora Dra
Jaqueline Soares do Departamento de Fisica (DEFIS-UFOP) no Laboratorio de
Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica do Instituto de Ciéncias Exatas da
UFMG coordenado pelo Prof Marcos Pimenta.

As medidas de espectroscopia Raman confocal foram realizadas em um
espectrometro ALPHA 300 da WITEC e equipado com detector (charged — coupled
device (CCD)). A luz de um laser de He-Ne (632,8 nm) com poténcia de 4 mW na
amostra, ¢ focada na superficie da amostra usando uma objetiva com ampliacdo de
x100. Depois de obter um ponto focal na superficie da amostra, a luz do espalhamento
Raman ¢ coletada pela objetiva e enviada para os sistemas de detec¢do onde é gravada
usando um espectrometro acoplado com um detector (Figura 19). E possivel obter o
espectro Raman caracteristico para cada molécula porque cada amostra molecular
possui seu proprio conjunto vibracional e, desta forma, torna-se possivel a identificagdo
do material estudado. O deslocamento Raman é medido em niimero de onda (cm™), que

¢ o nimero de ciclos de vibragdo por unidade de comprimento.

Figura 19: Espectrometro Raman similar ao localizado no Laboratorio de Espectroscopia Raman
do Departamento de Fisica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais
(Fonte:http://www.nanocarbon.cz/instruments.html)
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo espectroscopica de absor¢ao Optica na regido do UV-Vis,
fluorescéncia estacionaria, as medidas de tempo de vida e espectroscopia Raman foram
fundamentais no estudo das propriedades fotofisicas das solucdes de A/OHPc com
diferentes concentracdes de MWCNT-COOH em 4alcool etilico. Os estudos das
propriedades fotofisicas revelaram os processos intramoleculares e intermoleculares que
acontecem nas amostras radiadas como explicado no capitulo 2. Neste capitulo se
mostram os resultados obtidos das caracterizagdes dos materiais (solucdo de AIOHPC,
solucdo de MWCNT-COOH, solu¢do de AIOHPc com MWCNT-COOH em alcool

etilico em diferentes concentragdes) assim como a discussao desses resultados.

6.1. Caracterizagdo das propriedades fotofisicas

6.1.1. Caracterizagdo optica da AIOHPc em dlcool etilico

Para caracterizar opticamente a 4/OHPc se obteve os espectros de absorgdo e
fluorescéncia estaciondria da solu¢do de A/IOHPc em alcool etilico na concentragdo de
0,0lmM sem MWCNT-COOH (seja 0,00 g/L). Na Figura 20a se observa o pico de
absor¢ao correspondente a banda Q na regido do vermelho em aproximadamente 670
nm assim como um pico menor ou ombro nos 605 nm e o pico de absor¢do da banda
Soret em 350 nm aproximadamente, caracteristicos da 4/OHPc tal como se descreve no
trabalho de C. B. Costa [14]. Na Figura 20b se mostra a fluorescéncia estaciondria da
solucdo para excitagdo em 636 nm, nele pode se observar um pico principal de
fluorescéncia em 680 nm e um ombro em 663 nm aproximadamente, também de acordo

com o trabalho de C. B. Costa [14].
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Figura 20: Espectro de absorbéncia da solu¢do de AIOHPc em alcool etilico (a), fluorescéncia
estacionaria da mesma solugdo com comprimento de onda de excitacdo de 636 nm (b)

Para a caracterizacdo da solucao de A/OHPc em alcool etilico se obteve os
tempos de vida do estado excitado. A curva de decaimento da fluorescéncia da solucao
de AIOHPc aparece na Figura 21. O melhor ajuste desta curva foi obtido utilizando uma

funcdo monoexponencial onde se obteve tempo de vida de 7,79 ns.
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Figura 21: Curva de decaimento da fluorescéncia da solucdo de AIOHPc em alcool etilico com
excitacdo em 636 nm. Em vermelho a curva de ajuste monoexponencial

6.1.2. Caracterizacdo das propriedades opticas dos MWCNT-COOH em dlcool etilico
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Para o estudo das propriedades fotofisicas dos MWCNT-COOH se obteve os
espectros de absorcao das solu¢des de MWCNT-COOH em alcool etilico em diferentes
concentragdes. Na Figura 22a observa-se o espectro de absor¢do do alcool etilico. Na
Figura 22b, pode-se observar que os MWCNT-COOH mostram um pico em 260 nm
compativel com a literatura, na Figura 22c observa-se o crescimento linear da absor¢ao

com o aumento na concentracdo dos MWCNT-COOH em 260 nm[41,42].
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Figura 22: Espectro de absorbancia do alcool etilico (a), espectro de absorbancia dos MWCNT-
COOH misturados em alcool etilico para nove concentragdes diferentes (b), subtraido a absorbancia do
alcool etilico, maximos de absorbancia em 260 nm (c)

6.1.3. Caracterizagdo estrutural por espectroscopia Raman dos MWCNT-COOH
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Na Figura 23 se observa o grafico obtido com o espectrometro Raman, onde sao
registrados os modos normais de vibracdo para trés regides do filme obtido ao depositar

uma gota de solu¢do num substrato e evaporar o solvente.
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Figura 23: Espectro Raman do filme de MWCNT-COOH

Observam-se na Figura 24 duas fotografias com diferentes aumentos da regido
da amostra analisada, obtidas com o microscépio que forma parte do sistema Raman
utilizado. Esses pontos sdo identificados com as cores vermelho, azul e verde com o

objetivo de caracterizar cada regido que e correspondem as cores indicadas ( Figura 23).

1000 pm

Figura 24: Regides da amostra onde estudou se o espectro Raman

Nas regides vermelho e verde se observam as bandas D, G ¢ G' que sdo

caracteristicas dos MWCNT [31,41,43,44] , ndo obtendo nenhum registro identificavel
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na regido azul. Nos espectros em verde e vermelho se observa inversdao na intensidade
dos picos D e G quando comparados com MWCNT puros segundo a literatura. Porém
sabe-se que dita inversdo ¢ observada em MWCNT com defeitos estruturais [43,45],

podendo entdo atribuir essas intensidades invertidas a funcionalizacao com COOH.

6.1.4. Caracterizacdo das propriedades dpticas da solucdo de AIOHPc em dlcool
etilico na concentracio de 0,0lmM com diferentes concentragoes de MWCNT-

COOH

Na Figura 25a se observa o espectro de absor¢ao das solu¢des de AIOHPc em
alcool etilico na concentragao de 0,0lmM com diferentes concentracdes de MWCNT-
COOH tendo subtraido o espectro de absor¢ao do solvente (4lcool etilico). Observa-se o
pico correspondente a banda Q na regidao do vermelho em aproximadamente 670 nm
assim como um pico menor (ou ombro) nos 605 nm caracteristicos da A/OHPc, com
evidente diminuicdo da intensidade desses picos com o aumento da concentragdo de
MWCNT-COOH. Na Figura 25b mostra-se o espectro de absor¢ao normalizado em 670
nm onde se observa um ombro em 720 nm que incrementa sua intensidade com o
aumento da concentragdo de MWCNT-COOH. Na Figura 25¢ se mostra o espectro de
absor¢do obtido da subtragdo do espectro de absor¢do da Figura 25a e o espectro de
absor¢ao dos MWCNT-COOH (Figura 22a). Se observa que a intensidade da absorc¢ao
nos comprimentos de onda menores ao pico da A/OHPc decresce, porém na regido de
720 nm, mantém-se o pico observado na Figura 25b. Isto provavelmente se deve a
formagdo de complexos (fluorescentes ou ndo fluorescentes) resultante da interagdo
covalente ou ndo covalente entre A/IOHPc e MWCNT-COOH como observado no
trabalho de Zhang e co-autores [40]. A Figura 25d mostra o comportamento das
intensidades maximas de absor¢do em 670 nm ¢ 720 nm com o aumento na
concentracdo de MWCNT-COOH, onde se observa que, tanto a diminui¢ao no pico de
670 nm como o crescimento no pico de 720 nm, ndo sdo lineares como deveria
acontecer na formagdo de complexos ndo fluorescentes (Figura 13). O estudo da
variagdo do tempo de vida pode confirmar a formacdo de complexos. Porém a
apreciavel queda no pico da banda de absor¢ao Q da AIOHPc (670 nm) poderia dever-se

a que os MWCNT-COOH em suspensao conseguem absorver os fotons incidentes
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impedindo que uma parte das moléculas de A/OHPc (parte que cresce com o aumento

da concentragdo dos MWCNT-COOH) atinjam os estados excitados da banda Q.
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Figura 25: Absorbancia das solu¢des de AIOHPc em alcool etilico com MWCNT-COOH em
concentragdes diferentes subtraindo a absorbancia do alcool etilico (a), normalizagdo da absorbancia em
670 nm (b),subtragdo da absorbancia dos MWCNT-COOH (c¢) e comportamento das intensidades
maximas de absor¢ao em 670 nm e 720 nm com o aumento na concentragdo de MWCNT-COOH (d)

0,0+

Os espectros de fluorescéncia estacionaria para as solucdes de A/OHPc em
alcool etilico com diferentes concentragdes de MWCNT-COOH se mostram na Figura
26a, onde aparecem os picos de fluorescéncia caracteristicos da A/OHPc em 680 nm e
ombros em 663 nm para todas as concentragdes. E possivel observar também a
diminui¢do intensidade da fluorescéncia com o aumento da concentracdo de MWCNT-
COOH. Na Figura 26b foram registradas as intensidades dos picos em 680 nm em
fun¢do da concentragdo de MWCNT-COOH, se observando um carater decrescente na

distribuicao de pontos. Tal como exposto no item 2.2.1 podemos assumir que o aumento
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na concentracdo de MWCNT-COOH produz supressao na fluorescéncia da solucao da

AIOHPc.
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Com os dados da Figura 26b ¢ possivel montar o grafico de Stern-Volmer,

mostrado na Figura 27, onde ¢ facil observar que o crescimento de Fo/F em fun¢do da

concentragdo de MWCNT-COOH nio ¢ linear. O comportamento ndo linear do grafico

(curvatura ascendente) caracteriza uma tipica supressao estatica por esfera de supressao

efetiva (ver item 2.2.5).
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Figura 27: Grafico de Stern-Volmer para amostras de solu¢do de AIOHPc com diferentes
concentragdes de MWCNT-COOH. Observa-se que a distribui¢do de pontos cresce de forma ndo linear
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Obtendo os tempos de vida das solugdes de MWCNT-COOH em alcool etilico
em diferentes concentragdes e fazendo o ajuste correspondente se construiu a tabela 3 e
com esses valores se montou o grafico da Figura 28. Ajustando o grafico com a Eq. (1)
do item 2.2.2 ¢ possivel obter a constante de Stern-Volmer (Kgy).

Os valores da tabela 3 mostram a diminui¢ao do tempo de vida do estado singleto
com o aumento da concentragdo de MWCNT-COOH, indicando a ocorréncia de

supressao dinamica (ver item 2.2.2).

Tabela 3: Tempos de vida do estado singleto para as amostras da solugdo de AIOHPc em alcool
etilico, todos ajustados com uma fungdo monoexponencial (amplitude A;=100%) e qualidade do ajuste X*

Porcentagem Concentracio

MWCNT- MWCNT- 7, [ns] A X2
COOH COOH [g/L]
0% 0,00 7,79+0,06 100 % 1,133
10% 0,01 7,7240,06 100 % 1,057
20% 0,02 7,54+0,06 100 % 1,022
30% 0,03 7,43+0,05 100 % 0,971
40% 0,04 7,43+0,05 100 % 0,966
50% 0,05 7,39+0,05 100 % 0,941
60% 0,06 7,35+0,05 100 % 0,954
70% 0,07 7,32+0,05 100 % 0,919
80% 0,08 7,31+0,05 100 % 0,938
90% 0,09 7,25+0,05 100 % 0,952
1,10

1,05

T/t

1,00 4

K,,=0.74Lg"
Ajuste Eq(1) R*=0,87

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentracdo MWCNT-COOH (g/L)
Figura 28: Grafico da razdo dos tempos de vida 1o/t em funcdo da concentragdo de MWCNT-

COOH das solugdes de AIOHPc com ajuste e valor de Kgy
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Conhecido o valor da Kgy (0,74 Lg™) é possivel calcular a constante bimolecular
de supressdo (k,) também pela Eq.(1) (fazendo k;, = Kg71). O item 2.2.2, referido a
supressdo dindmica, indica que a constante k, reflete a acessibilidade da molécula
fluorescente ao supressor ou, em outras palavras, a eficiéncia do supressor ao atuar
sobre a molécula fluorescente.

Entretanto a nado linearidade no grafico de Stern-Volmer da Figura 27 leva a
propor a existéncia de supressao estatica por esfera efetiva ocorrendo simultaneamente
como foi descrito no item 2.2.6. Utilizando a Eq (12) (ver item 2.2.6) se faz o ajuste do
grafico de Stern-Volmer da Figura 27 fixando o valor da Ksy. A curva ajustada e o valor
do produto V, N, obtido no ajuste ¢ mostrado na Figura 29, indicando a existéncia de

supressao simultanea.

B Medida Experimental
—— Ajuste Eq(12) R*=0,98

10 A
w
\O
TR

VN,=26,06Lg"
0 1 1 1 1 1

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentragdo MWCNT-COOH (g/L)

Figura 29: Ajuste sobre o grafico de Stern-Volmer utilizando a Eq (12) que considera supressdes
dindmica e estatica acontecendo simultaneamente

O ajuste permitiu calcular o volume da esfera de supressdo efetiva (¥,) sendo o valor
obtido de 0,043 x 102" Lg™. No trabalho de Zhang e co-autores [40] o valor de Vy
calculado para solu¢do de ftalocianina tetrassulfonada de hidroxido de aluminio
(AICIPcS,) contendo SWCNT foi de 0,120 x 102" Lg™ . O valor obtido neste trabalho
para a constante k,, relacionada com a supressdo dindmica, foi de 0,095 x 10° Lg's™,
entanto o valor informado para dita constante por Zhang e co-autores (para os SWCNT)
foi de 0,233 x 10° Lg's’. Portanto, a presenca da supressdo dindmica sugere a
ocorréncia da transferéncia de carga fotoinduzida entre a molécula fluorescente de

AIOHPc e a supressora MWCNT-COOH (ver item 2.2.2.1).
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6.1.5. Caracterizacdo das propriedades dpticas da solug¢ido de AIOHPc em dlcool

etilico na concentracgdo de 0,001mM com diferentes proporgoes de MWCNT-COOH

De acordo com os resultados obtidos preparou-se uma outra solugdo matriz de
AIOHPc na concentragdo de 0,01mM (0,0056 g/L), com o objetivo de alterar a relagdo
entre molécula e supressor estudando o efeito na supressdo da fluorescéncia. Seguem as
caracterizacoes das propriedades Opticas das amostras.

Na Figura 30a se observa o espectro de absor¢do das solucdes de 4/OHPc na
concentragdo de 0,00lmM em alcool etilico com diferentes concentracdes de MWCNT-
COOH tendo subtraido o espectro de absor¢do do solvente (alcool etilico). Observa-se
os picos correspondentes a banda Q ja conhecidos, que sdo visiveis somente para as trés
concentragdes menores de MWCNT-COOH (0,00 g/L, 0,01 g/L e 0,02 g/L), diminuindo
a intensidade deles com o aumento da concentracio de MWCNT-COOH. Faz-se
evidente aqui que os MWCNT-COOH mostram alta absor¢ao de radiagdo obstruindo a
absor¢ao da A/OHPc. Na Figura 30b se mostra o espectro de absor¢ao normalizado em
670 nm, para as solu¢des com concentragcdo 0,00 g/L, 0,01 g/L e 0,02 g/L de MWCNT-
COOH, onde ¢ possivel observar o crescimento do ombro em 720 nm em relagdo ao
pico da banda Q. Na Figura 30c se mostra o espectro de absor¢do normalizada, para as
solugdes com concentragdo 0,00 g/L, 0,01 g/L e 0,02 g/l de MWCNT-COOH, obtido da
subtracdo do espectro de absor¢do da Figura 30a e o espectro de absor¢do dos
MWCNT-COOH (Figura 22a). A Figura 30d mostra o comportamento das intensidades
maximas de absor¢do em 670 nm e 720 nm com o aumento na concentracdo de

MWCNT-COOH.
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Figura 30: Absorbancia das solu¢des de AIOHPc em alcool etilico com MWCNT-COOH em
concentragdes diferentes substraindo a absorbancia do alcool etilico (a), normalizagdo da absorbancia em
670 nm para as solugdes com concentragdo 0,00 g/L, 0,01 g/L e 0,02 g/l de MWCNT-COOH
(b),subtragdo da absorbancia dos MWCNT-COOH e normalizagdo para as solugdes com concentragdo
0,00 g/L, 0,01 g/L ¢ 0,02 g/ de MWCNT-COOH (c) e comportamento das intensidades maximas de
absor¢do em 670 nm e 720 nm com o aumento na concentragdo de MW CNT-COOH (d)

Temos na Figura 31a o espectro de fluorescéncia estacionaria para as solugdes
de AIOHPc em alcool etilico com diferentes concentracdes de MWCNT-COOH.
Observa-se nele picos caracteristicos da AIOHPc de fluorescéncia em 680 nm apenas
para as menores concentragdes de MWCNT-COOH (0,00 g/L, 0,01 g/L e 0,02 g/L).
Observa-se também a diminui¢do da fluorescéncia com o aumento da concentracao de
MWCNT-COOH. Na Figura 31b foram registradas as intensidades dos picos de 680 nm
em funcdo da concentracdo de MWCNT-COOH, se observando carater decrescente na
distribuicdo de pontos. Tal como foi visto na analise da solucdo mais concentrada

podemos assumir que o aumento na concentragdo de MWCNT-COOH produz supressao
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na fluorescéncia da AIOHPc, porém mais intensa que a observada no estudo da solucao

mais concentrada (item 6.1.4).
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Figura 31: Fluorescéncia estacionaria das solugdes de AIOHPc em alcool etilico com os
MWCNT-COOH misturados em concentragdes diferentes (o comprimento de onda de excitac¢do utilizado

foi 636 nm)(a), intensidade maxima da

MWCNT-COOH (b)

fluorescéncia estacionaria em fun¢do da concentragdo de

Com os dados da Figura 31b ¢é possivel montar o grafico de Stern-Volmer,

mostrado na Figura 32, onde se observa facilmente que o crescimento ndo ¢ linear

como acontece com a solu¢ao mais concentrada.
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Figura 32: Grafico de Stern-Volmer para as solugoes de AIOHPc com diferentes concentragdes

de MWCNT-COOH

Obtendo os tempos de vida das solugdes de MWCNT-COOH em élcool etilico

em diferentes concentragdes e fazendo o ajuste correspondente se construiu a tabela 4
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com esses valores foi construido o grafico da Figura 33. Ajustando o grafico com a Eq.

(1) do item 2.2.2 ¢ possivel obter a constante de Stern-Volmer (Kyy).

Tabela 4: Tempos de vida do estado singleto para as amostras da solu¢do de AIOHPc em élcool
etilico, os primeiros cinco ajustam com uma fun¢do monoexponencial(amplitude A;) e os dois restantes
ajustam com uma fungio biexponencial (amplitudes A, e A,) e qualidade do ajuste X*

Porcentagem Concentracio

MWCNT- MWCNT- 7, [ns] A, T, [ns] A, X2
COOH COOH [g/L]
0% 0,00 6,64+0,05 100 % = - 1,003
10% 0,01 6,62+0,05 100 % - - 0,954
20% 0,02 6,53+0,05 100 % . - 0,971
30% 0,03 6,49+0,05 100 % - - 0,992
40% 0,04 6,46+0,04 100 % . - 1,076
50% 0,05 6,54+0,01 25,07% 0,218+0,003 74,93% 1,035
60% 0,06 6,54+0,01 6,25% 0,194+0,001 93,75% 1,070
1,04 4
1,02 4
[ |
\PO
o
1,00 1
Ky,=0,75Lg"
0,98 - Ajuste Eq(1) R*=0,95
0,00 O,b1 O,IOZ 0,63 O,IO4

Concentraggo MWCNT-COOH (g/L)

Figura 33: Razdo dos tempos de vida 1o/t em fungdo da concentragdo dos MWCNT-COOH das
solucdes de AIOHPc com ajuste e valor de Kgy (19 = 6,64 ns).

Foi observada uma ligeira diminuicdo do 1 em fun¢do do aumento na

concentracdo de MWCNT-COOH nas solugdes com concentragdo até 0,04 g/L (tabela

4). Em concentragdes maiores que 0,04 g/L observou-se o surgimento de um segundo

tempo de vida (z;) mais curto cuja amplitude (4,) aumenta com o aumento da

concentragdo de MWCNT-COOH. Esse tempo de vida pode ser atribuido a formacao de

agregados favorecido pela presenca dos MWCNT-COOH. A variagdo do tempo de vida

do estado singleto (r;) observado na fabela 4 confirma a presenga de supressao
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dinamica, porém, como ja observada, a ndo linearidade no grafico de Stern-Volmer da
Figura 33 leva a propor a coexisténcia de supressdo estatica por esfera efetiva
ocorrendo simultaneamente como descrito no item 2.2.6. Conhecido o valor da Kgy
(0,75 Lg™") se calculou k4 cujo valor € 0,113 x 10° Lg's ™.

Entretanto, como aconteceu com as amostras de maior concentragcao de A/OHPc, a
ndo linearidade no grafico de Stern-Volmer da Figura 32 leva a propor a existéncia de
supressdo estatica por esfera efetiva ocorrendo simultaneamente como foi descrito no
item 2.2.6. Utilizando a Eq (12) (ver item 2.2.6) se faz o ajuste do grafico de Stern-
Volmer da Figura 32 fixando o valor da Kgy. A curva ajustada e o valor do produto V,
N, obtido no ajuste ¢ mostrado na Figura 34, indicando a existéncia de supressdo

simultanea.
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Figura 34: Ajuste sobre o grafico de Stern-Volmer utilizando a Eq (12) que considera supressdes
dindmica e estatica acontecendo simultaneamente

O ajuste permitiu calcular o volume da esfera de supressao efetiva (¥,) sendo o valor
obtido de 0,229 x 107" Lg'. O valor de ¥, calculado resulta em cinco vezes superior ao

obtido para a solu¢do mais concentrada de A/OHPc.
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7. CONCLUSAO

O estudo da fluorescéncia da ftalocianina de hidréxido de aluminio (4/OHPc)
em alcool etilico contendo diferentes concentragdes de nanotubos de carbono de paredes
multiplas funcionalizados com dacido carboxilico (MWCNT-COOH) foi realizado
utilizando técnicas espectroscopicas de absorcdo UV-Vis, fluorescéncia estaciondria e
resolvida no tempo. Os espectros de absor¢ao das solugdes de AIOHPc contendo
MWCNT-COOH revelaram picos correspondente a banda Q caracteristicos da AIOHPkc,
com evidente diminuigdo das intensidades desses picos com o aumento da concentragao
de MWCNT-COOH, onde também se observou o surgimento de um ombro em 720 nm,
atribuido a possivel formagdo de complexos resultante da interagdo entre AIOHPc e
MWCNT-COOH como observados na literatura. Entretanto, a existéncia desses
complexos nao foi confirmada pelas técnicas de fluorescéncia, porém podem ainda ter
ocorrido.

Os resultados da espectroscopia de fluorescéncia e os tempos de vida obtidos
mostraram que os MWCNT-COOH suprime a fluorescéncia da solugdo de A/OHPc nas
concentragdes estudadas por dois tipos de supressdo, que ocorrem simultaneamente: a
estatica por esfera efetiva e a dinamica, sendo que esta ultima indicaria a ocorréncia da
transferéncia de carga fotoinduzida entre a A/OHPc e MWCNT-COOH.

Aplicaram-se satisfatoriamente os ajustes sobre os graficos experimentais de
Stern-Volmer obtidos utilizando uma equacdo que considera ambas as supressodes (a
dindmica e a estatica por esfera efetiva), o que permitiu obter pardmetros como o
volume da esfera de supressdo (V,) e a constante bimolecular de supressio (k,) para a
molécula de 4A/IOHPc em presenga de MWCNT-COOH. Os valores obtidos para k,
indicaram que a supressdo dindmica nao ¢ expressivamente afetada pela concentragdo
de AIOHPc. No entanto, a supressdo estatica por esfera efetiva, expressa por V,, varia
com a concentracao de 4IOHPc.

Os resultados poderiam indicar que a supressdo de fluorescéncia da AIOHPc
produzida pelos MWCNT-COOH ¢ do tipo simultdnea e a existéncia da supressdo
dindmica indica a ocorréncia da transferéncia de carga fotoinduzida entre a molécula
fluorescente de AIOHPc e a supressora MWCNT-COOH tornando possivel sua
utilizacdo como doadores ou receptores de cargas, respectivamente, em dispositivo

fotovoltaico organico de heterojun¢ao.
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9. APENDICE

Espectrofotometro UV-Visivel de absorcio de baixo custo implementado com

LEDs e conexao a PC

Introducio

Apresenta-se neste apéndice um trabalho derivado da utilizagdo de
espectrometros de absor¢do desde a iniciag@o cientifica até o trabalho de conclusdo do
curso. Trata-se de um espectrofotometro UV-Visivel de absor¢ao de baixo custo que foi
construido aplicando conhecimentos prévios em eletronica e as experiéncias com 0s
equipamentos do LAMOe. O trabalho foi desenvolvido no &mbito do PET-Fisica com a
co-orientacdo do Professor Edson J. de Carvalho.

A espectrofotometria ¢ um método de andlise Optico muito usado em
investigagoes fisicas, quimicas y biologicas. O espectrofotometro ¢ um instrumento que
permite comparar a radiagdo absorvida ou transmitida por uma solu¢do que contem una
quantidade desconhecida de soluto, € uma que contem una quantidade conhecida de dito
soluto. Grande parte dos espectrofotdometros encontrados em laboratérios de
investigacdo e andlise baseia seu funcionamento em uma lampada de amplo espectro,
cuja emissdo ¢ descomposta por elementos mecanico-Optico com o fim de radiar as
amostras com determinados comprimentos de onda. Postula-se aqui a construgdo de um
espectrofotometro de baixo custo onde a emissdo ¢ obtida partindo de leds de diferentes
cores € o calculo da absor¢do se obtém pela resposta de um fotodiodo apropriadamente
posicionado. Tanto o controle da emissdo dos leds como a informacdo obtida do
fotodiodo processa-se com um microcontrolador PIC, que por sua vez, envia toda essa
informagio a um PC para posterior analise. E de destacar a auséncia de partes mobiles
em este projeto fonte de falhas e incertezas, assim como de sensores CCD com os quais
ndo se cumpriria a premissa de baixo custo. Para contraste dos resultados foi utilizado o
espectrofotometro USB-650-VIS-NIR da OCEAN OPTICS. Tanto a programacdo do

microcontrolador como a do computador foi implementada na linguagem C.

Materiais
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Utilizaram-se sete leds de diferente cor e por tanto diferente comprimento de
onda de emissdo. Eles sdo infravermelho (890 nm), vermelho (643 nm), laranja (613

nm), amarelo (590 nm), verde (523 nm), azul (467 nm) e UV (393 nm) (Figura 35).

Figura 35. Imagem dos leds utilizados

Também utilizou-se um fotodiodo do tipo MRDS500 fabricado por Motorola
(Figura 36).
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Figura 36. Imagem e resposta espectral do fotodiodo MRD500

O microcontrolador PIC16F873 (Figura 37) controla os leds obedecendo ao

comando do PC, faz a leitura do fotodiodo e devolve esse dado para o PC.
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Figura 37. Imagem e esquema de pinout do PIC16F873
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Metodologia

A cubeta com a solugdo fica no caminho dptico entre os leds e o fotodiodo, um
por um os leds se acendem e o sinal, amplificado e digitalizado, passa do
microcontrolador ao PC (Figura 38). A absor¢do se calcula aplicando a lei de Beer-

Lambert (Eq. (13) item 5.1).

Figura 38. Esquema de funcionamento do instrumento

Resultados

Na Figura 39 observa-se o espectro de absor¢do obtido para a solugdo aquosa da
ftalocianina tetrassulfonada de niquel com o projeto assim como o espectro obtido com
o espectrofotometro USB-650-VIS-NIR da OCEAN OPTICS. O pico de absor¢do se
encontra em 620 nm para o instrumento de referéncia e em 613 nm para o instrumento

aqui descrito.
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Figura 39. Observa-se em preto o espectro de absor¢do da solugdo aquosa de ftalocianina
tetrassulfonada de niquel obtido com o espectrofotdometro USB-650-VIS-NIR da OCEAN OPTICS ¢ em

vermelho o obtido com o espectrofotometro construido

Na Figura 40 observa-se o espectro de absor¢ao obtido para a solucdo etilica de
rodamina B com o projeto assim como o espectro obtido com o espectrofotometro USB-
650-VIS-NIR da OCEAN OPTICS. O pico de absor¢do se encontra em 550 nm para o

instrumento de referéncia € em 523 nm para o instrumento aqui descrito.
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Figura 40. Observa-se em preto o espectro de absor¢do da solugdo etilica de rodamina B obtido

com o USB-650 e em vermelho o espectro de absor¢ao obtido com o instrumento construido
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Conclusao
Obteve-se um resultado 6timo nas medidas do espectro de absor¢ao das amostras
com o instrumento implementado em comparagdo com o comercial. A premissa de

baixo custo foi alcangada, pois o custo total do experimento ndo excedeu os R$ 200,00.
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Julgadora. Ouro Preto, 10 de fevereiro de 2017.

‘,‘-'/'_,JC/{,,C,“’
Prof. Dr/ Thiago Cazati.
(‘ Presidente

e ——
—
—

L_’/F'T’;Fofa, Dra. Bruna Buenp Postacchini

2

A 2 v
4 J 4 i
{ | « = .- Fe ;\L)‘:‘__.

Pap. e 'y i - g
A LALL T N s AL | _(..A_J"' V)

Prof. Dr. Ed§on José de Carvalho.




