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MEDINA, M. E. R. S. Filmes nanoestruturados e nanofibras de semicondutores organicos
para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. 2025. 104f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente,
2025.

Resumo

Devido a busca por alternativas sustentaveis de geracdo de energia e suas tecnologias, nos
ultimos anos houve um grande progresso no avango de novos dispositivos fotovoltaicos e na
descoberta de novos materiais que podem proporcionar, através de estudos, um aumento na
eficiéncia e uma reducdo no custo de producdo. Neste trabalho utilizou-se de semicondutores
organicos para fabricacdo e caracterizacdo de filmes finos através das técnicas de Langmuir-
Schaefer e drop-casting, e de nanofibras através da técnica de eletrofiacdo para aplicagdo em
dispositivos. Esses filmes foram caracterizados de forma Optica por espectroscopia UV-Visivel,
morfologica através de Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia de Forca Atémica,
e elétrica com corrente continua para obtencdo da condutividade e resisténcia dos materiais
estudados e dos dispositivos, além do estudo da fotocondutividade dos filmes. Apos essas
caracterizacgdes, os dispositivos foram inicialmente submetidos a estudos elétricos para avaliar
seu desempenho. Isso incluiu testes como diodo retificador no escuro e seu desempenho como
dispositivo fotovoltaico quando submetido a radiacéo solar simulada (AM 1,5G). Este estudo
permitiu a comparacao entre os desempenhos dos filmes finos produzidos por técnicas distintas
de deposicdo. Os filmes produzidos via técnica de Langmuir-Schaefer mostraram uma
organizacdo molecular superior e, consequentemente, uma fotocondutividade melhorada,
comparados aos filmes formados por drop-casting, que apresentaram uma morfologia menos
ordenada. Por sua vez, as nanofibras decoradas por drop-casting demonstraram um aumento
potencial na interface de contato, sugerindo uma melhoria na eficiéncia de converséo devido a

maior area superficial e interacdo material mais efetiva entre 0s componentes ativos.

Palavras-chaves: dispositivos fotovoltaicos; fotocondutividade; aceitadores néo-fulerenos;

Langmuir-Schaefer; nanofibras.



MEDINA, M. E. R. S. Nanostructured films and nanofibers of organic semiconductors for
application in photovoltaic devices. 2025. 104p. Master Thesis (Master in Materials Science) —
UNESP, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente, 2025.

Abstract

Due to the search for sustainable alternatives for energy generation and their technologies,
recent years have seen significant progress in advancing new photovoltaic devices and
discovering new materials that can, through research, increase efficiency and reduce production
costs. In this study, organic semiconductors were used for the fabrication and characterization
of thin films through Langmuir-Schaefer and drop-casting techniques, as well as nanofibers
through the electrospinning technique, for application in devices. These films were optically
characterized by UV-Visible spectroscopy, morphologically by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM), and electrically using direct current to obtain the
conductivity and resistance of the studied materials and devices, along with the study of the
photoconductivity of the films. After these characterizations, the devices were initially
subjected to electrical studies to evaluate their performance. This included tests as rectifying
diodes in the dark and their performance as photovoltaic devices when exposed to simulated
solar radiation (AM 1,5G). This study enabled the comparison of the performances of thin films
produced by distinct deposition techniques. The films produced via the Langmuir-Schaefer
technique exhibited superior molecular organization and, consequently, improved
photoconductivity compared to the films formed by drop-casting, which presented less ordered
morphology. Meanwhile, nanofibers decorated by drop-casting demonstrated a potential
increase in contact interface, suggesting improved conversion efficiency due to the larger

surface area and more effective material interaction between active components.

Keywords: photovoltaic devices; photoconductivity; non-fullerenes; Langmuir techniques;

nanofibers.
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CAPITULO 1
Introducao



CAPITULO 1 - Introdugéo Geral

1.1 Motivagao

A busca por recursos energéticos renovaveis e ecologicos, juntamente com o
investimento em fontes limpas de geracao de energia, tém ganhado destaque global devido ao
aumento do consumo de combustiveis fosseis e aos graves problemas de escassez energética.
No Brasil, apesar do grande potencial da energia solar, seu uso ainda é limitado devido aos altos
custos de producdo comparados aos da energia fossil e hidrelétrica[1]. Nos ultimos anos,
contudo, observou-se um avango significativo no desenvolvimento de novos dispositivos
fotovoltaicos e na descoberta de materiais que podem aumentar a eficiéncia e reduzir 0s custos
de producdo[2]. Entre estes materiais estdo os semicondutores organicos, que vém sendo
explorados hd mais de quatro décadas, com alto potencial para aplicagdo em dispositivos
optoeletrénicos[3].

Desde o inicio da década de 1990, os fulerenos e seus derivados tém sido essenciais no
desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs, do inglés Organic
Photovoltaic Devices), funcionando principalmente como aceitadores de elétrons[4—6]. Apesar
de sua afinidade eletrénica e compatibilidade com polimeros[7] os fulerenos, como o éster
metilico do acido [6,6]-fenil-C61-butirico (PCBM, sigla advinda do termo em inglés [6,6]-
Phenyl C61 butyric acid methyl ester)[8-10], enfrentam limitag6es como baixa absorcéo de luz
no espectro ultravioleta[8] e problemas de cristalizacdo e instabilidade sob condicdes térmicas
e fotoquimicas[11]. Na ultima década, a transi¢do para aceitadores ndo-fulerenos (NFAs, do
inglés non-fullerene acceptors) revolucionou a perspectiva dos OPVs[12-14], impulsionando
melhorias significativas nas eficiéncias dos dispositivos[15,16]. Esses dispositivos alcan¢aram
eficiéncia de até 19,2% sob iluminacdo AM 1,5G[16]. Tal desempenho é decorrente a sua
superior absorcao de luz em um amplo espectro (até cerca de 1000 nm)[17,18] e capacidade de
formar morfologias bem-organizadas com comprimentos de difusdo de éxcitons
estendidos[19,20]. Assim, a integracdo de NFAs com polimeros doadores de grande banda
proibida como PBDB-T[21] e PM6[22] facilitou essas altas eficiéncias[23,24] e promoveu 0
desenvolvimento de células solares de polimero, estabelecendo uma base sélida para novos
avancos na tecnologia de energia solar.

Nos campos da energia fotovoltaica organica e da eletrdnica organica, a maioria das
camadas sdo fabricadas como filmes finos que podem ser estruturados em nanomateriais usando

uma variedade de métodos[25-27]. Atualmente, as técnicas de Langmuir-Blodgett e Langmuir-
1



Schaefer tém se mostrado promissoras na producao de filmes finos, oferecendo vantagens como
o0 controle da espessura do material e do ordenamento molecular. A introdugéo de técnicas de
Langmuir na fabricacdo de filmes finos para eletronicos organicos representa um avango
significativo no controle da morfologia do filme a nivel molecular[28-31]. Este controle é
crucial para otimizar a nanoestrutura das camadas ativas, o0 que melhora as propriedades
elétricas dos filmes[32]. Em dispositivos optoeletrdnicos, o transporte de portadores é
otimizado quando o material é organizado em um nivel macromolecular, garantindo que as
cadeias sejam alinhadas de forma ordenada e coesa durante o processamento[33]. Esta
orientacdo € crucial porque a condutividade elétrica dos materiais organicos esta
intrinsecamente ligada a sua nanoestrutura[34], influenciando diretamente o desempenho
desses materiais em OPVs. Estudos recentes destacaram o potencial de vérias técnicas de
deposicdo que utilizam a orientacdo molecular para melhorar a eficiéncia de conversdo de
energia (PCE, do inglés power conversion efficiency) de dispositivos fotovoltaicos[35]. Por
exemplo, Kumari et al. empregaram um método de fabricacdo de espalhamento espontaneo para
otimizar a qualidade geral do filme e a morfologia[36]. Da mesma forma, Zhang et al.
demonstraram que o alinhamento preciso de semicondutores organicos na interface
doador/aceitador melhora substancialmente o processo de conversao fotoelétrica, enfatizando a
influéncia critica da orientacdo molecular no desempenho do dispositivo[37]. Apesar dos
avancos, o impacto total do processamento e da organizacdo em nanoescala nas propriedades
dos filmes NFAs continua sendo uma area que precisa ser mais explorada.

O presente estudo investiga a fabricacdo e caracterizacdo de filmes Langmuir e
Langmuir-Schaefer utilizando um material NFA e um polimero doador de elétrons. O objetivo
é elucidar como o controle morfologico afeta o desempenho elétrico desses filmes. Por meio do
controle sistematico do empacotamento e da orientacdo molecular, as técnicas de Langmuir
aumentam significativamente a fotocondutividade dos filmes processados, quando comparados
com filmes fabricados pela técnica drop-casting. Essa fotocondutividade aprimorada contribui
diretamente para o0 aumento da geracdo de fotocorrente, melhorando a eficiéncia da separacéo
e transporte de carga, fatores cruciais que influenciam diretamente o PCE dos dispositivos OPV.
Além disso, o estudo explora o uso de nanofibras para avaliar o impacto dessas diferentes
abordagens na morfologia e no desempenho elétrico dos materiais, apresentando aumento na
corrente elétrica em decorréncia da maior organizacdo morfologica proporcionada pelas
nanofibras. A despeito destes fatos, a compreensdo detalhada das interacbes entre

nanoestrutura, morfologia e desempenho elétrico dos diferentes métodos de deposi¢do oferece



entendimentos valiosos para a otimizacdo de dispositivos fotovoltaicos baseados em NFA e
polimeros doadores de grande banda proibida. Este estudo pavimenta o caminho para novas
aplicagdes em tecnologia de energia solar e outros sistemas eletronicos baseados em
semicondutores organicos, destacando como diferentes estruturas e ordenacdes podem

influenciar os resultados.

1.2 Objetivos

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo geral fabricar e caracterizar
dispositivos fotovoltaicos de semicondutores organicos utilizando de materiais aceitadores de
elétrons conhecidos como nao-fulerenos e de polimero doador, comumente utilizados na area
de fotovoltaicos. A influéncia das técnicas de Langmuir-Schaefer e drop-casting para filmes

finos e da eletrofiacdo sdo analisadas no desempenho dos dispositivos.

Foram objetivos especificos deste trabalho:

o Depositar filmes finos em substratos sélidos através das técnicas de Langmuir-Schaefer
e drop-casting.

e Estudar e fabricar as nanofibras e nanofibras decoradas.

e Caracterizar os materiais através de medidas espectroscopicas, morfoldgicas e elétricas.

e Comparar a fotocondutividade e os parametros elétricos dos materiais depositados por
diferentes técnicas.

e Fabricar dispositivos fotovoltaicos e comparar a resposta obtida entre os diferentes

materiais organicos e técnicas de fabricacdo.
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CAPITULO 2 - Fundamentacéo Teérica

2.1 Polimeros condutores

Os polimeros, definidos como macromoléculas compostas por um numero de unidades
repetitivas denominadas mondmeros, podem ser encontrados na natureza, ou ser sintetizados
quimicamente ou eletroquimicamente[38]. A pesquisa sobre polimeros condutores teve inicio
no seculo XX, quando foi observada a condutividade em materiais poliméricos[39,40]. Até
entdo, os polimeros eram principalmente valorizados por suas propriedades isolantes elétricas,
flexibilidade mecénica e alta capacidade de absorcao de impacto[41].

A descoberta acidental do poliacetileno, por um estudante do Professor Hideki Shirakawa,
foi um marco. Em busca de sintetizar poliacetileno, o aluno obteve um material de cor prateada,
semelhante a uma folha de aluminio, em vez do esperado que era um pé de coloracdo escura.
Apds analise da metodologia empregada, constatou-se que foi utilizado 1000 vezes mais
catalisador do que o necessario, que resultou em um material polimérico com uma
condutividade elétrica de 10 S.cm™[42]. Esse resultado surpreendente atraiu a aten¢do dos
professores Alan MacDiarmid e Alan J. Heeger, que junto com Shirakawa, exploraram a alta
condutividade do material. Essa descoberta resultou no prémio Nobel de Quimica do ano 2000,
destacando o potencial tecnolégico dos “polimeros condutores intrinsecos” e impulsionando o
desenvolvimento de uma nova geragdo de materiais[42].

Através da descoberta das novas caracteristicas dos polimeros houve uma expansao de suas
aplicacBes devido as suas propriedades semicondutoras combinadas as propriedades mecéanicas
e de baixo custo de produgdo. Deste modo, destaca-se o crescimento da nova industria
eletrbnica com a criacéo e aperfeicoamento de tecnologias como sensores, OPVs, transistores
de efeito de campo (FETs, do inglés Field-Effect Transistor) e diodos emissores de luz
orgénicos (OLEDs, do inglés Organic Light-Emitting Diode)[43-46]. A manipulacdo das
propriedades dos polimeros, através da alteragdo das unidades monoméricas e suas
combinacdes, possibilita a producdo de uma ampla gama de copolimeros. De um modo geral,
0s polimeros semicondutores permitem modificagdes estruturais e funcionais significativas.
Essas alteragdes abrangem desde a estabilidade sob condi¢cBes ambientais variadas até a
processabilidade e o comprimento da conjugacgdo. Essas propriedades estdo intrinsicamente
ligadas a energia de bandgap, que afeta diretamente a condutividade elétrica do material. Tais
ajustes visam otimizar o desempenho dos polimeros para aplicacdes especificas, tornando-os

mais eficazes em diferentes contextos tecnologicos do material.



2.1.1 Propriedades eletrénicas dos polimeros condutores

Os polimeros condutores intrinsecos tém sua estrutura principal composta por atomos de
carbono, cuja configuracdo eletronica no estado fundamental é 1s2 2s? 2p2. Os elétrons 1s,
localizados em uma regido mais interna, ndo participam das ligagcGes quimicas; em contraste,
os elétrons 2s e 2p, presentes nas camadas mais externas, estdo diretamente envolvidos nessas
ligacOes.

A hibridizagdo sp? do carbono, ilustrada na Figura 1, envolve a combinacio de um orbital s
com dois orbitais p. Esse arranjo confere aos materiais caracteristicas de condutores ou
semicondutores[47]. As propriedades eletrdnicas dos polimeros baseiam-se nas ligacfes =, nas
quais os elétrons estdo delocalizados ao longo de varios &tomos adjacentes. Por outro lado, nas
ligacGes sigma (o), 0s elétrons estdo localizados, ou seja, ligados fortemente aos orbitais
moleculares individuais[48]. Nos polimeros conjugados, os elétrons nos orbitais 7 possuem
maior mobilidade que aqueles nos orbitais o, atribuindo ao material propriedades como
absorcdo e emissao de luz, aléem de geracdo e transporte de portadores de carga[48]. Assim, a
condutividade elétrica inerente desses materiais pode ser explicada pela facilidade com que o
elétron em um orbital = é transferido para o carbono adjacente, permitindo assim o fluxo de
elétrons[49,50].
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Figura 1. Representagdo esquematica da hibridizagido sp? e dos orbitais na cadeia de um

polimero condutor[51].

A mobilidade de carga ao longo da cadeia polimérica é resultante da delocalizagdo das
ligacGes . Nos polimeros conjugados, o arranjo alternado de ligacdes simples e duplas causa
uma variacdo no comprimento dessas ligacdes levando a uma distor¢do conhecida como
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distorcdo de Peierls[52]. Essa distor¢ao faz com que os orbitais « ligantes ocupados e os orbitais
n* antiligantes vazios se expandam, analogamente a formacdo das bandas de energia
observadas em semicondutores inorganicos. No polimero, o orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO, do inglés Highest Ocuppied Molecular Orbital) e o orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
correspondem, respectivamente, aos orbitais 7 ligante ¢ n* antiligante[52]. A conjugacéo ao
longo da cadeia polimérica resulta na formac&o de orbitais moleculares equivalentes as bandas
eletrbnicas em semicondutores inorganicos, onde 0o HOMO e o LUMO séo analogos as bandas
de valéncia e conducao, respectivamente[53]. A diferenca de energia entre o0s niveis HOMO e
LUMO, que representa a separagdo energética entre os orbitais © ¢ n*, define 0 bandgap do
material[54]. Esse bandgap é uma faixa de energia proibida que determina as propriedades
eletronicas intrinsecas do material.

Na nova geracao de materiais organicos conjugados, o bandgap ou “gap” se destaca como
um dos parametros de maior interesse entre 0s pesquisadores. O primeiro polimero que se tem
registro com pequeno valor de bandgap foi o poliisotianaftano (PITN), relatado em 1984 por
Wudl et al.[55], com valor de gap de 1 eV, sendo entdo denominado “small-bandgap”. A partir
desta nomenclatura, surgiram termos como “low bandgap”, inicialmente usados apenas para
descrever a carateristica intrinseca do material. Apenas em 1998, Pomerantz prop6s uma
definigdo mais precisa, utilizando como referéncia o poliacetileno, com bandgap de 1,5eV. Ele
definiu que polimeros “low bandgap” seriam aqueles com bandgap inferior a 1,5 eV. Um dos
principais fatores que influenciam os baixos valores de bandgap destes polimeros é o
comprimento da conjugagdo m, bem como a dindmica da transferéncia de carga ao longo da
cadeia polimérica. Assim, menores valores de bandgap implicam em barreiras energeéticas
reduzidas para os portadores de carga excitados.

Por outro lado, os polimeros de grande largura de banda proibida (wide bandgap polymers)
tem potencial para operar em tensoes, frequéncias e temperaturas mais altas do que materiais
semicondutores convencionais como o silicio, mas isso depende do tipo especifico de material
polimérico e das condi¢des de aplicacdo[56,57]. Materiais wide bandgap tradicionais, como 0
carbeto de silicio (SiC) e o nitreto de galio (GaN), ja possuem capacidades bem estabelecidas
para essas condi¢Oes extremas. Em contrapartida, os polimeros organicos ainda ndo atingem a
mesma maturidade tecnologica para aplicacdes em alta poténcia ou alta frequéncia, mas
oferecem vantagens como flexibilidade mecénica, baixo custo e facilidade de processamento

em comparagdo aos semicondutores inorganicos. Apesar dessas vantagens, 0s polimeros de



grande largura de banda proibida geralmente apresentam menor estabilidade térmica e quimica,
e sua aplicacdo em condigOes extremas depende do projeto e da otimizagdo desses materiais.
Essa é uma area de pesquisa em constante desenvolvimento, com grande potencial para avangos

futuros.

2.2 Fabricacao de camadas ativas em dispositivos

Os polimeros condutores podem ser trabalhados para formar camadas ativas de dispositivos
na forma de filmes finos por meio de diversas técnicas, como Langmuir-Schaefer, Langmuir-
Blodgett, spin-coating e layer-by-layer[58]. Essas técnicas, comparadas com as demais,
oferecem maior controle a nivel molecular, resultando em um empacotamento mais eficiente
das camadas, o que pode proporcionar uma melhor mobilidade dos portadores de carga[59-61].
Além disso, técnicas como a eletrofiagdo permitem a producdo de nanofibras, que, apesar de
ndo serem consideradas filmes finos no sentido tradicional, formam redes fibrosas que podem
ser integradas a dispositivos optoeletrénicos para melhorar o transporte de portadores de carga

devido a alta area superficial[62].

2.2.1 Técnicas de Langmuir

Os estudos sobre monocamadas aquosas comegaram no século XVI1I1, quando Benjamin
Franklin observou que o 6leo espalhado sobre rios e lagos acalmava as ondas. Posteriormente,
Lord Rayleigh aprofundou esses estudos e concluiu que, ao expandir um filme, este se
organizava em uma monocamada com espessura monomolecular ao atingir o limite maximo de
expansdo possivel[63].

Inspirada por estes trabalhos, Agnes Pockels realizou experimentos caseiros e foi
pioneira na medigéo direta da area molecular[64]. Usando uma cuba de lata com uma tira movel
de estanho, ela estudou a interacdo entre dgua e impurezas, possibilitando a medicdo das
diferencas de tensdo superficial. Esses estudos foram a base para que Lord Rayleigh
determinasse a espessura de filmes de éleo em superficies aquosas[65].

No inicio do século XX, Irving Langmuir avangou significativamente o entendimento
da formacdo de filmes adsorvidos, inspirando-se nos experimentos de Agnes Pockels. Ele
desenvolveu uma cuba, baseada nos principios do equipamento caseiro criado por Pockels, que
permitiu estudos detalhados do tamanho, formato e orientacdo de moléculas na interface
ar/agua[64]. Em colaboracdo com Katharine Blodgett, Langmuir desenvolveu uma técnica que
possibilita a transferéncia de monocamadas de filmes finos da interface aquosa para substratos

s6lidos por meio da imersdo e emersdo vertical, técnica que ficou conhecida como técnica de
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Langmuir-Blodgett (LB)[66]. Posteriormente, Vicent Schafer adaptou esse método, criando a
técnica Langmuir-Schaefer (LS), que realiza a transferéncia da monocamada de forma
horizontal[67].

Com o contexto historico estabelecido, podemos descrever como as deposicdes de filmes
de Langmuir sob substratos solidos sao realizadas atualmente, com énfase nas etapas e técnicas
utilizadas nos métodos modernos. A deposicdo de filmes de Langmuir em um substrato sélido
acontece quando o material se encontra na fase condensada, na qual as moléculas alcancam seu
maior nivel de organizacdo e menor distancia intermolecular. Nesse estado, a monocamada é
adsorvida a superficie de um substrato sélido, que pode ser posicionado verticalmente (técnica
LB) ou horizontalmente (técnica LS).

De forma geral, os filmes de Langmuir sdo formados na interface agua/ar, utilizando um
equipamento conhecido como cuba de Langmuir. Nessa cuba, uma solucéo contendo o material
é espalhada sobre a superficie da dgua, sem romper a tenséo superficial. As barreiras méveis do
equipamento comprimem gradualmente as moléculas do material dispersas sobre a subfase
aquosa, forcando a interacdo entre elas. Mantendo a temperatura constante ao longo do
processo, é possivel monitorar as mudancas no material por meio de isotermas de pressdo
superficial.

Idealmente, durante a compressdo das barreiras na cuba de Langmuir, trés fases distintas
podem ser observadas[68—70]:

i. Fase gasosa: as moléculas estdo dispersas e desorganizadas na subfase, sem
interacdes significativas;

ii.  Fase liquida: essa fase ocorre devido a compressdo das barreiras moveis, onde as
moléculas comecam a interagir, possivelmente apresentando ordenamento
molecular inicial, a depender do material;

iili.  Fase solida ou condensada: nessa fase, devido a compressdo das barreiras, as
moléculas sdo altamente compactadas. Nessa fase pode ocorrer a formagéo de um

filme que possui espessura monomolecular na subfase, a depender do material.

Quando a compressdo excede o limite da fase condensada, ocorre a “quebra” da
monocamada, resultando em um filme multicamadas com espessura irregular[71]. A analise
das isotermas de presséo superficial (m-A) € uma ferramenta essencial para identificar essas
fases. A Figura 2, por exemplo, mostra a isoterma do acido estearico, cujas propriedades
anfifilicas permitem diferenciar claramente cada fase. No entanto, os perfis de isotermas variam
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com o material estudado, sendo classificados por Harkins de acordo com suas caracteristicas
[72].
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Figura 2. Representacdo da isoterma de pressao superficial em funcéo da area molecular

média para o acido esteérico[73].

2.2.2 Eletrofiacéo

Nas Gltimas décadas, uma das técnicas de processamento de materiais organicos que
ganhou relevancia e tem sido amplamente estudada é a eletrofiacdo, especialmente devido aos
avancos tecnoldgicos relacionados as nanotecnologias. Essa técnica permite a producdo de
fibras poliméricas orientadas, com vantagens significativas, como alta area de superficie
especifica em relacdo ao volume, flexibilidade estrutural e a capacidade de se obter diferentes
morfologias por meio do controle dos parametros de fiagdo[74].

Um aspecto importante da eletrofiagdo é a possibilidade de associar as propriedades dos
polimeros com a estrutura das fibras, formando nanofibras decoradas. De acordo com a
literatura, essas nanofibras decoradas apresentam melhor organizacdo morfoldgica, o que
favorece o [64,65] transporte de portadores de carga tanto intracadeia quanto intercadeia,
resultando em um aumento na condutividade elétrica.

A eletrofiacdo tem mostrado grande potencial na producéo de nanofibras para a camada
ativa de OPVs. A rede de fibras emaranhadas atua como um modelo estruturado para a camada
ativa, promovendo a difusdo e dissociacdo de éxcitons gerados nas interfaces, aléem de dispersar

e redirecionar fétons incidentes atraves da camada ativa [77,78]. Essa conformacdo pode
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aumentar tanto a corrente fotogerada quanto o fator de preenchimento (FF, do inglés Fill
Factor). Além disso, nanofibras produzidas por eletrofiacdo podem ser facilmente dopadas ou
decoradas, uma estratégia eficiente para melhorar as interacGes eletrénicas entre materiais
doadores e aceitadores [79]. Quando fabricadas em atmosfera controlada de nitrogénio,
nanofibras baseadas em polimeros conjugados demonstram melhor transporte de carga, devido
a menor incorporacéo de oxigénio durante o processo de fabricacdo [80,81].

Estudos recentes[82,83] demonstraram que a adi¢do de fibras a camada ativa, formando
compositos ternarios, pode melhorar o desempenho inicial e prolongar a vida util de
dispositivos OPV. Contudo, esses trabalhos também indicam que aditivos de processamento
podem ter impactos negativos dependendo do sistema doador:aceitador utilizado. Assim, a
incorporacdo de fibras é promissora, mas exige estudos adicionais para otimizar sua aplicacdo

em diferentes configurac6es de dispositivos.

2.3 Dispositivos Fotovoltaicos

Diante da atual crise ambiental, ha uma busca crescente por tecnologias capazes de reduzir
a emissdo de gases do efeito estufa e promover a geracdo de energia limpa e sustentavel. O
aumento significativo das emissfes de CO; no altimo século impulsionou estimativas
preocupantes sobre as mudancas climaticas. De acordo com a Organizacao das Nac¢Ges Unidas
(ONU), a demanda energética global deve crescer cerca de 56% entre 2010 e 2040[84]. Nesse
cendrio, as células solares tém desempenhado um papel central na transicdo energética,
apresentando avangos notaveis tanto em dispositivos inorganicos quanto organicos. A Figura 3
ilustra o desenvolvimento dos dispositivos fotovoltaicos ao longo de 40 anos, destacando 0s
valores de eficiéncia alcancados e os responsaveis pelas respectivas tecnologias[85]. Entre as
tecnologias emergentes, destacam-se as celulas solares organicas (OSCs, do inglés Organic
Solar Cells), que utilizam polimeros conjugados ou pequenas moléculas como doadores e
aceitadores de elétrons. Esses dispositivos possuem vantagens como baixo peso, flexibilidade
estrutural, transparéncia parcial e processamento de baixo custo, caracteristicas que as tornam
alternativas promissoras as células de silicio [86,87]. Uma diferenca crucial entre celulas solares
inorganicas e organicas esta no mecanismo de geracao de cargas: enquanto as primeiras geram
cargas livres diretamente ap0s a absorgdo de luz, as OPVs produzem éxcitons, que necessitam
ser dissociados em cargas livres, superando a interacdo de Coulomb que mantém o par

elétron/buraco unido[84].
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Figura 3. Desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos ao longo de quarenta anos, com 0s

valores de eficiéncia alcancados e 0s responsaveis pelas tecnologias apresentadas[85].

2.3.1 Dispositivos fotovoltaicos organicos
Os dispositivos OPVs tém sido amplamente estudados desde a década de 1980, com a

demonstracdo de um dispositivo de heterojuncéo plana baseado em ftalocianina de cobre e um
derivado de perileno tetracarboxilico, que exibia PCE de aproximadamente 1%, conforme
descrito no trabalho seminal de Tang[88]. Alguns anos mais tarde, em 1992, Sariciftci et al.[89]
relataram a transferéncia de elétrons fotoinduzida de um polimero condutor para o fulereno, o
que tornou esse material e seus derivados como fundamentais para o desenvolvimento de
dispositivos fotovoltaicos organicos, atuando como aceitadores de elétrons[90-92]. Para lidar
com os curtos comprimentos de difusdo de éxcitons em materiais organicos, Heeger et al.[93]
introduziram o conceito de heterojuncéo no volume (BHJ, do inglés bulk heterojunction), que
se tornou a arquitetura mais eficiente para os dispositivos OPV[94]. A estrutura BHJ é baseada
em uma rede bicontinua interpenetrante de materiais doadores e aceitadores, proporcionando
uma grande area de contato que favorece a dissociacdo dos éxcitons e o transporte eficiente das
cargas fotoinduzidas[90].

Por mais de duas décadas as pesquisas envolta dos OPVs foram dominadas por aceitadores
baseados em fulereno[95,96]. Mas, devido ao rapido desenvolvimento de aceitadores nao-
fulerenos (NFAS), os aceitadores de fulereno foram superados em eficiéncia e progressivamente
substituidos por NFAs, o que transformou dramaticamente a perspectiva da OPVs[97,98].
Apesar do sucesso dos fulerenos e seus derivados, como o PCBM|[88,89], esses materiais

enfrentam desafios, como baixa absorcédo de luz (limitada no espectro ultravioleta)[101],
12



cristalizacdo indesejada e instabilidade térmica e fotoquimica[102]. O desenvolvimento de
NFAs revolucionou a eficiéncia dos OPVs[103,104], com dispositivos alcangando valores
superiores a 19% sob condi¢cBes AM 1,5G[105]. Essa melhoria é atribuida & absor¢éo de luz
superior dos NFAs em um amplo espectro (até cerca de 1000 nm)[106,107] e a capacidade de
formar morfologias bem-organizadas, permitindo comprimentos estendidos de difusdo de
éxcitons[108,109].

Visando uma coleta eficiente de carga, a camada ativa nas células solares organicas é muito
fina, com uma espessura de aproximadamente 100 nm; no entanto, tal espessura limita a
absorcdo de fotons. Para resolver essa limitacdo, foram desenvolvidas estratégias como: i)
dispositivos tandem, que sdo estruturas compostas por multiplas camadas de materiais com
diferentes bandgap de energia, capazes de absorver uma faixa mais ampla do espectro solar; ii)
dispositivos ternarios, que sdo estruturas com uma Unica camada fotoativa contendo trés
componentes, que ampliam o alcance de absorcdo e melhoram a PCE[110]. Essas abordagens
tém impulsionado o desempenho dos OPVs e demonstram o potencial significativo dessa
tecnologia para aplicacGes em larga escala no futuro.

2.3.2 Caracterizacdo elétrica em OPVs

Os dispositivos fotovoltaicos podem ser comparados a dispositivos semicondutores
convencionais, como o diodo de juncdo PN, formado pela unido de dois materiais
semicondutores distintos: o tipo P (com excesso de buracos) e o tipo N (com excesso de elétrons
livres). A relacdo entre corrente e tensdo em um diodo ideal sob iluminacéo pode ser expressa
pela Equacdo 1, que relaciona a densidade de corrente total no dispositivo menos a densidade

de corrente fotogerada:

W I =) (F 1) = Jy

Onde J é a densidade de corrente gerada pela incidéncia de luz (fotocorrente), Jo é a
densidade de corrente de saturacédo inversa, g € a carga elétrica fundamental, k é a constante de
Boltzman, T é a temperatura absoluta, e Jpn € a corrente fotogerada no dispositivo. Além disso,
quando a medida no dispositivo é realizada no escuro, o valor de Jon € nulo, e a curva resultante
representa a corrente no escuro.

A caracterizacdo elétrica dos dispositivos fotovoltaicos é obtida atraves das curvas de

densidade de corrente versus tensdo (J vs V), que representam as respostas elétricas do
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dispositivo sob diferentes condicdes de operacdo. A Figura 4, apresenta as curvas caracteristicas
sob iluminacdo e no escuro, a partir das quais é possivel determinar parametros fundamentais
dos dispositivos, como a corrente de curto-circuito (Jsc), ponto em que V é igual a 0, e a tensdo
de circuito aberto (Voc), ponto em que | é igual a 0.

=~

v =

3

_g N

=™

=)

) -

¥
Corrente .~ = N——
de escuro S Ve X ensio (V)

A

Corrente

iluminada

—— e ——-————

Figura 4. Curva caracteristica J vs V sob iluminacdo e no escuro para um dispositivo
fotovoltaico.

Para determinar a quantidade de energia elétrica uma célula fotovoltaica pode gerar,
pode-se utilizar a relacdo entre a poténcia maxima do dispositivo e os valores de densidade de
corrente e tensdo no ponto de maxima poténcia. O fator de preenchimento (FF, equacdo 2) €
calculado como a razéo entre a poténcia maxima extraida do dispositivo (Jmax X Vmax) € a
poténcia tedrica méaxima (Jsc X Voc).

(2) FF :]max-Vmax
]SC- VOC

A eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico (1, equacdo 3) é determinada pela razéo
entre a poténcia maxima gerada pelo dispositivo, Psasida, € @ poténcia da luz incidente, Pin. Na
equacio 3, Pin refere-se a poténcia luminosa incidente (em W/m?) multiplicada pela area da
célula solar (em m?), enquanto Psaiga refere-se a poténcia maxima extraida do dispositivo, que é

a energia efetivamente convertida em eletricidade no ponto de méaxima poténcia (Jmax X Vmax).

— Psaida — FF. VOC-]SC

@ n=pt-—o
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Além disso, as medidas elétricas sob iluminacdo sdo realizadas utilizando-se o espectro
solar referencial, determinado pelo comprimento do caminho dptico da luz através da atmosfera
terrestre. Esse caminho é definido pela massa de ar (AM, do inglés Air Mass), que descreve a
relacdo entre o comprimento do caminho real e o caminho vertical ideal no zénite. O padréo
AM 1,5, estabelecido pela Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), é amplamente
utilizado para caracterizar dispositivos fotovoltaicos em condic¢des controladas de iluminacgéo
natural e artificial[111]. Os dois espectros padrdes definidos (ASTM G-173-03) sdo i) AM 1,5
Global, projetado para placas planas com poténcia incidente de 1000 W/m2 (utilizado neste
trabalho), e ii) AM 1,5 Direto, com densidade de poténcia de aproximadamente 768,3 W/m2.
Esses padrOes sdo essenciais para avaliar o desempenho e a eficiéncia dos dispositivos

fotovoltaicos sob condicdes realistas de operacao.
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CAPITULO 3 - Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram o semicondutor NFA tipo n amplamente
utilizado, comumente chamado de Y6 (ou BTP-4F), e poli[(2,6-(4,8-bis(5-(2-etilhexil-3-
fluoro)tiofen-2-il)-benzo[1,2-b:4,5-b’]ditiofeno))-alt-(5,5-(1°,3’-di-2-tienil-5°,7’-bis(2-
etilhexil)benzo[1°,2’-c:4’,5’-¢’]ditiofeno-4,8-diona), um polimero doador com grande
bandgap, amplamente conhecido como PM6 (que carrega o sinbnimo PBDB-T-F). Durante o
processo de eletrofiacdo, o fluoreto de polivinilideno (PVDF) foi utilizado como matriz para a
producdo das fibras. Os trés materiais foram adquiridos comercialmente da empresa Sigma-

Aldrich e suas estruturas quimicas sdo mostradas na Figura 5.

c)

T T
T_T
H F

Figura 5. Estruturas quimicas dos materiais utilizados: a) Y6, b) PM6 e c) PVDF.

Os filmes foram fabricados a partir da dissolucdo dos materiais em cloroférmio, um
solvente volatil, para preparar trés solucfes distintas, todas com concentracdo de 0,2 mg/mL.
As solugdes consistiam em i) PM6 puro, ii) Y6 puro e iii) uma mistura 1:1 em massa do doador

de elétrons (PM6) e do aceitador (Y6), totalizando 1 mg de material por mL de cloroférmio.

3.1.1 Substratos e eletrodos

Neste trabalho, foram utilizados diferentes tipos de substratos sélidos, incluindo laminas
de vidro (BK7), laminas de vidro com eletrodos interdigitados de ouro (IDE-Au) litografados
em sua superficie, e eletrodos de indio dopado com estanho (ITO). Cada tipo de substrato foi
escolhido com objetivos especificos, conforme descrito e ilustrado na Figura 6.

As laminas de vidro foram empregadas para o crescimento dos filmes e nanofibras,
permitindo sua caracterizacdo Optica e morfoldgica. As laminas com eletrodos interdigitados
de ouro foram utilizadas para a caracterizacao elétrica em corrente continua para avaliagdo da

resisténcia elétrica e fotocondutividade dos filmes e nanofibras. Esses substratos, fabricados
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pelo Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM), consistem em 50 digitos, cada um com altura (a) de 110 nm,
comprimento (c) de 8 mm, largura (l) de 100 um e espacamento de 100 um entre os digitos.
Para os dispositivos OPV, foi utilizado como substrato base o eletrodo de ITO, um eletrodo
semitransparente adquirido comercialmente da empresa Ossila, cujo esquema é apresentado na
Figura 6 (c). Para a protecédo dos dispositivos, foi utilizada uma resina epoxi de encapsulamento
E131, também adquirida da empresa Ossila, especialmente desenvolvida para fotovoltaicos e
OLEDs.

Q) GV 0.

N 0,5 mm{

—

e, a
— .. " \>//(\
1

\ -

N

20 mm

Figura 6. Substratos solidos utilizados: a) 1amina de vidro; b) interdigitado de ouro e (c) ITO

decapado.

3.2 Fabricacao de filmes e nanofibras

Para fabricacdo das camadas ativas dos dispositivos fotovoltaicos estudados neste
trabalho, foram utilizadas técnicas de processamento de filmes finos e nanofibras. As técnicas
de Langmuir-Schaefer e drop-casting foram aplicadas para a producdo de filmes finos,
permitindo uma comparacgdo entre os resultados obtidos por esses métodos. Todos os filmes
finos foram fabricados utilizando solug¢des padronizadas, com concentragdo de 0,2 mg/mL no
mesmo solvente. Além disso, foi empregada a tecnica de eletrofiacdo para a fabricacdo de
nanofibras, seguida de um processo de decoracdo das fibras com polimeros condutores. Essa
abordagem visou explorar a combinacao da grande area superficial das fibras com a facilidade

de formacdo de filmes.

3.2.1 Filmes de Langmuir e Langmuir-Schaefer
Neste trabalho, foi utilizada a cuba de Langmuir modelo KSV 5000, ilustrada na Figura
7. Nesse equipamento, a solucdo é espalhada sobre uma subfase aquosa, onde, apos a
evaporacdo do solvente, apenas o material espalhado permanece. Em seguida, o material é
comprimido por barreiras mdveis, promovendo a organizacdo das moléculas na superficie da
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agua, e resultando na formacéo de uma monocamada conhecida como filme de Langmuir. Para
0s experimentos, estabeleceu-se um tempo padréo de 15 minutos para a evaporagéo do solvente
apo6s o espalhamento da solucdo. Apo6s esse periodo, as barreiras laterais da cuba foram

programadas para comprimir o material a uma velocidade de 10 mm/min.

Figura 7. Representacdo da cuba de Langmuir[112].

Os filmes finos formados na subfase aquosa foram depositados em substratos solidos
exclusivamente pela técnica de Langmuir-Schaefer, (esquematizada na Figura 8 (a)), visto que
ndo foi possivel alcancar os padrdes necessarios para que os filmes fossem depositados
utilizando a técnica de Langmuir-Blodgett (Fig. 8 (b)), devido a dificuldades no controle da
taxa de transferéncia (TR, do inglés transfer rate). Desse modo, a técnica de drop-casting foi

empregada como alternativa para possibilitar um estudo comparativo com a técnica de LS.

Substrato solido

ISnbstrn(o solido
a) m

= S — {m—
|

I Monocamada Monocamada
Barreira Barreira

Agua Ultrapura Agua Ultrapura

Figura 8. Representacdo das técnicas de deposicdo: a) Langmuir-Schaefer e b) Langmuir-

Blodgett.

3.2.2 Filmes Drop-Casting
A fabricacdo dos filmes também foi realizada por meio da técnica drop-casting,

ilustrada na Figura 9. Essa técnica consiste em espalhar a solugdo previamente preparada em
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um solvente volatil, neste caso cloroférmio, utilizando uma micropipeta até o recobrimento
total dos substratos solidos, incluindo 1dminas de vidro, IDEs ou ITO. Apds a aplicagdo da
solugédo, aguardou-se aproximadamente 24 horas para garantir a evaporacdo completa do

solvente antes de realizar qualquer caracterizacao.

iy~ ,

Figura 9. Representagdo esquematica da técnica de drop-casting.

Todo o processo de deposicdo foi conduzido sobre uma superficie perfeitamente
nivelada, de modo a garantir um espalhamento homogéneo da solucéo e, consequentemente, a
formacdo de filmes mais uniformes. Além disso, durante o periodo de evaporagdo, a
temperatura ambiente foi mantida constante em aproximadamente 23°C, a fim de garantir uma

evaporacgéo controlada e uniforme.

3.2.3 Eletrofiacdo e Fibras decoradas

O processo de eletrofiacdo consiste em aplicar um campo eletrostatico sobre uma
solucdo viscosa polimérica. Este processo € realizado conectando um eletrodo sobre a agulha
da seringa e aplicando uma alta tensdo sobre ela. A seringa, presa a uma bomba de infusdo
responsavel por controlar a taxa de vaz&do da solucdo, libera a solu¢do em forma de gotas, que
se deformam conforme o campo eletrostatico atua sobre ela, formando o que é denominado de
cone de Taylor (Figura 10 (a)). No momento em que a forca eletrostatica consegue romper o
cone, a solucdo é liberada, fazendo com que o solvente seja evaporado e uma variedade de
forgas como a forga de Coulomb, forca elétrica do campo e forga viscoelastica atuam sobre o
material, solidificando e formando as nanofibras que séo depositadas no coletor no qual se

encontra o substrato
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Para este trabalho, o processo de fabricacdo de fibras foi realizado utilizando a
dissolucdo de 1 g de PVDF em 6 mL de DMF, com a solucéo sendo agitada por 2 horas a uma
temperatura constante de 70°C. Ap6s o preparo da solucdo, o processo de eletrofiacdo foi
conduzido sobre os substratos sélidos. A metodologia, esquematizada na Figura 10 (b), seguiu
as seguintes configuracdes: uma diferenca de potencial de 12 kV entre agulha e coletor rotativo,
distancia de 15 cm entre a agulha e o coletor, e vazdo de 1 mL/h. Durante o processo, a umidade
relativa do ambiente foi mantida entre 40% e 50%.

a) b) ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Cone de Taylor
e
Solugao Lq
«— Agulha polimérica ¥ p——
‘ /ﬁ\. 2.
® : '&‘ SN
P ‘
@ o) ‘% ‘f
@7® ® Material m‘;\m
Cone de Taylor ) b Ejetado Nanofibras poliméricas

®®

—

Fonte de alta
tensao

Figura 10. Representacédo (a) do cone de Taylor e (b) do processo de eletrofiacao.

Apos a formagdo das fibras, estas foram decoradas utilizando a técnica drop-casting,
conforme esquematizado na Figura 11. Esse procedimento seguiu 0S mesmos padrdes
estabelecidos para a fabricacdo dos filmes descritos na secdo 3.2.2, visando integrar a grande
area superficial das fibras com o polimero condutor depositado sobre essa camada. Essa
combinacdo proporcionou uma interface hibrida, caracterizada pela ampla area de contato das
fibras e pela facilidade de espalhamento do polimero sensivel. A escolha do PVDF como matriz
foi justificada por sua insolubilidade em &gua, caracteristica que permitiu a tentativa de mesclar
a técnica de eletrofiacdo também com Langmuir-Schaefer. No entanto, as andlises realizadas

demonstraram que ndo houve adeséo eficiente entre o filme LS de polimero condutor e as fibras
de PVDF.
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Figura 11. Representacdo da técnica mista de eletrofiacdo e drop-casting.

3.3 Técnicas de caracterizacdo

3.3.1 Perfilometria

A técnica de perfilometria permite determinar a espessura de filmes finos de maneira
simples, utilizando um instrumento equipado com uma ponta fina, geralmente de diamante ou
aluminio, que realiza uma varredura sobre a superficie da amostra. O processo é ajustado
conforme os pardmetros necessarios, como forca aplicada, area riscada e velocidade para
garantir a medicdo precisa das amostras sélidas. As medidas deste trabalho foram realizadas
utilizando o perfildmetro Dektak 150 Veeco, sob responsabilidade do Prof. Dr. Neri Alves, do
departamento de Fisica da FCT - UNESP. Os parametros empregados incluem um traco com
largura de 65,5 um, comprimento de 2000 um, duracéo de 10 segundos e uma forca aplicada

de 1 mg, configurados diretamente no software do equipamento.

3.3.2 Microscopia de Forga Atémica

A técnica de microscopia de forca atomica (AFM) é amplamente utilizada para obter
dados topograficos detalhados de superficies. No contexto da caracterizagdo de filmes finos
orgénicos, ela é particularmente util para avaliar a presenca de defeitos, formacdo de
aglomerados, medir a espessura e determinar a rugosidade dos filmes. Neste trabalho, a
morfologia em nanoescala dos filmes depositados em vidro foi caracterizada utilizando o
microscopio AFM Nanosurf modelo Easy Scan 2, equipado com uma ponta de silicio acoplada
a um cantilever, operando no modo de contato. O pds-processamento das imagens topograficas
foi realizado com o software Gwyddion 2.31 por meio do qual foram obtidos os valores de

rugosidades dos filmes analisados.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacdo morfoldgica das nanofibras foi realizada por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), técnica que utiliza a interacdo entre os elétrons emitidos pela
amostra e os detectores do equipamento para gerar imagens detalhadas da superficie. Para este
trabalho, foi utilizado o microscopio Carls Zeiss modelo EVO LS15, com ampliacdes de 100X,
1000x, 10.000x e 25.000 x.

3.3.4 Microscopia de Angulo de Brewster

Durante os estudos de isotermas de pressdo superficial por area da molécula (n-A)
realizados na cuba de Langmuir, foram conduzidas andlises in-situ dos materiais sobre a subfase
aquosa utilizando a técnica de Microscopia de Angulo de Brewster (BAM, do inglés Brewster
Angle Microscopy), sob responsabilidade do Prof. Dr. Carlos Constantino, do departamento de
Fisica da FCT - UNESP. Essa técnica permite a observacdo direta dos dominios moleculares
sobre a subfase, possibilitando a identificacdo da formacgdo de agregados durante todo o
processo de compressdo das moléculas do material estudado na cuba de Langmuir.

3.3.5 Espectroscopia Raman e FTIR

Os filmes fabricados pelas técnicas de LS e drop-casting foram caracterizados
utilizando espectroscopia Raman e espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), sob responsabilidade do Prof. Dr. Carlos Constantino, do departamento de
Fisica da FCT — UNESP. As analises Raman foram realizadas em um espectrdmetro da marca
Renishaw, modelo inVia, utilizando um laser com comprimento de onda de 514 nm, poténcia
100%, uma acumulacao, lente de 50x, equipado com o detector CCD, e uma rede de difracédo
com 1800 linhas/mm. Ja as analises por FTIR foram conduzidas no equipamento da marca
Bruker, modelo Tensor 27, no modo de transmitancia. As medidas investigaram a regiao

espectral entre 1000 e 3000 cm™, com um total de 128 varreduras (scans).

3.3.6 Espectroscopia UV-Visivel

As medidas de espectroscopia na faixa do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram
realizadas para investigar as propriedades de absor¢do e emissdo das moléculas na regido
espectral especifica. Essa analise também teve como objetivo fornecer parametros para o

crescimento das camadas de filmes finos sobre o substrato solido. As caracterizacfes opticas
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foram realizadas utilizando o espectrofotdmetro Cary 100 UV-Vis, percorrendo uma varredura

espectral na faixa de 350 a 900 nm.

3.3.7 Voltametria Ciclica

A voltametria € um conjunto de métodos eletroanaliticos utilizados para obter
informacdes sobre a amostra, medindo a corrente elétrica em funcdo da tensdo aplicada. Esses
métodos sdo conduzidos sob condi¢gBes controladas que promovem a polarizacdo de um
eletrodo de trabalho em relacdo a um eletrodo de referéncia[113,114].

Na voltametria ciclica (VC), a resposta da corrente elétrica de um pequeno eletrodo
estacionario imerso em uma solu¢do em repouso €é registrada em funcdo de uma tensdo de
excitacdo aplicada em forma de onda triangular. Inicialmente, uma varredura linear de tensdo é
aplicada entre dois valores definidos, alcancando um potencial maximo e retornando ao valor
inicial na mesma taxa. Esse ciclo € repetido enquanto a corrente é continuamente registrada. Os
dois valores extremos de tensdo aplicados sdo denominados potenciais de reversao[113].

As medicoes de VC foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato, modelo
PGSTAT 30, sob a responsabilidade da Profa. Dra. Marystela Ferreira (UFSCar - Sorocaba/SP).
O eletrdlito de suporte foi uma solucéo de 0,1 mol.L™* de perclorato de tetrabutilamonio (TBAP)
em acetonitrila (ACN). A célula eletroquimica foi configurada com um eletrodo de referéncia
de Ag/ACN contendo TBAP (0,1 mol.L™), um contra-eletrodo de platina com area de 1,0 cm?,
e como eletrodo de trabalho, os filmes de Y6:PM6 depositados sobre ITO pelas técnicas drop-

casting e LS.

3.3.8 Medidas eletricas em corrente continua

As caracterizagdes elétricas em corrente continua (DC, do inglés direct current) foram
realizadas utilizando uma fonte SMU Keysight B2901A, submetendo os dispositivos fabricados
a uma variacdo de tensdo de 0 V a 7 V, em passos de 0,5 V. A condutividade elétrica (c) e
resisténcia elétrica (R) dos materiais foram avaliadas através das curvas de corrente elétrica (1)
versus tensao (V). Além disso, medidas de | versus tempo (t) foram realizadas com o objetivo
de analisar a fotocondutividade dos filmes, aplicando uma tensdo de 5 V e expondo os
dispositivos a radiacdo solar do simulador VeraSol (AM 1,5G).

Para comparar os parametros elétricos de cada filme, foram aplicadas as equacdes
derivadas da Lei de Ohm para calcular c e R, utilizando V, I, constante de cela (k) e a

resistividade (p.)
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(4) V=RI
(5) R=k.p

A constante de cela k, na Equacéo (5), depende exclusivamente da geometria do eletrodo
utilizado (neste caso, do IDE), e é definida pela Equacao (6):

1 2K (k)

© k= i
(V=DL g1 — k2yz)

Em que N é o nimero de digitos, L é o comprimento dos digitos, e K(k) ¢é a integral

eliptica completa, dada pela Equacao (7):

1 dt
2 Kk = Lo [(1—t2)(1 - k2t2)]1/2

Assim, através das Equacdes (6) e (7), é possivel determinar a constante de cela, que
para os eletrodos interdigitados utilizados neste trabalho foi calculada previamente, assumindo
o valor de 5,1 m, conforme reportado em estudos anteriores[115,116].

3.4 Fabricacao do dispositivo fotovoltaico

Para a montagem dos dispositivos fotovoltaicos, foram utilizados substratos de ITO
decapados, as técnicas de Langmuir-Schaefer, drop-casting e fibras decoradas para a deposi¢édo
da camada ativa, e a deposicédo fisica a vapor para aplicar uma camada metalica de aluminio
(Al), visando a formagdo do contato elétrico perpendicular. Deste modo, a estrutura do
dispositivo fotovoltaico é composta por vidro/ITO/camada ativa/Al, conforme ilustrado na
Figura 12.

Aluminio (PVD)
Y6:PM6 (LS)
ITO

~

Figura 12. Representacdo esquematica do dispositivo fotovoltaico.
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3.4.1 Deposicdo fisica a vapor

A técnica de deposicgdo fisica a vapor (PVD, do inglés physical vapor deposition) €
utilizada para a deposi¢do de camadas finas de materiais organicos ou metalicos com espessura
na escala nanométrica. O processo consiste em trés etapas fundamentais: i) a vaporizacao do
material solido sob condicGes de vacuo e alta temperatura; ii) o transporte deste vapor até a
superficie do substrato solido; e a condensacdo do vapor, formando finas camadas. A espessura
das camadas é monitorada através de uma balanca de quartzo dentro da campanula[117].

A camada metalica depositada foi o Aluminio, utilizando-se o sistema de evaporacao
Edwards (Auto 306 Evaporation System), sob responsabilidade do Prof. Dr. Neri Alves, do
departamento de Fisica da FCT - UNESP. A taxa de evaporagao foi controlada para minimizar
os impactos do metal evaporado, prevenindo a difusdo do aluminio nas camadas inferiores do
dispositivo e evitando curtos elétricos. Para completar a estrutura de heterojuncéo planar do
dispositivo OPV, o aluminio foi depositado sob vacuo (~10 Torr), formando uma camada de
70 nm de espessura. O processo comegou com uma taxa de evaporagdo de aproximadamente
0,8 nm/segundo até atingir 20 nm de espessura, momento em que a taxa foi aumentada para
aproximadamente 1,5 nm/segundo. Esse ajuste na taxa de evaporacao € crucial para prevenir
curtos-circuito, minimizando a possibilidade de difusdo excessiva de aluminio na camada ativa
do dispositivo[118].

3.4.2 Encapsulamento do dispositivo fotovoltaico organico

A técnica de encapsulamento € utilizada para proteger as superficies sensiveis dos
dispositivos, evitando a interacdo com o0 ambiente externo. Para isso, foi utilizada a resina Epoxi
E131 da Ossila, especifica para encapsulamento de dispositivos fotovoltaicos e OLEDs. Esta
resina serve como adesivo sem interagir ou danificar os componentes do dispositivo, como
polimeros ou eletrodos.

O procedimento de encapsulamento consiste no uso combinado da resina Epoxi e uma
lamina de vidro, que juntos formam uma barreira eficaz contra penetracdo de oxigénio e
umidade. Inicialmente, uma gota de aproximadamente 100 pL de resina Epoxi é distribuida
sobre o filme fino no substrato com o auxilio de uma micropipeta. O conjunto é entdo exposto
a luz ultravioleta por 90 segundos para promover a cura da resina e a fixagao da ldamina de vidro,
selando efetivamente o dispositivo (Figura 13). Para garantir que as medidas elétricas
subsequentes nao sejam afetadas por residuos de resina, a amostra € mantida em vacuo por um

periodo de trés dias.
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Figura 13. Esquematizacdo do processo de encapsulamento e cura da resina para selagem do

dispositivo organico[73].

3.4.3 Montagem e caracterizac0es elétricas do dispositivo

Para as medidas elétricas realizadas nos OPVs, montados sobre substratos de ITO, foi
utilizado um porta-amostras da Ossila, conforme ilustrado na Figura 145. Este suporte €
especifico para acomodar os dispositivos durante os testes elétricos, garantindo estabilidade e

preciséo nas medigoes.

Figura 14. Porta-amostras adquirido da Ossila utilizado para medidas dos dispositivos

fotovoltaicos.

A caracterizacdo eléetrica dos OPVs foi realizada tanto em ambiente escuro quanto sob
iluminacdo de um simulador solar (AM 1,5G). Para os testes sob iluminacéao foi utilizada uma
mascara metalica (Figura 15 (a)), que delimita a area de luz incidente sobre a amostra. Essa
mascara permite o controle preciso sobre a area exposta a luz, que é essencial para calcular a
eficiéncia dos dispositivos. A area de captagdo de luz, definida pela mascara, é de 2,56 mm?2.
Essa area corresponde ao feixe de luz que atinge a superficie da amostra, como mostrado na
Figura 15 (b). A partir desta area especifica, calcula-se a eficiéncia dos dispositivos
fotovoltaicos, avaliando como eles convertem a energia solar em energia elétrica.
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Figura 15. (a) Méascara metéalica utilizada para direcionar o feixe de luz na &rea ativa do
dispositivo fotovoltaico durante as medidas; (b) area de captacéo de luz, definida em 2,56 mm?,

correspondente a exposic¢do a luz na superficie da amostra.

3.5 Estagio de Pesquisa no Exterior

Durante 6 meses foi realizado estagio de pesquisa no exterior, no Institut des Sciences
Analytiques et de Physico-Chimie pour I'Environnement et les Matériaux (IPREM) vinculado
com a Université de Pau et des Pays de I'Adour (UPPA), na Franca, sob orientacdo do Dr. Roger
C. Hiorns, através da bolsa FAPESP-BEPE (Processo n® 2022/16811-7). Este trabalho teve
como objetivo a sintese e a copolimerizagdo de novos materiais para possiveis aplicacfes em
OPVs. Neste trabalho foram utilizados trés materiais: o aceitador de elétrons ndo-fulereno Y6,
ja utilizado previamente, o comonémero 5,6,5',6'-tetrametoxi-1,1'-espirobisindano-3,3'-diona,
denominado como comonémero (C3), preparado no IPREM utilizando esquema de rota ja
detalhado na literatura[119], e &cido elagico (EA), numero CAS 476-66-4 obtido
comercialmente pela CliniSciences. As estruturas quimicas dos materiais sdo mostradas na

Figura 16.

Figura 16. Estruturas quimicas de a) Y6; b) comondmero (C3); e c) &cido elagico.

A sintese realizada neste trabalho foi inspirada em polimeros derivados de mondmeros
contendo substituintes de fluoreno ligados a spiro, que mostraram formacéo interessante de
estruturas microporosas, que poderiam ser Uteis ao tentar aumentar as interacdes entre novos
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copolimeros e o polimero doador na camada ativa de OPVs. Deste modo, a sintese do
comondmero (C5), foi realizada em uma etapa e os protocolos associados a esta etapa foram
inteiramente extraidos do trabalho realizado por Carta et al.[119] e Jordan Garo, que realizou
seu trabalho de mestrado sob orientacdo do Dr. Roger Hiorns e sintetizou o0 comonémero C3
utilizado neste trabalho. A rota de sintese do trabalho é mostrada na Figura 17, onde foi

sintetizado um polimero chamado PIM-X.
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Figura 17. Sintese de PIM-X usando comonémero (5) e um comondmero tetra-fluoro.
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CAPITULO 4 - Resultados e discussoes

4. Resultados e discussoes

Para investigar os materiais utilizados e avaliar seus desempenhos em diferentes
configuracOes, foram realizadas caracterizacBes Optica, morfoldgica e elétrica. Os resultados
obtidos foram analisados comparativamente, considerando as diferentes técnicas de fabricacédo
utilizadas, sendo elas LS, drop-casting e fibras decoradas. Esta comparacéo permitiu identificar
como cada técnica influencia as propriedades e a eficacia dos materiais produzidos, seja na

forma de filmes finos ou de nanofibras.

4.1 Isotermas de Pressao Superficial (z-A)

A partir do estudo das isotermas de pressao superficial vs. area molecular (m-A), foi
possivel extrair informacBes a respeito da formacdo dos filmes Langmuir dos materiais
estudados, conforme apresentado na Figura 18. Através destas curvas, pode-se obter dados
como a area molecular média que as moléculas ocupam na cuba de Langmuir e a presséo ideal
necessaria para a transferéncia destes filmes para substratos sélidos formando os filmes de
Langmuir-Schaefer (LS).

Através das isotermas n-A de Y6, PM6 e Y6:PM6 (Figura 18), observa-se que 0s
materiais ndo apresentam regides de transicdes de fase bem definidas. Este resultado era
esperado, uma vez que para filmes poliméricos ou outras macromoléculas, as curvas de pressao
superficial nem sempre mostram as trés fases distintas[120,121]. Esse fato se deve a
complexidade desses materiais, que dificulta a organizacdo molecular, caracteristica tipica de
sistemas anfifilicos ideais[122—-124]. A extrapolacdo das isotermas sugere que, em regides onde
tipicamente se esperaria uma fase condensada de acordo com o perfil destas curvas, é possivel
estimar as areas moleculares médias em aproximadamente 75 A2, 100 A2 e 175 A2 para PM6,
Y6 e Y6:PM6, respectivamente. Além disso, ao analisar essas mesmas regides da fase
condensada € possivel estimar a pressdao superficial ideal para a deposicdo, em

aproximadamente 30 mN/m, 30 mN/m e 35 mN/m para PM6, Y6 e Y6:PM®6, respectivamente.
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Figura 18. Isotermas de pressao superficial por area molecular dos filmes Langmuir de PM6,
Y6 e Y6:PM6.

Através do software utilizado para o controle da cuba de Langmuir é possivel a
realizacdo de um estudo complementar das isotermas de pressdo de superficie. Para isto foi
adicionado o valor da massa e da concentracdo da solucdo somente de um dos compostos na
analise dos filmes de Langmuir mistos, estes resultados podem ser observados na Figura 19.
Deste modo, é perceptivel que a curva obtida originalmente para o Y6:PM6 (curva em preto)
se aproxima mais da curva relacionada a modificacdo (mod.) feita utilizando a molécula do Y6
como referéncia (curva em roxo - Mod. Y6) do que utilizando a molécula do PM6 (curva em
azul ciano — Mod. PM6). Assim, é possivel inferir que, embora seja uma solugéo preparada na
proporcao de 1:1 m/m, tem-se durante a compressao e formacdo da monocamada, um maior

dominio da caracteristica do Y6.
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Figura 19. Isotermas de pressdo superficial por area molecular dos filmes Langmuir de Y86,
PM6 e Y6:PM6 modificado.

Além disso, buscando estudar e analisar o comportamento dos materiais quando
espalhados na superficie aquosa da cuba de Langmuir e a formacao da monocamada, realizou-
se a microscopia do angulo de Brewster (BAM). A Figura 20 mostra imagens capturadas
utilizando BAM, demonstrando a evolucdo morfolégica dos filmes de Langmuir de Y6, PM6 e
da mistura Y6:PM6 sob diferentes pressdes de compressdo. As imagens de BAM permitem a
correlacdo direta entre as estruturas de filme visualizadas e as fases especificas nas isotermas
n-A. Deste modo, foi possivel observar a forte tendéncia de agregacéo destes materiais para as
solucdes de Y6, PM6 e Y6:P6 espalhadas na superficie aquosa. Esta tendéncia é destacada na
Figura 20 (e) e (h), para PM6 e Y6:PMG6 respectivamente, que ocorrem em pressdes superficiais
mais baixas em comparacdo com Y6. Esta agregacdo indica a formacao de multicamadas nao
homogéneas e a dificuldade de formar uma monocamada verdadeira desses materiais na cuba
de Langmuir. Observa-se que as por¢des das multicamadas que se destacam na superficie da
cuba aparecem, pois possuem um indice de refracdo diferente, com as regides mais espessas
apresentando maior reflexdo[122].

Fica evidente também que as camadas formadas na subfase aquosa apresentam regifes
ndo homogéneas que tendem a diminuir a medida que o filme de Langmuir € comprimido. As
imagens referentes a solucdo mista de Y6:PM6 destacam o comportamento de ambos 0s

materiais na superficie aquosa. Assim, pode-se observar na Figura 20 que o filme de Langmuir,
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embora ndo homogéneo, foi formado quando a presséo superficial atingiu aproximadamente 30

mN/m, conforme havia sido determinado através das curvas da isoterma de pressdo superficial.

Figura 20. Imagens de BAM representando interagdes moleculares sob diferentes pressdes de
superficie para Y6, PM6 e a mistura Y6:PM6 espalhadas na superficie da agua de uma cuba de
Langmuir. As figuras mostram filmes Y6 em pressdes de superficie de (a) 0,2 mN/m, (b) 10
mN/m e (c) 30,4 mN/m; filmes PM6 em (d) 0,1 mN/m, (e) 4,7 mN/m e (f) 30,7 mN/m; e filmes
de mistura Y6:PM6 em (g) 0,1 mN/m, (h) 2,45 mN/m e (i) 33 mN/m. Cada imagem captura o
comportamento transicional dos filmes de agregados fracamente organizados para estruturas

mais compactas.
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4.2 Perfilometria

Através das medidas de perfilometria foi possivel estipular as espessuras obtidas para
os filmes finos fabricados (LS e drop-casting), apresentadas na Tabela 1, e as espessuras médias
por camadas para os filmes de Langmuir-Schaefer. Deste modo, com base na literatura existente
e nas propriedades dos materiais utilizados (Y6 e PM6) e dos valores da espessura dos filmes,
acredita-se que os filmes LS com 13 camadas tém a capacidade de se adaptar aos contornos dos
digitos, obtendo uma espessura superior a altura dos eletrodos do IDE (110 nm). E notavel que
o filme puro de Y6 apresenta uma espessura maior que o filme de PM6 puro, provavelmente
em decorréncia de sua estrutura quimica. A respeito dos valores médios de espessura para filmes
de LS, tém-se 10,6 nm, 10,2 nm e 10,9 nm como espessura por camada para os filmes de Y6,
PM6 e Y6:PMB6, respectivamente. Por fim, também é notavel a diferenca entre as espessuras
obtidas para os filmes fabricados via drop-casting, onde estes apresentam uma maior espessura
em relacdo a técnica de Langmuir-Schaefer, o que pode estar relacionado a maior formacéo de

agregados e uma menor organizagao molecular.

Tabela 1. Espessura dos filmes finos fabricados via LS e drop-casting.

Espessura (nm)

Langmuir-Schaefer Langmuir- Drop-casting
(13 camadas) Schaefer (por
camada)
Y6 138 10,6 144
PM6 133 10,2 130
Y6:PM6 142 10,9 205

4.3 Microscopia de Forga Atbmica

A Figura 21 ilustra a morfologia da superficie dos filmes de Y6, PM6 e da mistura
Y6:PM6 utilizando AFM. As imagens revelam diferentes graus de homogeneidade e formagéo
de agregados nos diversos filmes. Para os materiais puros depositados pela técnica de LS, 0 Y6
apresenta uma superficie significativamente mais rugosa, com uma rugosidade quadratica
média (Sqg) de 125,8 nm, caracterizada por agregados maiores, possivelmente atribuidos as
propriedades intrinsecas de sua estrutura quimica. Em contraste, 0 PM6 exibe uma superficie
muito mais lisa, com Sqg de 28,31 nm. A mistura Y6:PM®6, quando depositada pelo método LS,
apresenta uma morfologia mais semelhante a do PM6, com uma formacdo reduzida de
agregados em comparagdo ao Y6 e um Sq de 56,43 nm. Isso indica uma superficie mais

uniforme, possivelmente relacionada a um arranjo molecular intercalado.
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Ao comparar os métodos LS e de drop-casting para a mistura Y6:PM6, é evidente, a
partir das Figuras 21 (c) e (d), que a técnica de drop-casting produz uma superficie mais lisa,
com Sq de 22,86 nm em comparagéo aos 56,43 nm do filme LS. Essa diferenga na rugosidade
indica que o filme LS apresenta uma morfologia mais organizada[125,126] e potencialmente
mais eficaz para aplicacGes fotovoltaicas, ja que filmes organizados sdo conhecidos por facilitar

melhor transporte de carga e condutividade elétrica [127,128].
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Figura 21. Imagens de microscopia de forga atdmica dos filmes de Y6, PM6 e Y6:PM6.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Atraves das imagens de MEV foi possivel visualizar a formacao das nanofibras (Fig. 22
(a)) e das nanofibras decoradas (Fig. 22 (b) e (¢)), comparando a adesdo dos filmes LS e drop-
casting na nanofibra. Destaca-se na Figura 22 (b) que ndo foi possivel decorar as nanofibras
utilizando-se da tecnica de LS, fato esse que, provavelmente, ird interferir em sua resposta
elétrica. Entretanto, nota-se que ao depositar o material através da técnica de drop-casting (Fig.
22 (c)) é visivel a formacdo dos agregados entre as nanofibras. Pode-se inferir que a deposicdo
dos materiais semicondutores pela técnica LS nédo foi bem-sucedida devido a falta de adsorc¢éo

das monocamadas na superficie contendo as nanofibras.
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Figura 22. Microscopia Eletrénica de Varredura das (a) nanofibras de PVDF; (b) nanofibra
decorada por LS de Y6:PM6:PVDF e (c) nanofibra decorada por drop-casting de
Y6:PM6:PVDF.

4.5 Espectroscopia de absorgéo optica UV-visivel
A Figura 23 ilustra os espectros de absor¢do UV-Vis de filmes LS de Y6, PM6 e da
mistura Y6:PM6. No estudo de filmes multicamadas em substratos sélidos, o controle sobre o
processo de deposicdo é crucial, como evidenciado pelo aumento na intensidade de absorcéo
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com cada camada adicionada, refletindo o crescimento bem-sucedido dos filmes e a
reprodutibilidade da transferéncia[129-131]. Embora as intensidades de absor¢cdo aumentem
com cada camada adicional, a tendéncia ndo é estritamente linear, o que pode ser atribuido a
natureza ndo homogénea dos filmes de Langmuir observada via BAM e, consequentemente,
nos filmes LS subsequentes.

Os espectros de absorcdo apresentam picos caracteristicos de absorcdo para cada
material. Para maior clareza e discussdo subsequente, focaremos nos comprimentos de onda
extraidos dos espectros de filmes com 13 camadas LS para cada material. Para 0 Y6, 0 espectro
exibe um pico notavel em 821 nm (Figura 23(a)), que se desloca ligeiramente para 823 nm na
mistura Y6:PM6 (Figura 23(c)). Para o PM6, o espectro apresenta um pico em 578 nm (Figura
5(b)), que se transforma em um ombro na mistura (Figura 23(c)), e outro pico em 623 nm, que
se desloca para 626 nm. Esses deslocamentos, embora perceptiveis, sdo relativamente pequenos
e sugerem que ndo ha interacdes quimicas significativas entre os materiais, apenas mistura
fisica. Essa evidéncia sustenta a ideia de que a ordem molecular e o comprimento de conjugacgéo
do PM6 permanecem praticamente inalterados na presenca do Y6. Comparagdes com a
literatura mostram pequenas variagdes nas posices dos picos para 0 PM6, que tipicamente
apresenta um pico principal em 570 nm com um ombro em 615 nm devido a agregacdo nos
filmes[132]. Essas observacdes destacam as propriedades dpticas complementares de PM6 e
Y6, que se mantém quando combinados, apoiando seu potencial para aplicacdo em dispositivos

optoeletrénicos ternarios[133].
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Figura 23. Espectros de absorcdo UV-Vis de filmes LS de (a) Y6, (b) PM6 e (c) Y6:PM6.

Em geral, os espectros dos materiais mistos séo superposi¢des dos individuais, iSso
indica que ndo houve interacdo quimica, apenas interacdo fisica, mostrando que os materiais
ndo alteraram seus graus de conjugacao ou ordem molecular. Isto também tenderia a confirmar
que o comprimento médio de persisténcia da conjugacdo do PM6 ndo é modificado pela
presenca de Y6. E notavel também o crescimento de absorco a cada camada para os filmes LS.
Para o filme de Y6 (Fig. 24 (a)) em 821 nm observa-se uma linearidade neste crescimento,
diferente do observado para o filme de PM6 em 623 nm e 578 nm (Fig. 24 (b)), devido a
formacéo do filme Langmuir ndo homogéneo, consequentemente formando um filme LS néo

homogéneo, como observado através das imagens de BAM (Fig. 20 (f)).
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Figura 24. Crescimento dos filmes LS de acordo com 0s picos caracteristicos para: a) Y6; b)
PM®; c) Y6:PM6.

Na Figura 25, é possivel observar os espectros de absor¢ao dos filmes fabricados através
das técnicas drop-casting e LS, para comparacao direta. Nota-se um deslocamento das bandas
de absorbancia e dos pontos de absor¢do maxima para os filmes drop-casting em comparacéo
com os filmes LS. Para o filme drop-casting de Y6 puro nota-se um “red shift” de
aproximadamente 45 nm, visto que o ombro caracteristico se encontra em 866 nm, indicando
que a energia dos fotons absorvidos diminuiu, provavelmente devido a mudancas na estrutura
molecular ou nas intera¢fes intermoleculares do filme. Ao analisar o filme drop-casting de
PM6, é possivel observar a presenca da principal banda de absorcdo e dos ombros
caracteristicos conforme analisado anteriormente para o filme LS. Entretanto, nota-se um
pequeno deslocamento para o azul (“blue shift”) de aproximadamente 5 nm, indicativo de que
a energia dos fotons absorvidos aumentou. Essa deslocamento pode estar associado a mudangas
na estrutura molecular ou nas interagdes intermoleculares do filme, apesar de se manter proximo

aos valores obtidos para o filme LS do mesmo material.

Destacam-se os resultados do filme misto de Y6:PM6 fabricado por drop-casting, que
apresenta um comportamento similar ao observado para os filmes LS misto, pois apresentam
espectros de absor¢do complementares, conforme observado na Figura 25 (c), onde os espectros
de absorcdo que abrangem as regiGes de luz visivel e iniciam o infravermelho proximo,

apresentando ombros similares aos presentes nos espectros dos materiais puros. Entretanto,

40



ressalta-se que, embora ndo haja um deslocamento da banda de absorbancia caracteristica do
PM6 puro, ha uma diferenca na relacdo da intensidade destes espectros quando h& a mistura de
materiais. Além disso, observa-se novamente um “red shift”, de aproximadamente 25 nm, para

a banda caracteristica do Y6, sendo esse deslocamento inferior ao obtido para o filme de Y6

puro.
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Figura 25. Espectros de absorcdo UV-Vis de filmes drop-casting de (a) Y6, (b) PM6 e (c)
Y6:PM6.

Os picos observados nas bandas de absor¢do sdo picos vibronicos (Aoc-o, Ao-1) € estdo
diretamente relacionados as interacdes intracadeia. A relacdo entre as intensidades desses picos
estad associada a mobilidade dos portadores de carga. Ao comparar as amplitudes entre os picos
(Ao-0o/Ag-1) para os filmes puros de PM6 com os filmes mistos de Y6:PM6, conforme
apresentado na Tabela 2, observa-se uma maior diferenca para os filmes mistos, o que pode

indicar uma maior mobilidade dos portadores de carga nesses filmes.
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Tabela 2. Parametros associados com o ordenamento molecular e a mobilidade de portador de

carga para filmes LS e drop-casting para os picos caracteristicos do PM6 para os filmes

puros e mistos.

Ao-o Ao-1 Ao-o/Ao-1

(arb. units)  (arb. units) (arb. units)
PM6 LS 0,41096 0,4350 0,94473
Drop-casting 0,78997 0,79648 0,99182
Y6:PM6 LS 0,25738 0,30553 0,84240
Drop-casting 0,29607 0,33927 0,87266

4.6 Anisotropia Optica

Tendo em vista que a absor¢do UV-visivel de polimeros conjugados para transi¢oes n—
7* é muito sensivel a direcdo de polarizagdo da luz incidente, ¢ possivel utilizar a luz polarizada
para verificar a anisotropia de filmes[134]. Assim, por meio de um polarizador do tipo Glan
Thompson (modelo PTH-SMP), foram realizadas medicGes da absorcao polarizada dos filmes
fabricados via LS e drop-casting, em polarizagdes com angulos de 0° e 90°. Notou-se a
existéncia de anisotropia Optica para ambos os filmes fabricados (LS e drop-casting),
evidenciada pelas diferentes intensidades de absorcao ao variar a angulacéo da luz incidente no
filme, conforme observado na Figura 26.

Através da andlise dos espectros de absorbancia polarizada da Figura 26 (a), observa-se
a auséncia dos picos caracteristicos correspondentes ao PM6, observados anteriormente em
filmes mistos (Figura 25 (b)). Uma possivel hipdtese para essa observacdo é a organizacdo
promovida pela técnica de Langmuir-Schaefer. Deste modo, tem-se que, com a incidéncia de
luz polarizada, as transicdes inter ou intracadeia para a molécula de PM6 sdo suprimidas.
Observa-se gque o filme Y6:PM6 fabricado por LS apresenta uma razdo dicroica de 1,034 no
pico caracteristico do Y6, indicando um melhor alinhamento de longo alcance das moléculas
de Y6 ao longo da direcdo de rubbing[35]. Por outro lado, o filme de drop-casting de Y6:PM6
exibe a mesma absor¢do para ambas as direcGes de polarizagéo, resultando em uma razéo
dicrdica de aproximadamente 1,0 em seus picos caracteristicos. Vale ressaltar a presenca das
bandas e picos de absor¢do para ambas as moléculas, PM6 e Y6, para o filme drop-casting, o

que ndo ocorre para o filme LS.
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4.7 Voltametria Ciclica

Os filmes de Y6:PM6 depositados apresentaram eletroatividade com o potencial
aplicado o que possibilitou determinar os diagramas de energia para os dispositivos organicos,
uma vez que HOMO e LUMO sdo diretamente relacionados aos valores de potencial de
ionizacdo e afinidade eletronica, permitindo assim estimar a barreira de energia, Ecapr. NOS
voltamogramas ciclicos (Figura 27) é possivel observar picos de oxidacdo para os filmes de
Y6:PM6. Néo foi possivel obter curvas bem definidas que proporcionasse uma estimativa por
meio do on-set do valor de reducdo, visto que este comportamento esteve presente somente no
primeiro ciclo das medidas, provavelmente em decorréncia a degradacao do polimero. Assim,
este comportamento do voltamograma esta relacionado a fatores como o comprimento da cadeia
lateral do polimero, o peso molecular do polimero e consequentemente do monémero, fatores
que atribuem caracteristicas particulares de cada material[135,136].

Devido as medigdes terem sido realizadas em solugéo e ndo sob vacuo, os valores devem
ser corrigidos para cada tipo de eletrodo de referéncia e solugdo que foi empregado. A energia
para o nivel HOMO pode ser calculada pela relacdo EHomo = € E’ox + 4,43, onde € é a carga do
elétron e 4,43 eV é a correcdo para 0 Ag/ACN com eletrodo TBAP 0,1 mol L™[136].
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Figura 27. Dados CV para os filmes de Y6:PM6 depositados por (a) LS e (b) drop-casting.

Como complemento na montagem dos diagramas, foi utilizado os valores médios de
Ecap Obtidos com a medida UV-Vis e a Egap Optico da Figura 28. Deste modo, medicBes de
absorcdo Optica UV-visivel foram empregadas para determinar a lacuna dptica, que geralmente
é proxima a lacuna eletrdnica, conforme mostrado por H. Eckhardt et al.[137]. O comprimento
de onda relacionado a lacuna éptica é estimado pela interseccéo entre as linhas, na Figura 28,
permitindo o calculo da energia da lacuna Ecap[138], onde h representa a constante de Planck
em eV.s e c a velocidade da luz no vacuo, em m/s:

4135x10715.3x10%8 1240
= = el

(8) i i

h.c
Foap =3

Através da analise da Figura 28, referente aos espectros de absorbancia dos filmes de
Y6:PM6, e da identificacdo do ponto de inflexdo da curva de absorbancia foi possivel realizar
0 calculo Egap. Entretanto, ndo foi possivel obter valores precisos destes pontos visto que 0s
filmes apresentam bandas de absorbancias proximos ao comprimento de onda limite (900 nm)
da varredura do equipamento UV-Vis[139].
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Figura 28. Espectros de absor¢do UV-visivel para o filme Y6:PM6 onde as linhas vermelhas

mostram o comprimento de onda usado para calcular o Egap para o filme fino.

Os valores de energia apresentados na Tabela 3 foram obtidos de acordo com os valores
de E’ox da Figura 27 e os valores de Ecsp da Figura 28. E perceptivel que os niveis de energia
apresentaram valores de HOMO e LUMO proximas tanto para as técnicas de Langmuir-
Schaefer quanto de drop-casting. Quando comparados a literatura, se encontra valores de
HOMO e LUMO com algumas variagdes de niveis de energia, devido as técnicas de
processamento e condic¢des utilizadas em cada caso, sendo para W. Qiu e S. Zheng[140],
obteve-se 4,96 eV e 3,02 eV para 0 HOMO e LUMO, respectivamente. Essa diminuicdo de
Ecap pode estar relacionada com a técnica de fabricacéo dos filmes finos, que permite o controle
e a organizacdo de materiais a nivel molecular na cuba de Langmuir[141]. Os diagramas de
energia (Fig. 29) apresentam a variagdo de energia dos materiais quando comparados com a
heterojuncdo realizada. Esse comportamento se d& em decorréncia a formacéo da interface entre
diferentes materiais, e podem ser causadas por diversos fatores, incluindo as propriedades dos

materiais, as interacGes entre eles, a polarizacéo e o efeito de cargas acumuladas[142].

Tabela 3. Valores energeéticos de acordo com CV.
E'ox (V) Enomo (€V) Egap (eV) ErLumo (€V)

Langmuir- 0,32 4,75 1,38 3,37
Y6:PM6 Schaefer
Drop-casting 0,30 4,73 1,38 3,35
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A Figura 29 apresente os diagramas de energia dos dispositivos Y6:PM6. Atraves deste
diagrama pode-se realizar uma anélise das estruturas montadas nos dispositivos utilizando os
valores fornecidos pela fabricante do material Sigma-Aldrich (Fig. 29 (a)). Além disso, também
foram montados diagramas de energia valores obtidos aproximados de HOMO e LUMO da
voltametria ciclica, apresentados na Tabela 3, realizada com os filmes finos fabricados por LS
e drop-casting conforme representado na Fig. 29 (b). Ademais, para montagem dos diagramas,
utilizou-se de registros da literatura dos valores de funcédo trabalho do ITO sendo 4,7eV e do
Aluminio 4,1eV [48,143].
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Figura 29. Diagrama de energia da estrutura ITO/Y6:PM6/Al conforme os valores de HOMO
e LUMO (a) da Sigma-Aldrich; (b) obtidos na voltametria ciclica.
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4.8 Espectroscopia via Raman

A Figura 30 exibe os espectros Raman de filmes LS de PM6, Y6 e sua mistura
(Y6:PM®6), destacando modos vibracionais caracteristicos. O PM6 apresenta quatro picos de
vibragao entre 1400 e 1600 cm™. Os picos em 1425 cm™ e 1470 cm™ sdo atribuidos aos modos
de estiramento simétrico e assimétrico das ligacbes C=C, respectivamente. O pico em 1492
cm™! corresponde aos modos de estiramento do esqueleto C-C, enquanto o pico em 1537 cm™
esta associado ao estiramento simétrico do anel C-S-C, indicando distor¢des nas vibragdes no
plano do anel de tiofeno[144].

No filme misto Y6:PM®6, hd um deslocamento notavel nos picos da cadeia aromatica de
~1425 cm™ no PM6 para ~1445 cm™ na mistura, resultando em uma banda mais ampla. O pico
em ~1470 cm™ observado no PM6 esta ausente na mistura, provavelmente devido a interagdes
moleculares entre Y6 e PM6. O pico em ~1537 cm™ permanece, mas apresenta perturbacdes,
sugerindo modificac6es no anel C-S-C causadas por essas interacoes.

Além disso, a espectroscopia Raman revelou espectros semelhantes para filmes de PM6,
Y6 e Y6:PM6 preparados usando a técnica de drop-casting (Fig 30 (b)). Os deslocamentos e
variacGes nas caracteristicas dos picos foram modestos, confirmando que as propriedades
vibracionais sdo consistentes entre os diferentes métodos de deposicdo. Entretanto, ressalta-se
a variacao da intensidade de algumas bandas caracteristicas para o filme misto, que podem ser
justificadas em decorréncia da variacdo da orientacdo apresentada como filme misto, que podem

levar a modificagdes significativas nas intensidades das bandas[145].
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Figura 30. Espectros Raman de filmes de Y6, PM6 e Y6:PM6 a) Langmuir-Schaefer (todos

com 13 camadas LS) e b) drop-casting.
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4.9 Espectroscopia FTIR

A espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) foi usada para
medir a absorg¢ao vibracional no estado fundamental dos materiais utilizados neste trabalho.
Conforme ilustrado na Figura 31, o espectro FTIR do filme drop-casting de Y6 apresenta picos
caracteristicos em 1230, 1292, 1342 e 1363 cm™ para modos de balanco e tesoura C-H, em
1429, 1506 e 1537 cm™ para modos de alongamento C=C e C=N associados ao seu nicleo
aromatico, em 1699 cm™ para estiramento C=0, um pico distinto em 2216 cm™ para
estiramento C=N no grupo terminal, e varios modos de estiramento C—H das cadeias laterais
proximos a 2900 cm™ [146].

A andlise dos picos para o filme de PM6 revela um perfil similar ao do Y6, uma vez que
ambas as moléculas contém grupos quimicos similares. O intenso pico de carbonila C=0 ¢
observado em 1649 cm™ [147], com picos de estiramento C—H entre 2800 e 3000 cm™;
especificamente, 2856 cm™ para o C—H simétrico e 2925 cm™ para 0 C—H; assimétrico[146].

Por meio das espectroscopias Raman e FTIR, verifica-se a auséncia de interagdes
quimicas significativas entre as moléculas de Y6 e PM6, dado que ndo se observam
desaparecimentos ou deslocamentos significativos das bandas. Assim, as forcas que mantém as
moléculas unidas no filme sdo predominantemente interacdes fisicas, como as forcas de Van
der Waals, que facilitam o transporte de carga através dos dominios[148]. Essas interacGes sao
originadas pelas flutuacdes temporarias nas distribuicGes de carga, que criam forcas atrativas
entre as moléculas[149]. Nota-se que as bandas observadas no filme misto de Y6:PM6 sdo

compostas por bandas evidenciadas individualmente para 0s materiais puros em conjuncao.
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Figura 31. Espectros FTIR de filmes de Y6, PM6 e Y6:PM6.
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4.10 Caracterizacéo elétricaem DC

As medicoes elétricas DC foram conduzidas em filmes LS e drop-casting de Y6, PM6
e Y6:PM6, tanto no escuro quanto durante a exposi¢do dos dispositivos a 10 minutos de luz
solar simulada (AM 1,5G). As respostas 1-V mostradas na Figura 32 revelam caracteristicas
lineares para a maioria dos filmes, indicativas de contatos ndo blogqueantes nas interfaces
Au/filme/Au, sugerindo um mecanismo de condugdo ohmica dentro da faixa de voltagem
estudada [51,52], exceto para Y6 depositado por LS no escuro, que exibiu comportamento néo
ohmico. A partir dessas regides lineares, as resisténcias elétricas (R) dos dispositivos foram
calculadas e as condutividades elétricas de corrente continua (opc) foram estimadas usando um
fator geométrico de 5,1 m™ para o IDE, derivado de trabalhos anteriores[115,116] pelo modelo
de Olthuis et al.[150]. Os valores resultantes para R e opc sdo detalhados na Tabela 4,
correspondendo a diferentes técnicas de deposicao de filme e composicdes de material.

Para filmes Y6 depositados pela técnica LS, uma resposta ndo 6hmica foi observada no
escuro (Figura 32(a)), possivelmente relacionada a influéncia dos limites de grdos atuando
como barreiras potenciais ao transporte eletrénico[151]. No entanto, ap6s a iluminagéo, essas
barreiras sdo reduzidas, facilitando a corrente de tunelamento e resultando em um
comportamento 6hmico[152,153], como evidenciado pela curva linear I-V (Figura 32(b)) e 0
aumento da condutividade de 2,27x10° S/m para 1,22x10” S/m. Os valores de resisténcia e
condutividade para o filme LS de Y6 no escuro sdo uma estimativa para fins de comparacéo,
pois a lei de Ohm néo se aplica neste intervalo. Por outro lado, o filme Y6 preparado por drop-
casting exibiu um comportamento dhmico mais consistente tanto no escuro quanto sob
iluminacdo, embora com condutividades mais baixas em comparacéo ao filme LS.

Os filmes de PM6 e Y6:PM6, independentemente da técnica de deposi¢cdo, mostraram
caracteristicas lineares I-V em condig6es de escuridéo e luz, indicando um transporte eficiente
de portadores de carga através das interfaces dos dispositivos. O filme de PM6 drop-casting
exibiu um aumento notavel na condutividade, em trés ordens de magnitude de 6,97 x 10"2° S/m
no escuro para 6,41 x 10" S/m sob luz, demonstrando uma resposta fotocondutora substancial.
Em contrapartida, os filmes PM6 depositados pela técnica de LS mostraram um aumento menos

pronunciado, em duas ordens de grandeza.
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Figura 32. Curvas caracteristicas 1-V para filmes depositados pelas técnicas de LS e drop-
casting, sob diferentes condicGes de iluminacdo. Dispositivos baseados em Y6: (a) no escuro e
(b) apds 10 minutos sob radiacéo solar (AM 1,5G); PM6: (c) no escuro e (d) apos 10 minutos

sob radiacdo solar (AM 1,5G); e Y6:PM6: (e) no escuro e (f) apds 10 minutos sob radiagédo
solar (AM 1,5G).

Para os filmes mistos (Y6:PMG6), ambas as técnicas de deposi¢do exibiram um aumento
na condutividade em duas ordens de magnitude sob luz. Especificamente, o filme LS aumentou
sua condutividade de 9,17 x 10™° S/m no escuro para 4,10 x 10® S/m sob luz, enquanto o0s

filmes drop-casting aumentaram de 8,90 x 10*** S/m para 6,10 x 10 S/m. Apesar de ambos
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mostrarem tendéncias semelhantes em aumento de condutividade, o filme LS demonstrou
consistentemente maior condutividade em comparacdo com aqueles preparados por drop-
casting, indicando melhor transporte de portadores de carga e possivelmente empacotamento

molecular mais eficiente no filme misto[34].

Tabela 4. Propriedades elétricas dos filmes de Y6, PM6 e Y6:PM6.

Escuro Luz (AM 1,5G)
Técnica de Resisténcia  Condutividade  Resisténcia ~ Condutividade
deposicédo (Q) (S/m) (Q) (S/m)
LS 2,25 x 10° 2,27 x10° 4,16 x 107 1,22 x 10”7
ve drop-casting 1,19 x 10%° 4,30 x 10710 5,91 x 108 5,96 x 108
LS 4,66 x 101° 1,09 x 10710 1,30 x 108 3,92 x10°
PMO drop-casting 7,31 x 10° 6,97 x 1010 7,94 x 10° 6,41 x 10”7
VE:PME LS 5,55 x 10° 9,17 x 1010 1,24 x 108 4,10 x 108
drop-casting 5,72 x 10'° 8,90 x 10! 8,35 x 108 6,10 x 10°

A Figura 33 apresenta uma andlise do comportamento de fotocondutividade de filmes
de Y6:PM®6, avaliando seu potencial como camadas ativas em dispositivos OPV. Esta figura
contrasta os comportamentos de filmes preparados pelas técnicas de Langmuir-Schaefer (LS) e

drop-casting em condicGes de escuriddo e iluminagéo.

Nos filmes LS (Figura 33(a)), a exposi¢do a luz provoca um aumento substancial na
corrente, atingindo a ordem de microamperes (LA), indicativo de fotocondutividade positiva.
Esse efeito, que resulta de um aumento nos portadores de carga apos a exposi¢édo a luz, causa
uma reducdo na resisténcia elétrica consistente com as propriedades dos semicondutores
organicos[154]. Quando a luz é desligada, a fotocorrente diminui acentuadamente antes de se
estabilizar gradualmente em valores proximos aos iniciais, com uma corrente residual que
persiste devido ao movimento continuo dos portadores de carga dentro do filme. Notavelmente,
a mudanca na corrente (Al) apds cada exposi¢do a luz permanece consistente em todas as trés
instancias (ciclos de luz e escuro), refletindo o comportamento estavel da fotocondutividade e

a dindmica eficiente de geracéo e recombinacéo de portadores de carga.

o1



Por outro lado, os filmes drop-casting (Figura 33(b)) exibem um padrdo distinto.
Embora a iluminacdo também resulte em um aumento na corrente, a corrente de pico alcancada
é da ordem de nanoamperes (nA), significativamente menor do que a observada para os filmes
LS. Além disso, a variacdo de corrente da primeira para a terceira exposi¢cdo a luz diminui
progressivamente, sugerindo uma degradacao ou alteracdo nos mecanismos de transporte de
carga ap6s multiplas exposicdes a luz. Isso pode indicar uma resposta de fotocondutividade
menos estavel, possivelmente devido & morfologia ndo uniforme do filme ou captura de carga

menos eficaz nos filmes fabricados pela técnica drop-casting em comparacgéo aos filmes LS.

Essas observacdes destacam o impacto profundo das técnicas de deposicao de filmes na
fotocondutividade e nas propriedades eletronicas dos materiais. As diferengas na magnitude da
fotocorrente e na dindmica de resposta entre os filmes LS e drop-casting enfatizam a

importancia da uniformidade e integridade estrutural dos filmes na otimizacéo do desempenho
de materiais para OPV.
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Figura 33. Respostas de corrente-tempo (I-t) de filmes de Y6:PM6 fabricados pelas técnicas
de (a) LS e (b) drop-casting sob iluminacéo solar simulada AM 1,5G. As legendas "ON" e
"OFF" indicam os periodos de exposi¢do a luz e escuriddo, respectivamente, controlados por
um simulador solar.

Também foram realizadas caracterizagOes elétricas com as nanofibras de PVDF e
nanofibras decoradas por LS e drop-casting. Separadamente, conforme observado na Figura
34, o PVDF, no escuro, apresenta uma resposta elétrica em escala de nA, com uma

condutividade e resisténcia elétrica de 4,68 x 10° S/m e 1,08 x 10° Q, respectivamente,
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conforme a Tabela 5. Ao submeter a fibra a luz, nota-se um decaimento no seu comportamento,
apresentando valores de 1,06 x 10° S/m e 3,03 x 10° Q.

10 T T T T
—=— Escuro
—o— Luz (AM 1,5G)

8 - | Nanofibras de PVDF /-/' _

Corrente (nA)

Voltagem (V)

Figura 34. Curvas caracteristicas 1-V das nanofibras de PVDF.

Apobs decorar as fibras com os filmes de LS e drop-casting, novas caracterizagGes
elétricas foram realizadas a fim de estudar o comportamento elétrico das nanofibras com as
diferentes técnicas utilizadas. Nota-se, na Figura 35 (a), conforme comentado anteriormente nas
medidas de MEV, que ndo houve uma adsor¢édo do filme LS de Y6:PM6 sobre as nanofibras, o
que resultou em uma corrente na escala de nA. Por outro lado, destaca-se 0 comportamento da
nanofibra decorada por drop-casting (Fig. 35 (c) e (d)), onde é perceptivel um comportamento
ohmico tanto no escuro quanto submetido a luz (AM 1,5G), apresentando um aumento maior
na corrente elétrica obtido apenas para o filme de Y6:PM6 (Fig. 32 (e)). Esse aumento da
corrente elétrica é atribuido a alta uniformidade das nanoparticulas e ao aumento da area de
contato entre os materiais condutores nas nanofibras decoradas[155]. Assim, destaca-se a

utilizacdo das fibras decoradas para proporcionar melhoras na performance dos dispositivos.
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Figura 35. Curvas caracteristicas 1-V das nanofibras decorada por LS no escuro (a) e ap6s 10
min sob radiacdo solar (AM 1,5G) (b), nanofibras decoradas por drop-casting no escuro (c) e
apos 10 min sob radiacdo solar (AM 1,5G) (d).

Através das curvas |-V estimou-se 0s parametros elétricos para as nanofibras decoradas
apresentadas na Tabela 5. No escuro a nanofibra decorada por drop-casting de Y6:PM6
apresentou uma resisténcia elétrica de 2,41 x 10% Q enquanto sua condutividade foi de 2,11 X
10 S/m, e assim como o filme drop-casting sem fibras, apresentou um crescimento de duas
ordens de grandeza quando submetido a radiagdo solar (AM 1,5G), apresentando uma
condutividade elétrica de 1,91 x 10° S/m e resisténcia de 2,66 x 10° Q. Vale ressaltar, que as
nanofibras decoradas por drop-casting apresentaram melhor desempenho elétrico do que o
filme misto feito a partir da técnica de drop-casting, apresentando uma condutividade e
resisténcia elétrica superiores tanto no escuro quanto quando submetidos a luz (AM 1,5G).
Entretanto, também ¢é relevante citar que o filme de Y6:PM6 fabricado através de LS ainda
apresenta melhores respostas, em decorréncia da sua maior organizacdo molecular em

comparacdo com os demais filmes fabricados.
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Tabela 5. Propriedades elétricas dos filmes finos, nanofibras e das nanofibras decoradas.

Escuro Luz (AM 1,5G)
Técnica de Resisténcia  Condutividade Resisténcia  Condutividade
deposicéo (Q) (S/m) (Q) (S/m)
PVDF Eletrofiagio 1,08 x 10° 4,68 x 10°° 3,04 x 10° 1,67 x 10°
LS 5,55 x 10° 9,17 x 1010 1,24 x 108 4,10x 108
Y6:PM6
drop-casting  5,72x10°  8,90x 10! 8,35 x 108 6,10 x 10°
LS decorado - - 3,28x10°  155x 1010
Y6:PM6
drop-casting 2,39 x 108 2,13x 108 2,66 x 10° 1,91 x 108

decorado

A Figura 36 apresenta o estudo das propriedades fotocondutores da nanofibra decorada

por drop-casting. Observa-se novamente o comportamento de fotocondutividade positiva

observada na Fig. 35 (d)). Em comparacdo com os filmes finos (Fig. 32) € perceptivel que as

nanofibras decoradas apresentam um aumento da corrente elétrica, em cerca de trés ordens de

grandeza de magnitude. Esse aumento da condutividade pode ser atribuido a combinacdo de

fatores estruturais, como a disperséo uniforme do material e pela melhoria das interfaces[155].

Deste modo, destaca-se a aplicabilidade em sensores e dispositivos eletrénicos flexiveis. Além

disso, é notavel também o comportamento da diminuicdo da fotoresposta ao decorrer dos ciclos

para as nanofibras decoradas, semelhante ao resultado obtido para o filme drop-casting.
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Figura 36. Curva I-t para o nanofibra decorada de Y6:PM®6 por drop-casting.

4.11 Dispositivos fotovoltaicos

Visando a aplicagdo destes materiais como dispositivos fotovoltaicos, foi realizada a
montagem de um dispositivo de heterojuncédo constituido de Vidro/ITO/Y6:PM6/Aluminio. A
deposicdo das camadas dos materiais que compdem a camada ativa, bem como do eletrodo de
aluminio (Al), foi realizada conforme o estudo e caracterizacao previamente descritos para cada
um dos materiais, sendo por Langmuir-Schaefer, drop-casting e PVD. Os primeiros
dispositivos fabricados neste trabalho eram constituidos utilizando as espessuras reportadas na
Tabela 1. Adicionalmente, foram fabricados dispositivos com incremento na espessura da
camada ativa, sendo 240 nm e 355 nm para os filmes de Langmuir-Schaefer (25 camadas) e
drop-casting, respectivamente.

Na Figura 37 (a) sdo mostrados os resultados obtidos para os dispositivos depositados
por LS, enquanto na Figura 37 (b) foram depositados pela técnica de drop-casting. Todos os
dispositivos nesta configuracdo apresentaram as principais caracteristicas de um dispositivo
fotovoltaico (Jsc € Voc). Observa-se na curva do dispositivo LS (Fig. 37 (a)) a presenca de
ruidos, assim, assume-se que ha interferéncias diretas nos parametros elétricos dos dispositivos,
como a eficiéncia[156]. Entretanto, o dispositivo de drop-casting (Fig. 37 (b)) ndo apresentou
ruidos e evidenciou uma densidade de corrente superior a obtida para o dispositivo fabricado
por LS.

Alguns fatores responsaveis pelos baixos rendimentos das amostras de um modo geral

poderiam ser: problemas em excitar cargas na camada ativa do OPV, ndo produzindo uma
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quantidade suficiente de éxcitons ao sofrer acdo da luz, além de falhas no transporte das cargas
dissociadas em direcdo aos eletrodos[157]. Estudos indicam que a otimizacdo da espessura é
fundamental para equilibrar a absor¢éo de luz e o transporte eficiente de cargas, resultando em
melhorias na eficiéncia dos OPVs[158,159]. Assim, dispositivos com aumento da espessura da

camada ativa foram fabricados.
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Figura 37. Curvas de Densidade de Corrente vs. Voltagem para os dispositivos fabricados

através das técnicas de (a) LS e (b) drop-casting.

Visando suprir as deficiéncias apresentadas para os dispositivos anteriores, novos
dispositivos foram fabricados compostos com aproximadamente o dobro das espessuras das
camadas ativas anteriores. Na Figura 38 (a) sdo apresentadas as curvas de densidade de corrente
obtidos para os dispositivos depositados por LS, enquanto na Figura 38 (b) foram depositados
pela técnica de drop-casting. Ressalta-se que na Fig. 38 sdo apresentados trés dispositivos para
ambas as técnicas, visando observar a sua reprodutibilidade.

Os dispositivos fabricados nesta nova configuracdo apresentaram as principais
caracteristicas de um dispositivo fotovoltaico, assim como o apresentado para os dispositivos
anteriores (Fig. 37). Observa-se que os dispositivos LS (Fig. 38 (a)) ndo apresentaram ruidos
significativos como evidenciado anteriormente (Fig. 37 (a)). Também é notavel o aumento
apresentado na densidade de corrente, para os dispositivos fabricados por ambas as técnicas,
evidenciando a melhora no transporte eficiente de cargas em decorréncia a variacdo da
espessura da camada ativa. Além disso, os dispositivos fabricados por drop-casting (Fig. 38

(b)) demonstraram novamente uma densidade de corrente superior a dos dispositivos de LS.
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Figura 38. Curvas de Densidade de Corrente vs VVoltagem para os dispositivos fabricados através

das técnicas de (a) LS e (b) drop-casting.

A Tabela 6 mostra os parametros fotovoltaicos para os dispositivos OPV em
heterojuncao de volume para todos os dispositivos fabricados. Os dispositivos OPV construidos
com filmes drop-casting apresentaram valores mais altos de Jsc quando comparados aos
dispositivos relacionados construidos usando a técnica de LS. Observa-se que hd uma maior
variagdo no Voc para os primeiros dispositivos fabricados do que para os dispositivos
fabricados na nova configuracdo da camada ativa. Além disso, apesar das baixas eficiéncias
apresentadas, é possivel notar um aumento na eficiéncia e FF nos dispositivos fabricados na
nova configuracdo. Destaca-se 0 aumento em cerca de duas ordens de grandeza de magnitude
para os dispositivos LS. Assim, associa-se 0 melhor desempenho dos OPVs em decorréncia ao
aumento da espessura da camada ativa.

Deste modo, é possivel identificar alguns fenémenos que impediram a eficiéncia dos
dispositivos, como baixos valores de FF que seria a poténcia maxima gerada pelo dispositivo.
Esses baixos valores podem indicar uma ineficiéncia na transferéncia das cargas entre as
camadas doadoras e aceitadoras. Esse comportamento pode estar associado a degradacao dos
materiais ou dos préprios eletrodos na interface, afetando diretamente o valor final da eficiéncia
dos dispositivos montados[160]. Ademais, por se tratar de semicondutores organicos,
considera-se fatores como degradacdo quimica do material devido a alguma perda ou

deterioracéo na conjugacao dos polimeros, fato possivel devido ao oxigénio que pode realizar
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quebra de algumas estruturas organicas, ou da prépria luz, alterando a condicdo do material

organico semicondutor[161,162].

Tabela 6. Parametros das medidas realizadas nos OPVs e os valores de fator de preenchimento

e eficiéncia.
Técnica Jnas ( M_AZ ) Varax V) Jeo ( M_AZ ) Voc V) | FF n (%)
de cm cm (%)
deposicédo
LS (13C) 0,0011 0,0322 0,0027 0,0478 | 0,2744 0,0003
Drop- 0,0418 0,0746 0,1110 | 0,1182 | 0,2376 0,031
casting
LS (25C) 0,0059 0,2014 0,0116 0,4602 | 0,2259 0,012
Drop- 0,0218 0,1545 0,0418 0,4551 | 0,1772 0,033

Y6:PM6 | casting
LS (25C) 0,0044 0,1764 0,008 0,3935 | 0,2465 0,0077

Drop- 0,0334 0,1984 0,0790 | 0,5151 | 0,1628 0,066
casting

LS (25C) 0,0045 0,1942 0,0102 | 0,3735 | 0,2293 | 0,0087
Drop- 0,0094 0,1956 0,0193 | 0,4407 |0,2161 0,018
casting

A Figura 39 apresenta as curvas J-V obtidos para os dispositivos fabricados utilizando
as nanofibras decoradas, fabricadas utilizando a deposicéo por PVD do Aluminio (Al) e a Prata
(Ag) como eletrodos. Nota-se que para ambos os dispositivos ndo se observa 0s parametros
principais de OPVs. Associa-se que ha uma interferéncia das nanofibras de PVDF para a
impregnacdo de nanoparticulas metalicas, atuando como eletrodos, em decorréncia a sua
estrutura apresentar elevada porosidade e ampla média superficie/volume[163]. Além disso,
ambos dispositivos mostram curvas semelhantes no escuro e sob iluminagéo. Destacando assim
uma mudanca na fotoresposta comparado com os resultados obtidos anteriormente (Fig. 35 (c)
e (d)), visto que ndo ha modificacBes significativas na densidade de corrente quando os
dispositivos foram submetidos a radiagéo solar (AM 1,5G).

Esse comportamento pode ser justificado pelo acimulo de carga no eletrodo em

decorréncia a polarizacdo das nanofibras decoradas e a interagio com o eletrodo
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metélico[164,165]. Deste modo, as nanofibras decoradas podem promover polarizacao local
em determinados pontos, especialmente em dispositivos com estruturas de
heterojuncdo[164,166]. Em decorréncia a geragdo de conflitos de carga pode-se ocorrer
flutuacbes de corrente e aumento das perdas resistivas, prejudicando assim a estabilidade e a

eficiéncia do dispositivo[166].
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Figura 39. Curvas de Densidade de corrente vs voltagem para os dispositivos fabricados através
das nanofibras utilizando como eletrodo (a) aluminio e (b) prata.

4.12 Estégio de Pesquisa no Exterior
Este trabalho teve inicio com a sintese comondémero 5,6,5',6'-Tetrahidroxi-1,1'-
espirobisindano-3,3'-diona, denominado comonémero (C5), através do esquema de rota

apresentado na Figura 40, utilizando do comondmero (C3).

0
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Figura 40. Sintese melhorada dos comonémeros tetrametoxi e tetra-hidroxi.

A ideia principal deste trabalho envolve a polimerizagdo do comondémero sintetizado
em conjunto com o Y6, conforme pode ser visto na Figura 41. Para aprimorar o trabalho
desenvolvido e analisar os resultados obtidos, também foi realizada a polimerizacdo do acido
elagico e do Y6, seguindo o mesmo processo da polimerizagdo principal, pois ambos 0s
materiais (comonbmero tetra-hidroxi e acido elagico) possuem as mesmas caracteristicas, ou

seja, quatro grupos hidroxila.
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Figura 41. Processo de polimerizacdo do comon6émero tetrahidroxi e Y6.

Os processos iniciais de copolimerizacdo foram realizados utilizando o acido elagico e
0 Y6. Embora ndo idealizado no projeto inicial, a utilizacdo do &cido elagico teve sua
importancia para o processo de aprendizagem e para adquirir experiéncia. Esse fato é decorrente
a falta de material suficiente do comonémero C(5) para realizar diversas copolimerizacdes.
Deste modo, a polimerizacdo do acido elagico com Y6 realizada em maior escala resultou em
um s6lido marrom escuro (4,7 mg, 89,9%), enquanto a polimerizacdo do comondmero C(5) em
conjunto com o Y6, resultou em um so6lido marrom (4,3 mg, 71,6%). Destaca-se no Apéndice
as caracterizacdes realizadas nestes materiais, tanto via Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
de 'H e '3C, quanto por Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) também conhecida como
cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC), onde também € possivel analisar o processo de
copolimerizacdo do C(5):Y6 e EA:Y6 do dia zero até o terceiro dia. Esses materiais foram
coletados com o objetivo de serem estudados como filmes finos e caracterizados. Além disso,
parte destes materiais foram enviados a SDU, laborat6rio na Dinamarca de parceria do Dr.
Roger, para estudar suas aplicabilidades para dispositivos OPV como aditivos na camada ativa.
Assim, através deste processo de copolimerizacao, foram obtidos os produtos poliméricos das
Figuras 42 e 43.

I/ / C2Hs Cqu
0] CaHg

— —n

o

Figura 42. Produto polimérico de tetrahidroxi comum e Y6 chamado C(5):Y®.
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Figura 43. Produto polimérico de 4cido eldgico e Y6 denominado EA:Y6.

Apos o retorno para o Brasil, foi realizado o estudo dos materiais sintetizados, com
énfase na caracterizacdo do EA:Y®6, visto que foi possivel obter uma quantidade superior deste
material do que de C(5):Y6. Assim, foi realizado um estudo das curvas de isotermas para a
fabricacdo de um filme fino deste material, conforme a Figura 44. Deste modo, através da curva
de isoterma de pressdao superficial, obteve-se que a area molecular média do EA:Y6 é de
aproximadamente 78 A2, enquanto para a molécula pura do Y6, este obtido posteriormente
através da Sigma-Aldrich, obteve-se uma area de 100 A2, valor préximo ao encontrado
previamente. Além disso, observou-se nas curvas obtidas, que a molécula de EA:Y6 apresentou
uma compressibilidade maior que a de Y6, provavelmente em decorréncia a polimerizagao
realizada. Deste modo, apesar destes materiais ndo apresentarem curvas de isotermas com
regibes de transicdes de fase bem definidas, estipulou-se a pressdo superficial ideal para a

deposicdo em aproximadamente 25 mN/m.
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Figura 44. Isotermas de Pressdo Superficial por a&rea molecular de EA:Y6.
62



A Figura 45 apresenta imagens de AFM dos filmes fabricados de EA:Y®6 pelas técnicas
de LS e drop-casting. Observa-se uma diferenca na rugosidade em decorréncia as técnicas
utilizadas, apresentando valores de 35.42 nm para o filme LS e 151.1 nm para o filme drop-
casting. Assim, tem-se que o filme LS se apresentou mais homogéneo devido controle da
organizacdo molecular fornecida pela técnica de LS. Além disso, observa-se a formacao de
gréos para o filme fabricado por LS, comportamento observado nos filmes de &cido eldgico
conforme a literatura[167].

0,77 ym
0,00 pm

Figura 45. Imagens de microscopia de forca atdmica dos filmes de EA:Y6 por (a) LS e (b)

drop-casting.

Através da espectroscopia UV-Vis, na Figura 46, observa-se uma larga banda de
absorcdo para o filme do copolimero EA:Y6 (350-800 nm), apresentando um ombro em
aproximadamente 720 nm, e picos de absor¢do em 478 nm e 360 nm. Na literatura ha registros
de sinal em 365 nm atribuidos a uma transi¢do n-n* polarizada no plano da forma ligada do
acido elagico[168]. Entretanto, é notavel que ndo ha indicios dos valores maximos de absor¢ao
caracteristicos do Y6 e da larga banda de absorcdo que se estende de 570 nm a 900 nm,

conforme apresentado anteriormente.
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Figura 46. Espectros de absor¢do UV-Vis do copolimero EA:Y6.

Por fim, a Figura 47 apresenta as medidas elétricas em corrente continua realizadas
visando obter os parametros elétricos como resisténcia e condutividade elétrica deste material.
Observa-se que os filmes finos apresentaram uma diminuicdo da resposta elétrica quando
submetidos a radiacdo solar (AM 1,5G) para ambas as técnicas de fabricacdo. Através da Fig.
46 (a) obteve-se 8,11 x 1071° S/m e 6,29 x 10° Q, como condutividade e resisténcia elétrica no
escuro, respectivamente. Ja os valores de 5,81 x 10"2° S/m e 6,13 x 10'° Q foram obtidos para a
resposta sob influéncia da luz. Ja os filmes finos de EA:Y®6 por drop-casting (Fig. 46 (b)), no
escuro, apresentaram valores de resisténcia elétrica de 2,23 x 107 Q e condutividade de 2,28 x
107 S/m e, sob iluminag&o, 6,90 x 10° Q e 7,39 x 10'1° S/m.
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Figura 47. Curvas I-V dos filmes de EA:Y®6 fabricados por a) LS e b) Drop-casting.
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CAPITULO 5 — Conclusdes

Este trabalho prop6s estabelecer um estudo comparativo entre os filmes fabricados a
partir das técnicas de Langmuir-Schaefer e drop-casting, bem como as nanofibras decoradas.
Para isso, utilizou-se do aceitador de elétrons de ndo-fulerenos conhecido como Y6, e 0
polimero PM6, como doador de elétrons. A partir das isotermas (n-A) dos filmes de Langmuir,
foi feita uma estimativa a respeito da area molecular média de cada material, além do estudo a
respeito da formacdao do filme fino.

Através da caracterizacdo UV-Visivel, para os filmes de LS, ndo se observa um
crescimento linear de absorcéo nos picos caracteristicos de cada um dos materiais, sendo em
800 nm para 0 Y6 e em 615 nm para o PM6, em concordancia com os registros na literatura.
Entretanto, para os filmes fabricados por drop-casting, devido a diferenca na organizacéo
molecular nos filmes, foi perceptivel um deslocamento do comprimento de onda. Destaca-se a
utilizacdo destes materiais como aceitador e doador de elétrons, respectivamente, pois sera
benéfico para expandir a faixa de absorcdo e aumentar a intensidade de absorcdo. Além disso,
pode-se ver claramente que 0s espectros apresentam tendéncia em se sobrepor. 1sso ocorre
devido a cadeia principal aromética das moléculas acima ser a mesma e ao ramo alquila ter
poucos efeitos na conjugagio de elétrons © da cadeia principal.

Também foi analisada a morfologia dos filmes fabricados, e comparada a diferenca em
sua superficie em decorréncia das técnicas utilizadas, visando a relacionar o desempenho
elétrico com a organizacdo molecular. A partir do estudo do comportamento dos materiais em
corrente continua, foi possivel determinar o comportamento elétrico dos polimeros. Através da
curvade I-V, foi possivel estimar os valores de condutividade elétrica dos materiais e resisténcia
elétrica dos filmes. Destacando um crescimento de trés ordens de grandeza quando o filme foi
submetido a uma irradiancia similar a radiacédo solar (AM 1,5G). Constatou-se, também, que a
utilizacdo de nanofibras decoradas para esse material é favoravel, devido a nanofibra decorada
apresentar aumento na resposta elétrica comparando com o filme drop-casting. Assim, associa-
se a esse desempenho a alta area de superficie de contato em relagdo ao volume e de morfologia
mais organizada proporcionada pelas nanofibras. Utilizando o Simulador Solar Oriel foi
possivel analisar o comportamento dos filmes através de curvas | vs. t, no escuro e sob
iluminagdo, na qual constatou-se a fotocondutividade positiva para os filmes Y6:PM6, com

destaque para o filme LS.
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Verificou-se a proposta inicial deste trabalho referente a aplicabilidade destes materiais
como dispositivos fotovoltaicos, estudando sua morfologia e suas propriedades elétricas.
Dispositivos adicionais foram fabricados buscando melhorar a absor¢éo de luz e o transporte
eficiente de cargas por meio do aumento da espessura da camada ativa. Destacam-se 0s
resultados obtidos para os dispositivos LS, cuja eficiéncia aumentou uma ordem de grandeza.
Os dispositivos fabricados apresentaram baixos indices de eficiéncia, resultado ja esperado em
decorréncia da fabricacdo destes em ambiente ndo controlado. Entretanto, ressalta-se que,
apesar do ambiente de fabricacdo, foi possivel obter curvas caracteristicas de dispositivos
fotovoltaicos utilizando tanto a técnica de LS quanto a de drop-casting. Assim como observado
para os filmes finos, os dispositivos fabricados por LS apresentaram reprodutibilidade nas
respostas elétricas. Entretanto, os dispositivos drop-casting apresentaram maiores valores de
eficiéncia, provavelmente devido a absorcdo de luz aprimorada e a geracdo de éxcitons
proporcionada por sua espessura. Além disso, os dispositivos fabricados utilizando as
nanofibras decoradas ndo apresentaram 0s parametros caracteristicos dos OPVs. Esse
comportamento é decorrente de flutuacdes de corrente e aumento das perdas resistivas, afetando
diretamente o desempenho do dispositivo.

Por fim, realizaram-se caracterizagdes morfoldgicas, Opticas e elétricas do material
sintetizado durante o periodo de estagio no exterior. Apesar da sintese de dois materiais, apenas
um foi caracterizado em decorréncia de melhores respostas prévias e pela quantidade disponivel
deste material. Deste modo, o copolimero EA:Y6 foi analisado como filme fino utilizando as
técnicas de LS e drop-casting. Serdo realizadas caracterizagdes futuras para estudar as
propriedades deste material. Destaca-se a larga banda de absorcéo apresentada no UV-Vis e as
respostas elétricas obtidas para o filme drop-casting.
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8.1 Resultados obtidos no Estagio no Exterior

Espectros de RMNs de *H e 3C foram necessarios para a identificagdo das moléculas
sintetizadas durante as manipulacGes. O dispositivo utilizado foi 0 modelo de 400 MHz da
Bruker, disponivel no IPREM, operado pelo Dr. Abdelouahed Khoukh. As condi¢des de analise
em termos de temperatura e intervalo entre varreduras permaneceram constantes: 20 °C e 5
segundos. Por outro lado, os solventes e o nimero de varreduras variaram dependendo,
respectivamente, da natureza do produto a ser analisado — organico ou ndo — e da precisdo
buscada. Assim, neste trabalho, os materiais foram analisados usando cloroférmio, acetona e
dimetilsulfoxido (DMSQO) como solventes. Na RMN de protons, 64 varreduras foram fixadas
durante a analise dos produtos finais contra 32 varreduras com rela¢do aos outros espectros. A
RMN de 1H é usada para determinar a estrutura do produto e, assim, verificar sua pureza. O
espectro de RMN de 1H é baseado na deteccdo e analise de sinais de ressonancia de prétons.
Ele usa o préton como uma sonda para estudar a estrutura quimica e seu ambiente. Ele fornece
informacdes sobre o nimero de prétons na molécula, seu ambiente quimico e suas diferentes
interagdes[169]. Enquanto o 13C RMN ¢ usado para estudar a conectividade entre tomos de
carbono. Este método é menos sensivel do que o 1H RMN, porque 0 13C tem uma abundancia
natural menor.

A Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) é uma técnica pela qual a caracterizagdo
de uma ampla variedade de macromoléculas € possivel. Durante a injecdo, o polimero e o
solvente movel sdo acionados por uma bomba. Assim, sob o efeito da pressdo, as
macromoléculas passam pelas diferentes colunas cujos tamanhos sdo conhecidos. Os polimeros,
portanto, viajam dependendo de seus volumes, de modo que em um cromatograma GPC, os
primeiros picos representam as maiores moléculas. Assim, para a caracterizagédo utilizando a
técnica de GPC, o solvente usado no laboratorio para eluigdo é o THF, entretanto, o utilizado
para diluicdo da amostra é uma solucdo de THF contendo 20 gotas de tolueno, que é usada
como um marcador para calibrar a maquina em uma base de amostra para amostra. Apés as
moléculas passarem sobre a resina, sua deteccdo depende do detector usado. Os detectores
usados durante este estudo séo o detector ultravioleta (UV), com base na absorc¢do de luz UV
dos grupos cromoforicos de PFs. As absorbancias UV dos PFs e do tolueno sdo fortes a 254

nm, entéo utilizou-se esse comprimento de onda ao caracterizar os volumes de eluicao.
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Deste modo, os materiais utilizados neste trabalho, tanto para a sintese do comonomero
C(5), quanto para os processos de copolimerizacdo do C(5):Y6 e EA:Y®6, através de espectros
de RMN e GPC. Com o auxilio do responsavel pelo equipamento, Dr. Abdelouahed Khoukh,
foi possivel identificar os sinais apresentados e relaciona-los com a estrutura do Y6, conforme
ilustrado na Figura 47. Destaca-se que os picos localizados em 2,194 e 0,091 ppm sdo acetona
e residuos, respectivamente. Também foram realizadas analises utilizando GPC, uma vez que
0 Y6 é um dos materiais-chave para polimeriza¢des. De acordo com a Figura 48, destaca-se 0

pico que existe em torno de 28,6 a 30,2 minutos no UV. Vale ressaltar que a identificacdo deste

pico especifico para 0 Y6 é importante para futuras identificacdes de copolimeros.

22 24 26 28 30 32 34 36 38
time (min)

Figura 49. Espectros GPC de UV para Y6.
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Considerando que este trabalho utilizou resultados obtidos de trabalhos anteriores do

Dr. Roger Hiorns, foi necessario confirmar se o material disponivel, correspondente ao

comondmero C(3), para trabalhar era equivalente ao material principal para a sintese do

comonomero desejado. Portanto, as medidas de RMN de 1H e 13C foram essenciais para iniciar

o trabalho. Destaca-se que na Figura 49 os picos localizados em 2,18 e 1,58 ppm s&o residuos

de acetona e agua, respectivamente. Alem disso, através da Figura 50, € possivel observar a

estrutura da molécula fabricada no trabalho anterior do Dr. Roger no IPREM, que corresponde

a molécula utilizada neste trabalho para sintetizar o comonémero desejado. Portanto, com base

nestes resultados, foi possivel iniciar o processo de sintese do comonémero 5,6,5',6'-tetra-

hidroxi-1,1'-espirobisindano-3,3'-diona (C(5)) que havia sido proposto.
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Figura 50. Espectro de RMN de 1H do comondmero tetra-hidroxi C(3).
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Figura 51. Espectro de RMN de 13C do comondmero tetra-hidroxi C(3).

Apos a realizacdo da sintese para a obtencdo do comondémero C(5), as mesmas
caracterizaces foram realizadas com o intuito de observar se esse processo foi realizado com
sucesso. Assim, ap0s filtracdo, recristalizacdo e secagem, o espectro de GPC foi obtido,
conforme a Figura 51, onde observa-se varios picos, provavelmente devido a alguma agregacao
das moléculas na coluna, no entanto, ha um Unico pico principal em 32,39 min que esta na area

do tempo da coluna associado a moléculas pequenas.

—— . . .
Comonomer(S)i 32.39 i

uv

22 24 26 28 30 32 34 36 38
time (min)

Figura 52. Espectros GPC de UV para comondmero (C5).
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Por fim, em decorréncia a uma pequena quantidade disponivel do comonémero C(3)
disponivel, para reduzir o risco de perdé-lo nas primeiras sinteses, que muitas vezes podem ser
testes de baixo rendimento para descobrir as melhores condi¢des, utilizou-se do acido elagico,
que possui uma estrutura semelhante e estava disponivel comercialmente. Assim, o acido
elagico tornou possivel praticar o processo de polimerizacdo e avangar nos estudos enquanto
ganhava experiéncia com as técnicas, processos e caracterizaces realizadas durante esse
periodo. Da mesma forma que foi realizado para Y6, medicGes de RMN de 1H e 13C foram
realizadas para &cido elégico, para verificar o material obtido comercialmente. Analises de GPC
também foram realizadas, uma vez que a polimerizacdo do acido elagico com Y6 foi possivel
para praticar a polimerizacdo inicial.

Conforme mostrado na Figura 52, é possivel analisar os espectros de 1H do &cido
elagico, de modo que os picos foram relacionados a estrutura do material. O pico em 2,51 ppm
é 0 pico caracteristico do residuo de &gua e o pico em 3,16 ppm provavelmente corresponde a
um erro resultante da maquina. Através da Figura 53 € possivel observar a estrutura da molécula
obtida comercialmente correspondente a molécula a ser estudada neste trabalho. Os picos em

40 e 79,6 ppm sdo picos caracteristicos do solvente (DMSO) e de residuos respectivamente.

Figura 53. Espectro de RMN de 1H do &cido elagico.
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Figura 54. Espectro de RMN de 13C do &cido elagico.

Pela Figura 54, é possivel observar um pico correspondente ao acido elagico em
aproximadamente 31,8 a 32,6 min no UV. Os outros picos provavelmente resultam de
agregados do &cido no THF. Assim como no Y6, identificar os picos dos materiais utilizados
na polimerizacdo € importante para verificar se o copolimero funcionou e quais mudangas

ocorreram durante o processo.

L [ ——Ellagic Acid | |

uv

22 24 26 28 30 32 34 36 38
time (min)

Figura 55. Espectros GPC de UV para &cido elagico.

Por fim, apds os processos de copolimerizacdo e a coleta dos produtos finais, foram
realizadas novamente as caracterizagdes utilizando das técnicas de RMN e GPC. Entretanto,
em decorréncia de problemas técnicos, ndo foi possivel obter os espectros de RMN para o

copolimero C(5):Y6.
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Conforme observado na Figura 55, o espectro RMN de EA:Y6 aponta a presenca de
hidrogénios arométicos em espectros de RMN de 1H de ambos os comondémeros (7,38, 6,85 e
6,68 ppm) constituindo o copolimero, juntamente com hidrogénios alifaticos em torno de 3,5
ppm. Curiosamente, hd um sinal bastante amplo da maioria dos picos, 0 que tenderia a
confirmar a formacdo de substancias poliméricas ou oligoméricas, devido a pequenas alteracdes
nos ambientes dos 4&tomos que vao ao longo das cadeias. Ja para os espectros de GPC (Fig. 56),
observado na Figura 62, tem-se a formacdo do copolimero, onde analisa 0s cromatogramas da
reacdo em proximo a0 h, 24 h e 72 h. Préximo a T = 0, o pico para Y6 aparece em torno de
29,05 min. Ele entdo muda para tempos mais curtos conforme reage com o EA, movendo-se
para 28 min apds 72 horas. Isso indica a formacao de oligbmeros de baixo peso molecular. No
entanto, hd também uma formacéo constante de material de peso molecular extremamente alto,
encontrado em torno de 22 min, com um peso molecular muito mais proximo de varias dezenas

de milhares de g mol™.

DR1_Duda 16042024 011 001 Aresp noNoee
p T

00154

00144

218

131

00134
o012

00114

1.351 34
7]
a2
&0

0010

2.21

0.009

0.008

Normalized Intensity

0.007 4

0006

00059

00044

0.0034
00024

0.001 9

e g

LA Rl s s LAl L AL St i A Wkl A AR Al MR LA L Lk A RS LU R
mo 105 100 95 a0 85 80 T 70 B5 £.0 55 50
Chemical Shift (ppm)

Figura 56. Espectros de RMN de 1H do copolimero EA:Y6.
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Figura 57. Espectro GPC do copolimero EA:Y6.

Ja para os espectros de GPC do copolimero C(5):Y6, na Figura 57, é possivel notar que
0 pico devido ao marcador, tolueno, diminui com o passar do tempo. 1Sso ocorre porque 0s
espectros foram normalizados em relacdo ao Y6, para deixar mais clara a formacdo do
copolimero no dia 1 e no dia 4. No dia 1, provavelmente tem-se a formacéo do copolimero com
alto peso molecular, enquanto no dia 4, tem-se a formacdo de peso molecular muito alto, e
talvez até mesmo uma formacao de agregados. E relevante citar que os picos na regifo de 30 a
37 minutos cresceram, mas isso se deve a normalizacdo dos picos em 29,5 min. Se
normalizarmos em torno do pico para tolueno, tem-se que o pico de Y6 e 0 comondmero C(5)

diminuiriam com o passar do tempo, e os picos do copolimero aumentariam em altura.
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Figura 58. Espectro GPC do copolimero C(5):Y®6.
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