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RONCASELLL, L. K. M. Estudo e caracterizacao de filmes nanoestruturados derivados de
poli-fulerenos. 2021. 103f. Tese (Doutor em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP,
Faculdade de Ciénciass e Tecnologia, Presidente Prudente, 2021.

RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo a fabricacéo e caracterizacdo de filmes ultrafinos de [6,6] -
fenil-Ce1-acido butirico-metil éster (PCBM) e de poli(fulerenos). A utilizagéo de fulerenos em
diversas aplicacdes tecnologicas tem sido amplamente estudada devido as suas caracteristicas
excepcionais de coletar elétrons. Neste trabalho, foram utilizados e estudados derivados de poli-
fulerenos, sendo que estes apresentam vantagem em relacdo aos fulerenos Ceo, devido ao fato
de que algumas aplicacGes destes materiais tém sido dificeis de explorar devido a sua natureza
hidrofobica, a dificuldade de reproduzir sua estrutura quimica de forma controlada, e a forte
tendéncia do Ceo de formar dimeros e agregados de uma maneira descontrolada. Uma tentativa
de solucionar estes problemas, é a incorporacdo de polimeros ao fulereno. Uma abordagem
mais consistente € necessaria para incorporar o fulereno em polimeros para desenvolver
estruturas em que o fulereno se arranje em estruturas de nano e meso-escala com tamanhos
controlados, para compreender e amplificar as propriedades do fulereno para aplicacdes
tecnoldgicas. Dentro deste contexto, neste projeto foram fabricados e caracterizados, na forma
de filmes de Langmuir, derivados de poli(fulerenos). A formacdo dos filmes Langmuir foi
estudada através de isotermas de pressao e de microscopia de angulo de Brewster (BAM), onde
foram analisadas informacdes sobre a homogeneidade, comportamento da fase e morfologia do
filme. Além disso, os filmes finos fabricados foram caracterizados através de medidas
espectroscopicas de absorcdo no UV-visivel, de microscopia AFM, Raman e Voltametria
Ciclica. Essas caracterizagdes forneceram informagdes sobre a qualidade, uniformidade e

morfologia dos filmes. Os filmes em substratos interdigitados de ouro foram, entéo,



caracterizados eletricamente (medidas DC) dando énfase no estudo dos mecanismos de
transporte e condutividade. Pretendeu-se, como aplicagdo tecnoldgica, utilizar esses materiais
como elementos (aceitadores de elétrons) de células solares orgénicas. Para isto, foi utilizado
um material doador de elétrons bem conhecido pela literatura na fabricagdo de células solares
organicas, o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). Foi possivel evidenciar a influéncia do P3HT nos

filmes produzidos, pelo consideravel aumento de suas condutividades.

Palavras-Chave: PCBM, Poli-Fulerenos, Filmes de Langmuir, Aceitadores de Elétrons, Células

Solares Organicas



RONCASELLLI, L. K. M. Study and characterization of nanostructured films derived from
poly-fullerenes. 2021. 103p. Doctoral Thesis (Doctor in Materials Science) — UNESP,
Presidente Prudente, 2021.

ABSTRACT

This work aimed to manufacture and characterize ultra-thin films of [6,6]-Phenyl-Cs1-Butyric
Acid-Methyl ester (PCBM) and poly(fullerenes). The use of fullerenes in several technological
applications has been widely studied due to its exceptional characteristics of collecting
electrons. In this work, poly-fullerene derivatives were used and studied, which have an
advantage over Ceo fullerenes, due to the fact that some applications of these materials have
been difficult to explore due to their hydrophobic nature, the difficulty of reproducing their
structure and the strong tendency of Ceo to form dimers and aggregates in an uncontrolled
manner. An attempt to solve these problems is the incorporation of polymers to fullerene. A
more consistent approach is needed to incorporate fullerene in polymers to develop structures
in which fullerene is arranged in nano and mesoscale structures with controlled sizes, to
understand and amplify the properties of fullerene for technological applications. Within this
context, in this project were manufactured and characterized, in the form of Langmuir films,
derived from poly-fullerenes. The formation of Langmuir films was studied using pressure
isotherms and Brewster's Angle Microscopy (BAM), where information on homogeneity, phase
behavior and film morphology were analyzed. In addition, the manufactured thin films were
characterized by spectroscopic measurements of UV-visible absorption, AFM microscopy,
Raman and Cyclic Voltammetry. These characterizations provided information about the
quality, uniformity and morphology of the films. The films on interdigitated gold substrates

were then electrically characterized (DC measurements) with an emphasis on the study of



transport and conductivity mechanisms. It was intended, as a technological application, to use
these materials as elements (electron acceptors) of organic solar cells. For this, an electron
donor material well known by the literature in the manufacture of organic solar cells, poly (3-
hexylthiophene) (P3HT), was used. It was possible to evidence the influence of P3HT in the

films produced, due to the considerable increase in their conductivities.

Keywords: PCBM, Poly(fullerene), Langmuir Films, Electron Acceptors, Organic Solar Cells
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CAPITULO I - Fundamentagéo Teorica

1.1. Introducéo

Um dos maiores dilemas da humanidade é a procura por alternativas que permitam
conciliar o desenvolvimento energético com a sustentabilidade. A crescente demanda por
energia acaba prejudicando ndo somente todo um ecossistema, mas também, geracdes futuras,
de satisfazerem suas proprias necessidades.

A alta demanda por energia elétrica pode ter um acréscimo de 56% em 30 anos!, uma
vez que o crescimento populacional, as limitagdes das reservas de combustiveis fosseis e a
escassez da &gua se mostram como fatores cruciais e precisam ter uma atengdo especial. O
indice de poluicdo tem aumentado e sua principal causa advém do uso de combustiveis fdsseis,
isso tem chamado a atencdo da comunidade cientifica para buscar novas fontes de energia
renovaveis, com baixo impacto ambiental. Alguns paises ja estabelecem metas para a
implantacdo de energias renovaveis, visando alcangar resultados especificos que incluam desde
as mudancas climaticas e satde publica, até o desenvolvimento econdmico?.

A busca por formas de desenvolvimento sustentavel trouxe algumas alternativas como,
por exemplo, 0 aproveitamento da energia irradiada pelo Sol, por meio da utilizacdo de células
solares (efeito fotovoltaico) ou até mesmo da energia gerada através da vibracdo ou pressao
(materiais piezoelétricos).

O efeito fotovoltaico foi observado por Edmund Becquerel (1820-1891), em 1839.
Becquerel descobriu que ao cobrir placas de platina com brometo e mergulha-las em um
eletrolito, produzia-se uma fotocorrente, quando estas eram expostas a luz®. Em 1877, dois
inventores britanicos, W. G. Adams (1836-1915) e seu aluno R. E. Day, utilizaram as
propriedades fotocondutoras do selénio para desenvolver um dispositivo capaz de produzir

eletricidade®*. Contudo, somente em 1953, um dispositivo fotovoltaico apresentou rendimento
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de 4,5%, fato reportado pelos pesquisadores D. Chapin (1906-1995), C. Fuller (1902-1994) e
G. L. Pearson (1905-1987), do Bell Labs. O dispositivo posteriormente foi aprimorado
alcancando uma eficiéncia de 6%, isso fez com que pesquisas fossem desenvolvidas para
aumentar a eficiéncia dos dispositivos subsequentes, através da busca de novos materiais e
novas estruturas para as células®.

Atualmente, os materiais mais utilizados como camada ativa das células fotovoltaicas
s&o semicondutores inorganicos do tipo p e do tipo n, em jungdo pn. A eficiéncia de uma célula
solar de silicio policristalino estd em torno de 15-20% porém, a tecnologia envolvida para a
fabricagdo/obtencdo destes materiais e celulas € economicamente invidvel e muitos paises ndo
possuem forte investimento nessa area.

Uma alternativa aos semicondutores inorganicos, séo 0s organicos, e com a descoberta
de uma nova classe de materiais semicondutores, 0s polimeros conjugados fizeram da eletrénica
organica uma das areas que mais se desenvolveu nos Gltimos anos. Seu estudo envolve materiais
gue contém carbono em sua estrutura tornando os dispositivos mais leves, flexiveis e com um
custo menor do que os de materiais tradicionais’. Os materiais organicos possuem uma ampla
aplicabilidade, sendo esta, dividida em trés grandes areas: impressdo em circuitos elétricos,
emissdo de luz e absorcéo de luz.

O progresso e o desenvolvimento dessas areas vém crescendo continuamente, o que é
evidenciado pelo desenvolvimento: da impressao de transistores, do AMOLED (Active-Matriz
Organic Light-Emitting Diode, do inglés — diodo emissor de luz de matriz orgéanica ativa) e de
painéis fotovoltaicos organicos, dentre outros, que estdo presentes no mercado e constituem
uma grande aposta do setor cientifico-econdmico®®.

No campo dos dispositivos fotovoltaicos, os polimeros introduziram a possibilidade
de produzir dispositivos leves, flexiveis e com menores espessuras, trazendo indmeras

possibilidades de integréa-los a confec¢do de roupas, mochilas e até mesmo janelas. Um ponto
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importante é o custo-beneficio, pois a sintese e a manipulacdo de materiais organicos requerem
laboratorios menos sofisticados, uma vez que esses materiais Sd0 mais resistentes a
contaminagdes, enquanto que, 0 manuseio de materiais inorganicos deve ser feito com maior
cuidado para evitar impurezas. Isso faz com que o custo de producdo dos materiais organicos
possa ser reduzido de forma significativa®®.

Durante as décadas de 70 e 80, foram estudadas e desenvolvidas células solares
organicas porém, a baixa disponibilizacdo de portadores de cargas livres faziam com que esses
dispositivos apresentassem uma eficiéncia de apenas 10 %!,

Em 1985 os cientistas H. Kroto (1939-2016), R. F. Curl (1933-86 anos) e R. E. Smalley
(1943-2005) descobriram a molécula Ceo (buckminsterfullerene, uma das alotropias dos
fulerenos), esta descoberta trouxe grande desenvolvimento na &rea de semicondutores
organicos e se destacou por dois fatores importantes: a eficiéncia dos elétrons transferidos de
um polimero no estado exciton para o0 Cgo de forma muito rapida’?, este se mostrando excelente
para a separacdo dos portadores de carga nas fotocélulas; possibilitou o desenvolvimento dos
displays organicos de alta eficiéncia baseados em OLED’s (Organic Light-Emitting Devices,
do inglés — dispositivos organicos emissores de luz). Esse avancgo se tornou um guia para a
pesquisa e desenvolvimento dos dispositivos fotovoltaicos.

O Ceo apresenta um amplo campo de aplicagdes e sua habilidade em aceitar elétrons
faz com que a molécula se comporte quimicamente como uma olefina eletrodeficiente e toda a
sua quimica é baseada nesta importante caracteristica. A sua baixa solubilidade, era um
obstaculo para aplicagdes praticas, isso vem sendo superado através das modificacdes do Ceo2.

As funcionalizagbes do Ceo tém 0 objetivo de produzir novos materiais, além de
adequar sua solubilidade, e sua alta reatividade faz com essa molécula tenha varios tipos de

reacbes como por exemplo: cicloadi¢do, adicdo nucleofilica, radicalar, hidrogenacoes,
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reducdes, oxidagOes e obtengédo de complexos com metais de transi¢do. Entre as citadas, as mais
utilizadas sdo as de cicloadigdo®®.

Dentre os Ceo funcionalizados, o PCBM ([6,6]-Phenyl-Ces:-Butyric acid-Methyl ester,
do inglés — [6,6]-fenil Ce1-acido butirico-metil éster) € um dos materiais mais estudados e com
caracteristicas interessantes, sua sintese foi realizada por F. Wudl et al.*® nos anos 90, e é um
material frequentemente usado nas células solares ou em dispositivos flexiveis em conjunto
com polimeros conjugados como o P3HT (poli(3-hexiltiofeno)).

Neste contexto, este trabalho visa estudar e caracterizar diferentes tipos de
funcionalizacdo do PCBM em conjunto com o polimero conjugado P3HT. Viabilizando a
disposicdo desses materiais na forma de filme, utilizando a técnica de Langmuir, fazendo um
comparativo entre as diferentes funcionalizacdes e o acréscimo do P3HT, sempre com foco na

viabilidade da utilizac8o destes materiais em dispositivos fotovoltaicos.

1.2. Fulerenos

O buckminsterfulereno, Ceo ou apenas fulereno, é considerado como o terceiro
alétropo do carbono devido a sua grande estabilidade quimica e estrutural, seguido do diamante
e do grafite*. A pesquisa sobre a estrutura quimica do fulereno vem crescendo muito, os
atrativos para seu estudo se devem a sua afinidade excepcional para coletar elétrons. Esta
propriedade faz com que este material seja de grande importancia para a optoeletrénica e
energia fotovoltaica.

Na eletronica organica, a funcionalizacdo mais utilizada e altamente soltvel é o
PCBM1516 Além da aplicagio no campo de dispositivos eletrénicos, este material apresenta
caracteristicas excepcionais na area anti-cancer e anti-virais, sendo promissor candidato na

citoprotecdo, fotoclivagem de DNA e inibicdo enzimatica’®*'. No entanto, as Gltimas
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propriedades tém sido mais dificeis de se explorar devido sua natureza hidrofdbica. 1sso se deve
a dificuldade em reproduzir sua estrutura quimica de forma controlada e também pela forte
tendéncia do Ceo para formar dimeros e agregados de uma maneira descontrolada®®.

Na tentativa de solucionar estes problemas, uma abordagem mais consistente é
necessaria para incorporar o fulereno a polimeros, a fim de desenvolver mecanismos nos quais
o fulereno se arranje em estruturas de nano e meso-escala com tamanhos controlados, e assim,
compreender e amplificar as propriedades destinadas as aplicacdes médicas e em bio-eletrdnica.
O desenvolvimento de polimeros com fulereno fornecera a oportunidade de controlar nano e
meso-estruturas de uma maneira mais viavel e reprodutivel®3,

Além disso, na literatura, ha poucos relatos sobre copolimeros de fulerenos, deixando
uma grande lacuna no nosso conhecimento atual, gerando oportunidades para a descoberta de
novos materiais e o desenvolvimento de novas propriedades dos polimeros.

A maioria dos fulerenos modificados é preparada por diferentes abordagens quimicas
desenvolvidas durante a Gltima década. As metodologias quimicas mais importantes projetadas
para a sintese de novos poli-fulerenos buscam aspectos sintéticos de novas propriedades e
aplicacdes para os fulerenos funcionalizados. Entre os diferentes procedimentos quimicos
disponiveis para a preparacdo de fulerenos modificados, estdo as reacdes de incorporacdo e
transferéncia de atomos, que desempenham um papel importante, como por exemplo, no
trabalho liderado por Hiorns et al.**2°2! que demonstrou que é possivel incorporar seu derivado
comum, PCBM, de uma maneira facil e controlada em vérias cadeias principais utilizando duas
técnicas.

Estas técnicas sdo denominadas, de: (1) ATRAP (Atom Transfer Radical Addition
Polymerization, do inglés — polimerizagio por adigdo de radicais de transferéncia de atomos)*-
21O trabalho revelou que a reacéo é confiavel e fornecem rendimentos elevados do produto

(cerca de 70%). Estes polimeros tém se mostrado promissores como estabilizadores para
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dispositivos fotovoltaicos organicos, melhorando varias vezes a vida (til dos dispositivos?!; e
(2) SACAP (Sterically controlled Azomethine ylide CycloAddition Polymerization, do inglés —
polimerizag&o por cicloadi¢do com ildeido de azometinico), que explora o uso de comonémeros
para aumentar a solubilidade desses materiais®.

Devido as caracteristicas hidrofébicas dos poli-fulerenos, a organizacdo desses
materiais € um fator muito importante e uma das formas de analiséa-las é por meio da técnica de
Langmuir, que permite o estudo da monocamada de moléculas anfifilicas em condi¢des
experimentais bem definidas. Esta técnica originalmente era aplicada para acidos graxos de
longa cadeia e alcoois, e posteriormente, passou a incluir moléculas mais complexas, tais como
doadores e aceitadores de elétrons e polimeros conjugados.

A pesquisa na area de modificacdo quimica da superficie da esfera de carbono para
obtenc¢éo de novos fulerenos funcionalizados vem crescendo gradativamente, trazendo para o

setor cientifico novos compostos com alta solubilidade e novas propriedades.

1.2.1. Propriedades dos derivados do Fulereno

Os fulerenos constituem uma classe de nanomoleculas (moléculas cujo tamanho é
menor que 100 nm) esferoidais, formadas por atomos de carbonos, diferente de outras formas
alotropicas como o grafite e o diamante.

A descoberta dessas moléculas de carbono instigou a comunidade cientifica, porém
em 1990, R. Taylor, foi capaz de obter quantidades minimas de Ceo € C70 puros, investigando
esses materiais e suas propriedades quimicas e espectroscopicas. No entanto, o
desenvolvimento, por W. Kratschmer, de um método para sintese do Ceo Se mostrou mais
eficiente e permitiu obter uma quantidade maior de material, 0 que representou uma etapa

decisiva para a area, tornando-se nos Gltimos 20 anos um dos maiores temas da quimica®?23,
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O carbono € o &tomo responsavel pela formacao de polimeros e estruturas moleculares
dos fulerenos. Esses materiais se destacam pelas propriedades quimicas e fisicas, e a forma mais
abundante e representativa dentre esses compostos € o que contém 60 d&tomos de carbono e pode
ser chamado de Fulereno-Ceo, Ou apenas Fulereno. Mais especificamente, a molécula Ceo foi
denominada buckminsterfullerene em homenagem ao arquiteto americano R. Buckminster
Fuller (1895-1983), que inventou os domos geodésicos constituidos por poligonos. Como o
nome é muito longo, no jargéo inglés foi introduzido o termo buckyball. Atualmente, é utilizado
por consenso o termo “Fullerene” ou Fulereno para toda a familia de “esferas de carbono”?.
Neste trabalho, caso ndo seja especificado o tipo de fulereno, assume-se que seja a molécula
Ceo.

Essas moléculas esferoidais tém chamado a atencdo principalmente nas areas
bioldgicas e em ciéncia dos materiais devido sua alta simetria e seus 60 atomos de carbono
equivalentes. Embora seja rico em elétrons, se comporta como uma olefina eletrodeficiente,
capaz de aceitar reversivelmente de um até seis elétrons?>.

A sua estrutura é a de um icosaedro truncado ndo regular de 32 faces no total (20
hexagonos e 12 pentagonos) e 30 ligagcdes carbono-carbono equivalentes, o que torna essa
molécula altamente simétrica. As ligacbes entre os anéis do hexagono tém caracteristicas de
ligacdo 7, ou seja, ligagdes duplas, portanto, s30 mais curtas (aproximadamente 1,38 A),
enquanto as ligacdes do pentdgono sdo ligacGes simples, portanto, sdo mais longas
(aproximadamente 1,45 A), como é possivel observar na Figura 1 (a). Sua estrutura contém seis
unidades piracelénicas, que constituem dois pentagonos e dois hexagonos, e suas principais

reagOes acontecem nas ligagBes [1,2], como mostrado na Figura 1 (b)?°.
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b)
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Figura 1: a) Estrutura do Fulereno ou Cgo € 0s comprimentos das ligaces duplas e simples. b) Unidade

piracelénica.

1.3. Filmes de Langmuir

Em 1891, A. Pockels (1862-1935) mediu a diferenca de tensdo superficial sob vérias
condicBes e através de seu experimento (em uma cuba simples em sua cozinha), mediu com
exatiddo a area das moléculas de um filme de 6leo fato que posteriormente veio a ser publicado
através do artigo Surface Tension, na revista Nature?’. Complementarmente, em 1930, surgiram
estudos e trabalhos que se aprofundaram neste tema, afim de investigar a formacéo de filmes
sob a agua. |. Langmuir (1881-1957) foi o primeiro a iniciar pesquisas com filmes finos,
especificamente filmes de 6leo sobre a agua, além de desenvolver uma teoria de filmes
adsorvidos, estudar os efeitos sobre a superficie e estabelecer uma relacdo entre pressao de
superficie e as areas das moléculas em uma superficie aquosa (Isotermas de pressdo vs Area
por molécula)?®.

A denominacdo monocamada de Langmuir foi dada em sua homenagem, pois este
trabalho foi o que fundamentou esta area de pesquisa. K. Blodgett (1898-1979) continuou seus
trabalhos, onde juntos desenvolveram a teoria de filmes transportados para suportes solidos por

meio de imersdo e emersdo, assim, foi possivel a constituicdo de filmes com multicamadas?’8.
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Devido a imensa contribuicdo para a tecnologia de filmes finos, essa técnica € geralmente
conhecida como Langmuir-Blodgett.

Das muitas vantagens que essa técnica proporciona, podemos destacar, por exemplo,
a organizacdo dos filmes que é extremamente alta e a taxa de controle de espessura que sdo
muito sensiveis. Esse é um fator de muita importancia e com o avango tecnoldgico muito dos

dispositivos tendem a ficar menores e mais eficientes®.,

1.4. Polimeros e Oligdmeros

Denominam-se polimeros macromoléculas formadas a partir de unidades estruturais
menores chamadas de monémeros. As unidades repetitivas, chamadas de mero, provém da
estrutura do mondmero. Em geral, os polimeros contém os mesmos elementos nas mesmas
proporgdes relativas. Dentre as variedades de polimeros mais estudadas, o mais importante é o
polimero conjugado®234,

Os polimeros conjugados também foram denominados de metais sintéticos e se
destacam pelas propriedades semelhantes a de um metal: propriedades elétricas, magnéticas,
eletronicas e Opticas, que fizeram destes materiais um dos mais importantes no ramo cientifico.
Esses materiais possuem uma grande variedade de aplicacbes, como em dispositivos
eletrocrémicos e LED’s (Light-Emitting Diodes, do inglés — diodos emissores de luz), e devido
as propriedades condutoras, podem ser aplicados em células solares, transistores organicos e
anticorrosivos®.

A condutividade dos polimeros conjugados esta ligada a presenga do sistema =
conjugado em sua estrutura, sendo que as caracteristicas semicondutoras esta associada com a
diferenca de energia entre os orbitais HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital, do inglés

— orbital molecular de maior energia ocupado) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
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Orbital, do inglés — orbital molecular de menor energia desocupado), e o intervalo de energia
entre as bandas de valéncia e conducio é chamado de Band Gap**.

Quando aplicamos um estimulo elétrico, algumas propriedades eletronicas dos
polimeros podem alterar de acordo com sua cadeia lateral, um exemplo, seria a mudanca de
coloragdo variando do vermelho até o azul®’. Essas propriedades sdo de grande importancia,
pois diferentes variagbes estruturais moleculares e macromoleculares podem conduzir a
diferentes propriedades dos materiais®®.

Os politiofenos e seus derivados estdo se destacando entre os polimeros condutores
convencionais, o poli(3-alquiltiofeno) (P3AT) é um exemplo. Sua estrutura e regularidades
fazem com que sejam produzidos materiais otimizados, aprimorando o desempenho de
dispositivos!®1,

Como a estrutura do P3AT compde moléculas assimétricas, esses materiais podem ser
classificados em relacdo a sua regiorregularidade. Isto esté relacionado com a quantidade de
ligacGes cabeca-cauda (head-tail ou HT), Figura 2 (a), cabeca-cabeca (head-to-head ou HH),
Figura 2 (b) e cauda-cauda (tail-to-tail ou TT), Figura 2 (c)***2. Alguns exemplos s&o mostrados

na Figura 3.

(a) R () R (© R

Figura 2: Tipos de ligagdo entre os anéis tiofénicos.
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Figura 3: Disposicao das ligacdes entre varios anéis tiofénicos.

O grau de polimerizacdo de um polimero é determinado pelo nimero de unidades
(meros) que se repetem ao longo da sua cadeia. Esse grau de polimerizacdo pode variar entre
um alto grau, sendo classificados como polimeros e 0s de baixo grau, sendo classificados como
oligdbmeros.

Em 1950, Meisel et al.** obtiveram através da reacdo quimica utilizando acido
fosférico, como agente indicador de tiofenos, um liquido que se tratava de uma mistura de
trimeros, dimeros e pentdmeros em pequenas quantidades. 1sso foi extremamente relevante,
pois os polimeros apresentavam caracteristicas amorfas e eram muito insoltveis. Mas somente
na década de 70 que os oligbmeros ganharam destaque, sendo aplicados na biologia,
demonstrando eficacia para obtencdo de produtos com numeros pares ou impares de unidades
de repeticdo*t.

Uma aplicacdo muito importante para novos tipos de oligotiofenos esta relacionada
aos estudos da obtencdo de novos polimeros lineares conjugados com fulerenos, obtendo

materiais para construcdo de células fotovoltaicas®.

1.5. Dispositivos fotovoltaicos

A interacdo do Ceo com a luz tem atraido a atencdo dos pesquisadores para a exploracdo
de aplicacGes relacionadas as propriedades fotofisicas, fotoquimicas e de transferéncia de carga
fotoinduzida de derivados de Ceo. Tudo comegou ap6s a observagéo feita por Sariciftci'?, em
1992, de que ocorria uma ultrarrapida transferéncia fotoinduzida de elétrons de polimeros n-

conjugados para 0 Ceo € que esta transferéncia criava um estado de separacédo de cargas de longa



29

duracdo. Apos esta descoberta, programas intensivos de pesquisa em todo o mundo tém focado
na sintese de derivados de Ceo*®.

A construcdo de uma célula solar utiliza, no minimo, quatro camadas como ilustrado
na Figura 4, Além destas camadas tem o substrato, que pode ser vidro ou um polimero flexivel,
e sobre esse substrato é depositado o anodo, geralmente constituido de ITO (Indium-Tin-Oxide,
do inglés — 6xido de indio e estanho). As camadas seguintes sao referentes a absorcao da luz,
geragdo e dissociagdo dos éxcitons, e difusdo das cargas. A configuragdo formada pela juncéo
da camada p responsavel por doar elétrons e a camada n responsavel por aceitar elétrons, é

denominada por jungéo p-n.

Aluminio

n-camada

p-camada

ITO

VIDRO

Figura 4: Estrutura de uma célula solar de juncéao p-n.

O maior problema associado com tais heterojuncbes do tipo bi-camadas é que a
interacdo efetiva entre doador e aceitador ocorre somente na interface de contato e € limitada
pelo comprimento de difusdo do éxciton*’. Para superar este problema, dispositivos onde
pudesse ocorrer maior difusdo dos éxcitons entre os semicondutores foram propostos. Yu et
al.®® desenvolveram o conceito de bulk-heterojunction (heterojuncdo dispersa), onde ocorre
uma mistura de doador e aceitador para formagdo de uma rede interpenetrante entre os dois,
ocorrendo uma interacdo efetiva em todo o volume do dispositivo. O maior problema nos

primeiros dispositivos deste tipo que usavam o Ceo, € que 0 mesmo apresentava uma grande
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tendéncia em se agregar e se cristalizar. Por esta razdo, pesquisas foram voltadas para a
construcdo de heterojuncbes dispersas formadas por polimeros conjugados e derivados
soluveis, como por exemplo, 0o PCBM.

Dispositivos organicos que apresentam uma boa eficiéncia vem sendo obtidos através
de filmes hibridos de polimeros condutores e macromoléculas. A separacdo de cargas €
facilitada pela grande &rea superficial entre doador e aceitador. Os materiais mais sdo o P3HT,
0 PCBM e seus derivados®.

Quando luz é irradiada sob a camada ativa do dispositivo, o polimero conjugado (neste
caso, o P3HT) absorve fotons de comprimento de onda compativel com seu espectro de
absorcdo, o que produz pares de elétron-buraco, chamados de éxcitons, que se difundem para a
interface do doador aceitador. Nesta etapa, alguns elétrons dos éxcitons sdo transferidos do
LUMO do doador para o LUMO do aceitador, ocorrendo uma separagdo de cargas como
ilustrado na Figura 5. Nas células solares organicas, é indispensavel a presenca do aceitador
(neste caso, o PCBM), pois ele funciona como um dissociador de cargas, separando o par
elétron-buraco, dessa forma, assim que o elétron é excitado da banda de valéncia para a banda
de conducao do semicondutor, ele é transferido para o aceitador, fazendo com que os elétrons

e buracos migrem por materiais diferentes, evitando a recombinacg&o®.

h LUMO m -
C
LUMO

ITo HOMO
Doador HOMO
Aceitador

Figura 5: Diagrama de energia entre doador e aceitador de elétrons contendo os processos de: geracao,

dissociagdo e transporte.
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De maneira geral, esses materiais possuem vantagens peculiares que 0s tornam
altamente atrativos para a aplicacdo. A facilidade no processamento, a variedade de deposi¢éo
e a pequena quantidade sdo fatores que favorecem sua utilizagdo. Além disso também se
encontram em diferentes estruturas quimicas como (polimeros, oligdbmeros, dentrimeros,

corantes, etc.), o que os coloca na competicao da fabricacdo de novos dispositivos.

1.6. Objetivos

Partindo do que foi apresentado, o objetivo desse trabalho foi fabricar e caracterizar

na forma de filmes finos de Langmuir-Schaefer, os derivados de poli-fulerenos.

1.6.1 Objetivos especificos.

A formacdo dos filmes Langmuir foi estudada através de isotermas de pressdo de
superficie e da técnica de microscopia BAM (Brewster Angle Microscopy, do inglés —
microscopia de angulo de Brewster), com as quais foram analisadas informagdes sobre a
homogeneidade, 0 comportamento da fase e a morfologia do filme. Além disso, os filmes finos
foram caracterizados através de medidas espectroscépicas de absorcdo UV-vis (ultravioleta-
visivel), AFM (Atomic Force Microscopy, do inglés — microscopia de forca atdbmica) e
espectroscopia Raman. Essas caracterizacGes possibilitaram a coleta de informacGes sobre a
qualidade, uniformidade e morfologia. Os filmes depositados em substratos interdigitados de
ouro foram, entdo, caracterizados eletricamente, via medidas DC (Direct Current, do inglés —
corrente continua) e em conjunto com a voltametria ciclica, os filmes foram caracterizados

dando énfase no estudo dos mecanismos de transporte e condutividade.
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CAPITULO Il - Materiais e Métodos

2.1. Materiais

A Figura 6 mostra a representacdo das moléculas PCBM e os poli-fulerenos utilizados
neste trabalho, sendo que a sintese j& foi reportada e obtida a partir das técnicas ATRAP e
SACAP2: 3) PCBM, b) Poly{[bispyrrolidino(phenyl-Cs:-butyric acid-methyl ester)]-alt-
[2,5-bis(octyloxy)benzene]} (PPCBMB) e c) Oligo{(phenyl-Ce1-butyric acid-methyl ester)-alt-
[1,4-bis(bromomethyl)-2,5-bis(octyloxy)benzene]} (OPCBMMB) CuBr2 e 0 P3HT.

Para o P3HT regioregular, temos um nimero de carbonos em sua cadeia lateral igual
an =6 os quais possuem uma alta porcentagem de ligacGes cabeca-cauda (HT), com uma
regularidade maior que 90%, Figura 7. O polimero doador de elétrons utilizado para a
fabricacdo dos filmes foi adquirido comercialmente da empresa Sigma-Aldrich e o PCBM foi
adquirido comercialmente pela empresa Merck enquanto que derivados foram adquiridos pela

sintese feita pela equipe do Dr. Roger C. Hiorns (UPPA-IPREM).

c) CiHyy CaMys

CyM,y0 ,."

Figura 6: PCBM e fulerenos funcionalizados pela técnica ATRAP e SACAP. a) PCBM, b) PPCBMB e ¢)

OPCBMMB.

CeH13

-
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Figura 7: Estrutura quimica do P3HT
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2.2. Substrato

Para realizar as medidas de UV-Visivel, AFM, Raman e medidas elétricas, foram
utilizados dois tipos de substrato: vidro recoberto por ITO, e eletrodos interdigitados de ouro
IDEs (Interdigitated Electrodes), produzidos pela Delta Technologies (Figura 8).

A utilizacdo do IDE é importante, pois em cada par de digitos do eletrodo, a corrente
total é amplificada, o que torna mais fécil a caracterizagdo em materiais com baixa
condutividade. Estes substratos foram produzidos no Laboratério de Microfabricacéo e Filmes
finos (LMF) do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), porém, antes de usa-los, estes necessitaram passar
por um processo de limpeza, que consiste na imersdo em alcool isopropilico e em acetona a
uma temperatura proxima de 50 °C. Logo ap6s a limpeza, o vidro recebe um tratamento,
tornando-o hidrofébico. Esse tratamento consiste na exposicéo das ldminas de vidro ao vapor

do hexametildisilazano (HMDS) por 48 horas®>>1,

h%/%

Figura 8: Representacdo IDE com N = 10 digitos, h altura, L comprimento e w largura dos digitos,

dimensdes de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e 100 um de largura (w).

2.3. Fabricacgéo dos filmes

Os filmes foram produzidos a partir do espalhamento de uma quantidade de solugéo
do material de estudo, sobre a subfase aquosa na cuba de Langmuir. Os materiais usualmente

empregados na formacdo dos filmes de Langmuir sdo anfifilicos, com partes polares
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(hidrofilicas) e apolares (hidrofobicas) bem definidas. A parte hidrofobica, geralmente
constituida de cadeias carbonicas alifaticas, diminui a solubilidade das moléculas na subfase
aquosa. A parte hidrofilica é responsavel pelo espalhamento do filme na superficie da dgua
devido a sua maior interacdo com a subfase aquosa®®°,

Para a fabricagdo e caracterizacdo do filme Langmuir através da isoterma de pressao
superficial e para o processo de deposicao dos derivados do PCBM, utilizaram-se os parametros

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Dados das soluges dos materiais, para todos os materiais foram utilizados molaridade de 1x10°

3mol/L, volume de 10x10-3L e massa de 2,0 mg.

Material Massa Molar (g/mol)
PCBM 910,9
PPCBMB 1383,5
OPCBMMB 12954
P3HT 166

Misto (1:1)

As solucdes dos materiais foram preparadas na forma pura e mista sendo solubilizados
com cloroférmio, toluol e xilol, como apresentado na Figura 9. As solucdes dos derivados dos
fulerenos foram feitas com uma concentragdo de 0,2 mg/ml e suas respectivas massas foram
calculadas através dos meros, ou unidades de repeticdo. As solugdes mistas foram feitas na

proporcao de fulerenos:P3HT (1:1)%3°4%5,
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Figura 9: Solucdes de fulerenos.

Para a confeccdo dos filmes Langmuir-Schaefer (LS), foi utilizado uma cuba Langmuir
KSV modelo 5000, onde sdo colocados sobre a cuba aproximadamente 1350 mL de agua
ultrapura, do sistema de purificagdo de agua da Millipore, com resistividade de 18,2 MQ.cm.
Apos a calibragem da balanca e do sensor de pressao, inicia-se o processo de espalhamento da
solugdo. Com uma seringa de 250 pL limpa com cloroférmio, é preenchida com o0 material e a
solucdo é espalhada.

Os acessorios basicos de uma cuba de Langmuir sdo as barreiras moveis, sensor de
pressdao de superficie e um dispositivo imersor (dipper) para confeccdo de filmes tipo
Langmuir-Blodgett (LB), j& para os filmes tipo LS, estes séo feitos manualmente. Cada um
desses componentes exerce uma funcdo importante para que se tenha maior controle na
confecc¢do do filme. As barreiras controlam a area ocupada pelo filme, o sensor de pressdo mede
a pressdo de superficie (mw), normalmente pelo método Wilhelmy. O dispositivo dipper

possibilita que o substrato seja imerso ou emerso através da monocamada para a deposi¢do dos
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filmes LB. As curvas de pressdo versus area (n-A) sdo obtidas com a diminuicdo da area
ocupada pelo material estudado.

O software da cuba KSV fornece alguns parametros que devem ser informados para
controlar melhor o filme, dados como volume, massa molar da solugéo, subfase utilizada,
dimens@es do substrato (para a deposicdo), e devem ser devidamente preenchidos para cada
tipo de fulereno.

O volume espalhado de solucdo dos filmes foi de 500 uL, e para dar inicio a
compressdo das barreiras, foi necessario esperar 15 minutos, até que o solvente presente na
solucdo evapore e somente as moléculas fiqguem dispersas na subfase.

A compressdo das barreiras faz com que as moléculas se aproximem cada vez mais
umas das outras, até o ponto em que comecam a interagir entre si na superficie da subfase,
caracterizando uma isoterma de pressao superficial. O estudo das isotermas foi baseado em um
sistema termodinamico comum que é equivalente a isoterma (n-A), representada pela curva de
pressdo vs volume. Esta é referente a area molecular média ocupada pelas moléculas presentes
na interface para diferentes valores de pressdo de superficie (surface pressure — SP). A area é
encontrada através da reta tangente a fase condensada, como mostrado na Figura 1052,

Para realizar a deposicdo do filme é necessario que o material se encontre na fase
condensada, pois € nesta fase que as moléculas se encontram a uma distancia minima uma das
outras, formando uma monocamada. Para que isso seja possivel, € feita uma analogia a
termodinamica, onde trés fases distintas caracterizam a compressdo do filme de Langmuir
(Figura 10): (A) fase gasosa, na qual as moléculas ndo interagem entre si; (B) fase liquida, em
que as moléculas apresentam alguma interacdo, e (C) a fase solida (condensada), onde as
moléculas estdo relativamente bem orientadas e empacotadas formando um filme de espessura
monomolecular (Filme de Langmuir). Quando o filme é comprimido além deste ponto, as

moléculas podem se agrupar desordenadamente umas sobre as outras, atingindo uma regido de
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colapso semelhante ao que ocorre em moléculas tipicamente anfifilicas, como por exemplo, o
acido esteérico (Figura 10).

Para moléculas mais complexas, como polimeros, ligninas e fulerenos, o0 agrupamento
das moléculas ocorre de modo mais organizado, estruturando-se em multicamadas. Quando a
deposicao € feita de maneira vertical, chamamos entdo de deposic¢do LB, onde o substrato fica
perpendicular & subfase aquosa, como indicado na Figura 11 (a). Quando a deposicéo é feita de
maneira horizontal, chamamos entdo de deposicdo LS, onde o substrato fica paralelo a subfase
aquosa, como indicado na Figura 11 (b). Através das isotermas de pressao podemos determinar
0 que seria correspondente a fase solida, isto €, quando a area sob uma determinada pressdo se
mantém constante, para que entdo seja feita a transferéncia da monocamada do filme de

Langmuir para um substrato solido.

A
Pressio de Colapso

Superficie
(mN/m) (€)
Fase condensada
P ]
(B)

Fase liquida

N it B

(A)

Lo

Area por molécula (A2)

Figura 10: Isoterma 7-A para o acido estearico (adaptada de 57).
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Figura 11: Esquema de deposicdo Langmuir-Blodgett (a) e Langmuir-Schaefer (b) (adaptado de *°).

2.4. Técnicas de caracterizacdo

2.4.1. Microscopia de Angulo de Brewster

O cientista inglés D. Brewster (1781-1868), em 1812, observou que um raio de luz ndo
polarizado, quando incide em uma superficie em um determinado angulo, gera um raio de luz
polarizado®. O angulo para polarizagdo completa é dado pela lei de Brewster, onde os raios

refletidos e refratados formam um angulo reto, como mostrado na Figura 12.

Raio incidente
(ndo-polarizado) Raio refletido
(polarizado)

A

Normal

& \ "l '
- \ | -]
X Qb_ /
XO |/

NEour

8, X
‘ N
Raio Refratado
(Parcialmente polanzado)

/

meio |

meio 2

Figura 12: Esquema de luz ndo-polarizada incidindo em uma superficie, formando o angulo de

Brewster com a normal.
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Pela lei de Snell temos que:

senfp
(1) senfq

= :—i = tan g,
Onde:

Ob: &ngulo de Brewster.

01: &ngulo de refragdo

n1: indice de refracdo do meio 1

n2: indice de refracdo do meio 2

As medidas de BAM sdo realizadas considerando os indices de refracdo ni e nz2 do ar
e da agua, respectivamente. O indice de refracdo para o ar é de 1,0 e para a 4gua, 1,3, uma vez
que tais medidas sdo feitas na cuba de Langmuir onde a interface é ar/agua ultrapura, obtendo
assim um o angulo de Brewster de 53°.

Entretanto, para as medidas de BAM, quando ndo hé raio refletido, ndo é possivel
observar uma imagem na interface da cuba de Langmuir, resultando em imagens escuras. 1sso
acontece devido a incidéncia do raio polarizado justamente na dire¢cdo em que nao se reflete luz

polarizada no raio refletido, conforme a Figura 13.

Normal Nio ha raio refletido
Raio incidente A
(polarizado) ’
7
/7
/
7
) meio |
90° L. C
meio 2
0

Raio Refratado
(Polanizado)

Figura 13: Esquema de luz polarizada incidindo em uma superficie, formando o angulo de Brewster

com a normal.
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Entretanto, quando espalhamos um material na subfase aquosa (Filme de Langmuir),
modificamos o indice de refracdo do meio 2, e a condi¢do do angulo de Brewster ndo é mais
satisfeita, dessa forma, quando a luz incide na interface, observamos a imagem mais clara onde
existe material ar/filme, e mais escura quando atinge ar/agua. A partir dessas imagens, podemos
obter informacGes sobre a morfologia, além de analisar os filmes formados a partir da técnica

de Langmuir em escala micrométrica™.

A Figura 14 mostra como o dispositivo KSV NIMA micro-BAM acoplado na cuba de
Langmuir. As imagens foram coletadas em diferentes pressdes de superficie: no momento em
que a solucdo foi espalhada, durante a espera da evaporacdo do solvente, quando a pressdo

atingiu 15 mN/m e, por fim, na pressao de 20 mN/m.

Figura 14: Dispositivo BAM acoplado na cuba de Langmuir.

2.4.2. Espectrometria de absorc¢éo na regido UV-visivel

A espectroscopia UV-visivel é utilizada para determinar grupos funcionais tanto em

compostos organicos, quanto em inorganicos, podendo ser analisada qualitativamente ou
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quantitativamente, sendo o método mais usado nas determinagdes analiticas em diversas
areas®,

Os elétrons presentes nas moléculas podem ser excitados para niveis mais altos de
energia. Esses elétrons acabam participando das transi¢cGes eletrdnicas dos compostos

organicos, e podem ser classificados em trés tipos®96L:

1) Ligagdes o que ficam mais localizadas e contém elétrons que ndo participam das
ligagOes, assim como aqueles de camadas mais internas. Portanto, possuem uma
energia de excitacdo muito alta e ndo contribuem para a absorcdo nas regides do
UV-visivel.

2) Elétrons emparelhados ndo-ligantes (elétrons n), tais como no N, O, S e nos
halogénios. Estes sdo menos fortemente ligados que os elétrons ¢ e podem ser
excitados por radiagdo UV ou visivel.

3) Elétrons em orbitais 7, em ligagdes duplas ou triplas. Estes sdo os elétrons mais
facilmente excitados e sdo responsaveis pela maioria dos espectros eletrénicos na

regido UV-visivel.

Como as moléculas organicas, compostos aromaticos ou qualquer molécula que
apresenta ligagdo 7, apresentam geralmente ligacOes hibridas, ou seja, orbitais ligantes (n ¢ )
ocupados e antiligantes (z* ¢ o*) ndo ocupados. A absorcdo da radiagdo resulta na transicao
entre esses orbitais, ligante para o antiligante que corresponde ao nivel do estado excitado (n*
e o*) da molécula. Essa absor¢do modifica a estrutura eletrdnica, e as transi¢cbes geralmente
envolvem elétrons m e n (ndo ligantes), e iSS0 requer que a molécula contenha grupos funcionais
insaturados para fornecer orbitais ¢ n, capazes de absorver radiacdo UV-visivel, as quais séo

chamadas de cromoforas®#®?. As transicdes mais comuns sio n—m* e n—n*, que resultam da
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absorcdo de radiagdes que se enquadram em uma regido conveniente menos energética,

diferente das transicbes n—o* e c—c*, que requerem geralmente radiagcbes mais energeéticas,

como mostrado na Figura 15°%06364,

0" - Antibonding
T e Antibonding
> ‘C ‘IE! ‘C 1'|'='l|
| |
g (o) E c c
w n Nonbonding
T Bonding
g Bonding

Figura 15: TransicGes eletrénicas em moléculas croméforas®.

As medidas de absor¢do optica foram realizadas em um equipamento Varian Cary 50
scan, utilizando a faixa de 300nm a 900nm. Foram depositados 15 camadas dos materiais em
substrato 1TO. Estas caracterizacdes foram realizadas em colaboracdo com o Prof. Dr. Carlos

José Leopoldo Constantino (FCT/UNESP — Presidente Prudente).

2.4.3. Caracterizacgdo elétrica em corrente continua

As medidas | vs V foram realizadas nos filmes para a caracteriza¢do da amostra quando
aplicada uma corrente continua. As medidas foram realizadas utilizando-se uma fonte de tenséo
Keysight modelo B2901A, Figura 16. Assim, os dispositivos IDEs com os filmes puros e mistos

foram submetidos as tensdes que variaram de -10 V a 10 V, com passos de 0,5 V.
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Figura 16: Fonte de tensdo Keysight modelo B2901A.

Para o calculo da condutividade foi utilizado as equac6es da lei de Ohm sendo:

)V =RxI

@o=-x3

x|~

Através do comportamento linear e da constante de cela k, foram obtidos os valores
de condutividade para 0s materiais puros e mistos.

A constante de cela k [cm™] de um eletrdlito sensor de condutividade, é definido como
fator de proporcionalidade entre a resisténcia especifica do eletrdlito e a resisténcia medida.
Esta constante é determinada pela geometria do sensor. A equacao usada para o calculo de k

pode ser vista na Equacao (3):

1 2K (k)

3) k= (N_l)LK[(l—kz)%]

Onde N é o nimero de digitos, L o comprimento dos digitos, e K(k) uma integral

eliptica dada pela Equacéo (4).
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dt

@KU = [ ]

[(1—t2)(1—k2t2)]%

Por meio de um modelo tedrico, o valor da constante k é calculado ¢ depende da
dimensdo do IDE, ou seja, o célculo considera a altura, o espacamento, 0 nimero e 0

comprimento dos digitos. Para o IDE utilizado, a constante é de 5,1 m™ 667,

2.4.4. Simulador solar

A caracterizacdo elétrica dos filmes foi feita em duas situacfes: no escuro e na
exposicdo a luz. Para isso, foi utilizado um simulador solar Oriel Vera Sol LSS-7120 Solar

Simulator (100 mW/cm?2 - AM 1,5G) como ilustrado na Figura 17.

Figura 17: Simulador solar Oriel Vera Sol (AM 1,5G).
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2.4.5. Microscopia de Forca Atomica

Foram realizadas medidas de AFM que, simplificadamente, consiste em uma técnica
para obter imagens por meio da medida da for¢a de interacdo entre uma ponta e a superficie da
amostra. Além da topografia, é possivel obter a caracterizacdo dos filmes finos, de forma a
avaliar a presenca de defeitos e aglomerados.

Os filmes fabricados no ITO foram caracterizados morfologicamente por meio da
AFM em uma area de 30x30 um?, utilizando o microscopio Nanosurf, modelo EasyScan 2,
ponta de silicio acoplada a um cantilever e modo de operacgdo contato. As imagens topogréficas

obtidas foram tratadas e analisadas utilizando o software Gwyddion 2.41.

2.4.6. Espectroscopia Raman

A amplificagdo do sinal Raman foi reportado pela primeira vez em 1974 por
Fleischmann et al.%®® quando utilizava a espectroscopia Raman para entender as reacdes
eletroquimicas da piridina em eletrodos rugosos de Ag. Observou-se que, por este processo,
podia-se alcancar uma amplificacdo do sinal espalhado pela modificacdo apropriada de
superficies metalicas. Este efeito foi interpretado em 1977 por Jeanmaire e Van Duyne®® e
Albrecht e Creighton’® em estudos independentes.

Para os espectros Raman, emprega-se uma fonte monocromatica de radiacdo (laser).
Essa radiacdo incidente interage com os elétrons mais externos das substancias e nesse processo
pode haver ou ndo transferéncia de energia. No primeiro caso (chamado de espalhamento
inelastico de luz ou espalhamento Raman), a substancia em estudo pode ficar em um estado
vibracionalmente excitado quando a radiacdo é espalhada ou entdo, ela ja pode estar nesse
estado, o que fard com que a radiacéo espalhada tenha energia maior que a incidente. O espectro

Raman resultante consiste em emissdes de baixa frequéncia chamadas dispersdo de Stokes e
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emissdes de altas frequéncias denominadas disperséo anti-Stokes. Caso ndo haja transferéncia
de energia (espalhamento eléstico ou espalhamento Rayleigh), a radiagdo espalhada tera a
mesma energia da incidente’?.

O espalhamento Raman deriva do mesmo tipo de alteragdes vibracionais
quantificadas, relacionadas a absorcao de infravermelho. Na espectroscopia Raman, a radiacdo
incidente é espalhada pela molécula com uma energia levemente diferente da energia da
radiacéo incidente, de forma que esta diferenca se encontra na regido da luz infravermelha. Este
processo envolve uma variacdo da polarizabilidade da molécula devido a radiagdo incidente.
Apesar da semelhanca entre os espectros Raman e o infravermelho, uma quantidade razoavel
de diferencas prevalece entre os grupos que sdo ativos no infravermelho e no Raman,
consistindo assim em duas técnicas complementares’?.

Os espectros Raman foram adquiridos usando um espectrografo micro-Raman
Renishaw, modelo in-via, acoplado a um microscépio Leica, que é equipado com um detector
CCD e um laser 633 nm. As medicdes foram realizadas sobre o ITO para os fulerenos na forma
pura e mista. Essas caracterizac@es foram realizadas em colaboracdo com o Prof. Dr. Carlos

José Leopoldo Constantino (FCT/UNESP — Presidente Prudente).

2.4.7. Voltametria ciclica

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que se baseia em fenbmenos que ocorrem
na interface entre uma superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente
a essa superficie. Essa técnica vem sendo utilizada em diversas areas.

A eficiéncia da voltametria ciclica se deve em grande parte a sua habilidade para
descrever o comportamento redox de espécies eletroativas dentro de uma extensa faixa de
potencial. A técnica se baseia em registrar a corrente que surge num eletrodo (eletrodo de

trabalho ou apenas ET) imerso na solucdo de interesse, quando este é submetido a uma
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varredura continua e ciclica de potencial, o potencial aplicado no ET é monitorado contra um
eletrodo de referéncia. O potencial aplicado, também chamado de sinal de excitacdo, é fungéo
linear do tempo. Os potenciais extremos onde ocorre a mudanga de direcdo da varredura de
potencial sdo denominados potenciais de inversio’?.

A variacdo desse potencial faz com que ocorram reacOes de oxidagdo e redugédo das
espécies eletroativas do conjunto substrato e filme. A variagcdo da corrente produzida se da pela
variagdo da resposta entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo que pode ser medido em
funcéo do potencial aplicado, nos fornecendo o que chamamos de voltamograma ciclico’?.

As curvas de voltametria ciclica (VC) foram obtidas com um equipamento potenciostato
/ galvanostato, modelo Autolab PGSTAT 302 N, acoplado ao microcomputador com software
NOVA 1.8. Para a VC dos filmes foram utilizados, como eletrodo de trabalho ITO e auxiliar,
placa de platina (97%) em solugdo 0.100 mol L do LiCIO4 em acetonitrila (LiCIO4/ACN). A
area do eletrodo de trabalho recoberto com o filme foi mantida constante em 1,0 cm?. Os
potenciais foram determinados com referéncia ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin e
solugdo 0.100 mol L™ do LiClIO4/ACN. As caracterizagGes foram feitas em colaborag&o com o

Prof. Dr. Henrique de Santana (UEL — Universidade de Londrina).
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CAPITULO I1I - Resultados e Discussées

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos dos estudos da formacéo dos
filmes Langmuir e Langmuir-Schaefer dos filmes puros e mistos dos derivados dos fulerenos e

do politiofeno: caracterizaces morfologicas, espectroscopicas e elétricas.

3.1. Filmes de Langmuir
Os fulerenos quando espalhados a partir de uma solucdo pura e/ou mista, tem como
caracteristica a formacéao de agregados formando mais de uma camada sobre a subfase aquosa,
o que dificulta a formagdo de uma monocamada verdadeira’.
Por essa razdo foi feito um estudo utilizando diferentes solventes a fim de analisar qual
se aproxima da monocamada verdadeira, investigando uma relacdo entre o solvente utilizado e

a area por molécula desses derivados.

3.1.1. Isotermas de Pressao de superficie, Fulerenos e Fulerenos:P3HT

O estudo dos fulerenos pela técnica de Langmuir tém como objetivo a caracterizacao
de suas estruturas e a fabricacdo de filmes finos. Através das isotermas de presséo superficial
vs area por molécula (n-A), é possivel extrair resultados como: a conformacgdo do material, a
area que as moléculas ou mondémeros estdo ocupando na cuba de Langmuir e também a pressao
ideal para deposic¢éo dos filmes.

Os filmes LB ndo foram possiveis de fabricar, pois os fulerenos podem formar
monocamadas ou multicamadas estaveis/rigidas na interface ar/agua. As monocamadas sao
mais sensiveis a vibracdo e facil de agregar e muito dificeis de serem transferidas para
substratos solidos, entretanto, a deposicao horizontal pela técnica LS obteve um crescimento

favoravel do filme’". Pode-se notar a auséncia das transi¢bes de fase nas isotermas dos
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materiais estudados, essa é uma forte indicacdo de que se trata de uma isoterma (n-A) liquida
expandida de acordo com a classificagdo de Harkins’®.

A Figura 18 mostra as isotermas (n-A) das monocamadas dos derivados de fulereno
formadas na subfase aquosa. Devido a forte interagdo das ligagdes n-n desses materiais, foi
possivel verificar uma grande facilidade do PCBM de se agregar’”’8, exibindo uma érea
molecular menor que os outros materiais, OPCBMMB e o PPCBMB como descrito na Tabela
3.

Uma possivel explicacdo € que a disposicdo e a interacao desses materiais na superficie
aquosa mudam de acordo com o grupo funcional de cada material que geralmente é voltado
para a 4gua, explicando as diferencas entre as areas obtidas na analise das isotermas, sendo que
0 PPCBMB apresentou a maior area, 0 OPCBMMB, a intermediaria e 0 PCBM, a menor. Por
outro lado, o uso de diferentes solventes altera a disposicdo das moléculas e pode aumentar ou
diminuir os agregados de acordo com sua polaridade, ou seja, solventes apolares sdo 0s mais
utilizados para solubilizar esses materiais. Alguns solventes que possuem menores niveis de
polarizacdo sdo: cloroférmio, toluol e o xilol, uma vez que esses materiais sdo essencialmente
insoltiveis em solventes polares®®®!, A Tabela 2 nos mostra a solubilidade do Ceo nos solventes

citados.

Tabela 2: Valores de solubilidade para o Ceo em diferentes solventes e momento de dipolo (u).

Solvente Solubilidade [Ceo] (mg/ml) | p (D)
Cloroférmio 0,16 1,04
Toluol 2,8 0,36
Xilol 5,2 0,07

Os solventes toluol e xilol apresentaram as melhores solubilidades para 0 PCBM e os
poli-fulerenos, uma vez que esses solventes apresentam menores momentos dipolares

facilitando a solubilidade para esses materiais, porém os poli-fulerenos tem um processo mais
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lento de solubilizagdo com o cloroférmio, sendo necessario o uso do ultrassom para acelerar o
processo, possibilitando o uso da solugéo.

Através dos resultados obtidos, pode-se estabelecer uma relagdo entre o solvente
utilizado e a area molecular obtida no estudo das isotermas. Pelo fato desses materiais
possuirem uma baixa solubilidade em cloroférmio, verificamos uma érea relativamente maior,
enquanto para solventes como o toluol e o xilol, essas areas diminuiram consideravelmente,
indicando menor nivel de agregacdo. A area ocupada pelo fulereno Ceo é aproximadamente 89
A28

A pequena diferenca entre as areas obtidas nos solventes toluol e xilol, torna esses
solventes favoritos para a confecgdo dos filmes pela técnica LS, portanto, o solvente escolhido
para a caracterizagdo BAM dos filmes e a visualizacdo da formacéo do filme de Langmuir foi

o solvente xilol.
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Figura 18: Isoterma de Pressdo para solugdo pura dos derivados do PCBM, a) PCBM, b) PPCBMB ¢ c)

OPCBMMB para diferentes solventes: Cloroférmio, Toluol e Xilol.

Tabela 3: Area por molécula encontrada para diferentes tipos de solucéo dos poli-fulerenos.

PCBM | PPCBMB | OPCBMMB

SeEEe Area por molécula (A?)
Cloroférmio 23 127,3 1255
Toluol 9,0 103,2 66,7
Xilol 12,4 89,0 75,2

As solucBes mistas, por outro lado, apresentam é&reas bem diferentes quando

comparadas com as solucBes puras, uma vez que o acréscimo do P3HT provavelmente

influencia na

interacdo e organizagcdo desses materiais na

interface ar-4gua e,

consequentemente, altera as areas por molécula. Trabalhos anteriores mostraram que a area do
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filme de Langmuir do P3HT puro esta em torno de 5 A2 8. A anélise dos fulerenos puros e
mistos nos mostra que estes possuem uma interagdo entre si (PCBM — PCBM)8, enquanto
que, para os fulerenos mistos, essa interacdo € maior devido a presenca do P3HT, ocasionando
uma sobreposicao entre os materiais, diminuindo assim suas respectivas areas.

Esse efeito ndo foi significativo para o PCBM, além de possuir a menor estrutura entre
os trés materiais estudados, a interacdo com o P3HT fez com que sua &rea ndo sofresse grandes
variagdes como foi observado nos poli-fulerenos (PPCBMB:P3HT e 0 OPCBMMB:P3HT), de
acordo com as isotermas (n-A) da Figura 19. As variacGes na area por molécula para o
PCBM:P3HT e para 0 OPCBMMB:P3HT ndo foram tdo expressivas, uma vez que suas areas
sofreram um aumento em relacdo ao puro, ja para o oligdbmero, sua area aumentou quando
utilizado o solvente toluol. No caso do PPCBMB:P3HT, houve uma diminuigéo significativa
na &rea por molécula, indicando a formag&o de um filme misto na subfase aquosa.

Podemos atribuir a diferenca entre as areas para 0s materiais mistos de acordo com a
mudanca do solvente, uma vez que o P3HT apresenta melhores solubilidades em cloroférmio,
aumentando assim a interacdo entre os fulerenos®, a Tabela 4 nos mostra a solubilidade do

P3HT para os diferentes solventes®’.

Tabela 4: Valores de solubilidade para o P3HT em diferentes solventes.

Solvente Solubilidade [P3HT] (mg/ml)
Cloroférmio 14,1
Toluol 0,7
Xilol 2,7

Dessa forma, quando utilizamos o toluol e o xilol, estes por sua vez solubilizam
melhor os fulerenos, aumentando a interagdo com o P3HT®, Isso influencia na proximidade
entre as areas obtidas para esses materiais, como exibido na Tabela 5. Portanto, para os filmes
mistos, 0 solvente que apresentou areas relativamente menores foi o cloroférmio, sendo esse, o
escolhido para a caracterizagdo BAM para visualizar a formacdo do filme de Langmuir na

subfase aquosa.
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Figura 19: Isoterma de Pressdo para solucdo mista dos derivados de fulereno, a) PCBM:P3HT, b)

Tabela 5: Area por molécula encontrada para diferentes tipos de solugéo dos poli-fulerenos com P3HT.

x PCBM:P3HT | PPCBMB:P3HT | OPCBMMB:P3HT
Solucéo - y
Area por molécula (A2)
Cloroférmio 25,1 77,2 69,8
Toluol 29,2 89,3 75,7
Xilol 27,1 80,6 68,9

Os dados moleculares das isotermas na Figura 19 nos da as informagdes na Tabela 5.

Esses dados podem ser comparados diretamente com os da Tabela 3. Notamos que nas solugcfes

de cloroférmio de PCBM, h& pouca diferenca nas areas moleculares para PCBM puro e

PCBM:P3HT. Para OPCBMMB e PPCBMB, h& uma diminuicédo clara e definitiva nas areas

moleculares de cerca de um tergo. Isso significa que nessas solugdes o0 OPCBMMB e o
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PPCBMB estdo se agregando e formando estruturas mais verticais, na subfase aquosa. Este
processo é mais forte no caso do OPCBMMB. Isso pode ser por dois motivos; primeiro:
OPCBMMB tem um peso molecular mais baixo e, portanto, pode-se esperar que se reorganize
mais facilmente, segundo: o PPCBMB carrega grupos amina mais polares, o que pode favorecer
sua interacdo com a subfase aquosa. A Figura 20 mostra as estruturas possiveis para os fulerenos

na forma pura e mista, dispostos na subfase aquosa.

PCBM OPCBMMB PPCBMB PCBM:P3HT |OPCBMMB:P3HT| PPCBMB:P3HT

chloroform
chloroform

o -]

T~ ) ST | NN
g Q
E : o3P | oSSb

NN | SnTons | s

Figura 20: Estruturas propostas para os fulerenos puros e as misturas de fulerenos e P3HT na subfase
aquosa formando filmes de Langmuir.

3.1.2. Microscopia de Angulo de Brewster

Com o intuito de observar a formacéo dos filmes de Langmuir dos materiais estudados,
foram coletadas imagens de BAM.

As imagens de BAM para os materiais puros solubilizados com xilol (Figura 21), e
para 0s materiais mistos solubilizados com cloroférmio (Figura 22), apresentaram quatro
situacOes para cada material. Sendo o primeiro estagio, a) o de espalhamento, onde ja é possivel
visualizar alguns aglomerados dos materiais; 0 segundo estagio, b) onde todo material foi
espalhado e entdo foi aguardado 15 minutos para a evaporagdo do solvente, onde foi possivel
observar que os dominios comegam a se formar, e a fase aquosa tende a diminuir

gradativamente; o terceiro estagio, ¢) quando as barreiras comprimem o material a uma pressao
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de 15 mN/m, onde se verificou a formacdo de alguns dominios, e a fase aquosa ainda é
observada; e o Ultimo estagio, d) quando a pressdo atinge 20 mN/m, onde foi possivel observar
que os agregados dos trés materiais formam uma pelicula mais homogénea®.

A forte tendéncia desses materiais de se agregarem é nitida nas imagens, o que indica
a formacdo das multicamadas e da dificuldade em formar uma monocamada verdadeira. De
maneira geral, a formacéo de agregados e dominios de material se mostram bem semelhantes
nos trés derivados, PCBM, PPCBMB e OPCBMMB, indicando que a agregacéo é um fator
comum nestes materiais® "3,

A formacdo desses agregados para 0s materiais mistos também € visualizada e mostra
claramente uma mistura préxima de duas fases com dominios separados. Observa-se que, ao
aumentar a pressao de superficie da subfase aquosa (15 e 20 mN/m), formam-se dominios com
estruturas lamelares (craquelado) para os trés materiais e uma interpretacdo possivel seria um
sistema com dois componentes que consistem em polimero e fulereno®°.

Pode-se comparar as imagens das solugfes puras e das solucdes mistas e estabelecer
uma relacdo com as isotermas obtidas, pois ambas apresentam mudancas significativas.
Verifica-se que, na formacdo da pelicula na pressdo de 20 mN/m, o0s materiais puros
apresentaram mudancas entre si, exibindo imagens homogéneas, porém existe uma formacéo
de dominios maiores (regibes mais escuras) para 0s materiais PPCBMB e OPCBMMB,
exibindo as maiores areas no estudo das isotermas, enquanto que para 0 PCBM, tem-se uma
pelicula mais uniforme, indicando menores areas. Quando é feita uma comparacdo com as
imagens dos materiais mistos, nota-se a diferenca na formacdo desses dominios, com fases
distintas mais evidentes (regido preta, branca e cinza escura), isso remete ao modo com que
esses materiais estdo se organizando na interface ar-agua. O acréscimo do P3HT faz com que

esses materiais se organizem de forma sobreposta ao outro (regido branca e cinza). Nao existe
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uma diferenca nitida entre os materiais mistos e suas areas no estudo das isotermas, que tambem

exibiram semelhancas entre si.
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Figura 21: Imagens de Microscopia de angulo de Brewster para os Fulerenos puros solubilizados em xilol: a)

espalhando a solugdo com xilol, b) esperando solvente evaporar, ¢) pressdo de superficie 15 mN/m e d) pressdo

de superficie 20 mN/m.



58

PCBM : P3HT

Figura 22: Imagens de Microscopia de &ngulo de Brewster para os materiais mistos fulerenos:P3HT
solubilizados com cloroférmio: a) espalhando a solugéo, b) esperando solvente evaporar, c) pressdo de superficie

15 mN/m e d) pressdo de superficie 20 mN/m.

As Tabelas 6 e 7 nos mostram alguns parametros utilizados para a deposic¢éo dos filmes
puros e mistos. Ap0s a caracterizacao dos filmes de Langmuir, estes foram transferidos para

substratos sélidos.

Tabela 6: Dados utilizados para a deposi¢éo dos fulerenos puros.

Derivados do PCBM PCBM | PPCBMB | OPCBMMB
Volume espalhado (uL) 500
Taxa de compressdo (mm/min) 10
Pressdo de deposicdo (mN/m) 20
Numero de camadas 15
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Tabela 7: Dados utilizados para a deposicao dos fulerenos mistos com P3HT.

Derivados do PCBM PCBM:P3HT | PPCBMB:P3HT | OPCBMMB:P3HT
Volume espalhado (pL) 500
Taxa de compressdo (mm/min) 10
Presséo de deposi¢do (mN/m) 20
Nimero de camadas 15

3.2. Filmes Langmuir-Schaefer

Nesta etapa, serdo mostradas as caracterizagoes dos filmes transferidos para o substrato
solido através da técnica LS, comparando entre os dois solventes escolhidos anteriormente,

xilol e cloroférmio.

3.2.1. Microscopia de Forca Atémica

Para as morfologias em escala nanométrica, foram realizadas medidas de AFM
obtendo imagens topograficas com uma area de 30 pum x 30 um. A caracterizagdo foi feita com
os filmes de PCBM, PPCBMB e OPCBMMB, na forma pura e na mista, contendo o P3HT, e
sendo solubilizados com xilol e cloroférmio. Os filmes foram depositados em ITO via LS com

15 camadas.

a) Xilol

A Figura 23 apresenta imagens topograficas de AFM dos filmes solubilizados com
xilol. As imagens revelam superficies com mais aglomerados nos filmes mistos, revelando uma
maior rugosidade em comparacao aos filmes puros. Os filmes puros e mistos de PCBM e
OPCBMMB, exibem uma semelhanca entre suas rugosidades, sendo que a maior rugosidade
foi obtida para o filme de PCBM puro e PCBM:P3HT misto. Ja para o PPCBMB, temos uma

menor rugosidade dentre os trés materiais, indicando que sua estrutura polimérica tenha afetado
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a sua morfologia e diminuido os agregados (indicado na Tabela 8 — onde RMS vem do inglés

“Root Mean Square roughness”).

771 nm
700
600
500
PCBM PPCBMB OPCBMMB o
Xilol Xilol \ + Xilol 300

RMS: 63.12nm RMS : 18.97 nm RMS* 53.64 am 200

10 pm

PPCBMB™ PJ T | B OPCBNIMB. PIHT
\nlol Xilol
RMS ' 44.8 nm RMS :'103.0 nm

Figura 23: AFM dos fulerenos na forma de filmes LS puros e mistos solubilizados com xilol.

Tabela 8: Valores de Rugosidade Média RMS dos materiais solubilizados com xilol.

Rugosidade Média (RMS)
PCBM PPCBMB OPCBMMB
63,12 nm 18,97 nm 53,64 nm
PCBM:P3HT | PPCBM:P3HT | OPCBMMB:P3HT
114 nm 44,8 nm 103,0 nm

b) Cloroférmio

A Figura 24 exibe as imagens topograficas de AFM dos filmes solubilizados com
cloroférmio, as imagens revelam que os filmes puros apresentam superficies com mais
aglomerados e maior rugosidade em relacdo aos filmes mistos. O PCBM apresentou a maior

rugosidade dentre os materiais solubilizados com cloroférmio, a morfologia dos filmes mistos
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com o P3HT, exibe uma diferenca na rugosidade quando comparados entre eles, sendo o
PCBM:P3HT o que apresentou a maior rugosidade entre os materiais mistos. Verifica-se uma
semelhanga entre 0 PPCBMB:P3HT e 0o OPCBMM:P3HT, com valores de rugosidade muito

préximos, como mostrado na Tabela 9.
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Figura 24: AFM dos fulerenos na forma de filmes LS puros e mistos solubilizados com cloroférmio.

Tabela 9: Valores de Rugosidade Média RMS dos materiais solubilizados com cloroférmio.

Rugosidade Média (RMS)
PCBM PPCBMB OPCBMMB
268,0 nm 42,6 nm 43,0 nm
PCBM:P3HT | PPCBMB:P3HT | OPCBMMB:P3HT
50,5 nm 34,6 nm 34,7 nm

Em relacdo aos solventes utilizados, ocorre uma mudanca na morfologia desses
materiais, é possivel verificar que a rugosidade é menor quando utilizado o solvente xilol nos
materiais puros, enquanto gque para 0S materiais mistos, a menor rugosidade foi obtida
utilizando o solvente cloroférmio. Isto esta associado a solubilidade do material, uma vez que

isso interfere na organizagdo das moléculas na subfase aquosa. Para os fulerenos, tem-se uma
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alta solubilidade em xilol, e 0 P3HT tem uma alta solubilidade em cloroférmio, ocorrendo um
tipo de compensacgéo entre os materiais quando estdo na forma mista.

Podemos concluir que a morfologia do PPCBMB:P3HT e do OPCBMMB:P3HT
solubilizados em cloroférmio possuem caracteristicas muito semelhantes em relacdo a
rugosidade, e que a imagens dos filmes mistos revelaram alguns dominios separados. Isto pode
ser associado a mistura proxima de duas fases (polimero e fulereno), como observado nas

imagens obtidas a partir da técnica BAM®,

3.2.2. Espectroscopia de absorcéo optica na regido UV-visivel

3.2.2.1. Filmes puros

A Figura 25 apresenta os espectros de absor¢do UV-visivel para as soluces e filmes
puros dos poli-fulerenos, confeccionados com a técnica LS. Os espectros de absorgdo das
solugdes puras nos mostram faixas de comprimentos de onda caracteristicos dos fulerenos,
compreendidos nos valores de 300 — 450 nm (ultravioleta), referentes as transicdes singleto
excitados®%2, Isso foi verificado no PCBM e no OPCBMMB representados na (Figura 24a e
24c¢), sendo dois os picos principais compreendidos em 330 nm referente a esfera (Ceo), € 430
nm referente as ligacdes entre os anéis de seis membros [6-6]%3%4%,

A utilizacdo de diferentes tipos de solventes como o cloroférmio, toluol e o xilol
apresentou diferenga somente na intensidade da absorgdo relativa entre os picos em 430 e 330
nm. Essa intensidade relativa entre os maximos 430 e 330 nm diminui para solucdo de
cloroférmio de PCBM e OPCBMMB em comparacao com as solucdes de toluol e xilol (Figuras
25a e 25¢), conforme visto na literatura®®, isto pode estar relacionado ao aumento da

agregacao na solucéo de cloroférmio de ambos os materiais. Este fato também é verificado na
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Figura 25b, na qual ha uma diminuicéo na intensidade relativa entre 0 maximo em 300 nm e a
linha de base da solucédo de cloroférmio em relagédo as solugdes de toluol e xilol.

Isso nos mostra que o solvente influencia ndo s6 a agregacao conforme mostrado no
estudo das isotermas, mas também a absor¢do conforme concluido no trabalho de Bensasson et
al.8, no qual verificou que a propensdo a formacdo de agregados depende principalmente da
polarizacdo do solvente e tem uma relagdo direta com o maximo de absorgéo 2%%’. Como pode
ser visto no espectro de absor¢do UV-vis das solugdes PPCBMB, houve um desvio para o azul
300 nm (blue-shift) em relacdo ao méaximo apresentado pelo PCBM e para solucdo de
OPCBMMB (330nm). Este fato pode ser atribuido a contribuicdo da regiorregularidade dos
varios isdbmeros presentes na cadeia e a uma quebra da conjugacéo do fulereno durante a sintese
utilizando o método SACAP?%,

H& uma clara semelhanga dos espectros de OPCBMMB e PCBM (Figura 24 (a) e (c)).
A sintese do material feita no trabalho da Ramanitra et al.’®, mostra que a grande proporcéo de
PCBM que contém no material OPCBMMB pode sobrepor muitas das propriedades eletronicas
dos oligbmeros. A similaridade nestes espectros indica que picos adicionais decorrentes de
adicdes assimétricas durante o ATRAP nédo ocorreram. Isto sugere que o método de ATRAP
ocorreu em uma posicao especifica (1,4 fenileno na esfera de Ceo), produzindo produtos
simétricos com propriedades similares a0 PCBM?%94%,

Para o filme puro, tem-se uma interacdo de atracdo entre as moléculas dos fulerenos,
ou seja, tem-se uma maior agregacao e organizacao das moléculas, isso reflete em mudancas
no perfil de absorcdo. Houve um pequeno desvio do pico de 329 nm para 335 nm,
aproximadamente 6 nm. Também foi observado nos filmes uma elevacéo do pico 400 — 500 nm
referente as adicGes de funcionalizagdo nos fulerenos (1,4 fenileno), ficando mais evidente

devido a organizacgdo dos filmes®:%,
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Figura 25: Espectros de UV-visivel para as soluc¢6es dos fulerenos em diferentes solventes e na forma de filme.

3.2.2.2. Filmes mistos

Na Figura 26, as solucdes e filmes mistos contendo o P3HT, seu espectro de absorcéo

é bem caracteristico, com maximos em 450 nm para a solucdo e 515 nm para o filme. Devido

as duplas ligacbes do P3HT, os niveis eletrdnicos se aproximam, diminuindo a transicdo

eletronica, isso € visualizado pelo aumento da absorcao dptica e em maiores comprimentos de

onda para o filme produzido em comparagéao a solugéo.

H& um deslocamento da banda em direcdo ao vermelho quando a mistura

(P3HT:fulerenos) se encontra na forma de filme e esta relacionado com a conjugacdo do

polimero e ordenamento do material. O empacotamento do anel tiofénico do P3HT causa esse
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deslocamento contendo dois picos de resolugdo vibronica e um ombro, implicando maiores
comprimento de conjugacgéo. Esses niveis vibracionais da transi¢do m — * possuem maximos
de absorcdo préximos de 515, 550 e 600 nm, respectivamente, e tem uma relagdo com as
interacGes intercadeias dos filmes!®101 O comportamento do fulereno foi 0 mesmo para as
misturas polimero:fulereno na forma de solucéo e filme. Para o filme, o seu pico sofre um
pequeno desvio (red-shift) de aproximadamente 5 nm, esse desvio pode estar associado a um
grau de ordenacéo geral e um maior comprimento de conjugacdo quando a solucéo passa para
a forma de filme, mostrando que a interacdo entre os dois materiais foi somente uma soma dos

picos individuais®.
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Figura 26: Espectros de UV-visivel para as solucGes dos fulerenos:P3HT e na forma de filme misto.
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3.2.3. Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia/microscopia Raman foram realizadas para obter
informacdes sobre a homogeneidade e distribuicdo de componentes dentro da amostra de filme,
sendo retiradas informacdes de diferentes regides do filme puro e misto.

As Figuras 27 e 28 mostram um sinal forte de fotoluminescéncia (fluorescéncia) que
foi detectado a partir dos filmes puros dos poli-fulerenos solubilizados em xilol e
cloroformiol®1%4, As diferentes regides selecionadas nos mostram mudangas nas intensidades,
ou seja, quantidades de material para cada regido. As imagens de BAM e AFM podem ser
utilizadas para confirmar a influéncia dos agregados na rugosidade dos filmes e nas
multicamadas formadas pela agregacdo do material na subfase aquosa.

Os filmes de PCBM e OPCBMMB puros solubilizados com xilol (Figura 28),
apresentam similaridades entre si. Esses materiais apresentam uma diferenca grande em suas
intensidades. As regifes onde a presenca do material é maior (PCBM — circulo preto e
OPCBMMB - circulo azul), e regides onde a presenca do material € menor (PCBM - circulo
vermelho e OPCBMMB - circulo vermelho e preto), indica que o filme fabricado com esses
materiais ndo é homogéneo, concordando com os valores de rugosidade obtida pela técnica de
AFM, onde esses materiais obtiveram as maiores rugosidades. Quando analisamos o PPCBMB,
verifica-se uma menor rugosidade entre os trés materiais e também um padrdo na intensidade,
ou seja, houve uma baixa varia¢do na intensidade das trés regides indicando um filme mais
homogéneo.

Pode-se dizer que o comportamento se repete quando utilizamos o solvente cloroférmio,
pois como mostrado na Figura 28, PCBM e OPCBMMB apresentam as mesmas similaridades.
Esses materiais apresentam uma diferenca em suas intensidades. As regides onde a presenca do
material é maior (PCBM - circulo vermelho e OPCBMMB - circulo vermelho), e regiGes onde

a presenca do material € menor (PCBM — circulo preto e OPCBMMB - circulo preto).
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Para os materiais puros, os espectros obtidos em diferentes regides possuem diferentes

intensidades, sugerindo que a quantidade de material varia de acordo com a posicao, 0 que esta

de acordo com os valores de rugosidade obtidos.
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Figura 27: Espectros Raman para os filmes puros solubilizados em xilol.
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Figura 28: Espectro Raman para os filmes puros solubilizados em cloroférmio.

As Figuras 29 e 30 mostram os espectros Raman dos filmes mistos (fulerenos:P3HT)

solubilizados em xilol e cloroférmio, o sinal forte de fotoluminescéncia (fluorescéncia)
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caracteristico do fulereno se mantém em todos os materiais. A presenca do P3HT mostra dois
sinais mais dominantes em 1446 e 1390 cm™ que esto associadas ao modo de estiramento C =
C e C — C®, respectivamente, e um sinal fraco em 727 cm™, associado a deformacéo do anel
tiofénico C — S — C1%1% yisto nos filmes solubilizados com cloroférmio. A alta intensidade
em 1446 cm™ corresponde a deformagdo C = C e indica um aumento na cristalinidade do
polimero P3HT e a extensdo do comprimento efetivo da conjugacéo ao longo da cadeia®, que
é frequentemente usada para indicar a ordenacdo do filme!?”1%1 como foi observado nos
espectros UV-vis, evidenciando uma forte influéncia na orientacdo das moléculas nas camadas
LS.

Ao trocar o solvente para xilol Figura 30, os sinais correspondentes ao P3HT ficam
menos evidentes, ou seja, diminuem sua intensidade, uma vez que o P3HT possui baixa
solubilidade com o solvente xilol aumentando os aglomerados como visto anteriormente nas
medidas de AFM e, consequentemente, diminuindo sua organizacao.

Segundo Motaung et al., a mistura do P3HT e PCBM faz com que ocorra uma
desordem nas cadeias do P3HT devido a difusdo das moléculas do PCBM, formando
aglomerados, levando a uma separacéo de fases (polimero e PCBM), E nitida a diferenca
entre as imagens do filme puro e misto. A formacdo de aglomerados e a homogeneidade sdo
fatores que se diferenciam entre eles, sendo maior a estruturacédo de aglomerados no filme puro,
enguanto que para o filme misto é menor, indicando um filme mais homogéneo.

As regides observadas nos trés materiais mistos estudados (vermelho, azul e preto),
apresentaram uma pequena diferenca nas intensidades, apesar de conterem as mesmas
composigdes quimicas, mostrando que em todas as regides os dois materiais (fulerenos e P3HT)
estdo presentes. De maneira geral, 0s espectros dos materiais mistos sdo sobreposi¢es dos
individuais, isto indica que ndo houve interacdo quimica, apenas interagdo fisica, independente

do solvente utilizado.
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Figura 29: Espectros Raman para os filmes mistos solubilizados em xilol.
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3.2.4. Caracterizagdo elétrica em corrente continua

Para as medidas em corrente continua os filmes puros e mistos foram transferidos para
0s substratos IDEs através da técnica LS e foram realizadas as medidas em duas diferentes
situacOes: no escuro e com incidéncia de luz. As amostras foram acopladas em um suporte e
irradiadas como ilustrado na Figura 31. Esses materiais compostos de polimero/fulereno tém
como caracteristica a sensibilidade a luz e sdo candidatos promissores para a conversao de
energia solar.

As curvas de | vs V dos materiais apresentados exibiram um comportamento linear
devido a configuragdo Au/filme/Au, que ocasiona um contato 6hmico em ambas as interfaces.
Um contato 6hmico, ou contato, neutro tem como caracteristica ndo influenciar na densidade
de portadores do volume do material estudado quando é aplicada uma corrente elétrical®®1%°,
Essa caracteristica possibilita obter informacdes em relacdo as propriedades dos materiais,
como condutividade e mobilidade'®. Como os filmes foram fabricados em dois diferentes

solventes, dividiu-se a interpretacdo em duas categorias a) xilol e b) cloroférmio.
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Figura 31: Suporte de amostra e filme sendo irradiado.
a) Xilol
A Figura 32 mostra as curvas | vs V dos materiais puros e mistos, submetidos a luz e
ao escuro. Na analise dos filmes no escuro, os materiais puros apresentaram condutividades
similares entre si, porém o material PPCBMB apresentou uma condutividade em uma ordem
de grandeza maior, como indicado na Tabela 10. J& os materiais PCBM e OPCBMMB tem

valores de condutividades semelhantes.
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Figura 32: Curvas de I vs V para os filmes puros e mistos com derivados PCBM’s e P3HT, produzidos pela

técnica LS solubilizados com xilol.

Para os materiais mistos avaliados no escuro, o material OPCBMMB:P3HT
apresentou maior condutividade em 1 ordem de grandeza em relacdo aos demais materiais em
estudo. Foi verificado uma similaridade nos resultados obtidos com os materiais PCBM:P3HT
e PPCBMB:P3HT indicados na Tabela 10.

Entretanto, quando comparamos as curvas dos materiais mistos no escuro, Figuras 32
percebemos uma nitida diferenga nos valores de condutividade, o acréscimo de um polimero
condutor pode colaborar para o aumento da condutividade segundo a Tabela 10. Sugere-se que
esse aumento se dé devido aos processos intercadeia e intracadeia, que fazem com que as cargas
sejam conduzidas através das cadeias principais do polimero, como também, entre as cadeias

do P3HT, e este fendmeno é conhecido como hopping eletronico!?,
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Tabela 10: Valores de condutividade para o fulereno e poli-fulerenos puros e mistos solubilizados com

xilol.
Condutividade (S/m)
Materiais Puros (Xilol)
Escuro Com luz
PCBM 429x10°%| 152x10°
PPCBMB 2,31x10% | 7,33x 1010
OPCBMMB 3,44x10° | 6,67 x 1010
Materiais Mistos (Xilol
Escuro Com luz

PCBM:P3HT 9,50 x 10° | 2,91 x10°
PPCBMB:P3HT | 6,49x10° | 523 x10*

OPCBMMB:P3HT | 1,97 x 10° | 5,38 x 10°®

P3HT puro 4,8x10°

Porém, quando os materiais puros foram expostos a luz, notamos uma pequena
diferenca na condutividade. O PCBM apresentou maior condutividade entre os trés materiais,
cerca de 1 ordem de grandeza. J4 o PPCBMB e o0 OPCBMMB apresentaram condutividades
semelhantes.

Se tratando dos materiais mistos submetidos a luz, o PPCBMB:P3HT entre os trés
materiais em questdo, exibiu uma melhora significativa em sua condutividade, sendo 1 ordem
de grandeza. E possivel observar também, que ha uma similaridade nos resultados obtidos para
0s materiais PCBM:P3HT e OPCBMMB:P3HT.

Ao compararmos os filmes puros e mistos submetidos a luz, é possivel notar uma nitida
diferenca entre as condutividades. Os materiais mistos apresentaram um aumento significativo,
sendo 0 PCBM:P3HT 4 ordens; o PPCBMB:P3HT 6 ordens e, OPCBMMB:P3HT 5 ordens de
grandeza.

Na analise dos materiais puros e mistos nas condi¢des sob iluminacéo e escuro, foram
verificadas alteragdes da condutividade para ambos 0s materiais. Para os materiais puros, houve
um decrescimo em 2 ordens para 0 PPCBMB e uma 1 ordem para 0 OPCBMMB, na condicao

de luz. Enquanto que para o PCBM néo foi verificada alteragdes da condutividade.
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Em contrapartida, na analise dos materiais mistos PCBM:P3HT e PPCBMB:P3HT,
houve um acréscimo na condutividade em 1 e 2 ordens de grandeza, respectivamente. Ja para
0 OPCBMMB:P3HT néo houve diferencas.

A diminuicdo da condutividade quando esses materiais sdo expostos a luz pode ser
explicada pelo fato de esses materiais possuirem PCBM em comum em sua estrutura e
conforme observado no trabalho de Chirvase D. et al. O PCBM pode ter duas configuragoes
que contribuem para a baixa condutividade: quando ndo permite a formacdo dos caminhos
necessarios para o transporte de elétrons ou quando forma aglomerados volumosos
prejudicando a interface metal / fulereno®?.

Outro efeito que pode estar associado a queda da condutividade ¢ a “fotocondugao
negativa”. Esse efeito faz com que, quando o material esté iluminado, espécies “captadoras” de
portadores livres, ou defeitos excitonicos do material, s&o geradas, diminuindo a mobilidade
dos portadores!'®. Esses defeitos possuem um tempo de vida relativamente alto, na ordem de
décimos milissegundos, em alguns trabalhos ja relataram que centros excitdnicos com tempo
de minutos até horas!!41°,

A condutividade pode ser determinada pelo caminho livre de portadores e pelo seu
tempo de localizacao o decaimento da condutividade mostrado na Tabela 10, pode ser explicado
assumindo que a absorcdo de luz causa a producdo dos defeitos excitbnicos, quebrando a
conjugacdo e diminuindo o caminho livre de portadores e ou modificando o tempo de
localizacdo.

Quando os fétons de luz incidem sobre o filme misto, estes sdo absorvidos e excitam
o0 doador (P3HT), produzindo éxcitons no polimero conjugado. Os éxcitons se difundem na fase
doadora, possibilitando fendmenos de recombinacdo e dissocia¢do, porém em dispositivos

fotovoltaicos o efeito de recombinacédo é extremamente prejudicial para o seu funcionamento.
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O encontro dos éxcitons com o aceitador (PCBM) faz com que ocorra uma rapida
dissociagdo, gerando elétrons e buracos “livres” contribuindo para a fotocorrente®®, a geracéo
de carga ocorre em todos os lugares da camada ativa, aumentando portanto a condutividade
desses materiais expostos a luz!!®, como mostrado nas Figuras 32.

Quando comparados com os filmes puros expostos a luz, os éxcitons gerados ndo sdo
suficientes para a geracdo de transportadores livres, pois a interface possui somente o aceitador
(PCBM), com isso, a geracdo de carga cai drasticamente e a condutividade diminui para

aproximadamente 5 ordens de grandeza como mostrado na Tabela 10.

b) Cloroférmio

Quando se variam o0s solventes, nota-se uma mudanca na morfologia e
consequentemente uma forma diferente de se organizar. Essa forma de se organizar afeta a
condutividade dos materiais.

A Figura 33 mostra as curvas | vs V dos materiais puros e mistos, sob iluminacéo e no
escuro. Na analise dos filmes no escuro, 0s materiais puros nao apresentaram diferencas em
suas condutividades. Para os materiais mistos avaliados no escuro, 0 PCBM:P3HT e o
OPCBMMB:P3HT, apresentaram condutividades semelhantes, e foram superiores ao
PPCBMB:P3HT em 1 ordem de grandeza conforme a Tabela 11.

Ao compararmos as condutividades dos materiais puros e mistos no escuro, verificamos
um aumento de até 3 ordens de grandeza. Como ja discutido anteriormente, o acréscimo de um
polimero condutor resulta nesse aumento.

Na andlise dos filmes puros expostos a luz, as condutividades ndo exibiram diferencas
entre si. O mesmo foi observado para os materiais mistos. Entretanto, quando comparamos 0s
filmes puros e mistos expostos a luz, foi observado um aumento de 5 ordens de grandeza na

condutividade.
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Na andlise dos materiais puros e mistos dentro das sob iluminacdo e no escuro, apenas
0s materiais mistos apresentaram mudangas em suas condutividades quando expostos a luz, no
qual, os materiais PCBM:P3HT e 0 OPCBMMB:P3HT tiveram um aumento de 2 ordens de
grandeza. Enquanto para o PPCBMB:P3HT, tivemos um aumento de 3 ordens.

Nota-se que os materiais PCBM e OPCBMMB apresentam caracteristicas semelhantes,
0 que é observado nos resultados anteriores e no trabalho Ramanitra et. al. mostrando que o
UV-visivel do OPCBMMB € muito semelhante ao PCBM, indicando que na mistura entre
aceitador/doador as propriedades de transferéncia de carga ndo foram fortemente afetadas pelo

processo de oligomerizagéo.®
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Figura 33: Curvas de I vs V para os filmes puros e mistos com derivados PCBM’s e P3HT, produzidos pela

técnica LS solubilizados com cloroformio.

Tabela 11: Valores de condutividade para o fulereno e poli-fulerenos puros e mistos solubilizados com

cloroférmio.

Condutividade (S/m)
Materiais Puros (Cloroférmio)
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Escuro Com luz

PCBM 1,42 x10° | 4,0x10°
PPCBMB 1,90 x 10 | 1,23 x 10
OPCBMMB 1,51 x 10 | 2,90 x 10

Materiais Mistos (Cloroférmio)

Escuro Com luz
PCBM : P3HT 2,28 x10° | 5,63 x 10*

PPCBMB : P3HT | 7,35x107 | 5,15x 10*

OPCBMMB : P3HT | 2,17 x 108 | 5,51 x 10**

P3HT puro 4,8x10°

Na comparacao entre os dois solventes estudados Xilol e Cloroférmio (Tabelas 10 e
11), dentro das condi¢Oes de luz e escuro, constatamos algumas altera¢cdes no comportamento
da condutividade dos materiais.

Quando estudados os filmes puros no escuro, 0s materiais PCBM e OPCBMMB néo
expressaram diferencas em suas condutividades. Em contrapartida, 0 PPCBMB obteve um
aumento de 1 ordem de grandeza quando utilizado o solvente xilol. Para os filmes mistos no
escuro, o material PCBM:P3HT néo apresentou diferenca em sua condutividade. Entretanto, o
PPCBMB:P3HT e 0 OPCBMMB:P3HT, exibiram um aumento de 1 ordem de grandeza quando
aplicado o solvente xilol.

Na andlise com luz, o filme puro PCBM ndo apresentou diferenca. Ja os materiais
PPCBMB e o OPCBMMB, demonstraram um aumento em 1 ordem de grandeza quando
utilizado o solvente cloroférmio. Nos filmes mistos, o0 material PPCBMB:P3HT manteve a
mesma condutividade. No entanto, PCBM:P3HT e 0 OPCBMMB:P3HT exibiram um aumento
em 1 ordem de grandeza quando utilizado o solvente cloroférmio.

Essas alteracfes podem ser explicadas pela interseccao de dois fatores mostrado no
trabalho do Liao et. al.: i) A solubilidade do P3HT levaria a conformages diferentes da cadeia
e, portanto, uma cristalinidade com tamanhos diferentes. A alta solubilidade do P3HT com o
cloroférmio faz com que suas cadeias se “estiquem” proporcionando assim uma maior

mobilidade para os portadores de carga. Enquanto que para o xilol sua solubilidade é menor,
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levaria a contragéo das cadeias, resultando em uma menor mobilidade para os portadores de

carga. ii) menor agregacdo das moléculas na formacdo dos filmes, afetando assim a

condutividade do material‘!’.

Podemos estabelecer alguns pontos importantes a respeito da condutividade desses

materiais:

Em relagéo ao estudo da morfologia desses materiais e ao solvente utilizado. Como
analisado nas medidas de AFM, os filmes mistos em que a rugosidade diminuiu
foram aqueles fabricados com o solvente cloroférmio, os mesmos apresentaram
um aumento significativo sob iluminacéo cerca de 2 a 3 ordens de grandeza. 1sso
nos mostra que a morfologia e o solvente utilizado podem influenciar nas
condutividades desses materiais.

Em relacdo a interface metal-semicondutor organico: A resisténcia de contato
segundo E. von Hauff et al. mostra a mobilidade do PCBM esté ligada a fatores
limitantes na maior parte do material e ndo nos contatos. O contato Schottky entre
LUMO do PCBM e 0 Au, e 0 ouro que geralmente, forma um contato 6hmico com
0 HOMO do P3HT, é provavel a formacao de um dipolo na interface entre o metal
e 0 semicondutor e isso crie uma barreira de energia para os portadores de carga
que acabam sendo injetados no semicondutor!®. Isso nos remete a alta
condutividade obtida quando os materiais estdo sob iluminacéo, esse efeito acaba

sendo menor quando trocado o solvente, no caso o xilol.

Em um contexto geral, os filmes puros apresentam um comportamento de baixa

condutividade em comparacéo ao filmes mistos, isso se deve ao fato de 0 PCBM possuir uma

baixa mobilidade de elétrons e um alto band gap eletrénico, afetando assim sua

condutividade!®®. Os filmes mistos em contrapartida, apresentaram uma condutividade elevada
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por conta da presenca do P3HT que possui uma alta mobilidade de elétrons e um baixo band

gap eletrénico’?.

3.2.5 Determinacgdo da medida de energia

Para a caracterizacdo elétrica e Gtica dos filmes de poli-fulerenos, P3HT e misturas
desses foi utilizado as técnicas voltametria ciclica (VC) e espectrofotometria UV-Vis. Através
da VC foram determinados os potenciais de oxidagdo desses materiais e com esse resultado
determinou-se as energias do HOMO. Pelos espectros UV-Vis foram determinadas as energias
de gap. Atraves da relacdo entre essas duas Ultimas energias, pode ser determinado os valores
de energia do LUMO. Pelos resultados obtidos foi possivel construir os diagramas de energia
desses materiais, nas condi¢fes dos filmes obtidos nesse trabalho. Esse procedimento se faz
necessario devido a importancia desses parametros no estudo da eficiéncia e construcdo dos
dispositivos eletronicos organicos.

Na Figura 34 esta indicado, para o P3HT, como foi obtido o valor da energia de gap'?,
ou seja, tragando duas retas e a interseccdo delas correspondendo ao comprimento de onda
desejado. Para o calculo foi utilizado a constante de Planck (h), com valor de 6,626 x 1034).s
ou 4,137 x 10V s, ¢ é a velocidade da luz no véacuo 3 x 108 m/s e lambda () o comprimento
de onda em nanémetros, como na Equagéo 5.

hc (4,137 x1071%) x(3x108) 1241,1
Egap =5 = X = eV (Eq. 5)
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Figura 34: Espectro de absor¢do UV-vis para o filme de Langmuir-Schaefer de P3HT, a interseccéo
entre as linhas vermelhas, fornece o comprimento de onda utilizado para o calculo da energia de Gap.

Para os filmes de poli-fulerenos foi observado uma banda alargada e de pouca
intensidade na regido entre 400-600 nm, onde foi aplicando o onset para cada espectro, em
conjunto com as medidas de espectroscopia UV-Vis, foram obtidos os diferentes
voltamogramas ciclicos dos materiais, 0 que tornou possivel estimar a energia do LUMO
através da relacdo Egap = Ehomo — Elumo. Algumas medidas de VVC apresentaram problemas
pois os filmes apresentaram um comportamento resistivo, o que impossibilitou a obtencdo do
voltamograma, como pode ser verificado na Figura 35, do filme de PPCBMB preparado em
xilol. Esses materiais geralmente tem um comportamento complicado nos processos
eletroquimicos, a oxidacdo observada em todos os matérias resultam em processos de
multieletron irreversiveis’??, ou seja, levam a degradacio da molécula de Ceo, limitando

comportamento e processos dos filmes de poli-fulereno.
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Figura 35: Voltamograma Ciclico para o filme PPCCBMB, comportamento 6hmico que alguns poli-
fulerenos apresentaram

Somente os filmes de poli-fulerenos (PCBM, PCBM:P3HT em cloroférmio),
(PPCBMB:P3HT em cloroférmio, PPCBMB:P3HT em xilol) e (OPCBMMB,
OPCBMMB:P3HT em xilol), depositados apresentaram eletroatividade com o potencial
aplicado o que possibilitou estimar os diagramas de energia para os dispositivos organicos. Uma
vez que HOMO e LUMO sao diretamente relacionados aos valores de potencial de ionizacéao e
afinidade eletrbnica, permitindo assim estimar a barreira de energia, Ecapr. N0OS voltamogramas
ciclicos mostrados na Figura 36 é possivel observar picos de oxidacéo e reducao para os filmes
de PCBM e PCBM:P3HT solubilizado em cloroférmio. Os picos de oxidacdo para o PCBM
tém valores de 0,66V e observa-se um pico de reducdo em 0,53V. Ja 0 PCBM:P3HT possui

pico de oxidacdo em 0,73V e reducdo em 0,51V.
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Figura 36: Voltamograma Ciclico para os filmes de Langmuir-Schaefer de PCBM e PCBM:P3HT
solubilizados em cloroférmio.

Foi observado uma similaridade no comportamento dos materiais PPCBMB:P3HT em
cloroférmio e PPCBMB:P3HT em xilol como apresentado na Figura 37. Os dois filmes
apresentaram 3 picos caracteristicos de oxidacao e ndo foi observado reduc¢do nos filmes. Por
ser um processo de oxidacao e levando em conta que o polimero condutor P3HT (doador)
possui essa caracteristica e facilidade de doar elétrons, a energia necesséria (potencial de
oxidacdo) é relativamente menor, portanto, os dois picos menores sdo referentes a oxidagao do
P3HT. Um em 0,68V para o solvente cloroférmio e 0,68V para o xilol, ja 0s outros picos e
0,88V em cloroférmio e 0,95V para o solvente xilol pode estar associado a interacdo entre
P3HT e a cadeia do poli-fulereno estabelecendo mais um nivel de oxidacéo. O pico mais alto é
referente ao PPCBMB sendo 1,58V para o cloroférmio e 1,72V para o xilol, uma vez que o
material PPCBMB (aceitador), a energia necessaria (potencial de oxidacdo) € relativamente
maior. Observamos que o pico para o P3HT puro fica em 1,15V e que existe uma pequena
diferenga para esses potenciais quando comparado aos filmes com poli-fulerenos, isso se da
pelo efeito da adicdo do poli-fulereno PPCBMB, que pode mudar os estados localizados

gerados por esses materiais?3.
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Para os filmes de OPCBMMB e OPCBMMB:P3HT solubilizados em xilol Figura 38,

observamos o0 mesmo padréo onde temos para 0 material puro um pico de oxidacédo e reducao

sendo 0,72V e 0,53V respectivamente, ja para o filme com P3HT observamos 2 picos sendo

um de oxidacao referente ao P3HT em 0,62V e um referente ao OPCBMMB em 1,57V.
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Figura 38: Voltamograma Ciclico para os filmes de Langmuir-Schaefer de OPCBMMB e
OPCBMMB:P3HT solubilizados em xilol.

Para o céalculo do HOMO temos que corrigir de acordo com o meio e eletrodo utilizado,

sendo o eletrodo Ag/AgCl que possui um fator de corre¢o de 4,43eV*?* que deve ser acrescida

no calculo do nivel energético HOMO como na Equacédo 6. Na regido de potencial anddico dos

voltamogramas, antes do primeiro pico e o Gltimo pico de oxidacao, foi possivel estimar o onset

do potencial oxidacao Eox.

EHOMO = on + 4,436[/ (Eq 6)

Para os materiais em que foi possivel realizar a voltametria em conjunto com a

caracterizacdo UV-vis, podemos estabelecer os valores de HOMO, LUMO e energia de Gap

desses materiais conforme a Tabela 12.

Tabela 12: Valores do potencial de oxidacdo, EGAP, EHOMO e ELUMO para os Poli-fulerenos.

Material Solvente EoxI(V) | EoxII(V) Enomo(eV) ELumo(eV) Ecar(eV)
PCBM:P3HT Cloroférmio 0,94 0,34 533 | 434 | 251 | 243 1,91
PPCBMB:P3HT Cloroférmio 1,15 0,39 558 | 485 | 294 | 290 1,92
PPCBMB:P3HT Xilol 1,15 0,39 558 | 485 | 294 | 2,90 1,92
OPCBMMB:P3HT Xilol 1,14 0,21 557 | 464 | 286 | 2,72 1,92
Material Solvente Eox(V) Enomo(eV) ELumo(eV) Ecar(eV)
OPCBMMB Xilol 13 5,73 3,02 2,71
PCBM Cloroférmio 0,67 51 2,28 2,82
P3HT Cloroférmio 0,34 4,77 2,85 1,91

Com base na Tabela 12 podemos elaborar um esquema que represente o diagrama de

energia Figura 39.
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Figura 39: Niveis de energia HOMO, LUMO e Gap para os poli-fulerenos.

Em relacdo aos resultados obtidos podemos estabelecer algumas hipdteses:

Notamos uma similaridade no comportamento geral dos voltamogramas para 0s
materiais com P3HT independente do solvente utilizado, o Gap se manteve em uma faixa de
1,91eV e 1,92eV para 0 P3HT e para os fulerenos uma faixa de 2,64eV a 2,82eV nédo havendo
grandes alteracGes. Entretanto quando comparamos os niveis enérgicos HOMO e LUMO para
esses materiais notamos uma diferenca clara entres esses niveis, evidenciando que a interacdo
fisica existente entre eles é capaz de modificar os estados localizados desses materiais!?®. A
interacdo fisica entre os materiais também € mostrada nos voltamogramas onde 0s picos de
oxidagdo caracteristicos de cada material é facilmente identificado, corroborando com as outras
medidas realizadas (Uv-vis) e (Raman).

Para os valores de gap quando se faz a comparacgéo entre os materiais puros verificamos
que ocorre um deslocamento dos niveis HOMO e LUMO assim observado no trabalho de

Stephen, M. et al?, isso pode estar relacionado a inser¢do do P3HT e ao tamanho das cadeias
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desses materiais. Outro ponto importante observado nas medidas de UV-vis, hd uma absor¢éo
aumentada em torno de 400-600 nm devida a modificacéo (funcionalizagéo) do PCBM, o que
tenderia a sugerir que existem mais estados LUMO disponiveis para transferéncia de carga para
os fulerenos'?,

Uma observacao que deve ser feita é em relacdo a condutividade desses materiais. Para
se fazer um melhor aproveitamento da energia luminosa, € interessante o uso de materiais com
ampla banda de absorgéo, para os fulerenos:P3HT foi verificada nas medidas de UV-vis, cobre
uma faixa de 380-670nm, sendo assim os fétons podem ser absorvidos pela camada ativa
formando os éxcitons. Como a posicao relativa do LUMO e 0 HOMO do P3HT sdo maiores do
que o PCBM, os éxcitons se separardo em cargas na interface do P3HT e da fase do fulerenos.
Para uma separacdo de cargas mais eficiente HOMO e LUMO do material doador devem ser
aproximadamente 0,1~0,3eV mais altos do que o material aceitador'?®. Se o deslocamento for
muito pequeno, sera dificil obter uma separacéo de carga eficiente; se o deslocamento for muito
grande, ocorrera perda de energia.

Ao fazer essa variagdo entre os LUMO’s e HOMO’s dos materiais mistos encontramos
0s seguintes valores 0,08 eV e 0,99 eV respectivamente para 0 PCBM:P3HT cloroférmio; 0,14
eV e 0,93 eV respectivamente para OPCBMMB:P3HT xilol e 0,04 eV e 0,67 eV
respectivamente para PPCBMB:P3HT em cloroférmio e xilol. Esses resultados estdo de acordo
com as condutividades obtidas na caracterizacdo elétrica, para 0s materiais no escuro notamos
0 mesmo padréo entre PCBM:P3HT e OPCBMMB:P3HT com alturas préximas, enquanto o
PPCBMB:P3HT apresenta resultados de 1 ordem de diferenca e a altura entre os niveis pode

estar associado a essa perda energética.
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CAPITULO IV - Consideracdes Finais

4.1. Conclusdes

Nos ultimos anos, a investigagdo de diferentes propriedades dos fulerenos, juntamente
com o politiofeno P3HT, tem sido realizada devido ao seu alto potencial para aplicagcbes em
dispositivos organicos e células solares. Este trabalho teve como intuito a fabricacdo e
caracterizagdo de filmes nanoestruturados puros e mistos de fulerenos com P3HT. Dentro deste
contexto, foi possivel o estudo da solucdo e dos filmes puros e mistos, através da técnica LS.
Os filmes obtidos sdo reprodutiveis e de boa qualidade, porém a transferéncia dos materiais
através da técnica LB ndo foi possivel devido a dificuldade da deposicdo. Através da anélise
das isotermas foi possivel identificar caracteristicas em relacéo a polaridade dos solventes, que
afeta o fenbmeno de agregacdo e as areas obtidas nas isotermas dos materiais. Assim, foi
possivel estudar essa relacdo e obter mais informacdes através das imagens de BAM, na qual
foi possivel visualizar e constatar a formacéo de agregados em diferentes pressdes de superficie.

As propriedades da absorgédo estabeleceram relagcdes quanto ao ordenamento e aos
niveis de energia. A solucdo pura mostrou uma diferenca na absorcdo quando o solvente foi
trocado, mas mantendo suas caracteristicas, diferente do filme puro que apresentou um
ordenamento mudando seu espectro devido a organizagéo.

Os filmes mistos possuem uma conjugacdo maior e, portanto, mais ordenada,
diferente da solucdo mista que ndo mostra um ordenamento preferencial, dificultada pela
presenca dos fulerenos.

Através dos espectros Raman dos filmes puros e mistos, foi possivel estabelecer
relacdes entre as medidas de UV-vis, AFM e BAM, ja que os mesmos indicaram uma maior

formagdo de dominios e agregados para os filmes puros exibindo um menor nivel de
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homogeneidade, enquanto para os filmes mistos, temos uma separagdo de fases, ndo havendo
interacdo quimica desses materiais.

Se tratando das medidas elétricas, foi possivel observar diferencas entre as
condutividades de cada material, quando submetidos ao escuro e a luz. Percebemos uma
influéncia do P3HT elevando consideravelmente a condutividade desses materiais.

Em relagdo ao uso dos solventes, foi observado uma influéncia na condutividade dos
materiais em estudo. Para o solvente xilol foi verificado que o material PPCBM na forma pura
e mista, na condicdo escuro, apresentou os melhores resultados de condutividade em
comparacao aos outros materiais. J& no solvente cloroférmio, o material OPCBMMB na forma
pura e mista, sob a condicdo de luz exibiu as melhores condutividades em relagcdo aos demais
materiais. Em conjunto com a voltametria, podemos estabelecer os valores de oxidacéo e
reducdo para alguns desses materiais a interacdo fisica faz com que os estados energéticos
sofram pequenas alteracGes dos niveis HOMO e LUMO, foi possivel estimar e propor um
diagrama de energia e relacionar os resultados obtidos com a condutividade.

Em relacdo a inser¢do do P3HT, foi observado que o mesmo tem influéncia positiva
nas propriedades dos filmes obtidos, auxiliando na diminuicdo da rugosidade e aumentando a
homogeneidade dos filmes.

Através deste trabalho foi possivel fabricar com sucesso filmes puros e mistos de
fulerenos através da técnica de LS, comparando os materiais na forma pura e mista através das
caracterizacdes morfologicas (rugosidade, BAM e Raman), propriedades épticas (UV-visivel)
e medidas elétricas (DC).

Por fim, vale destacar, que essa tese esta sendo finalizada em meio a uma pandemia
gue nos assola desde o inicio de 2020. Devido a este fato tivemos algumas dificuldades quanto
ao acesso aos laboratdrios, manutencdo de equipamentos, entre outras, as quais afetaram o

andamento das atividades que vinham sendo desenvolvidas. Todavia os resultados aqui
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apresentados sdo de extrema importancia para o entendimento da formac&o e caracteristicas das

heterojuncGes para futuras aplicagdes em OPVs.

4.2. Trabalhos realizados

Durante o periodo como discente de doutorado foram desenvolvidas duas pesquisas
envolvendo o estudo de politiofenos (P3AT), da qual foi publicado um artigo na revista
Nanotechnology, intitulado: Regioregularity and deposition effect on the physical/chemical
properties of polythiophene derivatives films, no ano de 2019.

Além disso foi realizado um trabalho paralelo em colaboracdo com os Professores
Roger C. Hiorns, Deuber Lincon Agostini, na qual foi desenvolvido um estudo com o0s
materiais: PCBM e PVDF com o intuito de desenvolver um dispositivo piezoelétrico. Este
trabalho resultou em uma patente intitulada: Dispositif transducteur a rendement amélioré.
2019.

Artigos que estdo sendo analisados e ja foram escritos e serdo submetidos:

e Study of the effect of solvent on the conductivity of Langmuir-Schaefer films of

poly(fullerene)s. (2021). Recomendado para publicacdo na Materials Research
(2021)

e Langmuir and Langmuir-Schaefer films of PCBM and PCBM-based oligomers
and polymers. A ser submetido (2021).
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