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RESUMO

Com a crescente necessidade de geracao de eletricidade, estudos tém sido feitos em
busca de novas fontes de energia limpa, e dispositivos fotovoltaicos sao o principal assunto
de varias pesquisas. OPVs (fotovoltaicos organicos - como sao conhecidos) apresentam
vantagens sobre as células solares inorgéanicas como baixo peso, producao de baixo custo
esperado, mas principalmente sua flexibilidade.

O uso dos OPVs ainda é limitado por causa de seu curto tempo de vida quando nao
encapsulado, mas sua estabilidade pode ser aumentada devido ao encapsulamento. Neste
trabalho, estudou-se a estabilidade e o tempo de vida de filmes de copolimeros de PSIF-
DBT produzidos por diferentes processamentos, submetendo-os a condigoes especificas de
iluminéncia, temperatura e umidade. Os filmes foram degradados dentro de uma cdmara
que simula condi¢oes climéaticas especificas, desenvolvida em laboratoério, de acordo com os
padroes internacionais. Utilizando espectroscopia 6tica dos filmes degradados, o trabalho
procura entender quais condi¢oes levam a uma maior reducao da eficiéncia e acelera sua

degradacao e a mudanca na morfologia desses filmes.

Palavras-chave: Copolimeros D-A, PSIF-DBT, Fotodegradacao, Degradacao, Organicos

fotovoltaicos, Filmes poliméricos.



ABSTRACT

With the growing need for electricity generation, studies have been made searching
for new sources of clean energy, and photovoltaic devices are the main subject of several
researches. OPVs (organics photovoltaics - as they are known) present advantages over
the inorganic solar cells like low weight, expected lower cost production, but mainly its
flexibility.

The use of the OPVs is still limited because of its short lifetime when non-encapsulated,
but its stability can be increased due to encapsulation. In this work, the stability and
lifetime of films of PSIF-DBT copolymers made by different processing were studied by
submitting them to specific illuminance, temperature and humidity conditions. The films
were degraded inside a chamber that simulates specific climate conditions, developed in
the laboratory, according to international standards. Using optical spectroscopy of the
degraded films, the work tries to understand which conditions lead to a greater reduction
of the eficiency and accelerates its degradation and the change in the morphology of this

films.

Keywords: copolymers D-A, PSIF-DBT, Photodegradation, Degradation, Organics pho-

tovoltaic, Polymeric films.
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1 Introducao

O consumo de energia elétrica cresce em proporcoes aceleradas nos ltimos anos onde
se convencionou a medida em Mtoe - (Million Tonnes of Oil Equivalent), ou no portugués
Tep (Toneladas equivalentes 20 de petroleo). De 1990 a 2017 o consumo mundial de
energia cresceu aproximadamente 30% [1|, dado que pode ser visto na Figura 1.1, fato
que se deve ao aumento da populacao mundial e a demanda energética para suprir as
novas tecnologias. Visto que com o maior uso das tecnologias, maior é a necessidade de
se gerar energia elétrica para suprir essa necessidade. A relagdo do consumo mundial
de energia com os avangos da tecnologia pode ser observado no aumento consideravel no
consumo na regiao da 4sia, que é a regiao na qual teve o maior avancgo tecnologico no

intervalo analisado.

15.000

10,000 !.

Mtoe

1959 1853 1856 1959 2002 2005 2008 2011 2014 2017

M Europe s M rorth America Latin America Asia
W Pacific W Africa M Middle-East

Figura 1.1: Grafico do crescimento do consumo de enegia [1]

Das fontes de geragao de energia elétrica, cerca de 90% das fontes de energias mundiais
sao provenientes de métodos que causam impacto no meio ambiente com a emissao de
gases ou dejetos poluentes [2]. Uma dessas matrizes energéticas, de grande importancia
é a Nuclear, que apesar de nao emitir gases toxicos, gera residuos radioativos que sao
altamente prejudiciais ao meio ambiente.

No Brasil, uma das mais importantes matrizes energéticas é a hidrelétrica, que apesar
de nao emitir gases toxicos em sua operacao, os desastres ambientais ocorrem na cons-
trucao das usinas. Pela necessidade de uma grande area dedicada em meio de florestas
onde hé a necessidade de desmatamento, e consequentemente alagamento de locais que héa
vegetacao [3], e em alguns casos, povos nativos, como problemas decorridos na construgao

da usina hidrelétrica de Belo Monte, no Paré.
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Assim, com o aumento da necessidade de se gerar energia elétrica, vem a necessidade de
buscar novas fontes de energia, fontes que tenham menores custos de instalacao, produgao
e que também sejam amigéveis ao meio ambiente, reduzindo ou até mesmo anulando os
impactos ambientais.

Das fontes de energias renovédveis como maremotriz, edlica, solar, entre outras, cada
uma apresenta suas vantagens e desvantagens. A busca pelo aperfeicoamento dessas fontes
de energia se desenvolve com as novas tecnologias, e muito jé foi conquistado. Uma das
tecnologias mais pesquisadas atualmente sao os fotovoltaicos.

Em 1877 William Grylls Adams desenvolveu o primeiro dispositivo de foto-producao
com selénio depositado num substrato de ferro com um filme fino de ouro usado como
contato frontal. Este dispositivo apresentava uma eficiéncia de 0, 5%.

Charles Fritts duplicou a eficiéncia ja adquirida, para cerca de 1% construindo dispo-
sitivos depositados igualmente em selénio, primeiro com um filme muito fino de ouro e
depois um sanduiche de selénio entre duas camadas muito finas de ouro e outro metal na
primeira célula de area grande. Embora tenha sido Russell Ohl quem inventou a primeira
célula solar de silicio, considera-se que a era moderna da energia solar teve infcio em 1954
quando Calvin Fuller, um quimico dos Bell Laboratories em Murray Hill, New Jersey, nos
Estados Unidos da América, desenvolveu o processo de dopagem do silicio. As primeiras
células fotovoltaicas assim produzidas tinham alguns problemas técnicos que foram supe-
rados pela quimica quando Fuller dopou silicio primeiro com arsénio e depois com boro
obtendo células que exibiam eficiéncias de cerca de 6% [4].

Fotocélulas de silicio, ou fotocélula inorganica, tornam-se uma opcao altamente viavel
de serem aperfeicoadas por que usa como combustivel algo gratuito e eficiente, a energia
proveniente da radiacao do sol.

O funcionamento deste tipo de célula solar se da por meio da interacao entre duas
camadas de silicio dopadas, uma dopada com material que aumenta a elétronegatividade
do silicio (Silicio tipo n), e outro que aumenta a sua "eletropositividade" (Silicio tipo p).

Fotocélulas podem ser faceis de instalar, nao havendo necessidade de uma area dedi-
cada para sua utilizacao, seu local de instalacao pode ser em superficies em desuso, como
telhados de casas ou terracos de prédios. Apesar de seu tempo de vida ser limitado, a
energia que lhe serve de combustivel é renovével e suas implicagoes ao meio ambiente sao
consideravelmente menores.

Com todas essas vantagens, pode-se entender o motivo de uma busca cada vez maior
para esse tipo de geracao de energia elétrica.

Apesar dos fotovoltaicos de silicio apresentarem uma gama de vantagens, é necessaria
uma grande energia para sua construgao e tem um alto custo de mercado [5].

Tento em vista buscar o aperfeicoamento do uso da energia solare, células fotovoltaicas
constituidas com materiais organicos (Organic Photovoltaic - OPV) sao de grande inte-

resse como possivel alternativa aos fotovoltaicos inorganicos convencionais, pois apresen-
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tam perspectiva de menor custo, ao contrario dos inorganicos que sao rigidos, apresentam
flexibilidade [6] e apresentam outras vias de reduzir ainda mais os impactos ambientais,
como a utilizagdo de materiais que nao agridem a natureza na ocasiao de desgaste |7].

Com a evoluc¢ao dos estudos de materiais, os fotovoltaicos organicos vieram nao para
substituir os inorganicos, mas para propor novas aplicagoes, em ocasidoes em que 0s inor-
ganicos Nao eram viaveis.

Além as vantagens dos fotovoltaicos inorganicos, os OPV’s apresentam também flexi-
bilidade, podendo ser moldada a superficies, baixo peso, o que nao intefere na estrutura
na qual seréd aplicada e a pretencao de um baixo custo de producao.

Exemplo de aplicacoes exclusivas de OPV’s sao os carregadores solares portateis e
retrates, Figura 1.2, e em carros elétricos, Figura 1.3.

Helion o®@v

heli-on.com infinityPV.com

Figura 1.2: Carregador solar portatil. FONTE:PRINTED ELECTRONICS WORLD

Figura 1.3: Carro elétrico com energia elétrica gerada com o auxilio de OPVs. FONTE:SUNEW

O tempo de vida dos fotovoltaicos é um fator que dificulta sua aplicagao, com os
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devidos procedimentos de produgao para a protecao dos dispositivos. Os inorgénicos tem
de 25 a 30 anos de tempo de vida enquanto os organicos tem apenas de 5 a 6 anos (8], tendo
em conta esse fato, o estudo de tempo de vida de OPV’s tornou-se algo fundamental para
seu aperfeicoamento. As pesquisas ocorrem desde o estudo dos mecanismos de degradacao
9], estudo de estabilidade dos filmes poliméricos para futuras aplicagoes [10] chegando ao
estudo do aperfeicoamento do encapsulamento dos dispositivos [11].

Em muitos laboratérios pelo mundo foram iniciadas pesquisas em tempo de vida de
OPV’s, onde filmes para camada ativa ou os dispositivos passam por testes em que sao
submetidos a condi¢oes que provocam a possivel aceleragao de sua degradacao. Para faci-
litar a comparacao entre os resultados desses testes, em um evento realizado anualmente,
com o intuito de discutir sobre as pesquisas de dispositivos fotovoltaicos orgénicos, deno-
minado International Summit on OPV stability (ISOS), que ocorreu no ano de 2011, foi
publicado um trabalho que remete a uma série de sugestoes de testes de estabilidades de
OPV’s [12].

Este trabalho tem como intuito estudar as consequéncias da exposicao do polimero
PSIF-DBT a luz. O polimero é solubilizado em diferentes solventes. Com a intensao
de investigar a relacao dos solventes com a estabilidade dos filmes, usamos um solvente
clorado, comumente utilizado, um solvente que é usado na indastria alimenticia, escolhido
por nao apresentar impacto ao meio ambiente e a propria agua.

Para este trabalho, foi desenvolvido por mim, uma camara de simulacao climética
onde os filmes foram submetidos.

Neste trabalho o estudo de degradacao de polimeros se da por anédlise da alteracao
das propriedades 6pticas. Para essa investigacao, usamos de um equipamento que simula
ambientes que aceleram a degradacao dos filmes. Espera-se neste trabalho, determinar a
eficiéncia da cdmara climética para a degradacao dos filmes, descrever o comportamento

da degradacao dos filmes, e investigar qual dos filmes apresentou melhores resultados.
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2 Fundamentacao Teoérica

Neste capftulo serao abordados os fundamentos bésicos sobre polimeros semicon-
dutores, sua aplicacao na construcao dos dispositivos fotovoltaicos. Em seguida, serao
abordados conceitos gerais sobre o funcionamento de dispositivos fotovoltaicos orgénicos,
0s métodos e técnicas que sao usados para sua caracterizacao. Por fim, serao discutidos
fendmenos de degradacao de filmes poliméricos e aplicagoes dos filmes em dispositivos e

suas consequéncias sobre as funcionalidades dos dispositivos.

2.1 Polimeros Conjugados

Algumas moléculas, de baixa massa molecular, tém a propriedade de serem ligadas
em cadeia e formar macromoléculas, que sao chamadas de polimeros. A menor parte do
polimero, que quando repetida gera esse polimero, é chamada de mero, como pode ser

visto na Figura 2.1 [13].

Mondémero, Mero e Polimero

H
| "
HoH -Mero 4
Mondmere
Palimero

Moalécula de polietileno

Figura 2.1: Tlustragao de moléculas formando meros em polimeros.

Polimeros sao materiais que estao sendo muito estudados atualmente pelas suas qua-
lidades. Por serem materiais leves e flexiveis e de baixo custo apresentam grandes possi-
bilidades. Nos ultimos anos vem se estudando materiais poliméricos que carregam todas
essas qualidades além de apresentarem caracteristicas de condutividade e serem objeto de
estudos em algumas aplicagoes especificas, estes sdo chamados Polimeros condutores [14],
[15].
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Polimeros vém sendo usados em aplicagoes comerciais a alguns anos, para construir
materiais como discos, garrafas e até componentes para aeronave. Mas apenas em 1977,
o H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger, realizaram a dopagem do polimero
poliacetileno com iodo, sendo assim atribuido a ele propriedade de condugao elétrica e
com i8so, se inaugurou um novo ramo de pesquisas e aplicagoes. Apods a descoberta de
Shirakawa et. al, polimeros passaram a ser usados para aplicacao em camadas ativas
de diodos emissores de luz, sensores de luz, sensores de gas e dispositivos fotovoltaicos
(OPV)[16].

Polimeros sao compostos de cadeias formadas pela repeticao de uma unidade fun-
damental (mondmeros). Alguns polimeros tem a caracterfstica de alternancia entre as
ligacoes simples e duplas entre atomos de carbonos consecutivos ao longo das cadeias.
Essa propriedade é chamada de conjugacao. Esses polimeros sao chamados de polimeros

conjugados. Alguns exemplos de polimeros conjugados sao mostrados na Figura 2.2.

NN’
[SasWoaiEeae:

{% = NHIN. S} (X =NH.5)

Figura 2.2: Exemplo de polimeros conjugados [17]

A base dos polimeros é o 4&tomo de carbono. O atomo de carbono possui seis elétrons,
que estao dispostos nos orbitais da seguinte maneira: 15, 2s*, 2p* (1 p,, 1 p,), dessa forma,
o carbono poderia fazer até duas ligagoes, no entanto, os orbitais 2s e 2p se misturam,
dando origem a orbitais hibridos, tendo entao, o carbono, 3 tipos de hibridizacao, sp*, sp?
e sp.

A hibridizacao do carbono mais comum no corpo dos polimeros, é a sp?, onde é pos-
sivel realizar 2 ligagoes simples e uma dupla. A principal caracteristica de polimeros é a
alternéncia entre ligacoes simples e duplas, o que é uma caracteristica presente nos car-
bonos com hibridizacao sp?. Nas ligacoes carbono-carbono, existem trés orbitais hibridos
sp? localizados no mesmo plano e um orbital remanescente P, perpendicular a esse plano.
A sobreposicao de dois orbitais P,, gera uma ligacao .

Os orbitais ¢ sao responsaveis por gerar ligacoes covalentes que mantém os atomos de
carbono conectados, enquanto as ligagoes 7, quando ocorrem, contribuem para a atragao
dos nicleos. Quando ocorrem apenas ligacoes o, sao chamadas de ligagoes simples, quando
ocorrem uma ou duas ligagoes w, sao chamadas de duplas ou triplas, respectivamente.

Uma ilustragao representativa pode ser vista na figura Fig 2.3 [18].

21



¥
*,

.L

igagio T Eteno
(b)
.:W Ligacdo T
Y F - _Ligagio ™
g H-CmC—H
Etino

Figura 2.3: Moléculas a)etano, b)eteno e c¢)etino, representando as respectivas ligacdes do carbono:
simples, duplas e triplas, com as suas hibridizactes [19].

Os orbitais moleculares podem ser aproximados pela combinacao linear dos orbitais
atdmicos. A combinacao na qual essa aproximagao existe, gera uma interferéncia constru-
tiva das fungoes de onda dos orbitais atomicos, onde se tem um aumento na densidade de
elétrons, e uma interferéncia destrutiva, onde é observada uma diminuicao na densidade
de elétrons.

O aumento na densidade de elétrons faz com que o orbital tenha carédter ligante, de
maneira similar, a diminui¢ao na densidade de elétrons faz com que o orbital em questao

tenha carater antiligante Figura 2.4.

. .« antiligante
.

f’ X
o — % n antiligante
"4' “" ~.~~ h’
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¢ . — “
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—" % n ligante
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Figura 2.4: Representagio da diferenca de energia dos orbitais ligante e antiligante. [20]
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A interacao de orbitais 7, entre vérias ligacoes de carbono ao longo de uma cadeia,
gera uma deslocalizacao do elétron e produz uma distribuicao de estados eletronicos como
se fogse uma estrutura de banda.

Na distribuigao eletronica nas camadas, ha um orbital mais alto ocupado (HOMO
“highest occupied molecular orbital”) que estéa relacionado ao estado 7 ligante, e um or-
bital mais baixo desocupado (LUMO — “lowest unoccupied moleular orbital”) que esta
relacionado ao orbital 7* antiligante.

A diferenca de energia entre o limite superior do HOMO e o limite inferior do LUMO
é chamada de energia bandgap. Nos polimeros conjugados, essa energia é encontrada nos
valores entre 1,5 eV e 3,5 eV.

Os orbitais moleculares HOMO e LUMO sao tratados como orbitais de fronteira e sao,
para os semicondutores organicos, analogos ao que as bandas de valéncia e condugao sao
para semicondutores inorgénicos.

Na Figura 2.5 esté ilustrado o que acontece na molécula de benzeno e sua representacao

molecular orbital.

Orbitais m delecalizados —
. ) — LUMO (=¥}

6xp: _T_,
%—# HOMO (z)
18 xspz-f—

i

(2) (b)

Orbitais o localizados

Figura 2.5: (a) Orbitais e ligagbes quimicas na molécula de benzeno. (b) Desdobramento dos niveis de
energia

A energia de bandgap para cadeia de polimeros conjugados estd diretamente ligada
ao comprimento da cadeia, eventuais defeitos estruturais e até mesmo a presenca de
impurezas no material [21|. Portanto, polimeros conjugados estao sujeitos a uma desordem
energética. A densidade de estados desses sistemas é frequentemente aproximada por uma
distribuicao Gaussiana.

Quando ha incidéncia de radiacao em um polimero semicondutor, a absorcao da ener-
gia do féton pode promover um elétron para um nivel mais energético. Em polimeros
semicondutores essa promocao se dd do HOMO para o LUMO, onde ha auséncia do
elétron e a interacao do nucleo positivo é tratada como uma particula carregada positiva-
mente e é chamada de buraco. O elétron que subiu para o LUMO se conecta fortemente
ao buraco por uma energia coulombiana. Isso se da pelo fato de que sistemas orgénicos
possuem baixa constante dielétrica (e, = 2 — 4).

Uma vez que a energia potencial experimentada pelo elétron e pelo buraco é inversa-

mente proporcional a constante dielétrica [22|, e pode ser observada na Eq 2.1, esse par
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elétron-buraco é chamado de éxciton

1 2
Lo La

— 2.1
dre 1 (2.1)

Onde q é a carga elementar, ¢ é a constante dielétrica do meio.

Em dispositivos fotovoltaicos orgénicos, os polimeros conjugados sao usados como
camada ativa, absorvem a luz, e o éxciton é gerado para o processo de foto corrente.
O polimero mais estudado como material doador é o P3HT, na qual sua estrutura esté

ilustrada na Figura 2.6. O maximo de eficiéncia que ja se foi obtida com esses dispositivos
foi de 5% [23].
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Figura 2.6: Ilustragio da estrutura do polimero P3HT [24]

2.2 Copolimeros

Na classe dos polimeros conjugados destaca-se os copolimeros. Copolimeros sao po-
limeros formados por dois ou mais mondmeros diferentes. Copolimeros conjugados que
usam da caracteristica doador-aceitador (D-A) tém sido promissores em aplicagoes tecno-
logicas em eletronica orgénica. Para melhorar da capacidade de absorcao e a mobilidade
de carga, tornam-se viaveis a utilizacao desses copolimeros em células solares orgénicas
[25].

Varias combinagoes de grupos quimicos podem ser feitas para o surgimento de um
copolimero D-A. O tiofeno e o tiofeno fundido, Figura 2.7 a e b, tem um caréter doador

de elétrons.
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Figura 2.7: Tlustragdo da estrutura quimica do (a) tiofeno, (b) tiofeno fundido, (c) bifenilo e (d) F&T2.

Devido a versatilidade desses grupos quimicos, eles desempenham um papel muito
importante na construgao de novos copolimeros.

Na classe dos copolimeros, os meros que possuem um heterodtomo pesado formando
a ponte entre a cadeia conjugada e a cadeia lateral nao conjugada, sao mais comuns.
Os copolimeros que possuem atomos de silicio para fazer essa ponte, se mostram muito
promissores para aplicacao em dispositivos fotovoltaicos como camada ativa devido a
melhor organizacgao e, consequéntemente melhor empilhamento entre cadeias, comparados
com copolimeros anilogos, mas com ponte de carbono [26].

Neste trabalho, usaremos o PSIF-DBT, que é um copolimero que contém um atomo
de silicio ligando a cadeia conjugada & cadeia lateral, e em sua composicao contém dois

anéis de tiofeno ligados a uma molécula de benzotiadiazol.

2.3 Aplicagao dos polimeros em OPV’s

O estudo de polimeros é importante por sua aplicacao em dispositivos fotovoltaicos
orgénicos, que sao promissores devido a sua flexibilidade, baixo peso, baixo custo de
processamento e aplicacoes inovadoras em dispositivos, que auxilia na reducao do uso de
outros tipos de energia.

OPV’s sao constituidos, em geral, por uma camada de filme fino de polimero (camada
ativa) que atua como material doador de elétrons, ao seu lado um material que atua como
aceitador de elétrons, ambos envolvidos por dois eletrodos, um que atua como &nodo e
outro como ciatodo com funcao trabalho assimétrica.

O o6xido de indio estanho (ITO, do ingles Indium Tin Oxide) e o 6xido de estanho
dopado com flaor (FTO, do ingles Fluorine Tin Oxide) sao geralmente utilizados como
anodo, e sao chamados coletores de buracos, sendo estes (semi)-transparentes, visto que
a luz acessa o dispositivo pelo dnodo.

O catodo nao necessita apresentar transparéncia, e pode ser composto por aluminio,

célcio, ou por qualquer outro material que tenha como fungao, a coleta de elétrons [27],
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- -y Deoador/ Camada ativa (PSIF-DBT)
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Figura 2.8: Ilustracao de arquitetura de dispositivo em monocamada

Dispositivos fotovoltaicos orgénicos funcionam basicamente devido a trés processos:

e Absor¢ao de luz e geracgao de estados excitados (éxcitons), que sdo pares elétron-

buraco ligados por forcas de Coulomb;
e Dissociacao dos éxcitons para criar portadores de cargas livres;
¢ Transporte dos portadores de cargas aos eletrodos para coleta das cargas livres;

O estudo dos filmes tem como finalidade obter melhores OPV’s. Os estudos das
propriedades 6pticas de degradacao neste trabalho ajudam a determinar preparacao para

melhores filmes.

2.4 Degradacao e tempo de vida de polimeros

Assim como a eficiéncia e a poténcia nominal, a estabilidade dos dispositivos foto-
voltaicos orgédnicos é uma caracteristica que precisa ser aperfeicoada. Das dificuldades de
comercializacao dos orgénicos fotovoltaicos, o seu curto tempo de vida é algo de maior
impacto.

Com muito esfor¢o, pesquisas sao desenvolvidas para investigar as interacoes dos po-
limeros da camada ativa com o ambiente, seja umidade, temperatura ou a luz.

Pesquisas mostram resultados positivos na degradacgao por fatores extrinsecos, que se
dao pelo contato com &s condi¢oes do ambiente externo, tais como oxigénio, umidade e
radiagao térmica e que sao acelerados em presenga de radiacao visivel e ultravioleta [29].

Além da fotodegradacao [30], a luz pode interferir no tempo de vida dos filmes por
outros meios, como a emissao de calor pela fonte de luz e acelerando quimicamente a
reacao da contaminacao do filme através da umidade e oxigénio presente no ar, como

consequéncia, por exemplo, gerando modificagao em sua morfologia [27].
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Outro fator que implica na degradacao sao as variagoes de cadeias laterais da molécula,
tal fato, indica que moléculas com cadeias laterais lineares tém maior estabilidade em
comparacio aos demais tipos de cadeias laterais. E sugerido que isso ocorre pois os
radicais sao os primeiros afetados no processo de degradacao ajudando na conservacgao da
cadeia principal do polimero [31].

Se o material usado como camada ativa é morfologicamente estavel, a contribuicao
dominante para a degradacao total é dada, muitas vezes, pela degradacao extrinseca.

Apesar da camada ativa estar protegida, tanto pelo encapsulamento quanto pelas
camadas circundantes, o vapor de dgua e o oxigénio ainda podem se difundir pelas camadas
externas, entrando em contato com o polimero da camada ativa causando degradacao [32].

Além da oxidacao causada pela interacdao do oxigénio com a camada ativa, o oxigénio
também interage com os eletrodos metélicos reduzindo a qualidade da coleta de cargas
[33].

A busca por condi¢oes de melhor estabilidade de polimeros vai refletir diretamente em
dispositivos fotovoltaicos organicos de melhor desempenho e maior tempo de vida.

Em comparacao com dispositivos fotovoltaicos estudados a mais tempo, a tecnologia
dos fotovoltaicos orgénicos ainda necessita melhorar em alguns aspectos para que tenham
um desempenho mais estatico ao longo do tempo, outras tecnologias tem maior estabili-
dade e maior tempo de vida [34], [35].

Visto a importancia que se tem do estudo de degradacao, aplicado a filmes para uso
de camada ativa de dispositivos fotovoltaicos orgénicos, um grande nimero de cientistas
buscam estuda-lo com o objetivo de melhorar o funcionamento desses dispositivos.

Os estudos de degradacao sao realizados ao submeter os polimeros a condigoes de luz,
temperatura e umidade que aceleram a degradacgao desse polimero.

Buscando facilitar a comparacao de dados entre filmes produzidos em diferentes la-
boratoérios, foi criado um grupo de diretrizes que propoem diferentes condicoes de testes,
com uma gama de possibilidades, para que seja acessivel [12]. As diretrizes que através de
discussoes e sessoes de discussao foram alcancadas durante as trés primeiras reunioes do
[SOS: ISOS-1 em 2008 (Denver, EUA), ISOS-2 em 2009 (Amsterda, Holanda) e ISOS-3
em 2010 (Roskilde, Dinamarca).

O objetivo é permitir precisao na comparacao de dados de estabilidade e vida util
relatados para células solares orgénicas produzidas a partir de polimeros e pequenas mo-
léculas.

Cada tabela recebe uma letra especifica de acordo com sua aplicagao: medidas no
Escuro Dark - D, Ao ar livre Qutdoor - O, teste de intemperismo laboratorial laboratory
weathering test - L, ciclos térmicos Thermal cycling - T e ciclos umidade-termo-solar
Solar-thermal-humidity cycling - LT.

Para nao impedir que alguns laboratérios participem das comparacoes dos testes, trés

niveis de procedimentos sao recomendados para cada um dos principais tipos de regimes
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de testes: Bésico (Nivel 1), Intermediario (Nivel 2) e avangado (Nivel 3), com o altimo
tendo um nivel mais alto de sofisticagao e precisao.

Neste trabalho essas diretrizes nao foram seguidas totalmente a risca, pois foram feitas
caracterizacoes de filmes para futuras aplicacoes, e nao houve producgao de dispositivos,

como serd mostrado ao longo deste, e a tabela usada dos artigo foi a Tabela Isos-L-2.

2.5 Solventes

Para a utilizacao dos solventes na camada ativa é preciso solubilizar ou suspender
este em solucao. Cada solvente utilizado modifica a morfologia da camada ativa de uma
forma diferente, e a diferenca na morfologia se reflete tanto na eficiéncia do dispositivo
quanto na sua estabilidade. Os Solventes mais recorrentes na producao de células solares
organicas sao toxicos, na intencao de se reduzir os impactos ambientais, solventes verdes ou
ecoldgicos estao sendo estudados para aplicagao na solubilizagao do polimero da camada
ativa [36).

2.5.1 Solventes Clorados

Para a fabricacao de filmes poliméricos, é necessario um tratamento para solubilizar
o polimero e realizar a devida aplicagdo para o tipo especifico de deposigao [37].

No processo de fabricacao de filmes poliméricos, é muito comum usar solventes halo-
genados pois formam melhores solugoes com determinada agitagao [38], [39]. Os solventes
halogenados apesar de convenientes para a solubilizacao dos polimeros sao altamente pre-
judiciais ao meio ambiente.

Para producgoes em grande escala, no que se refere ds industrias, o descarte inade-
quado dos rejeitos pode tornar, por longo perfodo, uma fonte de contaminacao dos lencois
fredticos [40]. Sao comuns em solubilizagoes de filmes o ortodiclorobenzeno (O-DCB), o
clorobenzeno (CB) e o cloroférmio (CF) que tém em sua estrutura quimica, atomos da
classe dos halogénios.

Para suprir as necessidades de manter a boa relacao com o meio ambiente, tém sido
estudados novos solventes ecologicamente amigéveis, que podem ter boa solubilidade e

ainda serem aplicado s industrias.

2.5.2 Solventes Verde ou Ecologicos

Devido & importéncia da deslocalizacao de elétrons, os semicondutores orgénicos
contém um alto conteudo de subunidades aromaticas conjugadas contendo ligacoes m em
suas estruturas quimicas. O uso dos solventes halogenados vém da melhor solubilidade
dos materiais orgénicos nesses solventes, levando a uma boa mistura entre os materiais

doadores e aceitadores de elétrons.
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Os solventes ambientais, pelo contrério, sao tipicamente de natureza nao aromética
e polar, apresentando entao desafios na solubilizacao e a evolucao estrutural da solucao
de semicondutores organicos. A implementacao realista de tecnologias baseadas em se-
micondutores organicos depende, em parte, do desenvolvimento de rotas de fabricacao de
solugbes que maximizam o uso de solventes verdes [36].

Solventes verdes sao frequentemente utilizados na induastria alimenticia como um
agente de sabor e fragrancia [41].

Em comparacao com os solventes halogenados téxicos, os solventes orgédnicos isentos de
halogéneo sao solventes de processamento mais atraentes, uma vez que a sua acumulagao
ambiental pode ser significativamente amenizada, tornando-os mais compativeis com a
produgao industrial sustentével e massiva de OPVs.

Os solventes verdes sao liquidos que possuem baixa toxicidade e nao devem ser preju-

diciais & sattde humana e ao meio ambiente.

2.6 Nanoparticulas

Alguns estudos apresentam a possibilidade de diluir os materiais organicos em agua
pela adicao de grupos hidrofilicos a cadeia principal [42]. A solubilizagao de materias em
dgua é importante devido ao baixo custo deste solvente, e a sua caracteristica de ser o
mais ecologicamente correto. O que torna mais facil sua ultilizacao pois nao necessita da
procucao de solventes verdes.

No entanto, muitos polimeros semicondutores nao sao solaveis em agua [43]. Porém,
a sintetizagao desses polimeros em nanoparticulas (NP’s), pela técnica de miniemulsao
[44], [45] permite a suspengao desses polimeros em agua, nao sendo necessario o uso de
qualquer outro solvente.

Realizada pela primeira vez por Landfester e coautores [46], muitos grupos aplicam a
técnica para a fabricagao de células solares [47]. A miniemulsao de polimeros conjugados
ocorre pela utilizacao de dois liquidos imisciveis, uma parte aquosa contendo agua e
surfactante e outra parte, denominada orgénica, contendo solugao de polimero e solvente
organico.

Estas NP’s podem exibir propriedades 6ticas e elétricas tinicas, diferentes tanto das
amostras solidas quanto de seus precursores moleculares. Em comparacao com os sistemas
dispersos de moléculas, espera-se que as NP’s mostrem uma fotoestabilidade melhorada e

melhorem a emissao em varios meios devido a influéncia do englobamento do surfactante

[48].
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2.7 Interagao onda-matéria

2.7.1 Interagdo de Absorc¢io Optica

Para anélise de degradacao de polimeros, as técnicas de espectroscopia Otica sao
poderosas ferramentas para anélise de mudancas do material.

A técnica de espectroscopia de absor¢ao, na regiao do ultravioleta-visivel (UV-VIS),
utiliza-se da radiacao eletromagnética interagindo com a matéria para a obtencao das
informagoes 6ticas quanto a estrutura do material e tem ampla aplicacao na caracterizagao
de uma série de propriedades de diversas espécies orgénicas e inorganicas. Como a energia
absorvida é quantizada, o espectro de uma tnica transicao eletronica deveria corresponder
a uma linha discreta.

No estudo das bandas de absorcao, os pontos caracteristicos de maior importancia sao
sua posicao e intensidade. O pico da absor¢ao corresponde ao comprimento de onda da
radiacao cuja energia é igual & necessaria para que ocorra a transicao eletréonica. E a
intensidade depende, principalmente, da interacao entre a energia incidente e o sistema
eletronico.

A interacao luz-matéria se da pelo processo de absorcao da radiacao pela molécula
analisada.

A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiagao incidente
Iy e a radiagao transmitida /. A partir da interagdo do material, a luz pode ser absorvida

ou transmitida (descartando casos de reflexao). A transmiténcia é definida pela Eq. 2.2.

= (2.2)

e a absorbéncia pode ser relacionada com a transmiténcia pela Eq 2.3

1 I
A =log 7= log 70 (2.3)

Outra forma de tratar a intensidade da luz é obtida através da lei de Beer-Lambert
na Eq 2.4 que estabelece que a absorbéncia é diretamente proporcional ao produto do

caminho da luz (b), a concentragao da amostra (c) e a absortividade (¢) [49].

1 1
A =log 7= ecb = log 70 (2.4)

Para determinar a energia do bandgap ou energia de banda proibida do material (£,),

é usada a equacao de tauc, Eq 2.5:
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(ahv)" = A(hv — E,) (2.5)

Onde « é o coeficiénte de absorcao, hr é a energia dos fotons, A é uma constante, n

N [—

representa o gap possiveis no material, as quais podem ser transicoes diretas com n =

ou transi¢oes indiretas, com n = 2, Fig 2.9.

Banda de
conducio Banda de

Ele condugdo

etron Elétron
AN h 2\<

Buraco l i Buraco
Banda de Banda de
valéncia valéncia

(a) (b)

Figura 2.9: Representagoes de um processo de recombinacao radiativa de elétrons livres e buracos com
a) um gap de banda direto e b) com um gap de banda indireto [50].

Reescrevendo a equacao acima na forma da Eq. 2.6, e escrevendo n = 2, para semi-

condutores organicos [50].:

he o [he\? )

Com A o comprimento de onda referente a uma reta tangente no ponto de inflexdo da

curva de absor¢ao que cruza o eixo, Figura 2.10.

31



0,35 ' . ' . . -
0.30
0,25
0,20
0,15

0,10

Absorbancia (un. arb.)

0,05

0,00 . 1 . 1 . A — A
400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 2.10: Espectro de absor¢do de um material e método para determinagio do gap Otico. [51]

Outra forma de determinar o bandgap é tranformando o gréifico de absorbancia por
comprimento de onda, para um grafico no qual a absorbancia é convertira em (ahv)?
(eV2em™2) e o comprimento de onda é convertido em energia (hv) (eV), Fig 2.11, onde

uma tangente curva no ponto de inflexao e determina a energia de bandgap.

6.0x10"* ——a4———4r——7r——71——1—"—

4.0x10"

(ahv)’ (eVem?)

2.0x10%

0.0 : . 1 . 1 N .
1.8 2.1 2.4 2,7 3.0 33

Energia (eV)

Figura 2.11: Curva de (ahv)? por energia
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2.7.2 Interagao de Fotoluminescéncia

A luminescéncia pode ser classificada como a emissao de luz por um corpo devido a
algum estimulo externo, modificacao quimica ou estrutural, excluida a emissao de radiagao
de corpo negro.

A energia que cada molécula possui é distribuida em uma série de niveis discretos, e
a absorcao ocorre quando a luz incidente tem energia suficiente para ocasionar transicoes
entre os diferentes niveis de energia. No fendmeno, a luz é incidida na amostra em um
determinado comprimento de onda para realizar excitacao, entao a energia é emitida
em comprimento de ondas maiores. Na Figura 2.12 é ilustrado um diagrama no qual sao
representadas as transicoes entre o estado fundamental para o estado excitado, e o retorno

deste estado excitado ao fundamental.

Estade
eletrénico, r y

excitado 4 A
v L]

Estada
eletrdnico
fum.harruta-ntal,,:| 1-'
Iuil

Absorgds Fluorescéncla

K fnm

Figura 2.12: Tlustracao do diagrama representativo das transi¢oes do estado fundamental para o extado
excitado, e o retorno deste estado excitado ao fundamental

Os espectros de emissao sao complementares ao espectro de absor¢ao, e ambos sao
correspondentes a essas transicoes que podem ser observadas.

No processo de fotoluminescéncia a energia emitida é menor que a recebida por uma
amostra devido ao excesso de energia do sistema excitado ser dissipado de outras for-
mas, como através de fonos Opticos, actsticos ou através da formacao de outros estados
excitados, intermedidrios, de menor energia, como, por exemplo, criagao de éxcitons.

Para a analise de materiais de perspectiva aplicacao em fotovoltaicos orgénicos, a ané-
lise de fotoluminescéncia junto com a anélise de absor¢cao em UV-VIS fornece informacoes
quanto a resposta Optica que permite analisar a eficiéncia dos filmes para aplicacao em

dispositivos e o estudo da degradacao dos filmes analisando a mudanca da intensidade
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das bandas.

2.8 Deslocamento Stokes

2

No experimento de fotoluminescéncia, um semicondutor é excitado com uma fonte
de luz que fornece f6tons com uma energia maior que a energia do gap. Uma vez que o8
fotons sao absorvidos, elétrons e buracos formam éxcitons e as excitacoes passam entao
por relaxamento de energia e momento para o minimo intervalo de banda causando assim
uma emissao [52].

O deslocamento de Stokes é a diferenga (em comprimentos de onda ou unidades de
frequéncia) entre posigoes da banda méxima dos espectros de absorgao e emissao (flu-
orescéncia e Raman sendo dois exemplos) da mesma transi¢ao eletronica, Figura 2.13
[53].

Deslocamento Stokes

Absorgao
Emissao

—

Comprimento de onda

Figura 2.13: Tlustragao do deslocamento stokes na diferenca das bandas de emissao e absorgao.

Ou seja, quando um sistema absorve um féton, ele ganha energia e entra em um
estado excitado. Uma maneira do sistema relaxar é emitir um foéton, perdendo assim sua
energia. Quando o féton emitido tem menos energia que o féton absorvido, essa diferenca
de energia é o deslocamento Stokes [54].

Se um material tiver uma bandgap direta na faixa de luz visfvel, a luz que incide nele
é absorvida, o que excita os elétrons para um estado de energia mais alto. Os elétrons
permanecem no estado excitado por cerca de 107® segundos. Este ntimero varia em vérias
ordens de magnitude, dependendo da amostra, e é conhecido como o tempo de vida da
fluorescéncia da amostra. Depois de perder uma pequena quantidade de energia através do
relaxamento vibracional, a molécula retorna ao estado fundamental e a energia é emitida
Figura 2.14 [55], [56].
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Figura 2.14: Tlustragdo da excitacdo e decaimento de energia na molécula [57].

Variagoes no deslocamento Stokes podem estar ligadas a muitos efeitos, como a di-
minui¢ao da concentracao de portadores de carga na molécula, a variacao acoplamento
elétron-buraco, a defeitos na interface de filmes, defeitos pontuais que podem causar des-

vio para o vermelho (ou para o azul) e ao aumento da elétrodoagao do material estudado
[58], [59], [60].
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3 Procedimentos Experimentais

Neste capiulo serao abordados os materiais utilizados para deposicao dos filmes, equi-
pamentos usados para realizar a degradacao e as medidas Oticas, morfologicas e espec-

troscopicas.

3.1 Materiais

Neste trabalho foram fabricados filmes finos em substrato de vidro para analise 6tica
e morfologica. O polimero usado para a fabricacao dos filmes foi o Poli[2,7- (9,9-bis (2-
etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen- 2-i1) benzo-2,1,3-tiadiazol] (PSIF-DBT) (Sigma
Aldrich ®) O polimero é adquirido em po, e precisa ser usado na forma liquida para depo-
sigao dos filmes. Foiusada o método de solubilizagao, uma no solvente 1,2-Diclorobenzeno(anidro
99% )(Sigma Aldrich ®), outro em o-metilanisol (0-MA)[61]. O segundo método foi a pro-

ducao de nanoparticulas pela técnica de miniemulsao.

3.1.1 Poli[2,7- (9,9-bis (2- etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen-
2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol]

O PSIF-DBT é um copolimero do tipo D-A, conforme esté representado na sua
estrutura quimica na Fig. 3.1, que contém como pode ser visto na imagem: 1 - 9,9-
etilhexil-dibenzosilole),2 - Tiofen-2-11, 3 - benzo, 2,1,3 tiadiazol. Essa ligacdo modifica
as interagoes entre cadeias, levando a graus mais elevados de cristalinidade permitindo
um melhor empilhamento entre cadeias melhorando o desempenho de filmes fotovoltéicos

organicos|62].

36



Figura 3.1: Estrutura quimica do polimero PSIF-DBT [63].

O PSIF-DBT possui boa estabilidade térmica e elevado grau de deslocalizacao de
elétrons-r levando a alta mobilidade FET (transistor de efeito de campo) dos portadores
de carga em torno de 10? cm? V=!s71 [64].

A Figura 3.2 mostra o espectro de absor¢ao de um filme fino de PSIF-DBT submetidos
aos diferentes tratamentos (tratamento térmico nas demais condigoes). O PSIF-DBT tem
duas bandas caracteristicas de absor¢ao uma centrada em a 400 nm pode ser atribuida a
transicao m — w*, rotulada de S1 e outra em 570nm é associada a transferéncia de carga

intramolecular entre a unidade doadora, o tiofeno, e a unidade aceitadora, o benzotiadiazol
rotulada de S2 [65].
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Figura 3.2: Espectro de absor¢ao do PSIF-DBT.

3.1.2 1,2-Diclorobenzeno

O 1,2-Diclorobenzeno ou ortodiclorobenzano (O-DCB), é um solvente toxico e um
dos mais comuns na solubilizacao de polimeros para aplicagoes em fotovoltaicos orgénicos
|66], [67]. Apresenta um ponto de ebulicao em 180°C e torna-se viavel para utilizagao nas
técnicas de deposicao. Neste trabalho o O-DCB seré utilizado como solvente para solucao
de PSIF-DBT, que sera depositado em substrato para a investigacao de degradacao de
filmes em comparacao com a ultilizacao do 0-MA para o mesmo teste. Na Figura 3.3 pode

ser visualizada uma ilustracao da molécula de 1,2-Diclorobenzeno
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Figura 3.3: Ilustracao da molécula de 1,2-Diclorobenzeno.

3.1.3 O-metilanisol (O-MA)

Os filmes utilizados para compor a camada ativa das células solares foram previa-
mente processados por um solvente ambientalmente amigavel. O o-metilanisol (0-MA) é
um material frequentemente utilizado na industria alimenticia como um agente de sabor
e fragrancia [41]. Apresentando um ponto de ebuli¢ao de 170 °C, o 0-MA torna-se via-
vel para utilizagao nas técnicas de deposi¢cao em escala laboratorial e em grande escala.
Neste trabalho o 0-MA sera utilizado como solvente para solu¢ao de PSIF-DBT para a

investigacao de degradacao de filmes. Pode-se ver uma ilustra¢ao da molécula de 0-MA

OCH;
CH.,

na Figura 3.4.

Figura 3.4: Tlustracao da estrutura quimica do 0-MA. FONTE: ChemSpider Search and share chemistry
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3.2 Preparagao dos Filmes

Foram depositados filmes com 3 diferentes sintetizacoes do PSIF-DBT, sendo elas:

Diluido em solucao de 0-MA, diluido em solucao de O-DCB e em nanoparticulas.

3.2.1 PSIF-DBT em O-DCB

Uma solugao de PSIF foi feita em atmosféra ambiente com uma concentracao de
5mg/mL e foi deixada em agitagdo magnética por 12h em uma temperatura de 40°C. A
solucao foi entao depositada em substratos de vidro com uma éarea de aproximadamente
1,5cm? pela técnica de spin coating com uma velocidade de rotacao de 1000 rpm por 80
segundos. Apods a preparacao do filmes, ndo houve nenhum tipo de tratamento térmico
para secagem, tendo este secado entao nas condi¢oes ambientes de temperatura e pressao

do labortério de aproximadamente 25°C e 1 atm.

3.2.2 PSIF-DBT em 0-MA

Para o solvente verde, foi usada a concentragao de 5mg/ml com uma agita¢ao magné-
tica de 6 horas em uma temperatura de 50°C". Os filmes com o O-MA, foram submetidos
as mesmas condicoes de agitacao do solvente O-DCB, no entanto, a solubilizacao teve
menor eficiéncia. Apds a preparagao do filmes, nao houve nenhum tipo de tratamento
térmico para secagem, tendo este secado entao nas condi¢oes ambientes de temperatura

e pressao do laboratério de aproximadamente 24°C e 1 atm.

3.2.3 PSIF-DBT em nanoparticulas

O PSIF-DBT nao é solivel em agua, entao, na busca por um solvente que nao seja
agressivo ao meio ambiente, a dgua seria descartada. No entanto, a sintese de nanoparti-
culas deste, permite que seja dilufda entao neste solvente.

Para que a sintese seja realizada, é dissolvido o polimero em um 1 ml de cloroférmio.
Em um outro recipiente, é feita a mistura de 4 ml 4gua e uma quantidade de surfactante
(Dodecil sulfato de s6dio - SDS) que é retirada da proporgao com o PSIF-DBT (em uma
proporgao com o PSIF-DBT de 3 mg de PSIF-DBT para 1,5 mg de SDS). A primeira
solucao, de PSIF-DBT com o solvente organico é misturada com a segunda, de dgua com
surfactante e é levada para agitacao magnética por um perfodo de 15 minutos.

O surfactante atua como um envolvente para o polimero, sendo assim, a mistura que
foi levada a agitacao magnética tem a funcao de gerar as primeiras particulas de PSIF-
DBT, em esferas maiores. Apoés a agitacao magnética, com as esferas de PSIF-DBT ja
formadas, a mistura é levada a um aparelho de ultrassom de ponta (Marca Cole Parmer
Modelo cp 5050, 20K hz e 50, localizado no laboratério de quimica do grupo GQM) e
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no processo de ultrasonificacao estas esferas maiores sao entao quebradas gerando esferas
menores, as nanoparticulas [68].

A solucao obtida até entao é levada a um prato quente para que o solvente organico
usado inicialmente seja evaporado. Como o processo final para a producgao, é necessario
retirar o excesso de surfactante da solucao o que é realizado pelo processo de diélise.

A solucao é colocada em uma centrifuga por 15 minutos com um filtro que retém as
nanoparticulas através de uma menbrana de didlise e permite a decantacao do surfactante,
retendo as nanoparticulas na membrana. O surfactante é retirado do fundo do tubo e é
acrescentado dgua destilada para manter a massa inicial para a manutencao da centrifuga,
esse processo é repetido por 3 vezes para garantir a maior retirada possivel de surfactante.

Essa técnica gera nanoparticulas com didmetros entre 30 nm, e 70 nm, e podem ser
vista por TEM e MEV [69].

3.3 Medidas 6pticas
3.4 Espectroscopia de Absorcao em UV-VIS

Nas medidas de espectroscopia de UV-VIS um feixe de radiacao incidente é direcio-
nado para a amostra, uma parte do feixe é absorvida pela amostra e outra emitida até
chegar ao detector. No software do equipamento, é feita a diferenca matematica entre
a intensidade do feixe emitido e o feixe recebido. Um esquema simplificado do caminho

optico do equipamento pode ser visto na Figura 3.5.

Amostra

Detector

Figura 3.5: Tlustragdo simplificada do caminho 6ptico do espectrometro de UV-VIS [70].

Para realizar as medidas de Absorcao foi utilizado um espectrofotéometro modelo Shi-
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Figura 3.6: Espectofotémetro de absor¢ao em UV-VIS Shimadzu UV-Vis NIR210.

madzu UV-Vis NIR2401, Figura 3.6, cujo intervalo de trabalho é de 200 nm & 900 nm,
do laboratorio de quimica de materiais (GQM), localizado no departamento de Quimica
da UFPR.

3.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Para realizar as medidas de fotoluminescéncia foi utilizado o equipamento Fluorog®)
- 3 spectrofluorometer, Figura 3.7, localizado no Laboratério de Dispositivos Nanoestru-
turados (DINE) do Departamento de Fisica da UFPR.

Figura 3.7: Espectrofotémetro de fotoluminescéncia. FONTE: Horiba, inc

O equipamento tem como principio de funcionamento a incidéncia da radiacao na
amostra causando uma excitacao em determinado comprimento de onda. Nas medidas de
emissao, o detector recebe a radiagao emitida no intervalo de comprimentos de onda maio-
res ao comprimento de excitagao. Uma ilustracao do caminho 6ptico pode ser visualizado

na Figura 3.8
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Figura 3.8: Ilustragao do caminho 6ptico no interior do equipamnto. FONTE: Horiba, inc.

3.6 Medidas Morfologicas

A microscopia de forga atémica (AFM) pertence ao grupo dos microscopios de varre-
dura por sonda (SPM). As imagens de AFM se dao pela analise que consiste na varredura
da superficie de uma amostra com uma sonda a fim de obter sua imagem topografica com
resolucao atomica, além de mapear certas propriedades mecénicas e fisico-quimicas dos

materiais que a compoe.

Figura 3.9: Esquema de operagdo da analise de AFM [71].

Para realizar as medidas de morfologia ultilizamos um microscopio de forca atdémica
(AFM) Shimadzu, Figura 3.10, modelo SPM — 97000 do Grupo de Quimica de Materiais
(GQM).
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Figura 3.10: Microscopio de Forga Atomica.
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4 Resultados

Neste capitulo serao apresentados os resultados e discussoes das caracterizagoes Op-
ticas, morfologicas e eletronicas dos filmes de polimeros. Serd apresentado também o
equipamento desenvolvido em laboratorio para a instrumentacao das medidas. Nas ca-
racterizacoes 6ptica sao mostrados os espectros de absorcao e de fotoluminescéncia dos
filmes de PSIF-DBT em intervalos distintos de tempo na degradacao. As caracteriza-
¢oes morfologicas foram analisadas através de imagens por Microscopia de Forca Atomica
(AFM) dos filmes.

4.1 Intrumentacao para as medidas de degradagao

Para realizar as medidas de degradagao foi desenvolvido, por mim, um equipamento
para realizar as funcoes de uma camara climética, no qual é possivel configurar condigoes
especificas de temperatura, umidade e irradiancia.

Para produzir o equipamento, trabalhos foram consultados para entender quais condi-
¢oes buscar. Em seu desenvolvimento foi necessério buscar materiais que fossem capazes
de manter a umidade, e simultaneamente manter a temperatura necessaria no interior da
camara. Para manter as condigoes requeridas, o equipamento foi construido em camadas

e mostrados na secao seguinte.

4.1.1 Estrutura Fisica

Na construgao da ciAmara foi necessario construir um aparato que pudesse manter uma
temperatura interna e que tivesse a menor troca de calor com o meio externo. Além da
temperatura, o material necessitava conter a umidade no interior da cdmara, de modo
que a umidade desejada pudesse ser mantida ao longo de um determinado tempo de
degradacao. Para manter a temperatura foi cogitado a utilizacao de la de vidro e de
folhas de poliestireno (isopor convencional).

A 1a de vidro apresenta bom isolamento térmico, no entanto é comum esse material
liberar resfduos de vidro em sua utilizacao, esses residuos poderiam causar contaminagao
nos filmes que ocasionalmente seriam submetidos as condi¢oes do interior da cémara,
devido a isto, foi escolhido como isolante térmico o isopor, que apesar de um menor

isolamento térmico apresentou menor risco de contaminacao aos materiais que seriam
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colocados no interior da camara para experimentacao.

Como a caixa precisaria ser aberta durante do experimento o encaixe do isopor apenas
poderia nao manter a umidade como desejado, devido a isso, como uma camada mais
interna foi colocado uma caixa de metal que apresentava um bom encaixe de ambas suas
duas partes. Nas bordas das caixas de metal foram forradas com borracha para garantir
a manutencao da umidade.

Como um método de realizar a troca controlada de umidade para que fosse possi-
vel determinar uma umidade desejada, um pequeno furo cilindrico, de aproximadamente
0.5cm de raio foi feito na lateral da caixa, e como uma tampa removivel foi utilizado
um isopor. A partir desse furo, uma bomba de vacuo é utilizada para tirar o excesso de
umidade até a umidade desejada, apos isso o furo é tampado e a umidade é mantida até
o fim do experimento.

Para manter a rigidez da estrutura, como camada mais externa foram utilizadas folhas
de MDF parafusadas, o que gerou uma caixa rigida com dimensoes internas de 23 cm
x23cm X 11.5cm.

Em uma das faces da camara foi feito um furo de raio igual & 6 cm por todas as

camadas que serviu de entrada da luz.

Figura 4.1: Tmagens da Camara Climatica (frente)
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Figura 4.2: Tmagens da Camara Climatica (fundo)

Na cAmara ha uma lampada de LED frio de 50 W de poténcia acoplada a um dissipador

de calor. Esse LED tem emissao no espectro do infravermelho ao visivel.

4.1.2 Estrutura eletronica

Para manter configuracoes especificas de temperatura, umidade e irradiancia, o pri-
meiro passo fol montar um sistema de monitoraramento.

Foi usado uma placa microcontroladora Arduino UNO, Figura 4.3. Com o intuito de
conhecer a temperatura, a umidade e a iluminéncia, sensores foram buscados. Um sensor,
que trabalha com o arduino, DHT 22, Figura 4.4, que monitora a umidade, com uma
faixa de 0 & 100%, com uma precisao de 2 & 5% e a temperatura, com uma faixa de 0 a
100°C com uma precisao de aproximadamente de 2°C. Para monitorar a iluminancia, o

sensor BH 1750, na Figura 4.5, com uma faixa de 1 & 65535 1x e uma resolucao de 11Ix.
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Figura 4.3: Microcontrolador Arduino UNO

Figura 4.4: Sensor de temperatura e umidade DHT22

Figura 4.5: Sensor de Luminosidade

Com uma programacao especifica no ardufno também foi implementado uma lam-

pada recoberta com papel aluminio para que promovesse o aquecimento sem que emitisse
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radiacao visivel para amostra, porém, ao encontrar as configuragoes especificas para a
degradacao, a lampada para promover o aquecimento nao foi necessaria pois a tempe-
ratura de trabalho do LED usado para emissao luminosa foi suficiente para promover o
aquecimento necessario.

A configuracao em que os filmes foram submetidos para a degradagao foi retirada
da tabela 4.1[12], no entanto, a tabela foi produzida com o intuito de realizar testes de
estabilidades em dispositivos, como neste trabalho trabalharemos apenas com filmes, a
tabela foi alterada e pode ser vista a Tabela 4.2 atualizada com a configuracao usada

neste trabalho.

Tabela 4.1: Configuracao ISOS Standard proposta.

Umid. .
Luz Temp. Relativa. Ambiente. Fonte de luz Carga
. o . Luz e . MPP
L-2 | Simulada 65/86(°C) Ambiente Temperatura. Simu. Solar Or OC

Tabela 4.2: Configuragao ISOS Standard Usado neste trabalho.

Umid. .
Luz | Temp. Relativa. Ambiente. Fonte de luz Carga
Luz e
L-2 | IV-VIS 65(°C) < 20% L.E.D. -
Temperatura.

A adaptacgao da tabela é necesséria por que os dispositivos, ao contrario dos filmes, tém
um encapsulamento que os protegem de grande parte da umidade e oxidacao, e o material
usado no encapsulamento ainda é responsavel por absorver um determinado intervalo de
radiacao ultra-violeta, que é a grande causadora da fotodegradacao nos dispositivos e

filme.

4.2 Analise de absor¢cao em UV-VIS

As medidas de absorcao foram o primeiro foco do estudo, pois pela variagdo na
absorgao do material é possivel observar a sua degradagao [72].

No estudo da absorcao do PSIF-DBT, o pico em 400 nm pode ser atribufda & transicao
7 = 7w enquanto a banda de 570 nm tem caracterfstica de uma transferéncia de carga
intramolecular (ICT — do inglés “Internal Charge Transfer”) entre a unidade doadora, o
tiofeno, e a unidade aceitadora, o benzotiadiazol [73].

Cada polimero responde de forma diferente & exposicao as condi¢oes da cAmara climéa-
tica, sendo assim, testes foram realizados, e o melhor intervalo para observar a variacao
do pico de absorcao. Para ambos os materiais, o intervalo de 3 horas de absor¢ao por
medida foi o mais indicado, sendo assim, foram realizadas medidas 6pticas, apds isso, o

material permanecia na cAmara por 3 horas e novamente eram realizadas medidas 6ticas.
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O filme de PSIF-DBT solubilizado em O-DCB foi o que apresentou maior variacao
no seu espectro de absorc¢ao, apresentando a extingao do pico referente ao comprimento
de onda de 570 nm, para melhor comparar as medidas, todos os filmes entao tiveram
degradagao de 15 horas.

Sabe-se que a luz causa degradacao em polimeros assim como a temperatura e a umi-
dade [29]. Para investigar a influéncia da temperatura e umidade na degradacgao, os filmes
foram submetidos as mesmas condi¢oes ambientes da cadmara climética, entretanto, sem
a presenca da fonte de luz, portanto, a radiacao visivel nao contribuiu para a degrada-
cao destes. Para nomear, os filmes submetidos as condigoes luz, temperatura e umidade
sao denominados -L./T/U. J& os filmes submetidos apenas as condigoes de temperatura e

umidade sdo denominados - T/U.

4.2.1 Filmes de PSIF-DBT em solugao de O-DCB

Na Figura 4.6 podem ser observadas as curvas de absorcao do PSIF-DBT em solvente

clorado exposto as condigoes em L/T/U.
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Figura 4.6: Curvas de absorc¢ao do filme de PSIF-DBT em solvente clorado em L/T/U.

Como referéncia, o pico analisado em todos os filmes serd o da transferéncia de carga
interna, em 570nm, pois apresenta maior varicao que a do pico referete & transicao ele-
tronica em 400nm.

Como pode ser visto no primeiro grafico dos filmes de PSIF, a caracterfstica mais
acentuada é a variacao da intensidade do pico referente & transferencia de carga interna
em 570nm, mas também é possivel observar um deslocamento do pico para menores

comprimentos de onda.
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Na interacao da luz com o material modificagoes acontecem na sua estrutura, pode-se
relacionar esta mudanga & quebra das conjugagoes do polimero. [72].

Como o pico estéd relacionado com uma transferéncia de carga interna dos anéis de
Tiofeno para o benzotidiazol, entende-se também que pode haver quebra nas ligacoes do
tiofeno, diminuindo assim sua propriedade doadora.

Na Figura 4.7 nota-se o deslocamento vertical do pico de 570 nm, referente ao grafico
acima.

Em 15 horas de exposicao, o material teve uma reducao de 94, 9% no pico de absorc¢ao.
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Figura 4.7: Anélise da redugdo da banda de absor¢io do filme de PSIF-DBT em solvente clorado em
L/T/U.

O efeito de reducgao do pico de absorcao estd associado com o efeito de fotobranque-
amento (Do inglés - photobleaching), e se trata do clareamento do filme pela degradagao
causado pela luz, onde materiais perdem a capacidade de luminescéncia [74], [75].

Ainda tratando do deslocamento para o azul, usando o método de tauc, relacionando
com a tangente das curvas de absorcao com os comprimentos de onda, Figura 4.8 , ao
analisar a Eq. 2.6, conclui-se que com a degradacao ocorre também o aumento do gap de

energia.
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Figura 4.8: Analise da variagio do comprimento de onda da tangente das curvas de absorgao.
Na Figura 4.9 os filmes de PSIF-DBT em 1,2-diclorobenzeno em substrato de vidro

para comparacao da mudanca da coloragao do filme antes e depois de exposto as condigoes

de degradacao.
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Figura 4.9: Foto dos filmes de PSIF-DBT em 1,2-diclorobenzeno a) Nao submetido as condigbes da
camara climatica. b) Submetido a 15 horas de degradagio em L/T/U.

O filme que nao passou pelas condicoes de degradacao tem sua coloracao como refe-
réncia para analise do fotobranqueamento, o que é visivel quando comparado com o filme
exposto & 15 horas de degradagao, que teve um aumento em sua transparéncia.

Para tentar distinguir a interferéncia somente da luz ou somente da temperatura foram
realizadas medidas de absor¢ao com os mesmos intervalos de degradagao, no entanto foram
recobertas para que a luz seja bloqueada, estando assim essas amostras submetidas as
condicoes apenas de temperatura e umidade.

No pico de absorcao no intervalo de tempo de 15 horas, que pode ser visto na Fi-
gura 4.10, as mudancas sao insignificantes em relacao as consequéncias causadas pela

interferéncia da luz.
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Figura 4.10: Curvas de absorcdo do filme de PSIF-DBT em solvente clorado em T/U.

A fraca interferéncia da temperatura na degradacao do filme também pode ser vista na
Figura 4.11 em que a coloracao do filme exposto a degradacao somente em temperatura

e umidade nao apresentou tanta alteracao quanto o filme exposto a luz.

UFPR

uN:V:RﬁDADe FEDEFPAL DO PARANA J
‘

’. A
URNIVERSIDADE FEDERAL DO PARAMN

Figura 4.11: Foto dos filmes de PSIF-DBT em 1,2-diclorobenzeno a) Nao submetido as condigbes da
cAmara climéatica. b) Submetido a 15 horas de degradagio em T/U.

4.2.2 Filmes de PSIF-DBT em solugao de 0-MA

Na Figura 4.12 pode ser ohservada as curvas de absorcao do PSIF-DBT em solvente

verde exposto ds condigoes de iluminacgao, temperatura e umidade da cdmara climética.
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Figura 4.12: Curvas de absorcdo do filme de PSIF-DBT em solvente verde em L/T/U.

Na Figura 4.14 é observado o deslocamento vertical do pico de 570 nm, referente ao
grafico da Figura 4.12.

Em 15 horas de exposicao, o material teve reducao de 65, 7% do pico de absorcao, que
quando comparada com a degradacao do filme em O-DCB se mostra mais estével, o que
sugere que a mudanca do solvente causou uma organizacao molecular diferente no filme
[68].

A analise feita na Figura 4.8 relaciona o deslocamento para o azul do pico de absorcao
ao aumento da energia de gap, logo, da mesma forma é relacionado a curva de absor¢ao
do filme produzido com O-MA que mostra também este aumento na energia do gap, no
entanto, menor que em relagao ao filme de O-DCB.

E importante frizar que além da reducio da intensidade do pico, também ocorre um
deslocamento do mesmo para o azul. O trabalho de Griffin et al.[76] realaciona esse
deslocamento a quebra de cadeias laterais. Tomando essa relacao, pode se sugerir que ha
quebra nas cadeias laterais do 2,7-(9,9-dioctyl-dibenzo silole) na estrutura do PSIF-DBT
Figura 4.13.
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Figura 4.13: Representagao das cadeias laterais do PSIF-DBT.
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Figura 4.14: Analise da redugdo da banda de absor¢do do filme de PSIF-DBT em solvente verde EM
L/T/U.

Novamente, é feita uma relacao da queda no pico de absor¢ao do filme & coloracao do
mesmo. Na Figura 4.15, sdo mostrados, para comparacao, os filmes processados por 0-MA

nao submetido a degradagao e o filme submetido a 15 horas de degradag¢ao em L,/T/U.
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Figura 4.15: Foto dos filmes de PSIF-DBT em O-metilanisol a) Nao submetido as condi¢bes da camara
climética. b) Submetido a 15 horas de degradagdo em temperatura e umidade

Nas curvas do material exposto as condi¢oes T/U, Figura 4.16, o pico teve mudangas

insignificantes em sua intensidade, corroborando a fraca interacao da temperatura na

degradacao quando comparada com & interacao da luz.
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Figura 4.16: Curvas de absorc¢do do filme de PSIF-DBT em solvente verde em T/U.

4.2.3 Filmes de nanoparticulas de PSIF-DBT.

Na Figura 4.17 pode ser observada as curvas de absorcao do filme de PSIF-DBT em

nanoparticulas, exposto as condicoes de iluminacgao, temperatura e umidade da cdmara

climética.
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Figura 4.17: Curvas de absorc¢do do filme de nanoparticula de PSIF-DBT em L/T/U.

Os filmes de nanoparticulas se mostram mais estaveis que os filmes em O-DCB, e no-
vamente a mudanca na morfologia pode ser sugerida, mas além disso, trabalhos mostram
que a presenca do surfactante SDS interfere na reacao do material dentro da nanoparti-
culas com a luz, tornando mais provavel a estabilidade das nanoparticulas nesse trabalho
pelo englobamento do surfactante [77], [78].

Na Figura 4.18 novamente é mostrada a variacao da intensidade do pico de 570nm.
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Figura 4.18: Analise da redug¢@io da banda de absor¢do do filme de nanoparticulas de PSIF-DBT em
L/T/U.

Corroborando a estabilidade das nanoparticulas, a absorcao dos filmes teve uma melhor
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estabilidade, com uma reducao 63,9%, menor em comparacao ao filme de PSIF-DBT em
solucao de O-DCB.
O efeito de fotobranqueamento nos filmes de nanoparticulas de PSIF-DBT também

pode ser observado na Figura 4.19.
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Figura 4.19: Foto dos filmes de PSIF-DBT nanoparticulas a) Nao submetido as condigbes da camara
climética. b) Submetido a 15 horas de degradacdo em luz, temperatura e umidade

No entanto como os filmes prerapados com nanoparticulas foram depositados com
uma técnica diferente, caracteristicas como a espessura, regularidade e rugosidade sao
diferentes dos outros filmes.

Aqui, a relacao do desvio para o azul e a energia de gap também é realizada, e apre-
senta uma menor aumento dessa energia de gap, o que é favoravel para a producao de
dispositivos.

Na Figura 4.20 é mostrado os graficos de absorcao dos filmes de nanoparticulas sob

condigoes de temperatura e umidade.
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Figura 4.20: Curvas de absorcao do filme de nanoparticulas de PSIF-DBT exposto as condicoes de
temperatura e umidade.
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Apesar de as curvas de absorcao exibirem flutuacoes, estas nao foram relacionadas
com degradagao por temperatura por apresentarem uma variacdo pequena e irregular.

Para entender a flutuacao nas curvas, é preciso atentar-se ao fato de que a deposi-
cao por Drop casting tem uma irregularidade muito maior na rugosidade dos filmes no
substrato, como seréd mostrado nas imagens de morfologia, e ao realizar as medidas de ab-
sorcao héa dificuldade de posicionar um ponto exato para todas as medidas, e um minimo
deslocamento do filme comparado a medida anterior ja& mostra divergéncia nos resultados.
No entanto, foi determinada uma regiao para a incidéncia do feixe, logo a area coberta
pela radiacao incidente era sempre a mesma e nao desqualifica a precisao das medidas.

E para confirmar com a estabilidade da temperatura, a Figura 4.21 mostra que os
filmes se manteram com a mesma coloragao sob a exposicao apenas & temperatura e

umidade.

Figura 4.21: Foto dos filmes de PSIF-DBT nanoparticulas a) Nao submetido as condigbes da camara
climética. b) Submetido a 15 horas de degradagdo em T/U.

Nos trés casos é possivel observar que os dois picos de absorcao sofrem reducgao na
intensidade, no entanto, o pico referente a transferéncia de carga interna entre as estrutu-
ras do tiofeno e benzotiadiazol, em 570 nm, tem uma variacao consideravelmente maior,
como ja mencionado.

Como forma de comparar os pontos de degradacao, entre os trés filmes estudados, na

Figura 4.22 é mostrado a comparacao da variacao do pico de absorcao dos filmes.
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Figura 4.22: Grafico de comparagao do pico de absor¢do de 570nm dos filmes analisados em L/T/U.

4.3 Analise de fotoluminescéncia

Nas medidas de fotoluminescéncia foi investigado a emissao dos filmes, com 0s mesmos
intervalos de degradacao para as medidas.

Espectros de fotoluminescéncia (PL) servem de indica¢ao de muitos fenémenos. Neste
trabalho as medidas de PL estarao contribuindo com anélise de empacotamento das mo-
léculas nos filmes, estudar a qualidade da geracao de éxcitons e analisar recombinacoes
internas a partir da variagao das intensidade das curvas [79], [80], [81].

O pico de emissao dos filmes de PSIF-DBT sao localizados em 700 nm.

4.3.1 Filmes de PSIF-DBT em solugao de O-DCB

Na Figura 4.23 sao mostrados os graficos de emissao do filme de PSIF-DBT em solvente
clorado submetido as condigoes da cdmara climatica, exposto a luz no intervalo de 15 horas

realizando medidas de fotoluminescéncia a cada 3 horas.
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Figura 4.23: Curvas de emissao filme de PSIF-DBT em solvente clorado em L/T/U.

Na transicao da primeira curva para a segunda, isto é, no primeiro intervalo de 3
horas, nota-se uma grande queda na emissao do material, e que nos intervalos seguintes a
degradacgao passa a ser menor a cada passo. Esta primeira degradacgao pode ser associada a
redugao no empacotamento das moléculas [82] e mostra estabilidade nos demais intervalos,

o que pode ser corroborado na Figura 4.24.

a)
3

|

{ |

|

o
s
1
1

lizada (u.

—m— emissdo normalizada

o
[+)]
1

emissao norma
(w]
I
|
|

030 T T T T T T T T T T T T T T T T T

Figura 4.24: Analise da redugdo da banda de fotoluminescéncia do filme de PSIF-DBT em solu¢do O-DCB
em L/T/U.

Da mesma forma que foi realizado com a absorcao, foram realizados testes de degra-
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dacao expondo o filme apenas as condigoes de temperatura e umidade, Figura 4.25, para

investigar as diferencas da interacao da luz e dos efeitos de temperatura e umidade.
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Figura 4.25: Curvas de emissao filme de PSIF-DBT em solvente clorado em T/U.

Diferente do comportamento da absorcao, a emissao sofre mudancas também com a
temperatura. No entanto, o comportamento de degradacao é diferente daquele observado
quando exposto a L/T /U, existe degradac¢ao, mas com menor queda do pico de emissao.

Na Figura 4.26 é mostrada a variacao das curvas de emissao do filme exposto apenas

as condicoes de temperatura e umidade.
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Figura 4.26: Analise da redugdo da banda de fotoluminescéncia do filme de PSIF-DBT em solu¢do O-DCB
sob umidade e temperatura.

Onde se vé que apesar de haver degradacao, o filme permanece com emissao, diferente
do filme exposto a L./T/U, que tem numa variagdo menor do pico de emisséao, de 57,8%.

O que pode ser visto na Figura 4.27.
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Figura 4.27: Comparagao da redugdo do pico de emissao dos filmes expostos as condigoes da camara e
outro expostos apenas a temperatura.
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4.3.2 Filmes de PSIF-DBT em solugao de 0-MA

Todos os filmes foram submetidos as mesmas condi¢oes de medidas Opticas de degra-
dacao.
Na Figura 4.28 sao mostradas as curvas de fotoluminescéncia sob as mesmas condigoes

de degradacao j4 mencionadas.
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Figura 4.28: Curvas de emissio do filme de PSIF-DBT em solvente verde L/T/U.

O comportamento das curvas de fotoluminescéncia do filme divergiu das medidas em
solvente clorado. No grafico observa-se que hé grande degradacao nas primeiras 3 horas,
o que se mostra de acordo quando comparado com o filme anterior, no entanto ha uma
estabilidade no intervalo de 3 & 6 horas, pds isso ocorre novamente uma degradagao mas
com menor variagao que a primeira, e entao novamente uma estabilidade da intensidade é
observada no intervalo de 12 & 15h de degradagao. Esse comportamento pode ser melhor

analisado na Figura 4.29
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Figura 4.29: Analise da redugdo do pico de fotoluminescéncia do filme de PSIF-DBT em solugdo 0-MA
em L/T/U.

No entanto é possivel observar também a variagao do comprimento de onda com um
desvio para o azul, como ocorre nos outros filmes.

Essa queda no pico de emissao pode ser atribuida & reducao do empacotamento nas
cadeias nos filmes processados pelo solvente ecoldgico [61].

O comportamento dos filmes do polimero em 0-MA sob degradacdo em temperatura
e umidade, Figura 4.30, apresenta um comportamento diferente dos demais filmes, o que

pode ser relacionado com a mudanc¢a na morfologia, devido ao solvente.
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Figura 4.30: Analise da redugdo do pico de fotoluminescéncia do filme de PSIF-DBT em solugdo 0-MA
T/U.

A estabilidade nos intervalos de 3 a 6 horas e de 12 & 15 horas, que pode ser melhor
analisado na Figura 4.31, o que confirma o resultado obtido na degradacao do filme perante

luz.
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Figura 4.31: Analise da redugdo do pico de fotoluminescéncia do filme de PSIF-DBT em solugdo 0-MA
em T,/U.

Na Figura 4.32 é mostrada a diferenca da degradacao nos filmes pela luz, temperatura

e umidade e somente pela temperatura e umidade.
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Figura 4.32: Comparagao da redugdo do pico de emissao dos filmes expostos as condigoes da camara e
outro exposto apenas a temperatura.

4.3.3 Filmes de PSIF-DBT em nanoparticulas

Para a analise de emissao das nanoparticulas, Figura 4.33, comparados ao filme de
PSIF em O-DBC, nota-se que o formato da degradacao é similar, onde se vé a primeira

degradacao bem espacada e as demais mais homogéneas.
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Figura 4.33: Curvas de emissdo do filme de nanoparticulas de PSIF-DBT exposto em L/T/U.

No entanto é importante notar que a primeira variacao ainda apresenta estabilidade
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maior que a dos filmes em O-DCB, afirmacao que pode ser melhor analisada na Figura
4.34.

104 m i

0,8 -

lizada (u.a.)

0,6 - _
‘—I— emissdo normalizada

emissao norma
o
N
1
|

0.2- T 15% _

._—1_1_
B— n

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (H)

Figura 4.34: Anélise da redugdo do pico de fotoluminescéncia do filme de nanoparticulas de PSIF-DBT
em L/T/U.

Nos resultados para a absorcao das nanoparticulas, os filmes apresentaram estabili-
dade maior, como ja mencionado, os resultados de fotoluminescéncia servem entao para
corroborar que os filmes feitos com nanoparticulas apresentam maior tempo de vida em
suas propriedades 6pticas quando comparado aos filmes em O-DCB.

Na analise da temperatura os resultados mostram-se consistentes ao que acontece com
todos os filmes de PSIF, Figura 4.35.
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Figura 4.35: Curvas de emissao do filme de nanoparticulas de PSIF-DBT verde exposto as condigoes de
temperatura e umidade.

A degradacao pela temperatura é homogénea e mais sutil quando comparada a degra-

dacao pela luz, Figura 4.36
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Figura 4.36: Anélise da redugdo do pico de fotoluminescéncia do filme de nanoparticulas de PSIF-DBT
em T,/U.

A comparacao da variagao na intensidade do pico pela luz e somente pela temperatura,
ambas incluindo a umidade, Figura 4.37, mostra que ap6s a primeira degradacao em luz,
apesar diferenca da intensidade, as curvas mostram comportamento semelhante, que pode

ser associado & estabilidade das nanoparticulas [83].
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Figura 4.37: Comparagao da redugdo do pico de emissao dos filmes expostos as condigoes da camara e
outro exposto apenas a temperatura.

Na Figura 4.38 é corroborado o resultado de que as nanoparticulas tiveram a melhor

estabilidade quando expostas as condigoes de degradacao.
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Figura 4.38: Comparagao dos picos de fotoluminescéncia dos filmes expostos a degradagao em luz, tem-
peratura e umidade.

Ja nas medidas referentes & degradacao somente sob condigoes de temperatura e umi-

dade, o filme em O-DCB se mostra mais estavel, o que pode ser relacionado com a facili-

dade da evaporacao do solvente clorado em relacao aos demais solventes.
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Figura 4.39: Comparacao dos picos de fotoluminescéncia dos filmes expostos a degradagao em tempera-
tura e umidade.

4.4 Analise do Deslocamento Stokes

Alguns fenémenos de interesse para a producao de dispositivos fotovoltaicos que podem
ser estudados nestes filmes necessitam da analise do deslocamento stokes.

A variagao no efeito stokes pode indicar uma mudanca na quantidade dos portadores
de carga nos filmes, e sua relacao é proporcional ao fendmeno, ou seja, quanto menor o
deslocamento stokes, maior a quantidade de portadores de carga [58].

Outra caracteristica importante para este estudo sao variacoes dos niveis de energia do
material. Neste caso, um dos picos de absor¢ao do material é relacionado a uma transicao
T = 7 que pode ser afetada pela mudanca dos niveis de energia. Assim entao, quanto
maior for o aumento do deslocamento stokes, maior serd o aumento de determinados niveis
de energia do material [59].

A relagao com o deslocamento stokes e os portadores de carga se relacionam, pois,
quando menor o deslocamento stokes maior é a sobreposicao das bandas de emissao e
absorcao.

Na Figura 4.40, o grafico representando o deslocamento stokes entre os picos de ab-
sorcao e emissao do filme depositado pela solucao de PSIF-DBT em O-DCB das curvas

sem os testes de degradacao. Todas as andlises foram feitas com os filmes em L/T/U.
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Figura 4.40: Deslocamento stokes entre as bandas de absorgao e emissao do filme depositado pela solucao
de PSIF-DBT em O-DCB em L/T/U.

Como ha grande diferenga na intensidade das curvas, a analise do deslocamento stokes
é realizada através dos graficos que relaciona a variacao da intensidade dos picos pelo
tempo de de exposicao as condicoes de degradacao.

Na Figura 4.41, o filme de PSIF-DBT em O-DCB mostra uma grande variagao no des-
locamento stokes, onde se nota um aumento significativo seguido de uma queda no taltimo
ponto. Na anélise de absor¢cao do PSIF-DBT em O-DCB, apds 15 horas de exposicao
a luz, temperatura e umidade, a curva de absorcao teve uma reducao na intensidade de
aproximadamente 100%, o que torna o pico desta curva nao confidvel para ser investigado,
por esse motivo, o dltimo ponto do deslocamento stokes para esse filme foi removido da

anélise.
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Figura 4.41: Deslocamento stokes do filme de PSIF-DBT em O-DCB.

O material tem uma variacao do deslocamento stokes de 46nm e o aumento no deslo-
camento stokes indica que a geracao de éxcitons no material reduz, corroborando com os
resultados de absorcao que mostraram que este material é o mais suscetivel a degradacao
nas condic¢oes deste trabalho, o que nao é favoréavel para a producao de dispositivo.

O filme de PSIF-DBT em 0-MA tem uma menor variacao no deslocamento stokes,
Figura 4.42, e permite corroborar com sua maior estabilidade, com uma variagao de 4,5

nm indicando uma estabiliade na geracao de éxcitons no material.
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Figura 4.42: Deslocamento stokes do filme de PSIF-DBT em 0-MA.
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A mesma anélise realizada ao filme anterior pode ser aplicada aos filmes de nanopar-

ticulas, e o deslocamento stokes dos filmes mostram menores variagoes.
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Figura 4.43: Deslocamento stokes do filme de nanoparticulas de PSIF-DBT.

Quando comparados, os trés filmes, Figura 4.44, o deslocamento stokes das nanopar-

ticulas teve menor variacao, terminando com apenas 5 nm a mais que o ponto inicial.
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Figura 4.44: Comparagao do deslocamento stokes dos trés filmes.

Os filmes de PSIF-DBT em 0-MA e nanoparticulas foram os que apresentaram menor

variagao, quando comparado ao terceiro filme, em O-DCB.
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Apesar dos filmes em nanoparticulas e diluidos em 0-MA apresentarem variacdo seme-
lhante, o filme comporto por nanoparticulas mostrou uma menor variagao quando levamos
em conta a diferenga da primeira anéalise (as cast) com a ultima (15 horas de exposi¢ao).

A baixa variacao no deslocamento stokes, inica a menor reducao dos portadores de
cargas do material, o que indica que em um dispositivo este iria manter a producao de

éxcitons por mais tempo.

4.5 Analise de morfologia

Nesta sessao serao apresentadas as topografias das superficies dos filmes para anélise
de mudanca sob as condigoes de degradacao. Neste trabalho contamos com duas areas de
varredura para obtencao das imagens, foram essas de 5 um x5 um e 2 um x 2 um.

Na Figura 4.45, ap6s submeter o filme a 15 horas de degradacao na luz, temperatura e
umidade, nota-se aglomeracao do material. A rugosidade do filme (R,) que estava em 2,05
nm, apos a degradacao alterou para 2, 44 nm, indicando um aumento de aproximadamente
19%.

0. _— 1
2.00 um 5.00x 5.00 um 2.00 um 5.00 x 5.00 um

Figura 4.45: Morfologia dos filmes de PSIF-DBT em O-DCB a) Antes de submetido a degradagio e
b)Submetido a 15 horas de degradagio em L/ T/U.

Os filmes com solvente O-DCB que foram expostos a condigoes de degradagao em

temperatura e umidade, tiveram comportamento parecido, Figura 4.46. A rugosidade do

filme que antes era 1,40 nm passou a ser 2,53 nm.
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Figura 4.46: Morfologia dos filmes de PSIF-DBT em O-DCB a) Antes de submetido a degradagio e
b)Submetido a 15 horas de degradagdo em T/U.

No entanto, o filme nao exposto a luz teve um aumento de rugosidade de aproximada-
mente 80%, o que pode indicar que a presenca da luz contém do aumento da rugosidade
do filme.

Nas imagens de morfologia dos filmes que usaram o solvente verde 0-MA, Figura 4.47,

o niamero de regices granuladas e o aglomerado de particulas diminui.

- 0.00
2.00um 5.00x 5.00 um 2.00um 5.00x 500 um

Figura 4.47: Morfologia dos filmes de PSIF-DBT em 0-MA a) Antes de submetido a degradacdo e
b)Submetido a 15 horas de degradag¢io em luz, temperatura e umidade.

A rugosidade do filme que antes era 6,89 nm, passou a ser de 10,04 nm, com um
aumento de aproximadamente 46%.
O filme que sofreu degradacao apenas nas condig¢oes de temperatura e umidade, Figura

4.48 mostra uma redugao muito maior no nimero dos aglomerados de PSIF-DBT.
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Figura 4.48: Morfologia dos filmes de PSIF-DBT em 0-MA a) Antes de submetido a degradacdo e
b)Submetido a 15 horas de degradagio em apenas temperatura e umidade.

No entanto, sua rugosidade que era de 1,66 nm passa a ser de 8,14 nm, o que mostra
um aumento de aproximadamente 490%, o que confirma o resultado anterior, que mos-
trava que o filme exposto ds condicoes de luz, temperatura e umidade apresentam menor
mudanca na rugosidade.

Nas imagens de morfologia dos filmes de nanoparticulas que foram submetidas as
condicoes de degradacao em luz, umidade e temperatura, Figura 4.49, é possivel ver a

diminuicao dos aglomerados e a formagao de uma camada mais homogénea.

1 _— .00
2.00 um 5.00 x 5.00 um 2.00 um 5.00x 5.00 um

Figura 4.49: Morfologia dos filmes de nanoparticulas de PSIF-DBT a) Antes de submetido a degradagao
e b) Submetido a 15 horas de degradagio em luz, temperatura e umidade.

A rugosidade, no entanto, permanece aumentando como aconteceu nos demais filmes,
de 13,93 nm para 16, 28 nim, com um aumento de aproximadamente 17%), onde alcancou a
mudanca de rugosidade mais baixa, corroborando com os resultados das anélises anteriores
de que as nanoparticulas sao a melhor op¢ao quanto a estabilidade as consequéncias da
emissao de luz.

Ja na Figura 4.50, mostra-se as imagens de morfologia do filme de nanoparticulas

submetido a 15 horas de degradacao nas condi¢oes de temperatura e umidade.
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Figura 4.50: Morfologia dos filmes de nanoparticulas de PSIF-DBT a) Antes de submetido a degradagao
e b) Submetido a 15 horas de degradacdo em apenas temperatura e umidade.

Para analisar especificamente as nanoparticulas, é interessante observar com maior
ampliacao, a presenca das nanoparticulas, na Figura 4.51.a , bem definidas, e perceber a

quebra das mesmas na Figura 4.51.b.

. ] \ s 0.00
1.00um 200x200um 1,00 um 200% 200 um

Figura 4.51: Morfologia dos filmes de nanoparticulas de PSIF-DBT em escala menor a) antes de submetido
a degradagio e b) depois de submetido as condigoes de degradagéo.

O filme apresenta grandes mudancas em sua topologia, com uma mudanca de rugosi-
dade de 12,58 nm para 19,83 nm, o que € um aumento de 58% da sua rugosidade.

A morfologia das nanoparticulas apresenta a menor mudanca de rugosidade quando
comparado as amostras submetidas ds condigoes de luz, temperatura e umidade. O que é
justificado pela quebra das nanoparticulas e aglomeracao do PSIF-DBT como é visto nas

imagens dos demais filmes.

4.6 Consideragoes

Apos submetido a degradacao, nas medidas de espectroscopia de absorcao, os filmes
tiveram comportamento semelhante, ao ter seus picos de absor¢ao reduzidos durante os
intervalos de degradagoes, no entanto o filme de PSIF-DBT solubilizado em O-DCB se
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mostrou mais susceptivel a degradacao, sendo o tnico que teve a extincao em um dos
picos de absorcao apds 15 horas de degradacao.

O filme de PSIF-DBT em 0-MA apresentou uma estabilidade maior nas medidas 6pti-
cas, no entanto, ainda se mostrou inferior a estabilidade das nanoparticulas. Na produgao
da solucao de PSIF-DBT no solvente 0-MA houve necessidade de se testar concentracoes
diferentes para chegar na melhor solucao que foi apresentada neste trabalho, no entanto,
a necessidade de se obter uma melhor solucao pode melhorar a estabilidade dos filmes.

As medidas de absor¢ao mostram que os filme de O-DCB teve maior aumento da
energia gap, em seguida O-MA e por fim, os filmes de nanoparticulas que tem menor
aumento da energia do gap.

Os filmes depositados com as nanoparticulas se mostraram mais estaveis em todas as
medidas, inclusive na anélise do deslocamento Stokes, que mostrou uma menor variagao,
o que leva a entender que suas caracteristicas fisico-quimicas permaneceram com menor
alteracao quando comparados aos demais filmes.

No estudo da morfologia dos filmes, foi possivel constatar que a mudanca da rugosidade
em presenga somente da temperatura, mesmo baixa (/& 65°), causa mudanga na rugosidade
superior a mudanca da rugosidade causada pela presenca da luz. E ainda, os filmes
de nanoparticulas de PSIF-DBT tiveram uma menor mudanca na sua rugosidade, 17%,
quando comparado aos filmes de O-DCB com 46% e do 0-MA de 19%.
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5 Conclusoes

Neste trabalho foi estudada a resposta dos filmes do polimero PSIF-DBT sob as in-
fluéncias da degradacao sob condigoes especificas de luz, temperatura e umidade em um
dispositivo de controle climético confeccionado em laboratoério.

Para melhor entender esse fendmeno, o PSIF-DBT foi processado de duas maneiras,
sendo essas duas o proprio polimero em solucao usando dois diferentes solventes: 1,2-
Diclorobenzeno e o O-Metilanisol. A segunda forma foi produzindo nanoparticulas de
PSIF-DBT permitindo assim suspensao em agua.

O filme de PSIF-DBT em O-DBC teve maior variacao nas intensidades de absorcao
e emissao, com uma reducao de 94,5% na absorcao e 95,7% na emissao. Esse material
também apresentou menor mudanca de rugosidade nos filmes expostos a luz, com um
aumento de 19%.

A variacao de intensidade do filme de PSIF-DBT em 0-MA apresentou reducao nas
intensidades do pico de absorcao de 65, 7%, e de emissao de 94, 5%. Com um aumento na
rugosidade de 46%.

Para o filme de nanoparticulas de PSIF-DBT, a reducao de intensidade de absorcao
foi de 63,9% e de emissao de 85%. Com um aumento na rugosidade de 58%.

Na tabela 5.1 estao mostrado a variacao das medidas 6ticas dos trés filmes.

Tabela 5.1: Variagao dos picos das medidas 6ticas dos filmes.

ABS(%) | PL(%)
O-DCB 94,5 95,7
O-MA 65,7 94,5
Nanoparticulas 63,9 85

Ja na tabela 5.1 estao mostrado a variagao da rugosidade dos trés filmes.

Rugosidade | L/T/U (%) | T/U (%)
O-DCB 19 80
O-MA 46 490
Nanoparticulas 17 58

As nanoparticulas de PSIF-DBT tém entao maior tempo de vida e maior resisténcia as
condicoes de degradacgao usadas nesse trabalho, e essa resisténcia foi associada a interagao

da luz com o surfactante que protege o material dentro da nanoparticulas.
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Nas medidas 6pticas foi possivel observar que apesar da variacao na intensidade dos
filmes e nos deslocamentos horizontais, em nenhum dos filmes estudados, a exposicao as
condicoes de degradacao causaram mudanca no formado das bandas o que seria causado
por contaminacao dos filmes com a entrada do oxigénio nas cadeias. O que nao significa
que nao houve contaminacao, apenas que se houve, nao causou grande mudanca nas

medidas 6pticas dos filmes.

Sugestoes para trabalhos futuros:
Esta dissertacao abre os seguintes questionamentos para que possam ser investigados

futuramente:
1) Buscar diferentes solventes para o estudo da estabilidade;

2) Propor diferentes condigdes de ilumindncia, temperatura e umidade para o estudo

do tempo de vida;

3) Produzir dispositivos fotovoltaicos a partir dos filmes utilizados neste trabalho para

realizar medidas elétricas intercaladas com os testes de degradacao.
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