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RESUMO

Com a crescente necessidade de geração de eletricidade, estudos têm  sido feitos em 
busca de novas fontes de energia limpa, e dispositivos fotovoltaicos são o principal assunto 
de várias pesquisas. OPVs (fotovoltaicos orgânicos - como são conhecidos) apresentam  
vantagens sobre as células solares inorgânicas como baixo peso, produção de baixo custo 
esperado, mas principalm ente sua flexibilidade.

O uso dos OPVs ainda é lim itado por causa de seu curto  tem po de vida quando não 
encapsulado, mas sua estabilidade pode ser aum entada devido ao encapsulam ento. Neste 
trabalho , estudou-se a estabilidade e o tem po de vida de filmes de copolímeros de PSIF- 
D BT produzidos por diferentes processam entos, subm etendo-os a condições específicas de 
ilum inância, tem pera tu ra  e um idade. Os filmes foram  degradados dentro de um a câm ara 
que simula condições clim áticas específicas, desenvolvida em laboratório, de acordo com os 
padrões internacionais. U tilizando espectroscopia ó tica dos filmes degradados, o trabalho  
p rocura entender quais condições levam a um a m aior redução da eficiência e acelera sua 
degradação e a m udança na morfologia desses filmes.

Palavras-chave : Copolímeros D-A, PSIF-D B T, Fotodegradação, D egradação, Orgânicos 
fotovoltaicos, Filmes poliméricos.



ABSTRACT

W ith  the  growing need for electricity generation, studies have been m ade searching 
for new sources of clean energy, and photovoltaic devices are the m ain 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, bu t m ainly its 
flexibility.

The use of the  OPVs is still lim ited because of its short lifetime when non-encapsulated, 
bu t its stability  can be increased due to  encapsulation. In  this work, the stability  and 
lifetime of films of PSIF-D B T  copolymers m ade by different processing were studied by 
subm itting  them  to  specific illuminance, tem pera ture  and hum idity  conditions. The films 
were degraded inside a cham ber th a t sim ulates specific clim ate 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 m orphology of this 
films.

K eyw ords : copolymers D-A, PSIF-D B T, Photodegradation , D egradation, Organics pho­
tovoltaic, Polym eric films.
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1 Introdução

O consumo de energia elétrica cresce em proporções aceleradas nos últim os anos onde 
se convencionou a m edida em Mtoe - (Million Tonnes of Oil Equivalent), ou no português 
Tep (Toneladas equivalentes 20 de petróleo). De 1990 à 2017 o consumo m undial de 
energia cresceu aproxim adam ente 30% [1], dado que pode ser visto na F igura 1.1, fato 
que se deve ao aum ento da população m undial e a dem anda energética p ara  suprir as 
novas tecnologias. V isto que com o m aior uso das tecnologias, m aior é a necessidade de 
se gerar energia elétrica para  suprir essa necessidade. A relação do consumo m undial 
de energia com os avanços da tecnologia pode ser observado no aum ento considerável no 
consumo na região da ásia, que é a região na qual teve o m aior avanço tecnológico no 
intervalo analisado.

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

Das fontes de geração de energia elétrica, cerca de 90% das fontes de energias mundiais 
são provenientes de m étodos que causam  im pacto no meio am biente com a emissão de 
gases ou dejetos poluentes [2]. Um a dessas m atrizes energéticas, de grande im portância 
é a Nuclear, que apesar de não em itir gases tóxicos, gera resíduos radioativos que são 
altam ente prejudiciais ao meio ambiente.

No Brasil, um a das mais im portan tes m atrizes energéticas é a hidrelétrica, que apesar 
de não em itir gases tóxicos em sua operação, os desastres am bientais ocorrem  na cons­
trução  das usinas. Pela necessidade de um a grande área dedicada em meio de florestas 
onde há a necessidade de desm atam ento, e consequentem ente alagam ento de locais que há 
vegetação [3], e em alguns casos, povos nativos, como problem as decorridos na construção 
da usina hidrelétrica de Belo M onte, no Pará.
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Assim, com o aum ento da necessidade de se gerar energia elétrica, vem a necessidade de 
buscar novas fontes de energia, fontes que tenham  menores custos de instalação, produção 
e que tam bém  sejam amigáveis ao meio ambiente, reduzindo ou até  mesmo anulando os 
im pactos ambientais.

Das fontes de energias renováveis como m arem otriz, eólica, solar, entre outras, cada 
um a apresenta suas vantagens e desvantagens. A busca pelo aperfeiçoam ento dessas fontes 
de energia se desenvolve com as novas tecnologias, e m uito já  foi conquistado. U m a das 
tecnologias mais pesquisadas atualm ente são os fotovoltaicos.

Em  1877 W illiam  Grylls Adams desenvolveu o prim eiro dispositivo de foto-produção 
com selênio depositado num  substra to  de ferro com um  filme fino de ouro usado como 
contato  frontal. Este dispositivo apresentava um a eficiência de 0, 5%.

Charles F ritts  duplicou a eficiência já  adquirida, p ara  cerca de 1% construindo dispo­
sitivos depositados igualm ente em selênio, prim eiro com um  filme m uito fino de ouro e 
depois um  sanduiche de selênio entre duas cam adas m uito finas de ouro e outro  m etal na 
prim eira célula de área grande. Em bora tenha  sido Russell Ohl quem  inventou a prim eira 
célula solar de silício, considera-se que a era m oderna da energia solar teve início em 1954 
quando Calvin Fuller, um  químico dos Bell Laboratories em M urray Hill, New Jersey, nos 
Estados Unidos da América, desenvolveu o processo de dopagem  do silício. As prim eiras 
células fotovoltaicas assim  produzidas tin ham  alguns problem as técnicos que foram  supe­
rados pela quím ica quando Fuller dopou silício prim eiro com arsénio e depois com boro 
obtendo células que exibiam  eficiências de cerca de 6% [4].

Fotocélulas de silício, ou fotocélula inorgânica, tornam -se um a opção altam ente viável 
de serem aperfeiçoadas por que usa como combustível algo g ratu ito  e eficiente, a energia 
proveniente da radiação do sol.

O funcionam ento deste tipo  de célula solar se da por meio da interação entre duas 
cam adas de silício dopadas, um a dopada com m aterial que aum enta a elétronegatividade 
do silício (Silício tipo  n), e outro  que aum enta a sua "eletropositividade"(Silício tipo  p).

Fotocélulas podem  ser fáceis de instalar, não havendo necessidade de um a área dedi­
cada p ara  sua utilização, seu local de instalação pode ser em superfícies em desuso, como 
telhados de casas ou terraços de prédios. A pesar de seu tem po de vida ser lim itado, a 
energia que lhe serve de combustível é renovável e suas implicações ao meio am biente são 
consideravelm ente menores.

Com todas essas vantagens, pode-se entender o m otivo de um a busca cada vez m aior 
p ara  esse tipo  de geração de energia elétrica.

Apesar dos fotovoltaicos de silício apresentarem  um a gam a de vantagens, é necessária 
um a grande energia para  sua construção e tem  um  alto  custo de m ercado [5].

Tento em v ista  buscar o aperfeiçoam ento do uso da energia solare, células fotovoltaicas 
constitu ídas com m ateriais orgânicos (O rganic Photovoltaic - OPV ) são de grande inte­
resse como possível a lternativa  aos fotovoltaicos inorgânicos convencionais, pois apresen-
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tam  perspectiva de menor custo, ao contrário dos inorgânicos que são rígidos, apresentam  
flexibilidade [6] e apresentam  outras vias de reduzir ainda mais os im pactos am bientais, 
como a utilização de m ateriais que não agridem a natu reza na ocasião de desgaste [7].

Com a evolução dos estudos de m ateriais, os fotovoltaicos orgânicos vieram  não para  
substitu ir os inorgânicos, mas para  propor novas aplicações, em ocasiões em que os inor­
gânicos não eram  viáveis.

Além as vantagens dos fotovoltaicos inorgânicos, os O P V ’s apresentam  tam bém  flexi­
bilidade, podendo ser m oldada a superfícies, baixo peso, o que não intefere na estru tu ra  
na qual será aplicada e a pretenção de um baixo custo de produção.

Exem plo de aplicações exclusivas de O PV 's são os carregadores solares portá te is e 
re tra tes, F igura 1.2, e em carros elétricos, F igura 1.3.

heli-on.com infinityPV.com

Figura 1.2: Carregador solar portátil. FO N TE:PRIN TED  ELECTRONICS WORLD

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

O tem po de vida dos fotovoltaicos é um fator que dificulta sua aplicação, com os
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devidos procedim entos de produção p ara  a proteção dos dispositivos. Os inorgânicos tem  
de 25 a 30 anos de tem po de vida enquanto os orgânicos tem  apenas de 5 a 6 anos [8], tendo 
em conta esse fato, o estudo de tem po de vida de O P V ’s tornou-se algo fundam ental p ara  
seu aperfeiçoam ento. As pesquisas ocorrem  desde o estudo dos mecanismos de degradação 
[9], estudo de estabilidade dos filmes poliméricos p ara  fu turas aplicações [10] chegando ao 
estudo do aperfeiçoam ento do encapsulam ento dos dispositivos [11].

E m  m uitos laboratórios pelo m undo foram  iniciadas pesquisas em tem po de vida de 
O P V ’s, onde filmes p ara  cam ada ativa ou os dispositivos passam  por testes em que são 
subm etidos a condições que provocam  a possível aceleração de sua degradação. P ara  faci­
litar a com paração entre os resultados desses testes, em um  evento realizado anualm ente, 
com o in tu ito  de discutir sobre as pesquisas de dispositivos fotovoltaicos orgânicos, deno­
m inado International Sum m it on O P V  stability (ISOS), que ocorreu no ano de 2011, foi 
publicado um  trabalho  que rem ete a um a série de sugestões de testes de estabilidades de 
O P V ’s [12].

E ste trabalho  tem  como in tu ito  estudar as consequências da exposição do polímero 
P SIF-D B T  à luz. O polímero é solubilizado em diferentes solventes. Com a intensão 
de investigar a relação dos solventes com a estabilidade dos filmes, usamos um  solvente 
clorado, com um ente utilizado, um  solvente que é usado n a  indústria  alim entícia, escolhido 
por não apresentar im pacto ao meio am biente e a própria água.

P ara  este trabalho , foi desenvolvido por mim, um a câm ara de simulação clim ática 
onde os filmes foram  subm etidos.

Neste trabalho  o estudo de degradação de polímeros se dá por análise da alteração 
das propriedades ópticas. P ara  essa investigação, usamos de um  equipam ento que simula 
am bientes que aceleram  a degradação dos filmes. Espera-se neste trabalho, determ inar a 
eficiência da câm ara clim ática p ara  a degradação dos filmes, descrever o com portam ento 
da degradação dos filmes, e investigar qual dos filmes apresentou melhores resultados.
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2 Fundam entação Teórica

Neste capítulo serão abordados os fundam entos básicos sobre polímeros semicon­
dutores, sua aplicação na  construção dos dispositivos fotovoltaicos. Em  seguida, serão 
abordados conceitos gerais sobre o funcionam ento de dispositivos fotovoltaicos orgânicos, 
os m étodos e técnicas que são usados p ara  sua caracterização. Por fim, serão discutidos 
fenômenos de degradação de filmes poliméricos e aplicações dos filmes em dispositivos e 
suas consequências sobre as funcionalidades dos dispositivos.

2.1 Polím eros Conjugados
Algumas moléculas, de baixa m assa molecular, têm  a propriedade de serem ligadas 

em cadeia e form ar m acromoléculas, que são cham adas de polímeros. A menor parte  do 
polímero, que quando repetida gera esse polímero, é cham ada de mero, como pode ser 
visto na  F igura 2.1 [13].

Monômero, Mero e Polímero

Molécula de polietileno

Figura 2.1: Ilustração de moléculas formando meros em polímeros.

Polímeros são m ateriais que estão sendo m uito estudados atualm ente pelas suas qua­
lidades. Por serem m ateriais leves e flexíveis e de baixo custo apresentam  grandes possi­
bilidades. Nos últim os anos vem se estudando m ateriais poliméricos que carregam  todas 
essas qualidades além de apresentarem  características de condutividade e serem objeto  de 
estudos em algumas aplicações específicas, estes são chamados Polímeros condutores [14], 
[15].
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Polímeros vêm sendo usados em aplicações comerciais a alguns anos, p ara  construir 
m ateriais como discos, garrafas e até  com ponentes para  aeronave. Mas apenas em 1977, 
o H. Shirakawa, A. G. M acD iarm id e A. J. Heeger, realizaram  a dopagem  do polímero 
poliacetileno com iodo, sendo assim atribu ído  a ele propriedade de condução elétrica e 
com isso, se inaugurou um  novo ram o de pesquisas e aplicações. Após a descoberta de 
Shirakawa et. al, polímeros passaram  a ser usados para  aplicação em cam adas ativas 
de diodos emissores de luz, sensores de luz, sensores de gás e dispositivos fotovoltaicos 
(O P V )[16].

Polímeros são compostos de cadeias formadas pela repetição de um a unidade fun­
dam ental (monômeros). Alguns polímeros tem  a característica de alternância entre as 
ligações simples e duplas entre átom os de carbonos consecutivos ao longo das cadeias. 
Essa propriedade é cham ada de conjugação. Esses polímeros são chamados de polímeros 
conjugados. Alguns exemplos de polímeros conjugados são m ostrados na F igura 2.2.

Figura 2.2: Exemplo de polímeros conjugados [17]

A base dos polímeros é o átom o de carbono. O átom o de carbono possui seis elétrons, 
que estão dispostos nos orbitais da seguinte m aneira: 1s2, 2s2, 2p 2 (1 py, 1 pX), dessa forma, 
o carbono poderia fazer a té  duas ligações, no entanto , os orbitais 2s e 2p se m isturam , 
dando origem a orbitais híbridos, tendo então, o carbono, 3 tipos de hibridização, sp3, sp2 
e sp.

A hibridização do carbono mais comum no corpo dos polímeros, é a sp2, onde é pos­
sível realizar 2 ligações simples e um a dupla. A principal característica de polímeros é a 
a lternância entre ligações simples e duplas, o que é um a característica presente nos car­
bonos com hibridização sp2. Nas ligações carbono-carbono, existem  três orbitais hibridos 
sp2 localizados no mesmo plano e um  orb ital rem anescente Pz perpendicular a esse plano. 
A sobreposição de dois orbitais Pz, gera um a ligação n.

Os orbitais a  são responsáveis por gerar ligações covalentes que m antém  os átom os de 
carbono conectados, enquanto as ligações n , quando ocorrem, contribuem  para  a atração 
dos núcleos. Q uando ocorrem  apenas ligações a, são cham adas de ligações simples, quando 
ocorrem  um a ou duas ligações n, são cham adas de duplas ou triplas, respectivam ente. 
U m a ilustração representativa pode ser v ista  na figura Fig 2.3 [18].
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Figura 2.3: Moléculas a)etano, b)eteno e c)etino, representando as respectivas ligações do carbono: 
simples, duplas e triplas, com as suas hibridizações [19].

Os orbitais moleculares podem  ser aproxim ados pela combinação linear dos orbitais 
atômicos. A com binação n a  qual essa aproxim ação existe, gera um a interferência constru­
tiva das funções de onda dos orbitais atômicos, onde se tem  um  aum ento na densidade de 
elétrons, e um a interferência destrutiva, onde é observada um a dim inuição na densidade 
de elétrons.

O aum ento na densidade de elétrons faz com que o orbital ten ha  caráter ligante, de 
m aneira similar, a dim inuição na densidade de elétrons faz com que o orbital em questão 
tenh a  caráter antiligante F igura 2.4.

Figura 2.4: Representação da diferença de energia dos orbitais ligante e antiligante. [20]
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A interação de orbitais n , entre várias ligações de carbono ao longo de um a cadeia, 
gera um a deslocalização do elétron e produz um a distribuição de estados eletrônicos como 
se fosse um a estru tu ra  de banda.

Na distribuição eletrônica nas cam adas, há  um  orb ital mais alto  ocupado (HOMO 
“highest occupied molecular orbital”) que está  relacionado ao estado n  ligante, e um  or­
b ital mais baixo desocupado (LUMO -  “lowest unoccupied moleular orbital”) que está 
relacionado ao orbital n* antiligante.

A diferença de energia entre o lim ite superior do HOMO e o lim ite inferior do LUMO 
é cham ada de energia bandgap. Nos polímeros conjugados, essa energia é encontrada nos 
valores entre 1,5 eV e 3,5 eV.

Os orbitais moleculares HOMO e LUMO são tra tad os como orbitais de fronteira e são, 
para  os sem icondutores orgânicos, análogos ao que as bandas de valência e condução são 
para  sem icondutores inorgânicos.

Na F igura 2.5 está  ilustrado o que acontece na m olécula de benzeno e sua representação 
m olecular orbital.

Figura 2.5: (a) Orbitais e ligações químicas na molécula de benzeno. (b) Desdobramento dos níveis de 
energia

A energia de bandgap p ara  cadeia de polímeros conjugados está  d iretam ente ligada 
ao com prim ento da cadeia, eventuais defeitos estru tu ra is e até  mesmo a presença de 
impurezas no m aterial [21]. P ortan to , polímeros conjugados estão sujeitos a um a desordem 
energética. A densidade de estados desses sistem as é frequentem ente aproxim ada por um a 
distribuição Gaussiana.

Q uando há incidência de radiação em um  polímero sem icondutor, a absorção da ener­
gia do fóton pode promover um  elétron p ara  um  nível mais energético. Em  polímeros 
sem icondutores essa prom oção se dá do HOMO para  o LUMO, onde há ausência do 
elétron e a interação do núcleo positivo é tra ta d a  como um a partícu la  carregada positiva­
m ente e é cham ada de buraco. O elétron que subiu para  o LUMO se conecta fortem ente 
ao buraco por um a energia coulombiana. Isso se dá pelo fato de que sistem as orgânicos 
possuem  baixa constante dielétrica (er =  2 — 4).

U m a vez que a energia potencial experim entada pelo elétron e pelo buraco é inversa­
m ente proporcional à constante dielétrica [22], e pode ser observada na Eq 2.1, esse par

Orbitais n

Orbitais a localizados
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elétron-buraco é cham ado de éxciton

E 1 q2 
4ne r (2.1)

Onde q é a carga elem entar, e é a constante dielétrica do meio.
E m  dispositivos fotovoltaicos orgânicos, os polímeros conjugados são usados como 

cam ada ativa, absorvem  a luz, e o éxciton é gerado p ara  o processo de foto corrente. 
O polímero mais estudado como m aterial doador é o P3H T, na qual sua e s tru tu ra  está 
ilustrada na F igura 2.6. O m áxim o de eficiência que já  se foi ob tida com esses dispositivos 
foi de 5% [23].

Figura 2.6: Ilustração da estru tura  do polímero P3HT [24]

2.2 Copolím eros
Na classe dos polímeros conjugados destaca-se os copolímeros. Copolímeros são po­

límeros formados por dois ou mais monômeros diferentes. Copolímeros conjugados que 
usam  da característica doador-aceitador (D-A) têm  sido promissores em aplicações tecno­
lógicas em eletrônica orgânica. P ara  m elhorar da capacidade de absorção e a m obilidade 
de carga, tornam -se viáveis a utilização desses copolímeros em células solares orgânicas 
[25].

Várias combinações de grupos químicos podem  ser feitas para  o surgim ento de um  
copolímero D-A. O tiofeno e o tiofeno fundido, F igura 2.7 a e b, tem  um  caráter doador 
de elétrons.
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Figura 2.7: Ilustração da estru tura  química do (a) tiofeno, (b) tiofeno fundido, (c) bifenilo e (d) F8T2.

Devido à versatilidade desses grupos químicos, eles desem penham  um  papel m uito 
im portan te  na construção de novos copolímeros.

Na classe dos copolímeros, os meros que possuem  um  heteroátom o pesado form ando 
a ponte entre a cadeia conjugada e a cadeia lateral não conjugada, são mais comuns. 
Os copolímeros que possuem  átom os de silício p ara  fazer essa ponte, se m ostram  m uito 
promissores para  aplicação em dispositivos fotovoltaicos como cam ada ativa devido a 
m elhor organização e, consequentem ente melhor em pilham ento entre cadeias, com parados 
com copolímeros análogos, mas com ponte de carbono [26].

Neste trabalho, usarem os o PSIF-D B T, que é um  copolímero que contém  um  átom o 
de silício ligando a cadeia conjugada à cadeia lateral, e em sua composição contém  dois 
anéis de tiofeno ligados a um a molécula de benzotiadiazol.

2.3 A plicação dos polím eros em  O P V ’s
O  estudo de polímeros é im portan te  por sua aplicação em dispositivos fotovoltaicos 

orgânicos, que são promissores devido a sua flexibilidade, baixo peso, baixo custo de 
processam ento e aplicações inovadoras em dispositivos, que auxilia na redução do uso de 
outros tipos de energia.

O P V ’s são constituídos, em geral, por um a cam ada de filme fino de polímero (cam ada 
ativa) que a tu a  como m aterial doador de elétrons, ao seu lado um  m aterial que a tu a  como 
aceitador de elétrons, ambos envolvidos por dois eletrodos, um  que a tu a  como ânodo e 
outro  como cátodo com função trabalho  assim étrica.

O óxido de índio estanho (ITO, do ingles Indium  Tin Oxide) e o óxido de estanho 
dopado com flúor (FTO , do ingles Fluorine T in  Oxide) são geralm ente utilizados como 
ânodo, e são cham ados coletores de buracos, sendo estes (sem i)-transparentes, visto que 
a luz acessa o dispositivo pelo ânodo.

O cátodo não necessita apresentar transparência, e pode ser com posto por alumínio, 
cálcio, ou por qualquer outro  m aterial que tenha como função, a coleta de elétrons [27],
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[28 ] .

■V Eletrôdo transparente (ITO)

Eletrôdo metálico (Alumínio) 

Doador/ Camada ativa (PSIF-DBT)

Substrato (Vidro)

Luz

Figura 2.8: Ilustração de arquitetura de dispositivo em monocamada

Dispositivos fotovoltaicos orgânicos funcionam  basicam ente devido a três processos:

•  Absorção de luz e geração de estados excitados (éxcitons), que são pares elétron- 
buraco ligados por forças de Coulomb;

•  Dissociação dos éxcitons p ara  criar portadores de cargas livres;

•  T ransporte dos portadores de cargas aos eletrodos p ara  coleta das cargas livres;

O estudo dos filmes tem  como finalidade obter melhores O P V ’s. Os estudos das 
propriedades ópticas de degradação neste trabalho  a judam  a determ inar preparação p ara  
melhores filmes.

2.4 D egradação e tem po de vida de polím eros
Assim como a eficiência e a potência nom inal, a estabilidade dos dispositivos foto- 

voltaicos orgânicos é um a característica que precisa ser aperfeiçoada. Das dificuldades de 
comercialização dos orgânicos fotovoltaicos, o seu curto  tem po de vida é algo de m aior 
im pacto.

Com m uito esforço, pesquisas são desenvolvidas para  investigar as interações dos po­
límeros da cam ada ativa com o am biente, seja um idade, tem pera tu ra  ou a luz.

Pesquisas m ostram  resultados positivos na degradação por fatores extrínsecos, que se 
dão pelo contato  com às condições do am biente externo, tais como oxigênio, um idade e 
radiação térm ica e que são acelerados em presença de radiação visível e u ltrav io leta  [29].

Além da fotodegradação [30], a luz pode interferir no tem po de vida dos filmes por 
outros meios, como a emissão de calor pela fonte de luz e acelerando quim icam ente a 
reação da contam inação do filme através da um idade e oxigênio presente no ar, como 
consequência, por exemplo, gerando modificação em sua morfologia [27].
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O utro  fator que implica na degradação são as variações de cadeias laterais da molécula, 
ta l fato, indica que moléculas com cadeias laterais lineares têm  m aior estabilidade em 
com paração aos demais tipos de cadeias laterais. É sugerido que isso ocorre pois os 
radicais são os prim eiros afetados no processo de degradação a judando na conservação da 
cadeia principal do polímero [31].

Se o m aterial usado como cam ada ativa é morfologicamente estável, a contribuição 
dom inante para  a degradação to ta l é dada, m uitas vezes, pela degradação extrínseca.

Apesar da cam ada ativa estar protegida, tan to  pelo encapsulam ento quanto pelas 
cam adas circundantes, o vapor de água e o oxigênio ainda podem  se difundir pelas cam adas 
externas, entrando  em contato  com o polímero da cam ada ativa causando degradação [32].

Além da oxidação causada pela interação do oxigênio com a cam ada ativa, o oxigênio 
tam bém  interage com os eletrodos m etálicos reduzindo a qualidade da coleta de cargas
[33].

A busca por condições de m elhor estabilidade de polímeros vai refletir d iretam ente em 
dispositivos fotovoltaicos orgânicos de melhor desem penho e m aior tem po de vida.

Em  com paração com dispositivos fotovoltaicos estudados a mais tem po, a tecnologia 
dos fotovoltaicos orgânicos ainda necessita m elhorar em alguns aspectos para  que tenham  
um  desem penho mais estático ao longo do tem po, outras tecnologias tem  m aior estabili­
dade e m aior tem po de vida [34], [35].

V isto a im portância que se tem  do estudo de degradação, aplicado a filmes para  uso 
de cam ada ativa de dispositivos fotovoltaicos orgânicos, um  grande núm ero de cientistas 
buscam  estudá-lo com o objetivo de m elhorar o funcionam ento desses dispositivos.

Os estudos de degradação são realizados ao subm eter os polímeros a condições de luz, 
tem pera tu ra  e um idade que aceleram  a degradação desse polímero.

Buscando facilitar a com paração de dados entre filmes produzidos em diferentes la­
boratórios, foi criado um  grupo de diretrizes que propõem  diferentes condições de testes, 
com um a gam a de possibilidades, para  que seja acessível [12]. As diretrizes que através de 
discussões e sessões de discussão foram alcançadas duran te  as três prim eiras reuniões do 
ISOS: ISOS-1 em 2008 (Denver, EUA), ISOS-2 em 2009 (A m sterdã, Holanda) e ISOS-3 
em 2010 (Roskilde, D inam arca).

O objetivo é perm itir precisão na com paração de dados de estabilidade e vida ú til 
relatados para  células solares orgânicas produzidas a p artir de polímeros e pequenas mo­
léculas.

C ada tabe la  recebe um a letra  específica de acordo com sua aplicação: m edidas no 
Escuro Dark - D, Ao ar livre Outdoor - O, teste  de intem perism o laboratorial laboratory 
weathering test - L, ciclos térmicos Thermal cycling - T  e ciclos um idade-term o-solar 
Solar-thermal-humidity cycling - LT.

P ara  não im pedir que alguns laboratórios participem  das com parações dos testes, três 
níveis de procedim entos são recom endados p ara  cada um  dos principais tipos de regimes
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de testes: Básico (Nível 1), Interm ediário (Nível 2) e avançado (Nível 3), com o últim o 
tendo um  nível mais alto  de sofisticação e precisão.

Neste trabalho  essas diretrizes não foram seguidas to ta lm ente  à risca, pois foram feitas 
caracterizações de filmes p ara  fu turas aplicações, e não houve produção de dispositivos, 
como será m ostrado ao longo deste, e a tabe la  usada dos artigo foi a Tabela Isos-L-2.

2.5 Solventes
P ara  a utilização dos solventes na cam ada ativa é preciso solubilizar ou suspender 

este em solução. C ada solvente utilizado modifica a morfologia da cam ada ativa de um a 
form a diferente, e a diferença na morfologia se reflete tan to  na eficiência do dispositivo 
quanto na sua estabilidade. Os Solventes mais recorrentes na produção de células solares 
orgânicas são tóxicos, na intenção de se reduzir os im pactos am bientais, solventes verdes ou 
ecológicos estão sendo estudados para  aplicação na solubilização do polímero da cam ada 
ativa [36].

2.5.1 Solventes Clorados
P ara  a fabricação de filmes poliméricos, é necessário um  tra tam en to  para  solubilizar 

o polímero e realizar a devida aplicação p ara  o tipo  específico de deposição [37].
No processo de fabricação de filmes poliméricos, é m uito comum usar solventes halo- 

genados pois form am  melhores soluções com determ inada agitação [38], [39]. Os solventes 
halogenados apesar de convenientes p ara  a solubilização dos polímeros são altam ente pre­
judiciais ao meio ambiente.

P ara  produções em grande escala, no que se refere às indústrias, o descarte inade­
quado dos rejeitos pode to rnar, por longo período, um a fonte de contam inação dos lençóis 
freáticos [40]. São comuns em solubilizações de filmes o ortodiclorobenzeno (O-DCB), o 
clorobenzeno (CB) e o clorofórmio (CF) que têm  em sua e s tru tu ra  química, átom os da 
classe dos halogênios.

P ara  suprir as necessidades de m anter a boa relação com o meio am biente, têm  sido 
estudados novos solventes ecologicamente amigáveis, que podem  ter boa solubilidade e 
ainda serem aplicado às indústrias.

2.5.2 Solventes Verde ou Ecológicos
Devido à im portância da deslocalização de elétrons, os sem icondutores orgânicos 

contêm  um  alto  conteúdo de subunidades arom áticas conjugadas contendo ligações n  em 
suas estru tu ras químicas. O uso dos solventes halogenados vêm da m elhor solubilidade 
dos m ateriais orgânicos nesses solventes, levando a um a boa m istura  entre os m ateriais 
doadores e aceitadores de elétrons.
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Os solventes am bientais, pelo contrário, são tipicam ente de natu reza  não arom ática 
e polar, apresentando então desafios na solubilização e à evolução estru tu ra l da solução 
de sem icondutores orgânicos. A im plem entação realista de tecnologias baseadas em se­
m icondutores orgânicos depende, em parte , do desenvolvimento de rotas de fabricação de 
soluções que m axim izam  o uso de solventes verdes [36].

Solventes verdes são frequentem ente utilizados na indústria  alim entícia como um  
agente de sabor e fragrância [41].

Em  com paração com os solventes halogenados tóxicos, os solventes orgânicos isentos de 
halogéneo são solventes de processam ento mais atraen tes, um a vez que a sua acum ulação 
am biental pode ser significativam ente am enizada, tornando-os mais compatíveis com a 
produção industrial sustentável e massiva de OPVs.

Os solventes verdes são líquidos que possuem  baixa toxicidade e não devem ser preju­
diciais à saúde hum ana e ao meio ambiente.

2.6 N anopartículas
Alguns estudos apresentam  a possibilidade de diluir os m ateriais orgânicos em água 

pela adição de grupos hidrofílicos à cadeia principal [42]. A solubilização de m aterias em 
água é im portan te  devido ao baixo custo deste solvente, e a sua característica de ser o 
mais ecologicamente correto. O que to rna  mais fácil sua ultilização pois não necessita da 
procução de solventes verdes.

No entanto , m uitos polímeros semicondutores não são solúveis em água [43]. Porém, 
a sintetização desses polímeros em nanopartículas (N P ’s), pela técnica de miniemulsão 
[44], [45] perm ite a suspenção desses polímeros em água, não sendo necessário o uso de 
qualquer outro  solvente.

Realizada pela prim eira vez por Landfester e coautores [46], m uitos grupos aplicam  a 
técnica p ara  a fabricação de células solares [47]. A miniemulsão de polímeros conjugados 
ocorre pela utilização de dois líquidos imiscíveis, um a p arte  aquosa contendo água e 
surfactante e o u tra  parte , denom inada orgânica, contendo solução de polímero e solvente 
orgânico.

Estas N P ’s podem  exibir propriedades óticas e elétricas únicas, diferentes tan to  das 
am ostras sólidas quanto de seus precursores moleculares. Em  com paração com os sistem as 
dispersos de moléculas, espera-se que as N P ’s m ostrem  um a fotoestabilidade m elhorada e 
melhorem  a emissão em vários meios devido a influência do englobam ento do surfactante 
[48].
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2.7 Interação onda-m atéria
2.7.1 Interação de A bsorção Ó ptica

P ara  análise de degradação de polímeros, as técnicas de espectroscopia ótica são 
poderosas ferram entas para  análise de m udanças do m aterial.

A técnica de espectroscopia de absorção, na região do ultravioleta-visível (UV-VIS), 
utiliza-se da radiação eletrom agnética interagindo com a m atéria  p ara  a obtenção das 
informações óticas quanto a e s tru tu ra  do m aterial e tem  am pla aplicação na caracterização 
de um a série de propriedades de diversas espécies orgânicas e inorgânicas. Como a energia 
absorvida é quantizada, o espectro de um a única transição eletrônica deveria corresponder 
a um a linha discreta.

No estudo das bandas de absorção, os pontos característicos de m aior im portância são 
sua posição e intensidade. O pico da absorção corresponde ao com prim ento de onda da 
radiação cuja energia é igual à necessária p ara  que ocorra a transição eletrônica. E a 
intensidade depende, principalm ente, da interação entre a energia incidente e o sistem a 
eletrônico.

A interação luz-m atéria se dá pelo processo de absorção da radiação pela molécula 
analisada.

A quantidade de luz absorvida é a diferença entre a intensidade da radiação incidente 
I 0 e a radiação transm itida  I . A p artir da interação do m aterial, a luz pode ser absorvida 
ou transm itida  (descartando casos de reflexão). A transm itância  é definida pela Eq. 2.2.

T  =  ó  (2.2)I0
e a absorbância pode ser relacionada com a transm itância  pela Eq 2.3

A =  log T  =  i° s  y  (2.3)

O utra  forma de tra ta r  a intensidade da luz é ob tida através da lei de Beer-Lam bert 
na  E q 2.4 que estabelece que a absorbância é d iretam ente proporcional ao p rodu to  do 
cam inho da luz (b), a concentração da am ostra (c) e a absortividade (e) [49].

A  =  l°g  T  =  ecb =  l°g  j  (2.4)

P ara  determ inar a energia do bandgap ou energia de banda proibida do m aterial (E g), 
é usada a equação de tauc, Eq 2.5:
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(a h v  )n =  A (hv — E g) (2.5)

Onde a  é o coeficiênte de absorção, hv é a energia dos fótons, A é um a constante, n 
representa o gap possíveis no m aterial, as quais podem  ser transições d iretas com n =  2 
ou transições indiretas, com n =  2, Fig 2.9.

---------- ► k  ► k
(a) (b)

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

Reescrevendo a equação acim a na form a da Eq. 2.6, e escrevendo n =  2, para  semi­
condutores orgânicos [50].:

^  hc a 2 / h c \ 2 , N
E g =  ã  — ã (ã ) (2.6)

Com À o com prim ento de onda referente a um a re ta  tangente no ponto de inflexão da 
curva de absorção que cruza o eixo, F igura 2.10.
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Figura 2.10: Espectro de absorção de um m aterial e método para determ inação do gap ótico. [51]

O utra  form a de determ inar o bandgap é tranform ando o gráfico de absorbância por 
com prim ento de onda, p ara  um  gráfico no qual a absorbância é convertira em (a h v )2 
(eV 2cm -2 ) e o com prim ento de onda é convertido em energia (hv) (eV ), Fig 2.11, onde 
um a tangente curva no ponto de inflexão e determ ina a energia de bandgap.

2,4 2,7
Energia (eV )

Figura 2.11: Curva de (a h v )2 por energia
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A lum inescência pode ser classificada como a emissão de luz por um  corpo devido a 
algum  estím ulo externo, modificação quím ica ou estru tu ra l, excluída a emissão de radiação 
de corpo negro.

A energia que cada m olécula possui é d istribuída em um a série de níveis discretos, e 
a absorção ocorre quando a luz incidente tem  energia suficiente p ara  ocasionar transições 
entre os diferentes níveis de energia. No fenômeno, a luz é incidida na am ostra  em um  
determ inado com prim ento de onda p ara  realizar excitação, então  a energia é em itida 
em com prim ento de ondas maiores. Na F igura 2.12 é ilustrado um  diagram a no qual são 
representadas as transições entre o estado fundam ental p ara  o estado excitado, e o retorno 
deste estado excitado ao fundam ental.

2.7.2 Interação de Fotolum inescência

Figura 2.12: Ilustração do diagram a representativo das transições do estado fundam ental para o extado 
excitado, e o retorno deste estado excitado ao fundam ental

Os espectros de emissão são com plem entares ao espectro de absorção, e ambos são 
correspondentes a essas transições que podem  ser observadas.

No processo de fotoluminescência a energia em itida é menor que a recebida por um a 
am ostra  devido ao excesso de energia do sistem a excitado ser dissipado de outras for­
m as, como através de fônos ópticos, acústicos ou através da formação de outros estados 
excitados, interm ediários, de menor energia, como, por exemplo, criação de éxcitons.

P ara  a análise de m ateriais de perspectiva aplicação em fotovoltaicos orgânicos, a aná­
lise de fotoluminescência jun to  com a análise de absorção em UV-VIS fornece informações 
quanto a resposta óptica que perm ite analisar a eficiência dos filmes p ara  aplicação em 
dispositivos e o estudo d a  degradação dos filmes analisando a m udança da intensidade
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das bandas.

2.8 D eslocam ento Stokes
No experim ento de fotoluminescência, um  sem icondutor é excitado com um a fonte 

de luz que fornece fótons com um a energia m aior que a energia do gap. Um a vez que os 
fótons são absorvidos, elétrons e buracos form am  éxcitons e as excitações passam  então 
por relaxam ento de energia e m om ento para  o mínimo intervalo de banda causando assim 
um a emissão [52].

O deslocam ento de Stokes é a diferença (em com prim entos de onda ou unidades de 
frequência) entre posições da banda m áxim a dos espectros de absorção e emissão (flu­
orescência e R am an sendo dois exemplos) da m esm a transição eletrônica, F igura 2.13 
[53].

Deslocamento Stokes

Comprimento de onda

Figura 2.13: Ilustração do deslocamento stokes na diferença das bandas de emissão e absorção.

Ou seja, quando um  sistem a absorve um  fóton, ele ganha energia e en tra  em um  
estado excitado. Um a m aneira do sistem a relaxar é em itir um  fóton, perdendo assim sua 
energia. Q uando o fóton em itido tem  menos energia que o fóton absorvido, essa diferença 
de energia é o deslocam ento Stokes [54].

Se um  m aterial tiver um a bandgap d ireta  na faixa de luz visível, a luz que incide nele 
é absorvida, o que excita os elétrons p ara  um  estado de energia mais alto. Os elétrons 
perm anecem  no estado excitado por cerca de 10-8 segundos. Este núm ero varia em várias 
ordens de m agnitude, dependendo da am ostra, e é conhecido como o tem po de vida da 
fluorescência da am ostra. Depois de perder um a pequena quantidade de energia através do 
relaxam ento vibracional, a m olécula re torna  ao estado fundam ental e a energia é em itida 
F igura 2.14 [55], [56].
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Figura 2.14: Ilustração da excitação e decaimento de energia na molécula [57].

Variações no deslocam ento Stokes podem  estar ligadas a m uitos efeitos, como a di­
m inuição da concentração de portadores de carga na molécula, a variação acoplam ento 
elétron-buraco, a defeitos na interface de filmes, defeitos pontuais que podem  causar des­
vio p ara  o vermelho (ou para  o azul) e ao aum ento da elétrodoação do m aterial estudado 
[58], [59], [60].
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3 Procedim entos Experim entais

Neste capíulo serão abordados os m ateriais utilizados p ara  deposição dos filmes, equi­
pam entos usados p ara  realizar a degradação e as m edidas óticas, morfológicas e espec- 
troscópicas.

3.1 M ateriais
Neste trabalho  foram fabricados filmes finos em substrato  de vidro p ara  análise ótica 
e morfológica. O polím ero usado para  a fabricação dos filmes foi o Poli[2,7- (9,9-bis (2- 
etilhexil) -dibenzosilole) alt-4,7-bis (tiofen- 2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol] (PSIF-D B T) (Sigma 
Aldrich ® ). O polímero é adquirido em pó, e precisa ser usado na form a líquida para  depo­
sição dos filmes. Foi usada o m étodo de solubilização, um a no solvente 1,2-Diclorobenzeno(anidro 
99% )(Sigma Aldrich ® ), outro  em o-metilanisol (0-M A )[61]. O segundo m étodo foi a pro­
dução de nanopartículas pela técnica de miniemulsão.

3.1.1 Poli[2,7- (9,9-bis (2- etilhexil) -d ibenzosilole) a lt-4 ,7-b is (tiofen-
2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol]

O PSIF-D B T  é um  copolímero do tipo  D-A, conforme está  representado na sua 
e s tru tu ra  quím ica na Fig. 3 .1 , que contém  como pode ser visto n a  imagem: 1 - 9,9- 
etilhexil-dibenzosilole),2 - Tiofen-2-il, 3 - benzo, 2,1,3 tiadiazol. Essa ligação modifica 
as interações entre cadeias, levando a graus mais elevados de cristalinidade perm itindo 
um  melhor em pilham ento entre cadeias m elhorando o desem penho de filmes fotovoltáicos 
orgânicos[62].
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Figura 3.1: E stru tu ra  química do polímero PSIF-D BT [63].

O PSIF-D B T  possui boa estabilidade térm ica e elevado grau de deslocalização de 
elétrons-n levando a a lta  mobilidade F E T  (transistor de efeito de campo) dos portadores 
de carga em torno de 103 cm2 V -1 s-1 [64].

A F igura 3.2 m ostra  o espectro de absorção de um  filme fino de PSIF-D B T  subm etidos 
aos diferentes tra tam en tos (tra tam ento  térm ico nas demais condições). O PSIF-D B T  tem  
duas bandas características de absorção um a centrada em a 400 nm  pode ser a tribu ída  à 
transição n  — n*, ro tu lada de S1 e o u tra  em 570 nm  é associada à transferência de carga 
intram olecular entre a unidade doadora, o tiofeno, e a unidade aceitadora, o benzotiadiazol 
ro tu lada  de S2 [65].
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Figura 3.2: Espectro de absorção do PSIF-DBT.

3.1.2 1,2-D iclorobenzeno
O 1,2-Diclorobenzeno ou ortodiclorobenzano (O-DCB), é um  solvente tóxico e um  

dos mais comuns na solubilização de polímeros para  aplicações em fotovoltaicos orgânicos 
[66], [67]. A presenta um  ponto  de ebulição em 180oC e torna-se viável p ara  utilização nas 
técnicas de deposição. Neste trabalho  o O-DCB será utilizado como solvente p ara  solução 
de PSIF-D B T, que será depositado em substrato  p ara  a investigação de degradação de 
filmes em com paraçao com a ultilização do 0-MA para  o mesmo teste. Na F igura 3.3 pode 
ser visualizada um a ilustração da molécula de 1,2-Diclorobenzeno
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Figura 3.3: Ilustração da molécula de 1,2-Diclorobenzeno.

3.1.3 O -m etilanisol (O -M A)
Os filmes utilizados para  com por a cam ada ativa das células solares foram previa­

m ente processados por um solvente am bientalm ente amigável. O o-metilanisol (0-MA) é 
um m aterial frequentem ente utilizado na indústria  alim entícia como um  agente de sabor 
e fragrância [41]. A presentando um ponto de ebulição de 170 oC, o 0-MA torna-se viá­
vel para  utilização nas técnicas de deposição em escala laboratorial e em grande escala. 
Neste trabalho  o 0-MA será utilizado como solvente para  solução de P SIF -D B T  para  a 
investigação de degradação de filmes. Pode-se ver um a ilustração da molécula de 0-MA 
na F igura  3 .4 .

Figura 3.4: Ilustraçao da estru tura  química do 0-MA. FONTE: ChemSpider Search and share chemistry
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3.2 Preparação dos Film es
Foram  depositados filmes com 3 diferentes sintetizações do PSIF-D B T, sendo elas: 

Diluido em solução de 0-MA, diluído em solução de O-DCB e em nanopartículas.

3.2.1 P S IF -D B T  em  O -DC B
Um a solução de PSIF  foi feita em atm osféra am biente com um a concentração de 

5 m g /m L  e foi deixada em agitação m agnética por 12h em um a tem pera tu ra  de 40°C . A 
solução foi então depositada em substratos de vidro com um a área de aproxim adam ente 
1, 5cm 2 pela técnica de spin coating com um a velocidade de rotação de 1000 rpm  por 80 
segundos. Após a preparação do filmes, não houve nenhum  tipo  de tra tam en to  térm ico 
para  secagem, tendo este secado então nas condições ambientes de tem pera tu ra  e pressão 
do labortório  de aproxim adam ente 25 °C e 1 atm .

3.2.2 P S IF -D B T  em  0-M A
P ara  o solvente verde, foi usada a concentração de 5 m g /m L  com um a agitação m agné­

tica  de 6 horas em um a tem pera tu ra  de 50°C . Os filmes com o O-MA, foram subm etidos 
as mesm as condições de agitação do solvente O-DCB, no entanto , a solubilização teve 
menor eficiência. Após a preparação do filmes, não houve nenhum  tipo  de tra tam en to  
térm ico para  secagem, tendo este secado então nas condições ambientes de tem pera tu ra  
e pressão do laboratório  de aproxim adam ente 24 °C e 1 atm .

3.2.3 P S IF -D B T  em  nanopartículas
O PSIF-D B T  não é solúvel em água, então, na  busca por um  solvente que não seja 

agressivo ao meio ambiente, a água seria descartada. No entanto , a síntese de n anopartí­
culas deste, perm ite que seja diluída então neste solvente.

P ara  que a síntese seja realizada, é dissolvido o polímero em um  1 ml de clorofórmio. 
Em  um  outro  recipiente, é feita a m istura  de 4 ml água e um a quantidade de surfactante 
(Dodecil sulfato de sódio - SDS) que é re tirad a  da proporção com o PSIF-D B T  (em um a 
proporção com o PSIF-D B T  de 3 mg de PSIF-D B T  p ara  1,5 mg de SDS). A prim eira 
solução, de PSIF-D B T  com o solvente orgânico é m istu rada  com a segunda, de água com 
surfactante e é levada para  agitação m agnética por um  período de 15 m inutos.

O surfactan te a tu a  como um  envolvente para  o polímero, sendo assim, a m istu ra  que 
foi levada a agitação m agnética tem  a função de gerar as prim eiras partículas de PSIF- 
D BT, em esferas maiores. Após a agitação m agnética, com as esferas de PSIF-D B T  já  
form adas, a m istura  é levada a um  aparelho de ultrassom  de p on ta  (M arca Cole Parm er 
Modelo cp 5050, 2 0 K h z  e 50W , localizado no laboratório  de quím ica do grupo GQM) e
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no processo de ultrasonificação estas esferas maiores são então quebradas gerando esferas 
menores, as nanopartículas [68].

A solução obtida a té  então é levada a um  p ra to  quente para  que o solvente orgânico 
usado inicialm ente seja evaporado. Como o processo final p ara  a produção, é necessário 
re tirar o excesso de surfactante da solução o que é realizado pelo processo de diálise.

A solução é colocada em um a centrífuga por 15 m inutos com um  filtro que retém  as 
nanopartículas através de um a m enbrana de diálise e perm ite a decantação do surfactante, 
retendo as nanopartículas na m em brana. O surfactante é retirado  do fundo do tub o  e é 
acrescentado água destilada para  m anter a m assa inicial p ara  a m anutenção da centrífuga, 
esse processo é repetido por 3 vezes para  garan tir a m aior re tirada  possível de surfactante.

Essa técnica gera nanopartículas com diâm etros entre 30 nm , e 70 nm , e podem  ser 
v ista  por TEM  e M EV [69].

3.3 M edidas ópticas
3.4 E spectroscopia de A bsorção em  U V -V IS

Nas medidas de espectroscopia de UV-VIS um  feixe de radiação incidente é direcio­
nado p ara  a am ostra, um a parte  do feixe é absorvida pela am ostra  e o u tra  em itida  até 
chegar ao detector. No software do equipam ento, é feita a diferença m atem ática entre 
a intensidade do feixe em itido e o feixe recebido. Um esquem a simplificado do caminho 
óptico do equipam ento pode ser visto na F igura 3.5.

Figura 3.5: Ilustração simplificada do caminho óptico do espectrôm etro de UV-VIS [70].

P ara  realizar as medidas de Absorção foi utilizado um  espectrofotôm etro modelo Shi-
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m adzu UV-Vis NIR2401, F igura 3.6, cujo intervalo de trabalho  é de 200 nm  à 900 nm, 
do labóratorio  de quím ica de m ateriais (GQM ), localizado no departam ento  de Quím ica 
da U FPR.

3.5 E spectroscopia de Fotolum inescência
P ara  realizar as medidas de fotoluminescência foi utilizado o equipam ento F luorog®  

- 3 spectrofluorom eter, F igura 3 .7 , localizado no Laboratório  de Dispositivos N anoestru- 
turados (DiNE) do D epartam ento  de Física da U FPR.

Figura 3.7: Espectrofotôm etro de fotoluminescência. FONTE: Horiba, inc

O equipam ento tem  como princípio de funcionam ento a incidência da radiação na 
am ostra  causando um a excitação em determ inado com prim ento de onda. Nas medidas de 
emissão, o detector recebe a radiação em itida no intervalo de com prim entos de onda m aio­
res ao com prim ento de excitação. Um a ilustração do cam inho óptico pode ser visualizado 
na F igura 3.8
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Figura 3.8: Ilustração do caminho óptico no interior do equipamnto. FONTE: Horiba, inc.

3.6 M edidas M orfológicas
A microscopia de força atôm ica (AFM) pertence ao grupo dos microscópios de varre­

dura  por sonda (SPM ). As imagens de AFM  se dão pela análise que consiste na varredura 
da superfície de um a am ostra  com um a sonda a fim de obter sua imagem topográfica com 
resolução atôm ica, além de m apear certas propriedades mecânicas e físico-químicas dos 
m ateriais que a compõe.

Figura 3.9: Esquema de operação da análise de AFM [71].

P ara  realizar as medidas de morfologia ultilizam os um  microscópio de força atôm ica 
(AFM) Shimadzu, F igura 3.10, modelo S P M  — 97000 do G rupo de Q uím ica de M ateriais 
(GQM ).
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4 R esultados

Neste capítulo serão apresentados os resultados e discussões das caracterizações óp­
ticas, morfológicas e eletrônicas dos filmes de polímeros. Será apresentado tam bém  o 
equipam ento desenvolvido em laboratório  para  a instrum entação das m edidas. Nas ca­
racterizações óptica são m ostrados os espectros de absorção e de fotolum inescência dos 
filmes de PSIF-D B T  em intervalos distintos de tem po na degradação. As caracteriza­
ções morfológicas foram analisadas através de imagens por M icroscopia de Força Atôm ica 
(AFM) dos filmes.

4.1 Intrum entação para as m edidas de degradação
P ara  realizar as medidas de degradação foi desenvolvido, por mim, um  equipam ento 

p ara  realizar as funções de um a câm ara clim ática, no qual é possível configurar condições 
específicas de tem pera tu ra , um idade e irradiância.

P ara  produzir o equipam ento, trabalhos foram consultados para  entender quais condi­
ções buscar. Em  seu desenvolvimento foi necessário buscar m ateriais que fossem capazes 
de m anter a um idade, e sim ultaneam ente m anter a tem pera tu ra  necessária no interior da 
câm ara. P ara  m anter as condições requeridas, o equipam ento foi construído em  cam adas 
e m ostrados na seção seguinte.

4.1.1 E strutura Física
Na construção da  câm ara foi necessário construir um  apara to  que pudesse m anter um a 

tem pera tu ra  in terna e que tivesse a menor troca  de calor com o meio externo. Além da 
tem peratu ra , o m aterial necessitava conter a um idade no interior da  câm ara, de modo 
que a um idade desejada pudesse ser m an tida  ao longo de um  determ inado tem po de 
degradação. P ara  m anter a tem pera tu ra  foi cogitado a utilização de lã de vidro e de 
folhas de poliestireno (isopor convencional).

A lã de vidro apresenta bom  isolam ento térm ico, no en tan to  é comum esse m aterial 
liberar resíduos de vidro em sua utilização, esses resíduos poderiam  causar contam inação 
nos filmes que ocasionalm ente seriam  subm etidos as condições do interior da câm ara, 
devido a isto, foi escolhido como isolante térm ico o isopor, que apesar de um  menor 
isolamento térm ico apresentou menor risco de contam inação aos m ateriais que seriam
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colocados no interior da câm ara para  experim entação.
Como a caixa precisaria ser ab erta  duran te  do experim ento o encaixe do isopor apenas 

poderia não m anter a um idade como desejado, devido a isso, como um a cam ada mais 
in terna foi colocado um a caixa de m etal que apresentava um  bom  encaixe de am bas suas 
duas partes. Nas bordas das caixas de m etal foram forradas com borracha para  garan tir 
a m anutenção da umidade.

Como um  m étodo de realizar a troca  controlada de um idade p ara  que fosse possí­
vel determ inar um a um idade desejada, um  pequeno furo cilíndrico, de aproxim adam ente 
0.5 cm de raio foi feito na lateral da caixa, e como um a tam pa  removível foi utilizado 
um  isopor. A p artir desse furo, um a bom ba de vácuo é utilizada para  tira r o excesso de 
um idade a té  a um idade desejada, após isso o furo é tam pado e a um idade é m antida a té  
o fim do experim ento.

P a ra  m anter a rigidez da estru tu ra , como cam ada mais externa foram  utilizadas folhas 
de M DF parafusadas, o que gerou um a caixa rígida com dimensões internas de 23 cm 
x 2 3 cm  x 11.5cm.

Em  um a das faces da câm ara foi feito um  furo de raio igual à 6 cm por todas as 
cam adas que serviu de en trada  da luz.

Figura 4.1: Imagens da Câm ara Clim ática (frente)
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Na câm ara há um a lâm pada de LED frio de 50 W  de potência acoplada a um  dissipador 
de calor. Esse LED tem  emissão no espectro do infraverm elho ao visível.

4.1.2 E strutura eletrônica
P ara  m anter configurações específicas de tem pera tu ra , um idade e irradiância, o pri­

meiro passo foi m ontar um  sistem a de m onitoraram ento.
Foi usado um a placa m icrocontroladora A rduino UNO, F igura 4.3. Com o in tu ito  de 

conhecer a tem pera tu ra , a um idade e a ilum inância, sensores foram buscados. Um sensor, 
que trab a lha  com o arduíno, DHT 22, F igura 4.4, que m onitora a um idade, com um a 
faixa de 0 à 100%, com um a precisão de 2 à 5% e a tem pera tu ra , com um a faixa de 0 à 
100 0C com um a precisão de aproxim adam ente de 2 0C. P ara  m onitorar a ilum inância, o 
sensor BH 1750, na F igura 4.5, com um a faixa de 1 à 65 535lx e um a resolução de 1lx.

Figura 4.2: Imagens da Câm ara Clim ática (fundo)
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Figura 4.3: M icrocontrolador Arduíno UNO

Figura 4.4: Sensor de tem peratura e umidade DHT22

Figura 4.5: Sensor de Luminosidade

Com um a program ação específica no arduíno tam bém  foi im plem entado um a lâm ­
p ada recoberta com papel alum ínio p ara  que promovesse o aquecim ento sem que emitisse
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radiação visível p ara  am ostra, porém , ao encontrar as configurações específicas para  a 
degradação, a lâm pada para  promover o aquecim ento não foi necessária pois a tem pe­
ra tu ra  de trabalho  do LED usado p ara  emissão lum inosa foi suficiente p ara  promover o 
aquecim ento necessário.

A  configuração em que os filmes foram  subm etidos p ara  a degradação foi re tirada  
da tab e la  4 .1[12], no entanto , a tabe la  foi produzida com o in tu ito  de realizar testes de 
estabilidades em dispositivos, como neste trabalho  trabalharem os apenas com filmes, a 
tabe la  foi a lte rada  e pode ser v ista  a Tabela 4.2 a tualizada com a configuração usada 
neste trabalho.

Tabela 4.1: Configuração ISOS Standard proposta.

Luz Temp. Um id.
R elativa. A m biente. Fonte de luz Carga

L-2 Simulada 65/S6(oC) Ambiente Luz e 
Tem peratura. Simu. Solar M PP 

Or OC

Tabela 4.2: Configuração ISOS Standard Usado neste trabalho.

Luz Temp. U m id.
R elativa. A m biente. Fonte de luz Carga

L-2 IV-VIS 65(oC) <  20% Luz e 
Tem peratura. L.E.D. -

A adaptação  da tabe la  é necessária por que os dispositivos, ao contrário dos filmes, têm  
um  encapsulam ento que os protegem  de grande p arte  da um idade e oxidação, e o m aterial 
usado no encapsulam ento ainda é responsável por absorver um  determ inado intervalo de 
radiação ultra-violeta, que é a grande causadora da fotodegradação nos dispositivos e 
filme.

4.2 A nálise de absorção em  U V -V IS
As m edidas de absorção foram o prim eiro foco do estudo, pois pela variação na 

absorção do m aterial é possível observar a sua degradação [72].
No estudo da absorção do PSIF-D B T, o pico em 400 nm  pode ser a tribu ída  à transição 

n  ^  n* enquanto a banda de 570 nm  tem  característica de um a transferência de carga 
intram olecular (ICT -  do inglês “Internal Charge Transfer”) entre a unidade doadora, o 
tiofeno, e a unidade aceitadora, o benzotiadiazol [73].

C ada polím ero responde de form a diferente à exposição às condições da câm ara climá­
tica, sendo assim, testes foram realizados, e o m elhor intervalo para  observar a variação 
do pico de absorção. P ara  ambos os m ateriais, o intervalo de 3 horas de absorção por 
m edida foi o mais indicado, sendo assim, foram realizadas medidas ópticas, após isso, o 
m aterial perm anecia n a  câm ara por 3 horas e novamente eram  realizadas m edidas óticas.
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O filme de PSIF-D B T  solubilizado em O-DCB foi o que apresentou m aior variação 
no seu espectro de absorção, apresentando a extinção do pico referente ao com prim ento 
de onda de 570 nm , p ara  melhor com parar as m edidas, todos os filmes então tiveram  
degradação de 15 horas.

Sabe-se que a luz causa degradação em  polímeros assim  como a tem pera tu ra  e a um i­
dade [29]. P ara  investigar a influência da tem pera tu ra  e um idade na degradação, os filmes 
foram subm etidos as mesm as condições ambientes da câm ara clim ática, en tre tan to , sem 
a presença da fonte de luz, portan to , a radiação visível não contribuiu para  a degrada­
ção destes. P ara  nom ear, os filmes subm etidos as condições luz, tem pera tu ra  e um idade 
são denom inados -L /T /U . J á  os filmes subm etidos apenas as condições de tem p era tu ra  e 
um idade são denom inados - T /U .

4.2.1 F ilm es de P S IF -D B T  em  solução de O -D C B
Na F igura 4.6 podem  ser observadas as curvas de absorção do PSIF-D B T  em solvente 

clorado exposto às condições em L /T /U .

t  1-----------1-----------1-----------1-----------1-----------1-----------1-----------1-----------1-----------r

400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.6: Curvas de absorção do filme de PSIF-D BT em solvente clorado em L /T /U .

Como referência, o pico analisado em  todos os filmes será o da transferência de carga 
interna, em 570nm , pois apresenta m aior varição que a do pico referete à transição ele­
trônica em 400nm.

Como pode ser visto no prim eiro gráfico dos filmes de PSIF , a característica mais 
acentuada é a variação da intensidade do pico referente à transferencia de carga interna 
em 570nm, mas tam bém  é possível observar um  deslocam ento do pico para  menores 
com prim entos de onda.
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Na interação da luz com o m aterial modificações acontecem  na sua estru tu ra , pode-se 
relacionar esta  m udança à quebra das conjugações do polímero. [72].

Como o pico está relacionado com um a transferência de carga in terna dos anéis de 
Tiofeno p ara  o benzotidiazol, entende-se tam bém  que pode haver quebra nas ligações do 
tiofeno, dim inuindo assim sua propriedade doadora.

Na F igura 4.7 nota-se o deslocam ento vertical do pico de 570 nm, referente ao gráfico 
acima.

E m  15 horas de exposição, o m aterial teve um a redução de 94, 9% no pico de absorção.

1,0

=j 0,8
raT3(13N
03 0,6 
£  o
ê 0,4(13;g\o

0 , 0  - 1— |--------------1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1---------

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tem po (Horas)

Figura 4.7: Análise da redução da banda de absorção do filme de PSIF-D BT em solvente clorado em 
L /T /U .

O  efeito de redução do pico de absorção está  associado com o efeito de fotobranque- 
am ento (Do inglês - photobleaching), e se t ra ta  do claream ento do filme pela degradação 
causado pela luz, onde m ateriais perdem  a capacidade de lum inescência [74], [75].

A inda tra tan d o  do deslocam ento para  o azul, usando o m étodo de tauc, relacionando 
com a tangente das curvas de absorção com os com prim entos de onda, F igura 4.8 , ao 
analisar a Eq. 2.6, conclui-se que com a degradação ocorre tam bém  o aum ento do gap de 
energia.

— solvente clorado
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Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8: Análise da variação do comprimento de onda da tangente das curvas de absorção.

Na Figura 4.9 os filmes de PSIF-D B T  em 1,2-diclorobenzeno em substrato  de vidro 
p ara  com paração da m udança da coloração do filme antes e depois de exposto às condições 
de degradação.

Figura 4.9: Foto dos filmes de PSIF-D BT em 1,2-diclorobenzeno a) Não submetido às condições da 
câm ara climática. b) Submetido a 15 horas de degradação em L /T /U .

O  filme que não passou pelas condições de degradação tem  sua coloração como refe­
rência p ara  análise do fotobranqueam ento, o que é visível quando com parado com o filme 
exposto à 15 horas de degradação, que teve um  aum ento em sua transparência.

P ara  ten ta r distinguir a interferência somente da luz ou somente da tem p era tu ra  foram 
realizadas medidas de absorção com os mesmos intervalos de degradação, no en tan to  foram 
recobertas para  que a luz seja bloqueada, estando assim  essas am ostras subm etidas às 
condições apenas de tem p era tu ra  e um idade.

No pico de absorção no intervalo de tem po de 15 horas, que pode ser visto na F i­
gura 4.10, as m udanças são insignificantes em relação às consequências causadas pela 
interferência da luz.
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Figura 4.10: Curvas de absorção do filme de PSIF-D BT em solvente clorado em T /U .

A fraca interferência da tem pera tu ra  na degradação do filme tam bém  pode ser v ista  na 
F igura 4.11 em que a coloração do filme exposto a degradação somente em tem pera tu ra  
e um idade não apresentou ta n ta  alteração quanto o filme exposto a luz.

Figura 4.11: Foto dos filmes de PSIF-D BT em 1,2-diclorobenzeno a) Não submetido às condições da 
câm ara climática. b) Submetido a 15 horas de degradação em T /U .

4.2.2 Film es de P S IF -D B T  em  solução de 0-M A
Na F igura 4.12 pode ser observada as curvas de absorção do PSIF-D B T  em solvente 

verde exposto às condições de iluminação, tem pera tu ra  e um idade da câm ara climática.
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Figura 4.12: Curvas de absorção do filme de PSIF-D BT em solvente verde em L /T /U .

Na F igura 4.14 é observado o deslocam ento vertical do pico de 570 nm, referente ao 
gráfico da F igura 4.12.

E m  15 horas de exposição, o m aterial teve redução de 65, 7% do pico de absorção, que 
quando com parada com a degradação do filme em O -D CB se m ostra  mais estável, o que 
sugere que a m udança do solvente causou um a organização m olecular diferente no filme 
[68].

A análise feita na F igura 4.8 relaciona o deslocam ento p ara  o azul do pico de absorção 
ao aum ento da energia de gap, logo, da m esm a form a é relacionado à curva de absorção 
do filme produzido com O-MA que m ostra  tam bém  este aum ento na energia do gap, no 
entanto , menor que em relação ao filme de O-DCB.

É  im portan te  frizar que além da redução da intensidade do pico, tam bém  ocorre um  
deslocam ento do mesmo para  o azul. O trabalho  de Griffin et a l.[76] realaciona esse 
deslocam ento a quebra de cadeias laterais. Tom ando essa relação, pode se sugerir que há 
quebra nas cadeias laterais do 2,7-(9,9-dioctyl-dibenzo silole) na  e s tru tu ra  do PSIF-D B T  
F igura 4.13.
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Figura 4.13: Representação das cadeias laterais do PSIF-DBT.

Figura 4.14: 
L /T /U .

Análise da redução da banda de absorção do filme de PSIF-D BT em solvente verde EM

Novamente, é feita um a relação da queda no pico de absorção do filme à coloração do 
mesmo. Na F igura 4.15, são m ostrados, p ara  com paração, os filmes processados por 0-MA 
não subm etido à degradação e o filme subm etido a 15 horas de degradação em L /T /U .
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Figura 4.15: Foto dos filmes de PSIF-D BT em O-metilanisol a) Não subm etido às condições da câmara 
climática. b) Submetido a 15 horas de degradação em tem peratura e umidade

Nas curvas do m aterial exposto às condições T /U , F igura 4.16, o pico teve m udanças 
insignificantes em sua intensidade, corroborando a fraca interação da tem pera tu ra  na 
degradação quando com parada com à interação da luz.
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Figura 4.16: Curvas de absorção do filme de PSIF-D BT em solvente verde em T /U .

4.2.3 Film es de nanopartículas de P SIF -D B T .
Na F igura 4.17 pode ser observada as curvas de absorção do filme de PSIF-D B T  em 

nanopartículas, exposto às condições de iluminação, tem p era tu ra  e um idade da câm ara 
climática.
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Figura 4.17: Curvas de absorção do filme de nanopartícula de PSIF-D BT em L /T /U .

Os filmes de nanopartículas se m ostram  mais estáveis que os filmes em O-DCB, e no­
vam ente a m udança na morfologia pode ser sugerida, mas além disso, trabalhos m ostram  
que a presença do surfactante SDS interfere na  reação do m aterial dentro  da nanopartí- 
culas com a luz, tornando mais provável a estabilidade das nanopartículas nesse trabalho  
pelo englobam ento do surfactante [77], [78].

Na F igura 4.18 novam ente é m ostrada a variação da intensidade do pico de 570nm .

Figura 4.18: 
L /T /U .

Tem po (Horas)

Análise da redução da banda de absorção do filme de nanopartículas de PSIF-D BT em

C orroborando a estabilidade das nanopartículas, a absorção dos filmes teve um a melhor
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estabilidade, com um a redução 63,9% , menor em com paração ao filme de PSIF-D B T  em 
solução de O-DCB.

O efeito de fotobranqueam ento nos filmes de nanopartículas de PSIF-D B T  tam bém  
pode ser observado na F igura 4.19.

a) b) "  —  ~

Figura 4.19: Foto dos filmes de PSIF-D BT nanopartículas a) Não submetido às condições da câmara 
climática. b) Submetido a 15 horas de degradação em luz, tem peratura e umidade

No en tan to  como os filmes prerapados com nanopartículas foram depositados com 
um a técnica diferente, características como a espessura, regularidade e rugosidade são 
diferentes dos outros filmes.

Aqui, a relação do desvio para  o azul e a energia de gap tam bém  é realizada, e apre­
senta um a menor aum ento dessa energia de gap, o que é favorável para  a produção de 
dispositivos.

Na Figura 4.20 é m ostrado os gráficos de absorção dos filmes de nanopartículas sob 
condições de tem pera tu ra  e um idade.

Figura 4.20: Curvas de absorção do filme de nanopartículas de PSIF-D BT exposto às condições de 
tem peratu ra e umidade.
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A pesar de as curvas de absorção exibirem  flutuações, estas não foram relacionadas 
com degradação por tem pera tu ra  por apresentarem  um a variação pequena e irregular.

P ara  entender a flutuação nas curvas, é preciso a ten tar-se ao fato de que a deposi­
ção por Drop casting tem  um a irregularidade m uito m aior na rugosidade dos filmes no 
substrato , como será m ostrado nas imagens de morfologia, e ao realizar as m edidas de ab­
sorção h á  dificuldade de posicionar um  ponto exato para  todas as medidas, e um  mínimo 
deslocam ento do filme com parado à  m edida anterior já  m ostra  divergência nos resultados. 
No entanto , foi determ inada um a região p ara  a incidência do feixe, logo a área  coberta 
pela radiação incidente era sempre a m esm a e não desqualifica a precisão das medidas.

E p ara  confirmar com a estabilidade da tem pera tu ra , a F igura 4.21 m ostra  que os 
filmes se m anteram  com a m esm a coloração sob a exposição apenas à  tem pera tu ra  e 
um idade.

Figura 4.21: Foto dos filmes de PSIF-D BT nanopartículas a) Não submetido às condições da câmara 
climática. b) Submetido a 15 horas de degradação em T /U .

Nos três casos é possível observar que os dois picos de absorção sofrem redução na 
intensidade, no entanto , o pico referente a transferência de carga in terna entre as e s tru tu ­
ras do tiofeno e benzotiadiazol, em 570 nm ,  tem  um a variação consideravelm ente maior, 
como já  mencionado.

Com o form a de com parar os pontos de degradação, entre os três filmes estudados, na 
F igura 4.22 é m ostrado a com paração da variação do pico de absorção dos filmes.
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Figura 4.22: Gráfico de comparação do pico de absorção de 570nm dos filmes analisados em L /T /U .

4.3 A nálise de fotolum inescência
Nas medidas de fotoluminescência foi investigado a emissão dos filmes, com os mesmos 

intervalos de degradação p ara  as medidas.
Espectros de fotoluminescência (PL) servem de indicação de m uitos fenômenos. Neste 

trabalho  as medidas de PL estarão  contribuindo com análise de em pacotam ento das mo­
léculas nos filmes, estudar a qualidade da geração de éxcitons e analisar recombinações 
internas a p artir da variação das intensidade das curvas [79], [80], [81].

O pico de emissão dos filmes de PSIF-D B T  são localizados em 700 nm .

4.3.1 Film es de P S IF -D B T  em  solução de O -D C B
Na F igura 4.23 são m ostrados os gráficos de emissão do filme de PSIF-D B T  em solvente 

clorado subm etido às condições da câm ara clim ática, exposto a luz no intervalo de 15 horas 
realizando m edidas de fotoluminescência a cada 3 horas.
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Figura 4.23: Curvas de emissão filme de PSIF-D BT em solvente clorado em L /T /U .

Na transição da prim eira curva p ara  a segunda, isto é, no prim eiro intervalo de 3 
horas, nota-se um a grande queda n a  emissão do m aterial, e que nos intervalos seguintes a 
degradação passa a ser menor a cada passo. E sta  prim eira degradação pode ser associada a 
redução no em pacotam ento das moléculas [82] e m ostra  estabilidade nos demais intervalos, 
o que pode ser corroborado na F igura 4.24.
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Figura 4.24: Análise da redução da banda de fotoluminescência do filme de PSIF-D BT em solução O-DCB 
em L /T /U .

D a m esm a form a que foi realizado com a absorção, foram  realizados testes de degra-
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daçao expondo o filme apenas às condiçoes de tem pera tu ra  e um idade, F igura 4.25, p ara  
investigar as diferenças da interação da luz e dos efeitos de tem p era tu ra  e um idade.

600 650 700 750 800 850

comprimento de onda (nm)

Figura 4.25: Curvas de emissão filme de PSIF-D BT em solvente clorado em T /U .

Diferente do com portam ento da absorção, a emissão sofre m udanças tam bém  com a 
tem pera tu ra . No entanto , o com portam ento de degradação é diferente daquele observado 
quando exposto à L /T /U , existe degradação, mas com menor queda do pico de emissão.

Na F igura 4.26 é m ostrada a variação das curvas de emissão do filme exposto apenas 
às condiçoes de tem pera tu ra  e um idade.
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Figura 4.26: Análise da redução da banda de fotoluminescência do filme de PSIF-D BT em solução O-DCB 
sob umidade e tem peratura.

Onde se vê que apesar de haver degradação, o filme perm anece com emissão, diferente 
do filme exposto a L /T /U , que tem  num a variação menor do pico de emissão, de 57, 8%. 
O que pode ser visto na F igura 4.27.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Figura 4.27: Comparação da redução do pico de emissão dos filmes expostos às condições da câm ara e 
outro expostos apenas a tem peratura.
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4.3.2 Film es de P S IF -D B T  em  solução de 0-M A
Todos os filmes foram subm etidos as mesm às condições de m edidas ópticas de degra­

dação.
Na F igura 4.28 são m ostradas as curvas de fotoluminescência sob as mesm às condições 

de degradação já  mencionadas.

600 650 700 750 800 850

comprimento de onda (nm)

Figura 4.28: Curvas de emissão do filme de PSIF-D BT em solvente verde L /T /U .

O com portam ento das curvas de fotoluminescência do filme divergiu das m edidas em 
solvente clorado. No gráfico observa-se que há grande degradação nas prim eiras 3 horas, 
o que se m ostra  de acordo quando com parado com o filme anterior, no entanto  há um a 
estabilidade no intervalo de 3 à 6 horas, pós isso ocorre novamente um a degradação mas 
com menor variação que a prim eira, e então novamente um a estabilidade da intensidade é 
observada no intervalo de 12 à 15h de degradação. Esse com portam ento pode ser melhor 
analisado na F igura 4.29
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Figura 4.29: Análise da redução do pico de fotoluminescência do filme de PSIF-D BT em solução 0-MA 
em L /T /U .

No entanto  é possível observar tam bém  a variação do com prim ento de onda com um
desvio p ara  o azul, como ocorre nos outros filmes.

Essa queda no pico de emissão pode ser a tribu ída  à redução do em pacotam ento nas
cadeias nos filmes processados pelo solvente ecológico [61].

O com portam ento dos filmes do polímero em 0-MA sob degradação em tem pera tu ra  
e um idade, F igura 4.30, apresenta um  com portam ento diferente dos demais filmes, o que 
pode ser relacionado com a m udança na morfologia, devido ao solvente.
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Figura 4.30: Análise da redução do pico de fotoluminescência do filme de PSIF-D BT em solução 0-MA 
T /U .

A estabilidade nos intervalos de 3 à 6 horas e de 12 à 15 horas, que pode ser melhor 
analisado na F igura 4.31, o que confirma o resultado obtido na degradação do filme perante 
luz.

Tem po (H)

Figura 4.31: Análise da redução do pico de fotoluminescência do filme de PSIF-D BT em solução 0-MA 
em T /U .

Na F igura 4.32 é m ostrada a diferença da degradação nos filmes pela luz, tem pera tu ra  
e um idade e somente pela tem pera tu ra  e um idade.

66



Figura 4.32: Comparação da redução do pico de emissão dos filmes expostos às condições da câm ara e 
outro exposto apenas a tem peratura.

4.3.3 Film es de P S IF -D B T  em  nanopartículas
P ara  a análise de emissão das nanopartículas, F igura 4.33, com parados ao filme de 

PSIF  em O-DBC, nota-se que o form ato da degradação é similar, onde se vê a prim eira 
degradação bem  espaçada e as demais mais homogêneas.

T 1-------------1------------- 1------------- 1------------- ■------------- r

600 650 700 750 800 850

comprimento de onda (nm)

Figura 4.33: Curvas de emissão do filme de nanopartículas de PSIF-D BT exposto em L /T /U .

No entanto  é im portan te  no tar que a prim eira variação ainda apresenta estabilidade
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m aior que a dos filmes em O-DCB, afirmação que pode ser m elhor analisada na F igura 
4.34.

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Figura 4.34: Análise da redução do pico de fotoluminescência do filme de nanopartículas de PSIF-DBT 
em L /T /U .

Nos resultados p ara  a absorção das nanopartículas, os filmes apresentaram  estabili­
dade maior, como já  mencionado, os resultados de fotoluminescência servem então para  
corroborar que os filmes feitos com nanopartículas apresentam  m aior tem po de vida em 
suas propriedades ópticas quando com parado aos filmes em O-DCB.

Na análise da tem p era tu ra  os resultados m ostram -se consistentes ao que acontece com 
todos os filmes de PSIF , F igura 4.35.
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Figura 4.35: Curvas de emissão do filme de nanopartículas de PSIF-D BT verde exposto às condições de 
tem peratu ra e umidade.

A degradação pela tem p era tu ra  é homogênea e mais sutil quando com parada a degra­
dação pela luz, F igura 4.36

LU 0 ,2- -

0,1 -  -

0 , 0  - 1— |  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1--------------
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Figura 4.36: Análise da redução do pico de fotoluminescência do filme de nanopartículas de PSIF-DBT 
em T /U .

A com paração da variação na intensidade do pico pela luz e somente pela tem pera tu ra , 
am bas incluindo a um idade, F igura 4.37, m ostra  que após a prim eira degradação em luz, 
apesar diferença da intensidade, as curvas m ostram  com portam ento sem elhante, que pode 
ser associado à estabilidade das nanopartículas [83].
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Figura 4.37: Comparação da redução do pico de emissão dos filmes expostos às condições da câm ara e 
outro exposto apenas à tem peratura.

Na F igura 4.38 é corroborado o resultado de que as nanopartículas tiveram  a melhor 
estabilidade quando expostas às condições de degradação.

Figura 4.38: Comparação dos picos de fotoluminescência dos filmes expostos a degradação em luz, tem ­
peratu ra  e umidade.

Já  nas medidas referentes à degradação somente sob condições de tem p era tu ra  e um i­
dade, o filme em O-DCB se m ostra  mais estável, o que pode ser relacionado com a facili­
dade da evaporação do solvente clorado em relação aos demais solventes.
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Figura 4.39: Comparação dos picos de fotoluminescência dos filmes expostos a degradação em tem pera­
tu ra  e umidade.

4.4 A nálise do D eslocam ento Stokes
Alguns fenômenos de interesse p ara  a produção de dispositivos fotovoltaicos que podem  

ser estudados nestes filmes necessitam  da análise do deslocam ento stokes.
A variação no efeito stokes pode indicar um a m udança na quantidade dos portadores 

de carga nos filmes, e sua relação é proporcional ao fenômeno, ou seja, quanto menor o 
deslocam ento stokes, m aior a quantidade de portadores de carga [58].

O u tra  característica im portan te  p ara  este estudo são variações dos níveis de energia do 
m aterial. Neste caso, um  dos picos de absorção do m aterial é relacionado a um a transição 
n  ^  n* que pode ser afetada pela m udança dos níveis de energia. Assim então, quanto 
m aior for o aum ento do deslocam ento stokes, m aior será o aum ento de determ inados níveis 
de energia do m aterial [59].

A relação com o deslocam ento stokes e os portadores de carga se relacionam , pois, 
quando menor o deslocam ento stokes m aior é a sobreposição das bandas de emissão e 
absorção.

Na F ígura 4.40, o gráfico representando o deslocam ento stokes entre os picos de ab­
sorção e emissão do filme depositado pela solução de PSIF-D B T  em O-DCB das curvas 
sem os testes de degradação. Todas as análises foram feitas com os filmes em L /T /U .

71



400 600 800

comprimento de onda (nm)

Figura 4.40: Deslocamento stokes entre as bandas de absorção e emissão do filme depositado pela solução 
de PSIF-D BT em O-DCB em L /T /U .

Como há grande diferença na intensidade das curvas, a análise do deslocam ento stokes 
é realizada através dos gráficos que relaciona a variação da intensidade dos picos pelo 
tem po de de exposição às condições de degradação.

Na F igura 4.41, o filme de PSIF-D B T  em O-DCB m ostra  um a grande variação no des­
locam ento stokes, onde se n o ta  um  aum ento significativo seguido de um a queda no últim o 
ponto. Na análise de absorção do PSIF-D B T  em O-DCB, após 15 horas de exposição 
a luz, tem pera tu ra  e um idade, a curva de absorção teve um a redução na intensidade de 
aproxim adam ente 100%, o que to rna  o pico desta  curva não confiável p ara  ser investigado, 
por esse motivo, o últim o ponto  do deslocam ento stokes p ara  esse filme foi removido da 
análise.
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Figura 4.41: Deslocamento stokes do filme de PSIF-D BT em O-DCB.

O m aterial tem  um a variação do deslocam ento stokes de 46n m  e o aum ento no deslo­
cam ento stokes indica que a geração de éxcitons no m aterial reduz, corroborando com os 
resultados de absorção que m ostraram  que este m aterial é o mais suscetível a degradação 
nàs condições deste trabalho, o que não é favorável p ara  a produção de dispositivo.

O filme de PSIF-D B T  em 0-MA tem  um a menor variação no deslocam ento stokes, 
F igura 4.42, e perm ite corroborar com sua m aior estabilidade, com um a variação de 4, 5 
n m  indicando um a estabiliade na geração de éxcitons no m aterial.

Tem po (H)

Figura 4.42: Deslocamento stokes do filme de PSIF-D BT em 0-MA.
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A m esm a análise realizada ao filme anterior pode ser aplicada aos filmes de nanopar- 
tículas, e o deslocam ento stokes dos filmes m ostram  menores variações.

tempo (H)

Figura 4.43: Deslocamento stokes do filme de nanopartículas de PSIF-DBT.

Q uando com parados, os três filmes, F igura 4.44, o deslocam ento stokes das nanopar­
tículas teve menor variação, term inando com apenas 5 nm  a mais que o ponto inicial.

Tem po (H)

Figura 4.44: Comparação do deslocamento stokes dos três filmes.

Os filmes de PSIF-D B T  em 0-MA e nanopartículas foram os que apresentaram  menor 
variação, quando com parado ao terceiro filme, em O-DCB.

74



A pesar dos filmes em nanopartículas e diluídos em 0-MA apresentarem  variação seme­
lhante, o filme com porto por nanopartículas m ostrou um a menor variação quando levamos 
em conta a diferença da prim eira análise (as cast) com a u ltim a (15 horas de exposição).

A baixa variação no deslocam ento stokes, inica a menor reduçao dos portadores de 
cargas do m aterial, o que indica que em um  dispositivo este iria m anter a produção de 
éxcitons por mais tem po.

4.5 A nálise de m orfologia
N esta sessão serão apresentadas as topografias das superfícies dos filmes para  análise 

de m udança sob às condições de degradação. Neste trabalho  contam os com duas áreas de 
varredura para  obtenção das imagens, foram essas de 5 ^ m  x 5 ^ m  e 2 ^ m  x 2 ^ m .

Na F igura 4.45, após subm eter o filme a 15 horas de degradação na luz, tem p era tu ra  e 
um idade, nota-se aglomeração do m aterial. A rugosidade do filme (Rq) que estava em 2, 05 
n m ,  após a degradação alterou para  2, 44 nm ,  indicando um  aum ento de aproxim adam ente 
19%.

 1 0.00 1 1 0.00
2.00 um 5.00x 5.00 um 2.00um 5.00x5.00um

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

Os filmes com solvente O-DCB que foram expostos a condições de degradação em 
tem pera tu ra  e um idade, tiveram  com portam ento parecido, F igura 4.46. A rugosidade do 
filme que antes era 1, 40 n m  passou a ser 2, 53 nm .
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2.00 um 5.00 x 5.00 um 2.00 um 5.00x5.00um

Figura 4.46: Morfologia dos filmes de PSIF-D BT em O-DCB a) Antes de submetido à degradação e 
b)Submetido a 15 horas de degradação em T /U .

No entanto , o filme não exposto a luz teve um  aum ento de rugosidade de aproxim ada­
m ente 80%, o que pode indicar que a presença da luz contém  do aum ento da rugosidade 
do filme.

Nas imagens de morfologia dos filmes que usaram  o solvente verde 0-MA, F igura 4.47, 
o núm ero de regiões granuladas e o aglom erado de partículas diminui.

2.00 um 5.00x 5.00 um 2 00 um 5 00x 500

Figura 4.47: Morfologia dos filmes de PSIF-D BT em 0-MA a) Antes de subm etido à degradação e 
b)Submetido a 15 horas de degradação em luz, tem peratu ra e umidade.

A rugosidade do filme que antes era 6, 89 nm , passou a ser de 10, 04 nm , com um  
aum ento de aproxim adam ente 46%.

O filme que sofreu degradação apenas nàs condições de tem p era tu ra  e um idade, F igura 
4.48 m ostra  um a redução m uito m aior no núm ero dos aglomerados de PSIF-D BT.
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Figura 4.48: Morfologia dos filmes de PSIF-D BT em 0-MA a) Antes de subm etido à degradação e 
b)Submetido a 15 horas de degradação em apenas tem peratu ra e umidade.

No entanto , sua rugosidade que era de 1, 66 n m  passa a ser de 8,14 nm , o que m ostra 
um  aum ento de aproxim adam ente 490%, o que confirma o resultado anterior, que mos­
trava que o filme exposto às condições de luz, tem pera tu ra  e um idade apresentam  menor 
m udança na rugosidade.

Nas imagens de morfologia dos filmes de nanopartículas que foram  subm etidas às 
condições de degradação em luz, um idade e tem pera tu ra , F igura 4.49, é possível ver a 
dim inuição dos aglomerados e a formação de um a cam ada mais homogênea.

-------------------1 o.oo 1----------------------------1 o.oo
2.00 um 5.00 x 5.00 um 2.00 um 5.00x5.00um

Figura 4.49: Morfologia dos filmes de nanopartículas de PSIF-D BT a) Antes de subm etido à degradação 
e b) Submetido a 15 horas de degradação em luz, tem peratu ra e umidade.

A rugosidade, no entanto , perm anece aum entando como aconteceu nos dem ais filmes, 
de 13, 93 nm  para  16, 28 nm ,  com um  aum ento de aproxim adam ente 17%, onde alcançou a 
m udança de rugosidade mais baixa, corroborando com os resultados das análises anteriores 
de que as nanopartículas são a melhor opção quanto  a estabilidade às consequências da 
emissão de luz.

J á  na F igura 4.50, m ostra-se as imagens de morfologia do filme de nanopartículas 
subm etido a 15 horas de degradação nàs condições de tem p era tu ra  e um idade.
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Figura 4.50: Morfologia dos filmes de nanopartículas de PSIF-D BT a) Antes de subm etido à degradação 
e b) Submetido a 15 horas de degradação em apenas tem peratura e umidade.

P ara  analisar especificamente as nanopartículas, é interessante observar com m aior 
am pliação, a presença das nanopartículas, na  F igura 4.51.a , bem  definidas, e perceber a 
quebra das mesm as na F igura 4.51.b.

Figura 4.51: Morfologia dos filmes de nanopartículas de PSIF-D BT em escala menor a) antes de submetido 
à degradação e b) depois de submetido às condições de degradação.

O filme apresenta grandes m udanças em sua topologia, com um a m udança de rugosi­
dade de 12,58 n m  p ara  19, 83 nm , o que é um  aum ento de 58% da sua rugosidade.

A morfologia das nanopartículas apresenta a menor m udança de rugosidade quando 
com parado as am ostras subm etidas às condições de luz, tem pera tu ra  e um idade. O que é 
justificado pela quebra das nanopartículas e aglomeração do PSIF-D B T  como é visto nas 
imagens dos demais filmes.

4.6 C onsiderações
Após subm etido a degradação, nas m edidas de espectroscopia de absorção, os filmes 

tiveram  com portam ento sem elhante, ao ter seus picos de absorção reduzidos durante  os 
intervalos de degradações, no en tan to  o filme de PSIF-D B T  solubilizado em O-DCB se
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m ostrou mais susceptível a degradação, sendo o único que teve a extinção em um  dos 
picos de absorção após 15 horas de degradação.

O filme de PSIF-D B T  em 0-MA apresentou um a estabilidade m aior nas m edidas óp ti­
cas, no entanto , ainda se m ostrou inferior a estabilidade das nanopartículas. Na produção 
da solução de PSIF-D B T  no solvente 0-MA houve necessidade de se tes ta r concentrações 
diferentes p ara  chegar na melhor solução que foi apresentada neste trabalho , no entanto, 
a necessidade de se obter um a m elhor solução pode m elhorar a estabilidade dos filmes.

As m edidas de absorção m ostram  que os filme de O-DCB teve m aior aum ento da 
energia gap, em seguida O-MA e por fim, os filmes de nanopartículas que tem  menor 
aum ento da energia do gap.

Os filmes depositados com as nanopartículas se m ostraram  mais estáveis em todas as 
medidas, inclusive na análise do deslocam ento Stokes, que m ostrou um a menor variação, 
o que leva a entender que suas características físico-químicas perm aneceram  com menor 
alteração quando com parados aos demais filmes.

No estudo da morfologia dos filmes, foi possível constatar que a m udança da rugosidade 
em presença somente da tem peratu ra , mesmo baixa (~  65°), causa m udança na rugosidade 
superior a m udança da rugosidade causada pela presença da luz. E ainda, os filmes 
de nanopartículas de PSIF-D B T  tiveram  um a menor m udança na sua rugosidade, 17%, 
quando com parado aos filmes de O-DCB com 46% e do 0-MA de 19%.
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5 Conclusões

Neste trabalho  foi estudada a resposta dos filmes do polímero PSIF-D B T  sob as in­
fluências da degradação sob condições específicas de luz, tem pera tu ra  e um idade em um  
dispositivo de controle climático confeccionado em laboratório.

P ara  m elhor entender esse fenômeno, o PSIF-D B T  foi processado de duas m aneiras, 
sendo essas duas o próprio polímero em solução usando dois diferentes solventes: 1,2- 
Diclorobenzeno e o O-M etilanisol. A segunda form a foi produzindo nanopartículas de 
PSIF-D B T  perm itindo assim  suspensão em água.

O filme de PSIF-D B T  em O-DBC teve m aior variação nas intensidades de absorção 
e emissão, com um a redução de 94, 5% na absorção e 95, 7% na emissão. Esse m aterial 
tam bém  apresentou menor m udança de rugosidade nos filmes expostos a luz, com um  
aum ento de 19%.

A variação de intensidade do filme de PSIF-D B T  em 0-MA apresentou redução nas 
intensidades do pico de absorção de 65, 7%, e de emissão de 94, 5%. Com um  aum ento na 
rugosidade de 46%.

P ara  o filme de nanopartículas de PSIF-D B T, a redução de intensidade de absorção 
foi de 63, 9% e de emissão de 85%. Com um  aum ento na rugosidade de 58%.

Na tab e la  5.1 estão m ostrado a variação das medidas óticas dos três filmes.
Tabela 5.1: Variação dos picos das medidas óticas dos filmes.

ABS(%) PL(% )
O-DCB 94,5 95,7
O-MA 65,7 94,5

N anopartículas 63,9 85

Já  na tab e la  5.1 estão m ostrado a variação da rugosidade dos três filmes.
Rugosidade L /T /U  (%) T /U  (%)

O-DCB 19 80
O-MA 46 490

N anopartículas 17 58

As nanopartículas de PSIF-D B T  têm  então m aior tem po de vida e m aior resistência às 
condições de degradação usadas nesse trabalho , e essa resistência foi associada a interação 
da luz com o surfactante que protege o m aterial dentro da nanopartículas.
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Nas m edidas ópticas foi possível observar que apesar da variação n a  intensidade dos 
filmes e nos deslocam entos horizontais, em nenhum  dos filmes estudados, a exposição às 
condições de degradação causaram  m udança no formado das bandas o que seria causado 
por contam inação dos filmes com a en trad a  do oxigênio nas cadeias. O que não significa 
que não houve contam inação, apenas que se houve, não causou grande m udança nas 
m edidas ópticas dos filmes.

Sugestões para trabalhos futuros:
E sta  dissertação abre os seguintes questionam entos p ara  que possam  ser investigados 
futuram ente:

1) Buscar diferentes solventes p ara  o estudo da estabilidade;

2) P ropor diferentes condições de ilum inância, tem p era tu ra  e um idade para  o estudo 
do tem po de vida;

3) P roduzir dispositivos fotovoltaicos a p artir dos filmes utilizados neste trabalho  p ara  
realizar medidas elétricas intercaladas com os testes de degradação.
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