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RESUMO

Nesse trabalho sdo apresentados o desenvolvimento e a caracterizacdo de
filmes organicos de resina acrilica aditivados com 8 moléculas
fotossensiveis doadoras de elétrons da classe diazol e aceptores da classe
tetrazol. Os filmes foram processados utilizando-se a técnica de spin
coating. A caracterizacao 6ptica dos filmes foi realizada pelas técnicas de
espectroscopia de fluorescéncia e UV-Vis. A estabilidade térmica foi
avaliada por andlise termogravimétrica, sendo que a estabilidade
fotoquimica foi analisada por infravermelho com transformada de
Fourier. Os compostos em solucdo e impregnados em resina apresentaram
fluorescéncia. A energia dos orbitais de fronteira foi analisada por estudo
eletroquimico apresentando 3,18eV a 4,66eV para o band gap. A
morfologia dos filmes foi caracterizada por microscopia de forca atbmica.
Observou-se grande estabilidade dos filmes dopados obtidos, assim
como, uma sensivel reducdo da fotoconversdo. As analises de absor¢do e
emissdo dos filmes dopados apresentaram significativa redugdo quando
comparado com compostos puros em solugdo, apesar de utilizar as
mesmas concentragfes na solucdo e em filmes. Para determinar a
eficiéncia de transicdo eletrbnica, o rendimento quéntico dos filmes foi
determinado. O filme, dopado com a molécula 5, apresentou as melhores
propriedades para utilizagdo em dispositivos fotovoltaicos.

Palavras-chave: Filmes organicos. Fotossensibilidade. Eficiéncia
guéntica. Emissédo eletronica.






ABSTRACT

In this paper are presented the development and characterization of
organic films of acrylic resin additives with 8 photosensitive molecules
electron donors of diazole and acceptors of tetrazole class. The films were
processed using the technique of spin coating. The optical
characterization of the films was performed by fluorescence spectroscopy
and UV-Vis. The thermal stability was evaluated by thermogravimetric
analysis and the photochemical stability was analyzed by infrared Fourier
transform. The compounds in solution impregnated in resin showed
fluorescence. The energy of the frontier orbitals was analyzed by
electrochemical study and showed the 3.18eV until 4.66eV to the band
gap. The morphology of the films was characterized by atomic force
microscopy. It was observed high stability of doped films obtained as well
as a significant reduction of the photo-conversion. Analyses of absorption
and emission of the doped films showed a significant reduction when
compared to the pure compounds in solution, despite using the same
concentrations in solution and in films. To determine the efficiency of
electron transition, the quantum yield of the films was determined. The
film doped with the molecule 5, showed the best properties for using in
photovoltaic devices.

Keywords: Organic films. Photosensitivity. Quantum efficiency.
Electron emission.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de dispositivos capazes de converter luz em
eletricidade é de grande interesse, ndo apenas cientifico e tecnoldgico,
mas também econdmico e social, tendo em vista que, atualmente, estima-
se que o consumo mundial de energia seja da ordem de 14,781 trilhGes de
kWh, projetando-se 30,116 trilhdes kwh em 20301, Se esta demanda for
suprida exclusivamente pela queima de combustiveis fosseis, a
concentracdo de dioxido de carbono na atmosfera ira mais do que
duplicar, causando um aquecimento global consideravel, além de outras
consequéncias indesejaveis. Desta forma, a diversificacdo da matriz
energética ¢ fundamental ao pleno atendimento & atual demanda de
energia. Dentre as fontes alternativas de energia, a geracdo de energia
edlica e solar possui parcela significativa no planejamento energético de
longo prazo. Na producdo de energia pela conversdo solar fotovoltaica,
varios materiais (inorganicos e organicos) e tecnologias vém sendo
testados gradativamente, visando melhor eficiéncia e menores custos.

O sol é a principal fonte de luz natural e de energia limpa e
inesgotavel para a humanidade. A regido espectral de emissdo solar é
dividida em aproximadamente 5% na faixa do ultravioleta, 43% do visivel
e 52% no infravermelho do espectro eletromagnético tornando viavel a
producéo desses dispositivos de conversdol?l. Além disso, a energia solar
incidente excede em milhdes de vezes o consumo de toda energia na terra.
Entdo, nas Gltimas décadas, os polimeros conjugados e emissores de luz,
tém sido estudados como materiais promissores na fabricagdo destes
dispositivos de converséo fotovoltaical®l. Apesar de sua baixa eficiéncia
na producdo de energia (~1-5%), seu custo de producdo é menor que 0s
semicondutores inorganicos. O maior custo é baseado nos reagentes
necessarios a sintese do polimero. Além disso, seu processamento €
bastante simples podendo recobrir areas da ordem de centimetros
quadrado (cm?), sendo que a purificacdo do material depende apenas da
sua rota de sintesell.

Os materiais poliméricos possuem uma grande variedade de
aplicaces e seu desenvolvimento representa um grande avanco cientifico
e tecnoldgico na ciéncia dos materiais. O estudo sobre a classe dos
polimeros semicondutores iniciou-se no final da década de 1970, com a
descoberta das propriedades condutoras do poliacetileno por Heeger,
MacDiarmid e Shirakawal®l. Tal descoberta acabou por Ihes render o
Prémio Nobel de Quimica no ano 2000 e, desde entdo, muitas foram as
aplicacdes tecnoldgicas dadas a esses materiais, dentre as quais pode-se
citar a fabricacdo de transistores de efeito de campo (ou FETs - Field
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Effect Transistors), células fotovoltaicas e diodos emissores de luz (os
OLEDs - Organic Light Emitting Diodes).

Mesmo existindo hoje um ndmero relativamente pequeno de
dispositivos baseados em polimeros que podem competir com seus
analogos inorganicos, 0s materiais organicos se mostram muito viaveis
para a construcdo de dispositivos devido a algumas de suas vantagens em
relacdo aos semicondutores tradicionais, entre as quais pode-se destacar:
propriedades mecanicas de flexibilidade e maleabilidade; baixo custo de
producdo; sdo mais leves; e facilidade de mudar suas propriedades fisicas
e quimicas através de pequenas mudancas estruturais nos mondmerost*l.

Polimeros sdo estruturas compostas por longas cadeias formadas a
partir da repeti¢do de unidades fundamentais chamadas de monémeros.
Tais mondmeros sdo formados, basicamente, por 4&tomos de carbono e
hidrogénio, o que Ihes confere a classificaco de materiais organicos. E
comum encontrar também, com certa frequéncia, outros elementos como
nitrogénio, oxigénio e halogénios (fltor, cloro, iodo e bromo) ligados aos
mondmeros. A importancia desta classe de materiais vem do fato de que
pequenas altera¢des nas estruturas de seus monémeros podem resultar em
grandes modifica¢des de suas propriedades fisicas e quimicas. Do ponto
de vista tecnolégico, as primeiras aplica¢fes para esses materiais levavam
em conta apenas suas propriedades mecénicas, tais como dureza e
elasticidade. O primeiro estudo sobre um polimero com caracteristicas
condutoras foi publicado em 1977, utilizando-se o poliacetileno. A partir
de entdo, descobriu-se que certos polimeros tornavam-se eletricamente
condutores depois de submetidos a um tratamento quimico adequado. No
caso do poliacetileno, sua condutividade elétrica apresentou um aumento
da ordem de 107 vezes. Deste trabalho originou-se todo o estudo sobre 0s
polimeros semicondutores, muitas vezes chamados apenas polimeros
condutores. A possibilidade de se obter novos materiais combinando
propriedades eletronicas de semicondutores inorganicos, ja bastante
estudados, com as propriedades mecanicas ja conhecidas dos polimeros,
bem como seu menor custo de produgdo, foram os principais fatores que
deram grande impulso a pesquisa sobre os polimeros semicondutorestl.

Neste sentido, a tecnologia fotovoltaica progrediu rapidamente nos
Gltimos trinta anos desde a geracdo por silicio monocristalino,
policristalino até os recentes avangos tecnoldgicos, destinados ao
aumento da eficiéncia pelos aditivos fotossensiveis das classes diazol e
tetrazol nas células solares organicas.

Os atuais avangos cientificos estdo relacionados ao
desenvolvimento de novas tecnologias de conversdo fotovoltaica visando
0 aumento da eficiéncia energétical®®l pela introducdo de aceptores e
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doadores de elétrons através de moléculas com aditivos fotossensiveis,
reducdo dos custos no processo de fabricagdo, sustentabilidade e a
aplicabilidade em larga escalal 8.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e avaliar as propriedades fotoquimicas de filmes
organicos de acrilico com compostos fotossensiveis da classe diazol e
tetrazol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Desenvolver filmes organicos de acrilico empregando as técnicas
de casting e spin coating;

e Avaliar a relacdo entre a condicdo de processamento versus
propriedades (espessura, homogeneidade e topografia) dos filmes;

e Preparar solugbes de resinas dopadas com compostos
fotossensiveis da classe diazol e tetrazol,

e Determinar a regido de absor¢do e emissdo dos dopantes e dos
filmes dopados;

o Avaliar a estabilidade térmica dos filmes dopados;

o Avaliar a estabilidade fotoquimica pelo estudo morfolégico dos
filmes;

e Caracterizar os filmes aditivados com os compostos da classe
diazol e tetrazol por espetroscopia de FTIR;

¢ Avaliar a morfologia dos filmes aditivados com os compostos da
classe diazol e tetrazol por microscopia de forca atbmica; e

e Avaliar eletroquimicamente os filmes aditivados com o0s
compostos da classe diazol e tetrazol por potenciostato pela técnica
de voltametria ciclica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 EFEITO FOTOVOLTAICO

O efeito fotovoltaico é o processo fisico basico do dispositivo que
converte a luz solar, de comportamento corpuscular, em energia elétrica.
Foi observado em 1839 por Edmond Becquerel, fisico experimental
francés, ao estudar a agdo de um feixe luminoso sobre células eletroliticas
identificando o aparecimento de uma diferenca de potencial nos extremos
de uma estrutura de material semicondutor produzida pela absorcdo de
luz. Becquerel constatou que a energia da luz absorvida pela célula
fotovoltaica é transferida a seus atomos e elétrons. Com a energia
adquirida, estes elétrons desprendem-se dos atomos componentes do
material semicondutor, propiciando o fluxo elétrico ordenado, ou seja, a
corrente elétrica nos eletrodos de platina ou cobrel®l.,

As cargas aprisionadas ddo origem a um campo elétrico
permanente que dificulta a passagem de mais elétrons do lado n para o
lado p, sendo que este processo alcanca um equilibrio quando o campo
elétrico forma uma barreira capaz de barrar os elétrons livres
remanescentes no lado n.

Se uma jungdo p-n for exposta a fétons com energia maior que o
gap, ocorrera uma geracao de pares elétron-lacuna; se isto acontecer na
regido onde o campo elétrico é diferente de zero, as cargas serdo
aceleradas, gerando assim, uma corrente através da juncdo; este
deslocamento de cargas da origem a uma diferenca de potencial. Caso as
duas extremidades do "pedaco" de silicio forem conectadas por um fio,
haverd uma circulacdo de elétrons (Figura 01). Este é o principio de
funcionamento das células fotovoltaicas!*®l,
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Figura 01 - Etapas do efeito fotoelétrico em juncdo p-n
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Fonte: [5]
3.2 SISTEMAS FOTOVOLTAICOS

Células solares sdo sistemas que convertem energia solar em
energia elétrica. A constituicdo basica de uma célula fotovoltaica esta
baseada em dois semicondutores (materiais com caracteristicas
intermédias entre um condutor e um isolante) com polaridades diferentes
que geram carga elétrica quando exposta a radiacéo solarf2l.

Em 1876, foi concebido o primeiro dispositivo inorganico no
estado solido para conversdo fotoeletricidade utilizando um filme de
selénio depositado num substrato de ferro com contato de ouro para
captagdo da corrente gerada. Este dispositivo apresentava uma eficiéncia
de converséo infima da ordem de aproximadamente 0,5 %12,

Na sequéncia do desenvolvimento para o aumento da eficiéncia,
em 1883, o pesquisador americano Charles Edgar Fritts duplicou essa
eficiéncia construindo os primeiros dispositivos fotovoltaicos que eram
formados por finissimas camadas de ouro e entre elas filmes de selénio.

A ideia da primeira célula solar foi concebida em marco de 1953
quando Calvin Fuller, um quimico dos Bell Laboratories em Murray Hill,
New Jersey, nos Estados Unidos da América, desenvolveu um processo
de difusdo para introduzir impurezas em cristais de silicio, de modo a
controlar as suas propriedades elétricas[*3l.

Na sequéncia, o fisico Gerald Pearson, seu colega nos Bell Labs,
mergulhou uma barra de silicio dopado num banho quente de litio,
criando assim na superficie da barra uma zona com excesso de elétrons
livres, portadores com carga negativa (e por isso chamado silicio do “tipo
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n”). Na regido onde o silicio “tipo n” fica em contato com o silicio “tipo
p”, a “jungdo p-n”, surge um campo elétrico permanente2l,

Embora a eficiéncia fosse dobrada, uma constatacdo no final do
século XIX redirecionou o estudo para o aumento da eficiéncia na
conversao fotovoltaica: a corrente produzida ser proporcional a radiagdo
incidente e dependente do comprimento de onda. Somente ap6s a metade
do século passado (1954), os pesquisadores americanos Fuller e Pearson
conseguiram fabricar uma célula fotovoltaica em silicio cristalino com
eficiéncia de 6 % nos laboratdrios Bell para aplicacdo em sistemas
isolados de telefonial#l,

Em 1970, com a primeira crise do petréleo, o ocidente entra em
alerta e comeca a busca por novas fontes renovaveis de geracao de energia
e as pesquisas em células solares retomam essa busca permanecendo até
os dias de hoje. Durante os anos seguintes, um ligeiro crescimento na
producdo de energia por células fotovoltaicas teve inicio, mas devido ao
seu alto custo e baixo rendimento, estas ndo foram consideradas
primordiais para incorporar a matriz energética.

Nos anos 80, os primeiros produtos fotovoltaicos industrializados
comecaram a surgir. No final da década de 1990, o aumento da producéo
de energia fotovoltaica cresceu de 15 a 25% por ano e continua crescendo
em uma forte taxa. A eficiéncia das células solares inorganicas produzidas
em laboratdrio em estado - de - arte possui um recorde de 33,9%!14,
enguanto painéis comerciais chegam a eficiéncia de 15 a 20%.

Devido ao grande avango que houve desde 1954, hoje existem
células fotovoltaicas dos mais variados materiais, sempre buscando
diminuir o custo de fabricacdo e/ou aumento da eficiéncia. Hoje tem-se
células fotovoltaicas feitas de semicondutores cristalinos, filmes finos e
corantes sensibilizados™.

Atualmente as células fotovoltaicas sdo manufaturadas com base
em diversos tipos de materiais inorganicos e organicos e dividem-se em
trés geracdes conforme sua tecnologia e aplicagcdo no mercado.

3.2.1 Primeira geracao de células fotovoltaicas

As células de silicio monocristalinas representam a primeira
geracdo de células fotovoltaicas. Seu rendimento elétrico é relativamente
elevado (aproximadamente 16%, podendo subir até cerca de 23% em
laboratério), mas as técnicas utilizadas na sua produgdo sdo complexas e
caras em virtude do elevado consumo de energia para purificagdo do
silicio em grau de pureza eletrénico, necessidade de uma rede cristalina
perfeita e 0 passivo ambiental que deixa em areas de exploragao.
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Estas células sdo obtidas a partir de barras cilindricas de silicio
monocristalino produzidas em fornos especiais. As células sdo obtidas
por corte das barras em forma de pastilhas finas com espessura de
0,4 - 0,5mm?%1, A Figura 02 mostra a estrutura de uma célula solar
monocristalina de primeira geragéo.

Figura 02 - Célula solar de 12 geragdo
\ | /7

N
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Fonte:[15]

Aproximadamente 90% das células solares em funcionamento no
mercado sdo de primeira geracdo que consiste na criagdo de uma jungédo
p-n através do processo de difusdo de dopantes. Nessa juncdo ocorre a
conversdo da energia solar em energia elétrical®l.

As células de 12 geragdo sdo fabricadas com cristais de quartzo
encontrados na natureza, sendo que o Brasil possui uma das maiores
jazidas de quartzo e quartzita de alta qualidade do mundol€l. O quartzo
passa por uma reducdo e se transforma em silicio de grau metalurgico,
com pureza em torno de 98%. Apds, o silicio de grau metallrgico é
transformado em um composto liquido de SiHCls. Esse composto liquido
passa por destilacdo fracionada para atingir alta pureza, através do
processo CVD (Chemical Vapor Deposition), onde ocorre a conversao de
SiHCl; em Si - polil*”l.

3.2.2 Segunda geracao de células fotovoltaicas

Estas células sdo produzidas a partir de blocos de silicio obtidos
por fusdo de silicio puro em moldes especiais. Uma vez nos moldes, o
silicio esfria lentamente e solidifica-se. Neste processo, os atomos néo se
organizam em um Unico cristal. Forma-se uma estrutura policristalina
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com superficies de separagcdo entre 0s cristais. Sua eficiéncia na
conversao de luz solar em eletricidade é ligeiramente menor do que nas
de silicio monocristalino.

As células policristalinas tém um custo de producao inferior por
necessitarem de menos energia na sua fabricagdo, mas apresentam um
rendimento elétrico inferior (entre 11 e 13%, obtendo-se até 1% em
laboratério). Esta reducdo de rendimento é causada pela imperfeicdo do
cristal, devido ao sistema de fabricacéo.

As células de silicio amorfo sdo as que apresentam o custo mais
reduzido, mas, em contrapartida, o seu rendimento elétrico é também o
mais reduzido (aproximadamente 8% a 10% ou 13% em laboratdrio). As
células de silicio amorfo sdo peliculas muito finas, o que permite serem
utilizadas como material de construcdo, tirando ainda o proveito
energético.

Mesmo apresentando um custo reduzido na producdo, o uso de
silicio amorfo apresenta duas desvantagens: a primeira ¢ a baixa
eficiéncia de conversdo (Tabela 01) comparada as células mono e
policristalinas de silicio; a segunda € que as células séo afetadas por um
processo de degradacgdo logo nos primeiros meses de operacédo, reduzindo
assim a eficiéncia ao longo da vida dtil. Por outro lado, o silicio amorfo
apresenta algumas vantagens que compensam as deficiéncias acima
citados, dentre elas: processo de fabricagdo relativamente simples e
barato; possibilidade de fabricagdo de células com grandes éreas; e baixo
consumo de energia na producaol*8l,

Tabela 01- Eficiéncia em tecnologias de células fotovoltaicas

Tecnologia Eficiéncia Area/kw,

Silicio cristalino
Monocristalino 13 2a19% ~7m

Policristalino 11 a 15% ~8m

Filmes finos

Silicio amorfo (a-5i) 4a8% ~15m?
Telureto de Cadmio (Cd-Te) 10 a 11% ~10m?
Disseleneto de cobre-indio-galio (CIGS) 7a12% ~10m?
Concentrador fotovoltaico ~25%

Fonte: [19]
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3.2.3 Terceira geracao de células fotovoltaicas

Os materiais organicos (que sdo moléculas ou polimeros, cuja
principal estrutura associada € composta por carbono), cuja
disponibilidade é ilimitada (por serem reciclados em sua grande maioria),
tém um grande potencial para desenvolver uma tecnologia para baratear
0 custo dos painéis solares inorganicos, em funcdo do baixo prego da
matéria prima e elevados coeficientes de absorcao Optica que possibilitam
a producao de filmes finos e flexiveis.

As células solares organicas sdo exemplos de sistemas que
convertem a energia luminosa em eletricidade utilizando materiais mais
baratos e baixo custo energético de producdo. O estudo deste sistema
também envolve diversas areas como a de materiais, eletroquimica,
fisico-quimica, fisica de semicondutores, quimica de coordenacdo e
quimica de superficie. Por se tratar de um sistema de tecnologia recente e
de interesse estratégico, apresenta um potencial de pesquisa muito grande,
uma vez que muitos processos cinéticos e de transporte ainda precisam
ser compreendidos, hovos materiais ainda precisam ser preparados e sua
estabilidade comprovada.

Os primeiros dispositivos fotovoltaicos criados, com base
polimérica, foram obtidos com polimeros conjugados e eram simples.
Consistiam em uma camada compreendida entre dois eletrodos com uma
eficiéncia extremamente baixa 0,1%[1°1.

Com o progresso das pesquisas, a partir da utilizacéo de diferentes
classes de polimeros conjugados doadores de elétrons e seus derivados
misturando-os com aceitadores de elétrons adequados, os dispositivos
fotovoltaicos baseados neste tipo de nanoestruturas demonstraram
eficiéncias de conversédo da energia solar na ordem de 1%[].

A evolucdo da compreensdo fisica envolvida nestes dispositivos
fotovoltaicos, bem como o aumento da sua complexidade, melhoraria as
técnicas de deposicdo e capacidade de sintese de novos materiais
poliméricos, o que levou a um aumento das eficiéncias para maximos de
cerca de 5% em algumas situacdes laboratoriais, dando lugar as células
fotovoltaicas organicas!?!,

A nomenclatura célula solar organica ocorre em funcdo da origem
da matéria prima utilizada: semicondutores organicos como polimeros
condutores, porfirinas, ftalocianinas e nanotubos de carbono, ou seja,
substancia com ligacdo carbono-carbonol?4,
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Estes materiais oferecem a possibilidade da fabricacdo de células
solares com grandes dimensdes a baixo custo, através de processos de
deposicdo mais simples, como o screen printing, inkjet printing ou a
tecnologia roll-to-roll usando temperaturas de 20 - 200°C, inferior ao
valor utilizado pelas inorganicas.

Para tanto, emprega-se a tecnologia das células solaresl?22, as
quais, em geral, sdo fabricadas com materiais semicondutores capazes de
converter parte da radiacdo solar incidente em energia elétrica.

O primeiro protétipo de células solares organicas (OPV) foi
desenvolvido em 1986 por Tang(??, o qual era formado por duas camadas
organicas depositadas a vacuo entre eletrodos. Elas exibiam propriedades
de transporte do tipo elétron-lacuna e foram produzidas a partir da
ftalocianina, como semicondutor tipo-p, e de perileno, como
semicondutor tipo-n. Essa célula bicamada apresentou uma eficiéncia de
conversédo de apenas 1%.

Esse limite foi o ponto de referéncia proeminente durante muitos
anos e superado apenas ap6s 14 anos, com o trabalho de Peumans et al.[%3],
onde eles alteraram 0s componentes organicos utilizados e introduziram
uma camada organica de bloqueio de éxcitons entre as camadas fotoativas
e o catodo de metal, otimizando a coleta de f6tons e alcangando a marca
de 3% de eficiéncia de converséo.

O mais recente aumento na eficiéncia das OPVs foi alcangado por
Heeger em 2007[241 com a fabricagdo das células “tandem”. Nesse tipo de
sistema, duas células sdo colocadas em série para trabalharem de forma
sinergética, capturando maior quantidade de energia solar. Cada uma
dessas células é formada por duas camadas com diferentes caracteristicas
de absorcdo da luz, permitindo que o conjunto aproveite uma faixa maior
do espectro da luz que incide sobre elas. Com o invento das células
tandem, obteve-se um novo limite superior de 6,5 %.

Uma das camadas que compde as células solares organicas € o
eletrodo positivo (fotoanodo). E formado por um filme transparente com
alta transmitancia na regido do espectro visivel (380 < A <750 nm). Além
disso, ele é condutor e responsavel pela coleta das cargas positivas
(buracos) oriundas da camada fotoativa polimérica doadora. Dessa forma,
os filmes tém encontrado aplicacBes industriais em diversos campos da
optoeletrénica, incluindo aquelas que exigem propriedades similares as
dos 6xidos metalicos condutores.
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Atualmente, o Oxido de indio dopado com estanho (ITO) é o
material mais utilizado em eletrodos transparentes e condutores elétricos
para a coleta de buracos em células solares organicas. No entanto, seu uso
implica em altos custos devido a combinagéo dos seguintes fatores:

i) processo de deposicdo sob alto véacuo;

ii) reservas limitadas de indio; e,

iii) alta demanda pela industria de dispositivos eletronicos
(especificamente na aplicacéo para telas de cristal liquido), que resultam
no encarecimento dos eletrodos transparentes de 6xido de indio dopado
com estanho!?%],

Filmes poliméricos condutores a base de NTCs tornaram-se
promissores na substituicdo do ITO por possuirem a propriedade de
transmitir na regido do visivel e também do infravermelho!?8], onde 0 ITO
normalmente reflete. Além disso, apresentam alta condutividade e
compatibilidade com substratos poliméricos, sdo leves e flexiveis,
possibilitando seu processamento por meio de uma ampla gama de
métodos. Alguns deles incluem a combinacdo de sonicacdo com:
filtragem revestimento por rotacdo (spin coating), pulverizacao
(spraying), impressao de tela (screen printing), impressao a jato de tinta
(inkjet printing), secagem por solvente (drop casting) e deposicdo
Langmuir—Blodgett[?7].

Recentemente, alguns pesquisadores tém proposto substituir os
tradicionais filmes seletivos de ITO por filmes constituidos de uma rede
formada por nanotubos de carbono de camada Unica (SWCNT - Single-
Walled Carbon Nanotube)[?8l ou de camadas multiplas (MWCNT - Multi-
Walled Carbon Nanotube)®3%, Tais redes permitem a obtencdo de
conducao elétrica mais eficiente com os caminhos multiplos fornecidos
pela aleatoriedade delas®l. Os seus dispositivos fotovoltaicos
demonstraram desempenho superior aos fabricados usando 1TO, quando
testados nas mesmas condicoes.

Os dispositivos fotovoltaicos de 3?2 geracdo (Figura 03) sédo
baseados em nanoestruturas, as quais permitem a incorporacéo de novos
mecanismos fisicos que possibilitam o aumento da eficiéncia. A terceira
geracdo de células fotovoltaicas busca cada vez mais diminuir o custo e
aumentar a eficiéncial33l,
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Figura 03 - Células solares organicas.

Fonte: [32]

O mecanismo de conversdo de energia das células solares
organicas ocorre de maneira diferente das inorgéanicas, onde a absorcdo
de luz de energia maior que o gap do semicondutor organico resulta na
formacdo de pares elétrons-buracos ligados entre si. Estes recebem o
nome de éxcitons e esse fendmeno ocorre devido &s interagdes
eletrostaticas que formam esse estado fortemente ligado.

Enquanto que nas inorganicas a absor¢do maior que o gap do
semicondutor resulta em pares de elétron-buraco livres que sdo separados
pelo campo elétrico formado na regido espaco-carga na interface entre os
semicondutores (tipo-p e tipo-n), a energia deste éxciton para 0s
semicondutores organicos é maior do que nos semicondutores
inorganicos, aproximadamente uma ordem de magnitude, por exemplo,
de 200-500 meV/E4,

Os fotovoltaicos organicos flexiveis oferecem vantagens sobre as
outras tecnologias, como por exemplo:

e Flexibilidade: permitem a integracdo com elementos de vérias
formas, tamanhos e design resultando em produtos inovadores em
fotovoltaicos. Também por serem flexiveis, as células OPV podem
se adaptar de maneira em que receba o sol em todos os angulos,
aumentando a captacdo de luz solar.

e Personalizada e integravel: através da técnica de roll-to-roll é
possivel fabricacdo de médulos OPV com comprimentos e larguras
diversificados.

e Fino e leve: O peso das células flexiveis organicas é bastante leve
em seu resultado final e isso é bastante importante para sua
aplicacéo.
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¢ Inquebravel: Os OPVs flexiveis sdo feitos de camadas finas de
polimeros e substrato flexivel e esta € uma vantagem relevante em
relacdo aos fotovoltaicos inorganicos feitos de silicio cristalino,
que sdo frageis.

Tanto a eficiéncia quanto a durabilidade dos mddulos solares
organicos ainda sdo baixas, entretanto, devido ao baixo custo e a
versatilidade de grande escala de producao, as células com “tecnologia de
polimeros” constituem um enorme campo de pesquisas.

Atualmente, as células solares organicas podem ser classificadas
em trés modalidades: (i) heterojuncdo bicamada, (ii) heterojuncédo
dispersa e (iii) heterojuncdo ordenada, conforme mostra a Figura 04.

Figura 04 - Arquiteturas das células solares orgénicas: (a) heterojungdo
bicamada, (b) heterojuncdo dispersa, (c) heterojuncdo ordenada.
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Fonte: [36].

3.2.3.1 Dispositivos organicos fotovoltaicos

Os materiais organicos para a construcdo dos dispositivos possuem
vantagens tecnoldgicas como processamento fécil, deposicdo por
diferentes métodos (sping coating, doctor blading, casting), evaporacdo
térmica, entre outros. Atrelado a isto, soma-se uma pequena quantidade
de material utilizado em filmes (100nm), 6timas propriedades Oticas,
elétricas, solubilidade e propriedades estruturais também podem ser
otimizadas!®l,

Os dispositivos fotovoltaicos geram corrente elétrica sob
iluminacdo e podem ser divididos em duas classes dependendo de sua
aplicacdo tecnoldgica: deteccdo de luz por fotodetectores ou converséo de
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poténcia elétrica, pelo fato que as células solares possuem uma ampla
sensibilidade ao espectro solar de emiss&ol®’l,

A conversdo solar, nos dispositivos fotovoltaicos, esta baseada no
efeito que transforma a radiagdo eletromagnética emitida pelo Sol em
energia elétrica por meio do efeito fotoelétrico®, que pode ser
compreendida como um dispositivo semicondutor que produz corrente
elétrica quando exposto a luz. Essa elétrica requer a geracdo de cargas
negativas e positivas bem como uma diferenca de potencial que possa
direcionar estas cargas a um circuito elétrico externo (Figura 05)F°. Os
fatores que influenciam no fluxo de corrente sdo a tensdo de circuito
aberto (maximo valor de tensdo elétrica) e a corrente de curto circuito
(valor atingido no instante da diferenca de potencial nula)“°l,

Figura 05 - Estrutura de uma célula solar organica.
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Fonte: [41]

Em células solares inorganicas, por exemplo, em uma juncéo p-n
de silicio, o processo de geracdo de portadores de carga é simples. A
absorcdo de um foton de energia maior que a banda proibida leva a
formacéo direta de um par elétron-buraco e a corrente fotovoltaica nestas
células é o resultado direto do transporte destas cargas livres aos
eletrodos. Porém, em materiais organicos o processo de geracdo de cargas
é mais complexo. A absorcdo de um féton cria um estado excitado
(éxciton) ao invés de cargas livres. De maneira a gerar foto-corrente
eficiente, estes éxcitons devem ser dissociados antes que processos de
recombinacdo de cargas ocorram (Figura 06).
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Figura 06 - Processo de geracdo de corrente elétrica em dispositivo
fotovoltaico.
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Algumas caracteristicas sdo importantes para a determinacdo da
eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico, de modo a permitir a
comparacgdo entre dispositivos fabricados com diferentes materiais. As
curvas caracteristicas JxV (Figura 07) sdo determinadas algumas
variaveis como eficiéncia quantica externa (IPCE), tensdo de circuito
aberto (VOC), corrente de curto circuito (JSC), fator de preenchimento
(FF) e eficiéncia de conversdo de poténcia (1)).

Figura 07 - (a) Curva caracteristica J x V para um dispositivo fotovoltaico;
(b) Foto geracédo de portadores de cargas.
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Fonte: [42]

Estas perdas de corrente elétrica estdo relacionadas a processos de
recombinacdo das cargas fotogeradas, devido a defeitos ou outros
fendmenos que ocorrem na estrutura do semicondutor e que ddo origem
ao aparecimento de estados de menor energia dentro da banda proibida.

Se estes estados ndo existirem no semicondutor, a recombinagéo
ocorre de maneira radiativa, ou seja, através do processo de
fotoluminescéncia. Como visto na sessdo anterior, este processo ocorre
diretamente de uma banda para outra. Como consequéncia, altos valores
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em eficiéncia de fotoluminescéncia podem ser considerados como prova
da auséncia de canais de recombinacao ndo-radiativa mais rapida e, entéo,
mais eficiente. Os portadores de carga terdo mais tempo para alcancar 0s
eletrodos, apds a dissociacdo, antes de recombinarem radiativamente sob
emissdo de luz.

Na maioria dos dispositivos organicos, nem todos os fétons
incidentes sdo absorvidos na camada ativa devido, principalmente, a
energia de banda proibida que, geralmente, € muito alta (um valor em
torno de 1,1 eV (1100nm) proporcionaria uma absor¢do de 77% da luz
solar)*3l. No entanto, os polimeros conjugados apresentam energias de
banda proibida um tanto maiores, da ordem de 1,5 — 2 eV, 0 que reduz o
aproveitamento para cerca de 30 %. Porém, é necessario ressaltar que,
apesar de mais fotons serem absorvidos em materiais com baixos valores
de banda proibida, perdas serdo geradas pelo excesso de fétons com
comprimentos de onda menores. Existem entdo limites praticos na
obtencdo de materiais com baixos valores de energia de banda
proibida*4l. Um dispositivo feito com uma camada polimérica tem sua
eficiéncia em absor¢do limitada e uma das solugdes seria a mistura com
materiais que apresentem valores diferentes da banda proibidal*!.

A radiacdo solar incidente sobre uma célula fotovoltaica
compreende a faixa da radiacdo infravermelho (0,5eV) a ultravioleta
(2,9eV). A energia necesséria para um elétron deslocar-se da Banda de
Valéncia (BV) a Banda de Conducéo (BC) € denominada de Energia de
Gap (EG) ou somente pelo termo band gap, sendo que esta varia de
material para material, onde para os materiais condutores esse valor é zero
(EG condutores = 0 eV). Para os materiais isolantes, é necessaria a energia
de pelo menos 4eV (EG isolantes > 4eV) e, para 0s materiais
semicondutores, o valor de energia varia de zero (0) a 3eV (0 < EG
semicondutores 3eV), sendo que normalmente encontra-se na ordem de 1
a 1,7eV. A faixa intermediaria entre as bandas de conducéo e valéncia é
denominada de banda proibida.

3.2.3.2 Condutividade em compostos organicos

Polimeros que apresentam sistemas © estendidos, conhecidos como
polimeros conjugados, sdo conhecidos desde a década de 70 por
apresentarem  propriedades  semicondutoras.  Estes  materiais,
inicialmente, ndo despertaram interesse cientifico, uma vez que em sua
vasta maioria sdo opacos, insoluveis e infusiveis, fatores que dificultam
seu processamento. Neste aspecto, apresentaram propriedades inferiores
quando comparadas com os polimeros até entdo conhecidos!3>46],
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As ligagdes covalentes que ocorrem nos polimeros sdo feitas
através de pares de elétrons localizados entre os dois atomos e com
barreiras de energia potencial que impedem o seu deslocamento pelo
material™’]. H4, entretanto, varias excecdes. O grafite, por exemplo, é um
material composto apenas por a&tomos de carbono ligados entre si por
ligagBes covalentes simples e duplas, alternadas. Um dtomo pode desfazer
a ligacdo dupla com um vizinho e refazé-la com outro. Assim, ele esta
recolhendo o elétron que era compartilhado com um vizinho e
compartilhando-o com outro. Ou seja, a carga elétrica esta se deslocando
dentro do materiall*®l,

As ligacGes duplas implicam que cada atomo de carbono tem um
orbital ndo hibrido do tipo p. Estes orbitais formam a segunda ligagao da
dupla, que pode ser feita com um ou outro vizinho. O elétron deste orbital
pode entdo se deslocar ao longo da sequéncia de atomos de carbono, isto
é, ao longo da molécula, colaborando para a corrente elétrica.

Vérios destes polimeros ja estdo sendo usados, sendo que dentre
eles destaca-se a polianilina (Figura 08), derivada da mesma substancia
usada como corante em doces. Ela pode ser usada em cabos coaxiais, em
baterias recarregaveis, na forma de laminas (filmes) finas e em telas de
televisores e de monitores de computador.

Figura 08 - Estrutura da polianilina.

Fonte: O autor (2014).

Outro polimero condutor eficiente é o polipirrol que contém
atomos de nitrogénio contribuindo para a condutividade. Ele é usado em
"janelas inteligentes" pois, sob luz de sol forte, pode passar de amarelo-
esverdeado transparente para azul escuro opaco. O polipirrol ndo reflete
micro-ondas e por isso é usado em roupas de camuflagem para evitar a
deteccdo por radares. Filmes finos de poli-p-fenilenovinileno (PPV),
emitem luz quando expostos de um campo elétrico], onde, variando a
composicdo do polimero, as emissdes de luz ocorrem em varias cores.

Este material j& é usado em mostradores como LEDs (Light-
Emitting Diode). Os mostradores de PPV atuais duram apenas 10 % do
tempo esperado para 0os mostradores fluorescentes tradicionais, mas estdo
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sendo aperfeigcoados e sdo fortes candidatos para a substituicdo das telas
de televisdo e computadores atuais. O avango na tecnologia de materiais
poliméricos permitiu as industrias o desenvolvimento de novos produtos
como o polipirrol, politiofeno, poliamina, poliacetileno, entre outros.
Certamente, uma das propriedades mais importantes destes materiais
sintéticos é a capacidade de se comportar como excelentes isolantes tanto
para altas frequéncias quanto para voltagens[“:4°],

O grande interesse em estudar os polimeros condutores deriva das
diversas aplicacdes potenciais que estes materiais podem apresentar,
dentre as quais pode-se citar seu uso como componente ativo em baterias,
sensores, dispositivos eletrocromicos, capacitores, diodos emissores de
luz e células solares organicas®l. Na Figura 09, encontra-se um diagrama
esquematico de propriedades e possiveis aplicacdes tecnoldgicas dos
polimeros condutores.

Figura 09 - AplicacGes tecnoldgicas dos polimeros condutores
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Fonte: [35]

Além disso, a condutividade de um polimero pode ser aumentada
muitas vezes por dopagem, utilizando substituintes que podem ser
agentes oxidantes ou redutores, ou ainda radicais doadores ou aceptores
de elétrons. A dopagem é acompanhada por métodos quimicos de
exposicdo direta do polimero aos agentes de transferéncia de carga
(dopante) em fase gasosa ou solugdo, ou ainda, por oxidagéo ou reducéo
eletroquimical®y,
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O termo dopagem ¢é utilizado em analogia aos semicondutores
inorganicos cristalinos, uma vez que em ambos 0s casos a dopagem é
aleatoria e ndo altera a estrutura do material. Os agentes dopantes podem
ser moléculas ou compostos que podem facilmente formar ions, dopantes
organicos e poliméricos®,

3.2.3.3 Semicondutores organicos

Em relacdo as ligacdes quimicas, os polimeros apresentam ligagédo
covalente entre os atomos da cadeia e ligacdo fraca. Os polimeros
conjugados possuem um sistema 7 extenso ao longo do eixo central com
alternéncia de ligagdes simples e duplas que permitem transicdes
eletrbnicas e ionizagdo em segmentos sem quebra da cadeia. As ligacoes
o S80 aquelas que preservam a estrutura enquanto o sistema x é excitado.
Se comportam como semicondutores e podem ser convertidos em
condutores através de uma dopagem quimica com, por exemplo,
seléniol®3l,

Os polimeros ditos semicondutores formam uma nova classe de
materiais que combinam a flexibilidade e facilidade de processamento,
tipico de polimeros, com propriedades Gpticas e eletrbnicas de metais e
semicondutores. Suas aplicagbes estendem-se desde revestimentos
anticorrosivos ou antiestaticos, baterias, dispositivos opto-eletrénicos
flexiveis como lasers, monitores de video coloridos, fotocélulas e
fotodetectores de grande area, janelas de transparéncia controlada, papel
de parede luminoso, entre outrasf®,

Os polimeros sdo classificados de acordo com os valores da
interacdo entre orbitais atdbmicos. A energia necessaria para promover um
elétron do orbital molecular mais alto ocupado (Highest Occupied
Molecular Orbital - HOMQ) para o orbital molecular mais baixo
desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) ¢é
denominada de band gap (Figura 10).
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Figura 10 - Movimento de cargas entre os niveis de energia do HOMO e
LUMO

2
LUZ LUMO 5
ﬁ\j
1 ®
4 ——
3 Cétodo
Anodo
| ——
HOMO

Fonte: O autor, (2014).

De acordo com a faixa de energia, os polimeros podem ser
classificados em: i) condutores: Gap = OeV, ii) isolantes: Gap > 3eV ou
iii) semicondutores: Gap < 3 eV,

No caso dos polimeros conjugados, a absor¢do da luz pela
molécula resulta na promocéo do elétron de um orbital molecular de mais
baixa energia 7 para um orbital de mais alta energia *, ou simplesmente
uma transi¢do intrabanda m—m+ com energia entre 1 a 4eV (de 1200 a
300nm)el,

3.2.3.3.1 Monocamada e camada dupla

As novas arquiteturas na fabricacdo de dispositivos orgéanicos
possuem diferentes vantagens e/ou desvantagens com vista a otimizacédo
da geracgdo e colecdo de carga, assim como da eficiéncia na geracdo de
energia elétrical®?. A diferenca da funcdo trabalho entre os contatos
proporciona um campo elétrico interno, que age na dissociacao do éxciton
e no transporte de cargas. O dispositivo de monocamada contém uma
camada fotoativa envolta por dois elétrodos metéalicos (Figura 11).
Estudos desenvolvidos tém revelado que este tipo de arquitetura ndo
aparenta ter nenhuma aplicacdo pratica devido as eficiéncias
extremamente baixas®’l,
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Figura 11 - Diagrama de bandas de energia em um dispositivo
fotovoltaico organico: a) Arquitetura de camada simples, b) Arquitetura
de camada dupla.
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Fonte: [57]

Uma melhora significante no desempenho de células solares
organicas foi desenvolvida por Tang (1986)5%. O modelo foi baseado no
conceito de interfaces doadoras (D) e aceitadoras (A) de elétrons,
assemelhando-se a uma juncdo p-n em células solares convencionais
formando um dispositivo “bicamada”. O beneficio desta geometria esta
conectado ao uso de dois materiais organicos com diferenca entre as
eletro-afinidades (LUMO).

Em dispositivos de camada dupla verifica-se um aumento na
geracdo de portadores de cargas livres na regido de interface entre os
materiais organicos quando comparado & interface metal/semicondutor
organico dos dispositivos de camada simples. A diferenca energética
entre materiais Doadores (D) e Aceitadores (A) (Figura 14b) permite
potencializar a separacdo de cargas reduzindo consideravelmente a
recombinacdo das mesmas[®8l.

A otimizacdo das espessuras neste sistema bicamada ¢é
determinante para um bom desempenho da célula fotovoltaica, tendo
influéncia direta na magnitude da fotocorrente. E interessante que o
maximo da intensidade de luz se localize proximo a interface de
dissociagdo dos éxcitons, assim, a eficiéncia de foto-conversdo é
maximizada.

3.3 PROPRIEDADES FOTOFISICAS
3.3.1 Ultravioleta visivel (UV-Vis)

A espectrometria do ultravioleta visivel é usada para identificar
compostos organicos, inorganicos, ions, analise quantitativa de alguns
grupos funcionais organicos, determinacdo quantitativa de espécies
organicas, inorganicas e bioldgicas. A absorcdo de energia ocorre com
pacotes de energia e permite a passagem dos elétrons do estado
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fundamental para orbitais de maior energia em estado excitadol®l. Para a
maioria das estruturas eletronicas, a absor¢do do ultravioleta € muito
limitada, sendo mais relevante aos sistemas conjugados!®l,

O comprimento de onda estende-se de 200 a 380nm, onde a
atmosfera é transparente nesta regido. Para que a radiacdo de UV seja
absorvida pela molécula, dois requisitos sdo fundamentais: i) a radiacdo
incidente deve ter a mesma frequéncia da frequéncia rotacional,
vibracional, eletrdnica ou nuclear da molécula, ou seja, devem estar em
ressonancia; e ii) A molécula deve ter um dipolo permanente ou um
dipolo induzido, isto é, a energia absorvida deve realizar um trabalho de
transicdo, rotacdo e vibragcdo. Um mesmo nivel eletrénico pode conter
varios estados energéticos rotacionais e vibracionais®l. A absorcéo de
energia do ultravioleta produz modificacdes da energia eletrénica da
molécula em consequéncia de transacdes dos elétrons de valéncia da
molécula. As transa¢fes correspondem a excitacdo de um elétron de um
orbital molecular totalmente ocupado (usualmente um orbital = nédo
ligante ou um orbital © ligante) a um orbital de energia superior
(antiligante ©* ou c*).

Figura 12 - Diagrama de energia - Molécula diatbmica
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Fonte: O autor (baseado em [59]).
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A relacdo entre a energia absorvida em uma transicao eletrénica,
frequéncia(f) e o comprimento de onda (L), é dada pela equacdo de
Planck (Equagéo 01):

Equacdo 01: AE=hf = %

onde

h é a constante de Planck (6,66 x103* J.s1),

f é a frequéncia da radiacdo em Hz e

c avelocidade da luz no vacuo (3x108m/s) e AE é a energia absorvida
por uma molécula entre 0 HOMO e 0 LUMO, onde quando menor for a
diferenca de energia, maior serd o comprimento de onda de absorcéo.

As caracteristicas principais de uma banda de absorcdo sdo sua
posicdo (comprimento de onda da radiacdo cuja energia € igual a
necessaria para que ocorra a transicao eletronica) e a intensidade, a qual
depende da probabilidade da interacdo entre a energia radiante e o sistema
eletronico e a polaridade do estado excitadol>,

A intensidade de uma banda de absorcdo é expressa como a
absortividade molar no maximo de absorcdo (emsx) determinada pela
Equacéo 02:

Equacéo 02: el :A
1cm C.b

onde

¢ é a concentracdo, em gramas por 100mL, e

b é o caminho Optico através da amostra em centimetros. Uma
absorcdo de magnitude ¢ >10* é considerada absor¢do muito intensa e
emax < 103 é considerada de fraca intensidade.

A absorcao esta diretamente relacionada com a energia dos orbitais

e os tipos de transicOes eletrénicas (c—c™*, N—>c*, n—>7*, —>n*) vio
depender das energias quantizadas que serdo absorvidas, segundo mostra
0 esquema da Figura 13.
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Figura 13 - Transi¢cGes em compostos organicos.
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Fonte: O autor, (2014).

As transicdes eletrbnicas mais relevantes na quimica organica séo
as transicdes n—n* em que os elétrons de um par nao-ligante recebe
energia quantizada para ir a um estado de maior energia (= ligante).

As transicdes m—m™* ocorrem também em compostos carbonilicos
ja que existem elétrons = do oxigénio ou do enxofre ligados ao carbono
e em compostos insaturados e anéis aromaticos.

Para a discussdo de espectros eletrénicos, torna-se necessario
definir alguns termos:

i) Cromdforo: Sdo grupos funcionais insaturados covalentes que
contém elétrons de valéncia com energias de excitacdo relativamente
baixas, por exemplo, C=C, C=0O ou NO,. Os orbitais moleculares «
tornam-se ainda mais deslocados por conjugagdo. Os efeitos da
deslocalizacdo s@o um abaixamento dos niveis de energia do orbital ©*
proporcionando um carater menos ligante para este orbital. Os maximos
de absorcao sdo deslocados para comprimentos de ondas maiores(®4,

i) Auxécromo: E um grupo saturado que, quando ligado a um
croméforo, altera o comprimento de onda com a intensidade da absorcéo,
por exemplo, O-H, NH; e CI.

iii) Deslocamento batocromico: E o deslocamento de uma absorgéo
para um comprimento de onda maior devido aos efeitos de substituicdo
ou do solvente (desvio para o vermelho).
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iv) Deslocamento hipocrémico: E o deslocamento de uma absor¢éo
para um comprimento de onda menor, devido a substituicdo ou ao
solvente (desvio para o azul).

v) Efeito hipercrémico: E um aumento da intensidade de absorcAo.

vi) Efeito hipocrdmico: E uma reduco da intensidade de absorgao.

3.3.2 Fluorescéncia

A fluorescéncia se baseia na emissao radiativa de fétons por uma
particula carregada quando esta decai para um nivel de energia mais
baixo, partindo inicialmente de um nivel mais elevado ao qual acessou
através da prévia absor¢do de um féton.

O efeito da fluorescéncia s6 é observado enquanto a luz de
excitacdo incide sobre o material, pois, cessando essa incidéncia, o
processo de emissdo se encerra. Os diferentes componentes podem ser
distinguidos de acordo com a analise espectral, que separara os diversos
componentes presentes na emissdo. Esta separacdo podera ser feita em
funcdo do comprimento de onda ou em funcdo da energia do féton
emitido. A intensidade de luz absorvida e emitida depende da energia de
banda proibida do material, sendo que as emissdes de coloracéo vermelha
correspondem a materiais com valores baixos de energia de banda
proibida, em torno de 1,9eV, e os materiais que emitem em regides que
tendem para o azul possuem altos valores de banda proibidal®2

Alguns compostos, quando excitados em solucdo através da luz
visivel ou UV proximo, reemitem toda ou parte desta energia fornecida
como radiagdo. A lei de Stokes afirma que o maximo da banda de espectro
de emissdo esta localizado em um comprimento de onda maior do que a
de qualquer radiacéo incidente ou de banda maxima de excitacdo. Apés a
excitagdo, a intensidade luminosa emitida diminui exponencialmente
rapidamente ao contrario da fosforescéncia que tem um caimento lento(®2,

O tempo médio de uma molécula excitada, sob o ponto de vista
vibracional, é da ordem de 10*® a 10-1%, o que é muito menor do que o
tempo de vida médio de um estado excitado. Desta forma, a fluorescéncia
sO envolve o0 estado vibracional de mais baixa energia do estado excitado,
produzindo picos proximos se os elétrons podem regressar a qualquer dos
niveis do estado fundamental. A anélise dos compostos por fluorescéncia
é em média 1000 vezes mais sensiveis do que as analises de UV-Vis(®3l,

O diagrama de Jablonski®3], representado na Figura 14, é usado
para representar os processos moleculares que podem ocorrem em estados
excitados, através da troca de energia entre os orbitais de fronteira HOMO
e LUMO.
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Figura 14 - Diagrama de energias de Jablonski.
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Fonte: [63]

O diagrama de Jablonski ilustra que estdo envolvidos trés tipos de
niveis de energia: o estado fundamental, um estado excitado proveniente
da absor¢do de energia e um metaestavel originado do rebaixamento
energético do estado excitado.

3.3.2.1 Estados Singlete e Triplete

Nas moléculas em geral, os elétrons ocupam aos pares 0s niveis
orbitais de baixa energia. Pelo principio de Linus Pauling, os elétrons
emparelhados tém spins opostos. Sob a acdo de uma radiagdo luminosa e
com uma energia apropriada, um elétron é promovido a um nivel vazio
superior. Nessa situacdo, eles podem, teoricamente, ter 0 mesmo
emparelhamento dos spins eletrénicos apds ter atingido a excitacdo
(estado singlete) ou spins contrarios (estado triplete) conforme ilustrado
na Figura 15631,

O estado triplete apresenta, em relacdo ao singlete, uma reatividade
aparente maior e maior tempo de vida de 10* a 10% no caso da
fosforescéncial®l. Pode-se entdo dizer que a emissdo de fosforescéncia
demonstra a emissao de fluorescéncia, porém nem todas as moléculas que
exibem fluorescéncia vao exibir a fosforescéncial®®.
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Figura 15 - Transices Oticas indicando estado singleto fundamental
(So), singleto excitado (S1 e Sp) e os tripletos Ty e Ta,

Ly

Sz
I

Si

I

Abs. 1 cl

T,

CIS

So

Fonte: [64]
3.3.2.2 Deslocamento de Stokes

O deslocamento de Stokes (Stokes shift) pode ser definido como o
deslocamento de energia entre emissdo e absorcdo (Figura 16). A largura
das bandas de absor¢cdo ou de emissdo tém uma dependéncia com a
temperatura.

A energia de emissdo é geralmente menor que a absorg¢do. Assim,
o fendmeno de fluorescéncia é verificado em energias mais baixas ou
comprimentos de onda mais longos, fenémeno este verificado
inicialmente por Sir. G.G. Stokes em 1952[661,

Quando se desejar obter o espectro de emissdo, deve-se escolher 0
valor do comprimento de onda para a excitacdo, aquele coincidente com
0 méaximo de absorcdo na banda de emissdo de menor energia ou maior
comprimento de onda. A energia da excitacdo ird atuar em um
determinado estado eletrbnico e posteriormente havera dissipacdo de
parte dessa energia até atingir o primeiro estado eletrdnico excitado, onde
a amostra podera emitir uma faixa de comprimentos de onda, que nos
compostos organicos correspondem ao decaimento do primeiro estado
eletrénico excitadol®l. Caso o estado tiver a mesma multiplicidade de
spins do estado eletrdnico fundamental, a emissdo é denominada de
fluorescéncia, caso contrario recebe a denominagéo de fosforescéncial®l,
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Figura 16 - Deslocamento de Stokes
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3.3.2.3 Rendimento Quantico

Rendimento ou eficiéncia quantica (®) de uma molécula é regido
pela primeira lei da Fotoquimica (Lei de Grottus- Draper) que afirma que
0s processos fotoquimicos somente podem ocorrer caso haja a absorgéo
de um féton pela molécula, a qual considera o féton como reagente
limitantel®7],

A segunda lei da Fotoquimica estabelece uma relacdo entre a
intensidade de fluorescéncia com uma constante de proporcionalidade e
a concentragdo (Equacgéo 03).

Equacdo 03: F=K_

onde, k € uma constante de proporcionalidade e ¢ é a concentracéo. Para
manter a linearidade, o valor da absortividade deve estar abaixo de 0,05.
As estruturas arométicas condensadas ou com alto grau de conjugacéao
apresentam alta eficiéncia quantica (n—n*—>n), enquanto 0s
heterociclicos néo fluorescem (n—n*—n).

O rendimento quantico em fluorescéncia é afetado pelo tipo de
estrutura molecular, onde moléculas flexiveis tém baixo valor, como
mostra a Tabela 02.


http://wikipedia.qwika.com/en2pt/Image:Stokes_shift.png
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Tabela 02 - Relacéo entre rigidez molecular e rendimento quantico
Estrutura ) )] ' Descrigéo
OC 02 Molécula rigida.
Transigdo = >,
Molécula rigida

Transigdo n—»m .

oS el

‘ Molécula flexivel.
Ve . .

O Transigao n—»n

Y 0,001 Molécula flexivel.

° Transigdo n—»m .
Pequeno GAP no estado de transigéo.

<0,0001 Molécula flexivel.

Transigdo n—»m .

Pequeno GAP no estado de transigéo.

Fonte: [68]

O rendimento quéntico pode ser determinando pela razédo entre o
nimero de moléculas luminescentes e o ndmero total de moléculas
excitadas (Equacéo 04).

Abs 2
Equagéo 04: @, = . % 1 2 2. n—a2
s, ) n

p a p

onde, ®a: rendimento quantico do composto,
®p: rendimento quéantico do solvente padréo,
Aa: area sob o grafico do composto,
Ap: area sob o grafico do padréo,
Abs p: Absorbancia do padréo,
Abs a: absorbancia do composto,
na : indice de refracdo do solvente usado na dilui¢do do composto,
np: indice de refracdo do solvente do padrao!®l.

De um ponto de vista pratico, o aspecto mais importante do calculo
guantico é a determinacdo de quanta luz é absorvida pela amostra. Isto é
descrito pela lei de Beer- Lambert, que da a relacdo entre a intensidade da
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luz incidindo na solucéo (lo) e a intensidade da luz saindo da solugdo (1).
(Equacéo 05)

Equacdo 05: A=¢e.cl

onde, A é a absorbancia,
¢ é a absortividade molecular ou coeficiente de extingéo,
¢ é a concentracdo do material absorvedor, e
| é a espessura da amostra da amostra através da qual a luz passal™].

3.4 TECNICAS DE PREPARAGAO DE FILMES

Atualmente, diversas técnicas para a deposicdo de filmes finos séo
utilizadas. Entre elas pode-se citar a Layer-by-Layer (camada por
camada) que se divide em casting, spin coating e dip coating.

3.4.1 Spin Coating

O spin coating (ou cobertura por rotacdo) é uma técnica muito
utilizada em laboratérios, que consiste em aplicar uniformemente,
camadas finas em substratos planos. Durante este processo, é depositada
uma determinada quantidade de material sobre o substrato e este é girado
a grande velocidade, de forma a distribuir uniformemente a camada
depositada. A rotacdo continua até que o fluido atinge as bordas do
substrato e até se obter a espessura de camada desejada. O solvente
utilizado nesta técnica é normalmente bastante volatil e evapora-se,
ficando definitivamente a camada do material no substrato, cuja espessura
depende da velocidade de rotacdo, do material depositado e do solvente.

Este processo de spin coating é restrito na sua aplicagdo com
alguns materiais, devido a possivel absorcao da umidade ambiental, sendo
que controlar-se estritamente as condicbes de deposicdo mediante
atmosfera inerte é fortemente recomendado para evitar esta absorcdo de
umidade. Algumas das vantagens principais deste processo sdo: a
eficiéncia em custo, o nimero limitado de parametros a controlar, exige
pouca manutenc&o, é facil de manejar e adapta-se a uma grande variedade
de processos. A Figura 17 apresenta as etapas de deposigdo por spin
coating: (a) deposicao da mistura, (b) rotacdo, (c) rampa de estabilizacéo,
(d) evaporacao.
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Figura 17 - Etapas da técnica de spin coating.
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Fonte: [71] I ]
3.4.2 Casting

No processo de fabricagdo casting, as matérias-primas séo
adicionadas em ordem determinada, dentro de um recipiente. Além da
sequéncia, elas devem ser misturadas em uma velocidade controlada, em
periodos demarcados, para formar uma mistura consistente. Essa mistura
na forma de liquido é vertida numa base, onde encontra-se o porta-
substrato.

Depois, submete-se a mistura a estufa, cuja fungdo é evaporar 0s
solventes da solucdo. Em seguida, forma-se um filme sélido.

Esse processo também permite obter peliculas muito finas, devido
ao controlador de espessura. Uma caracteristica que ajuda na
conformagdo do produto. A Figura 18 apresenta a técnica de deposicéo
por casting.

Figura 18 - Técnica de deposicédo por casting

Fonte: [72]


http://large.stanford.edu/courses/2007/ph210/hellstrom1/images/f2big.jpg

55

3.4.3 Dip Coating

Uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para o crescimento
de filmes finos a partir de precursores em fase liquida é a técnica de
"dip coating", cujo principio de funcionamento consiste em se mergulhar
perpendicularmente o substrato dentro da solugdo contendo o precursor e
depois retira-lo da mesma. O processo de inser¢do e retirada do substrato
na solucdo deve ser realizado com velocidade controlada e constante e
sem nenhum tipo de vibracdo ou interferéncia externa, de modo a garantir
a deposicdo de um filme homogéneo. O tempo de permanéncia do
substrato na solugdo anteriormente a sua retirada também é um fator de
controle importante. Isto significa que, para se obter filmes de qualidade,
além das caracteristicas do substrato e da solucdo precursora (solvente,
concentracdo, viscosidade entre outras), & necessaria a utilizacdo de um
equipamento que promova a inser¢do e a retirada do substrato com alta
estabilidade, com controle fino da velocidade e livre de vibragdes. A
Figura 19 apresenta a técnica de deposicédo por dip coating.

Figura 19 - Técnica de deposicdo por dip coating.
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http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&docid=CTXXM5nbHR1bwM&tbnid=CAvoZ51bavAWxM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.sdicompany.com/en/device/device2.php&ei=T-YwU5vpAtSDkQe_vYDwCg&bvm=bv.63587204,d.eW0&psig=AFQjCNGO_U4tlH-x2v8djkoDG8Crk1Cu4A&ust=1395799820546851
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4 METODOLOGIA
4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Neste trabalho foi utilizada resina comercial acrilica da Resicolor.
Diclorometano PA (CHCl,), tolueno PA (CsHsCHs3) e o alcool etilico
anidro (CHsCH2OH) foram obtidos da empresa Vetec Quimica Fina.
Todos os solventes foram utilizados como recebidos.

Os compostos 2,1,3-benzotiadiazol (1), 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol ~ (2),  4,7-ditrimetilsilanil-etinil-2,1,3-benzotiadiazol
(3),4,7-dietinil-2,1,3-benzotiadiazol (4), 5-(4-bromofenil)tetrazol (5), 5-
(4-bromofenil)-2-dodecanotetrazol ~ (6),  5-[4-(2-metil-3-butin-2-ol-
fenil)]-2-dodecanotetrazol (7) e 1-dodecanotetrazol-4-etinilbenzeno (8)
foram sintetizados no laboratério LASICOM e disponibilizados para este
estudol™!

4.2 METODOS DE PREPARACAO
4.2.1 Preparacao de filmes
2.2.1.1 Método Casting (Moldagem)

Em um béquer de 125mL, adicionou-se 5g de resina acrilica e
20mL de diclorometano. A mistura foi colocada em ultrassom por
5min para completa solubilizacdo. Apds essa etapa, em glove box com
temperatura controlada de 25°C, a solugdo obtida foi vertida em uma
placa de vidro e homogeneizada. A distribuicdo da solucdo foi feita com
auxilio de bastdo de vidro. O solvente foi deixado evaporar por 24h.
Obteve-se filmes transparentes com espessuras entre 2,61 a 2,85um.

4.2.1.2 Método spin coating (Deposicao por Rotacéo)

Em um béquer de 125mL, adicionou-se 5g de resina acrilica e
20mL de solvente. Em glove box, a mistura foi colocada em ultrassom
por 5min para completa solubilizagdo. Apds, em ambiente com
temperatura controlada de 25°C, a solugdo obtida foi vertida em uma
placa de vidro e rotacionada pelo processo de spin coating em diferentes
condi¢des e tempos de rotacdo. A Tabela 03 apresenta as programagdes
utilizadas. Apoés a formacéo do filme, o mesmo foi deixado evaporar o
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solvente por 24h. Obteve-se filmes transparentes com espessuras entre

1,21 a2,61um.

Tabela 03 - Programacéo da glove box - Método spin coating.

Condigéo de Programacéo glove box
processamento  parametro Etapa Etapa  Etapa  Etapa Etapa
1 2 3 4 5
Velocidade 400 600 1000 2000 3000
1 Tempo 10 5 5 5 5
Rampa 10 10 10 10 10
Velocidade 400 600 1000 2000 3000
2 Tempo 10 5 5 5 5
Rampa 10 10 10 10 10
Velocidade 400 600 1000 2000 3000
3 Tempo 10 5 5 5 5
Rampa 10 10 10 10 10
Velocidade 400 600 1000 2000 3000
4 Tempo 10 5 5 5 5
Rampa 10 10 10 10 10
Velocidade 200 400 600 1000 2000
5 Tempo 10 10 5 5 5
Rampa 10 10 10 10 10
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4.3 DOPAGEM DE FILMES

Em um béquer de 125mL adicionou-se 5g de resina acrilica,
20mL de solvente e 0,5 mmol do composto com aditivos sequencialmente
1 a 8. Cada mistura foi imersa em ultrassom por 5 minutos para completa
solubilizacdo. Em seguida, a mistura obtida foi utilizada para a producéo
de filmes por casting e spin coating, conforme descrito anteriormente. O
solvente foi deixado evaporar por 24h. Obteve-se filmes com diferentes
espessuras medidos com micrémetros e posteriormente pela técnica de
microscopia de forca atbmica.

4.4 CARACTERIZACAO

As moléculas utilizadas como aditivos e os respectivos filmes
obtidos foram caracterizados por espectroscopia de UV-Vis utilizando
espectrofotdbmetro SHIMADZU (modelo UV-1800) equipado com 2
celas de quartzo com duas janelas polidas de dimensdes
12,5mm x 450mm, comprimentos de onda limitados entre 200 e
800nm, velocidade de varredura 1000mm/min, mudanga do comprimento
de onda de 6000nm/min, mudanca de lampada em monocromador de
feixe simples com lampadas de arco tipo halégena e deutério com
poténcia de 20W, faixa de absorbancia de -4 a 4, por espectroscopia de
fluorescéncia.

Utilizando-se um fluorimetro HITACHI (modelo F-4500) em
temperatura ambiente com 2 celas de quartzo de volume de 0,6mL com
duas janela polidas com dimensdes 12,5mm x 45,0mm, fenda de
excitacdo do monocromador 5 x 5 cubeta do porta amostra ¢, lampada
xénon de monofeixe, resposta de excitagdo 2 s, faixa de comprimento de
onda de 200 a 750nm, velocidade de escaneamento de 2400nm/mim, as
andlises de estabilidade térmica foram conduzidas em uma termobalanca
de alta resolugdo SHIMADZU (modelo TGA-Q500) com atmosfera de
nitrogénio com taxa de 10mL/min, célula de platina, fluxo de
aquecimento de 10°C/min.

As micrografias dos filmes foram obtidas utilizando um
microscopio de forca atdbmica SHIMADZU (modelo SPM 9500).

O estudo eletroquimico foi realizado em um potenciostato
BIOLOGIC (modelo SP 200).
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A estabilidade fotoquimica foi avaliada por transmitancia,
utilizando um espectrofotémetro de infravermelho SHIMADZU (modelo
IR-Prestige 21), com variagdo do nimero de ondas de 4000 e 400cm™*. Os
filmes dopados foram expostos a radiagdo UVC em uma camara de
exposicdo com lampada de 8W, comprimento de onda variando de 100 a
280nm, com pico maximo de 254nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARACAO DOS FILMES

As especificacOes fisioquimicas da resina acrilica, utilizada neste
trabalho, sdo apresentadas na Tabela 04.

Tabela 04 - Caracteristicas fisico-quimica da resina de acrilico.

Composto Concentragédo (g/mol)
Sélido 60+ 2
Viscosidade Z4-76
indice de acidez [mgkoh/g] Méaximo 7
Densidade [g/cm?®- a 25°C] 0,99 +0,03
Solvente Tolueno

Fonte: [75]

Na preparacdo dos filmes, tanto pelo método casting quanto pelo
método spin coating, foram avaliados trés diferentes tipos de solventes:
hexano, tolueno e diclorometano. A escolha dos solventes foi limitada
pela solubilidade da resina.

A Figura 20 apresenta imagens dos filmes obtidos pelo método de
casting para os solventes avaliados. Os melhores filmes foram obtidos
com diclorometano, onde observou-se filmes mais uniformes e sem
imperfeicGes relevantes com dimensdes de 40mm x 40mm.

Figura 20 - Exemplares de filmes produzidos pela técnica de casting
com hexano (a), diclorometano (b) e tolueno (c).

Para a produgdo de filmes pelo método spin coating, o solvente
diclorometano também apresentou melhor resultado. Neste processo, 0s
diferentes parametros de programacdo permitiram obter-se filmes com
diferentes espessuras medidas com o auxilio de um micrémetro e
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posteriormente pela técnica de microscopia de forga atdmica. Dos
diferentes pardmetros avaliados, a condigdo escolhida para a producédo
dos filmes foi a condigdo de processamento 2. A Tabela 05 apresenta os
parametros utilizados na preparacédo de filmes para este estudo.

Tabela 05 - Programacéo dos pardmetros para confeccéo de filmes pela
técnica de spin coating.

Condicdo de Programagéo glove box
processamento | parametro  Etapal FEtapa? FEtapa3 Etapad  Etapas
Velocidade
(rpm) 400 600 1000 2000 3000
Tempo
(s) 10 5 5 5 5
Rampa
(s) 10 10 10 10 10

A Figura 21 apresenta imagens de filmes obtidos por spin coating
para cada solvente. Observou-se uma melhor uniformidade do filme com
0 solvente diclorometano. Com o hexano, observou-se a formagéo de
bolhas nos filmes obtidos. Com o tolueno, os filmes obtidos apresentaram
heterogeneidade de textura.

Figura 21- Exemplares de filmes produzidos pela técnica de spin
coating com hexano (a), tolueno (b) e diclorometano (c).

As moléculas avaliadas neste estudo estdo apresentadas na Figura
22. Trata-se de moléculas sintetizadas e caracterizadas por outros estudos
no laboratdrio da UNESC, mas, no entanto, a avalia¢do fotoquimica ndo

havia sido realizada. Para o processo de filmes aditivados, foi necessario
conhecer a absortividade molar de cada molécula a ser estudada.
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Figura 22 - Estruturas moleculares dos compostos utilizados como
aditivos nas etapas 1 a 8.
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Fonte: [74]
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5.2 CARACTERIZACAO POR UV-VIS E FLUORESCENCIA

A técnica de absorcdo no UV-Vis consistiu na irradiacdo da
amostra em comprimentos de ondas de 200 a 800nm, podendo ent&o ser
empregada na determinagdo da transmitancia ou absorbancia dos
COMpOStos.

As Figuras 23 a 26 apresentam os espectros de UV-Vis dos
compostos avaliados (1 a 8). A Tabela 06 apresenta as concentragdes dos
compostos 1 a 8 utilizados nas analises de UV-Vis escolhidas com base
na literatural’6.77.78.79],

Tabela 06 - Concentra¢@es dos compostos 1 a 8 em diclorometano.

Composto  Concentracdo (mol.L?)
9,18 x 10”7
5,30 x 107
5,47 x 107
1,09 x 107
7,31x 107
7,33 x 107
5,29x 107
5,31x 107

O~NO O~ WN -

Figura 23 - Espectro de absor¢cdo UV-Vis dos compostos 1(a) e 2(b), em
10" M, em diclorometano.
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Figura 24 - Espectro de absor¢cdo UV-Vis dos compostos 3(a) e 4(b), em
10" M, em diclorometano.
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Figura 25 - Espectro de absorcdo UV-Vis dos compostos 5(a) e 6(b), em
107" M, em diclorometano.
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Figura 26 - Espectro de absorcdo UV-Vis dos compostos 7(a) e 8(b), em
10" M, em diclorometano.
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A Figura 23 mostra que 0 composto 1 apresenta absor¢éo na regido
do ultravioleta, com absor¢des maximas em 240, 313 e 360nm. Essa faixa
de absorcdo de UV pode ser explicada em funcéo do efeito eletronico da
unidade benzotiadiazol (compostos 1 a 4), na qual as transi¢des
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eletrénicas T — m* apresentam forte absor¢do devido a presenca de
quatro pares de elétrons = e um par de elétrons ndo ligantes no atomo de
enxofre. A absorcdo em 240nm é referente as transicbes do anel
benzénico isolado, as absor¢fes em 313nm sdo referentes as transicdes
e absorcdo em 360nm

nDesIocaIizado _)TE*LocaIizado e 7.[:Localizado _)Tc*Deslocalizado
é referente as transi¢des m©— n* do sistema conjugado. De forma geral,
0 composto 2 apresentou deslocamento batocrémico das bandas de
absorcdo em relacdo ao composto 1 devido as adi¢des de dois atomos de
Br no anel aromético. Os compostos 3 e 4 apresentaram bandas de
absorgdo similares, uma vez que o substituinte trimetilsilano (Si(CHz)3)
no grupo etinil ndo apresentou influéncia no comprimento de onda de
absorcéo.

Os compostos 5 a 8 apresentam a unidade tetrazol que,
reconhecidamente, apresenta boa absortividade molar na regido avaliada
devido a presenca de dois pares de elétrons = e de um par de elétrons ndo
ligantes em um dos atomos de nitrogénio. Esse grupo de moléculas
apresentou maior variagdo nos comprimentos maximos de absorcéo.
Essas variagdes sdo resultantes tanto das substituicdes no atomo de
nitrogénio do anel tetrazol quanto das substitui¢des no anel aromatico.

Tabela 07 - Absortividade molar
Composto (e/107)°
1 1,3x10°
6,1x10°
1,6x10°
1,2x10*
9,3x10°
2,8x10*
5,4x10°
6,9x10°

N g~ wiN

Para todos os compostos estudados, os valores de absortividades
molares obtidos (entre 10* e 10°) séo considerados altos. Comparando as
absortividades molares (Tabela 07) obtidas para os compostos 1
(1,3 x10% e 2 (6,1 x 10°), nota-se que a substituicdo de dois &tomos de H
por Br na molécula de benzotiadiazol apresentou um efeito hipercrémico.
Essa observacdo esta de acordo com o efeito indutor de elétrons
caracteristico do substituinte Br. Similarmente, a absortividade molar
apresentada pelo composto 3 (1,6 x 10% é maior em relacdo aquela
apresentada pelo composto 4 (1,2 x 10%), o qual ndo apresenta 0 grupo



66

trimetil silano, que exibe um acentuado efeito indutivo. Comparando-se
as absortividades molares obtidas para os compostos 5 (9,3 x 10°) e
6 (2,8 x 10%), se observa que a substituicdo de um &tomo de H pelo grupo
C12H2s apresentou um efeito hipocrémico, enquanto que as absortividades
molares obtidas para os compostos 7 (5,4 x 10°) e 8 (6,9 x 10°) foram
similares, mostrando que o grupo substituinte —C(CH3)OH ndo causou
efeito significativo na absorcéo molar.

A espectroscopia de fluorescéncia estuda o processo de absor¢do
da energia radiante e emissdo de parte desta energia na forma de luz de
baixa energia. Por meio da luz ultravioleta ou visivel, elétrons do estado
fundamental do fluor6foro sdo excitados a niveis de energia mais
elevados e, entdo, varios processos de relaxagdes para niveis de energias
menores podem ocorrer emitindo fétons.

As Figuras 27 a 30 apresentam o0s espectros de fluorescéncia
obtidos para as moléculas em solucdo de diclorometano e o padrao de
fluorescéncia (sulfato de quinina) em acido sulfurico.

Figura 27 - Espectro de emissdo dos compostos 1 e 2, em 107 M, em
diclorometano, e sulfato de quinina (SQ) em acido sulftrico.
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Figura 28 - Espectro de emissdo dos compostos 3 e 4, em 107 M, em
diclorometano, e sulfato de quinina (SQ) em acido sulftrico.
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Figura 29 - Espectro de emissdo dos compostos 5 e 6, em 107 M, em
diclorometano, e sulfato de quinina (SQ) em acido sulfrico.
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Figura 30 - Espectro de emissdo dos compostos 7 e 8, em 107 M, em
diclorometano, e sulfato de quinina (SQ) em &cido sulfurico.
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A Tabela 08 apresenta os parametros utilizados e os resultados
obtidos na fluorescéncia dos compostos 1 a 8.
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Tabela 08 - Dados dos parametros para as analises de fluorescéncia dos
compostos 1 a 8.

Composto A as  Abs. (%)  Aem Stokes ¢ (e/107)°
(hm)? (nm)*  (nm)
307 0,013 384 77 0,010 1,3x10°
356 0,061 431 75 0,019 6,1x10°
381 0,016 452 71 0,109 1,6x10°
368 0,120 433 65 0,256 1,2x10*
364 0,093 436 72 0,406 9,3x10°
228 0,280 300 72 0,071 2,8x10*
252 0,054 324 72 0,012 5,4x10°
264 0,069 312 48 0,021 6,9x10°

0N WN P

2107 M em diclorometano a 25°C.
b Unidade: L.mol*.cm™?
¢ Padrdo: Sulfato de quinina em 107 M.

Observa-se que os compostos 1 a 8, em diclorometano, apresentam
fluorescéncia com picos bem definidos em relagéo ao sulfato de quinina
gue foi utilizado como padrdo de fluorescéncia. As medidas de
fluorescéncia foram realizadas nas mesmas solugdes usadas nas analises
de UV, em que tais concentracdes estdo listadas na Tabela 08.

Basicamente, o rendimento quantico de fluorescéncia (¢r)
representa a razdo entre fotons emitidos e fotons absorvidos e, portanto,
nos fornece a magnitude dos processos ndo radiativos que competem com
a fluorescéncia. Dentre 0s compostos baseados na unidade
benzotiadiazol, o composto 4 apresentou melhor ¢r (0,256) seguido do
composto 3 (0,109), enquanto os compostos 1 e 2 apresentaram o¢g
consideravelmente menores (0,010 e 0,019, respectivamente). Dentre 0s
compostos baseados na unidade tetrazol, o composto 5 apresentou melhor
o (0,406), enqguanto o0s compostos 6,7 e 8 apresentaram ¢
consideravelmente menores (0,071, 0,012 e 0,021, respectivamente).

Se 0s processos ndo radiativos fossem infinitamente despreziveis,
entdo ¢r seria 1, ou seja, o rendimento quantico de fluorescéncia seria
100% e o Unico mecanismo de relaxamento seria a fluorescéncia. Os
valores de ¢r obtidos para as moléculas de estudo sugerem que existe
supressao de fluorescéncia, sendo este efeito menos importante para os
compostos 5, 4 e 3.

Para avaliacdo das propriedades fotoquimicas dos compostos em
filme polimérico, as resinas foram dopadas com os compostos 1 a 8, nas
mesmas concentragfes que as utilizadas nos ensaios de UV-Vis e
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Fluorescéncia. A Figura 31 apresenta os resultados de absorcdo no
UV-Vis dos filmes dopados.

Figura 31 - Espectro de emissdo de UV-Vis dos filmes dopados com 0s
compostos 1 a 8.
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Pelo espectro de UV-Vis, observa-se que os filmes dopados com
0s compostos 1 a 8, absorvem na faixa compreendida aproximadamente
entre 300 e 425nm. Essa faixa corresponde ao comprimento de onda da
radiacdo ultravioleta e uma pequena parte do visivel. O filme 1 apresenta
maior banda de absorcdo em 353nm em relagdo aos demais compostos.
Nem todos os filmes dopados apresentaram mesma intensidade, sendo a
absorc¢do, supostamente, suprimida pela resina.

Vale ressaltar que os espectros de UV-Vis obtidos para os filmes
dopados apresentam maximos de absor¢do em comprimentos de onda
similares aqueles obtidos nas respectivas solucdes.

Reproduzindo as mesmas condigdes experimentais do UV-Vis,
foram realizadas as andlises de fluorescéncia para a determinagdo do
rendimento quéntico (¢) dos compostos 1 a 8 quando presentes no filme.
A Figura 32 apresenta os espectros de fluorescéncia obtidos.
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Figura 32 - Espectro de emissao de fluorescéncia dos filmes dopados
com os compostos 1 a 8.
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Os filmes apresentaram reducdo consideravel na intensidade dos
picos de fluorescéncia. A intensidade de fluorescéncia dos compostos 2 e
3 em filmes de resina acrilica foram reduzidas sensivelmente (Figura 31).

Com o intuito de melhor comparar os resultados obtidos por
UV-Vis e por fluorescéncia para as moléculas de 1 a 8 em solucdo e nos
filmes, esses resultados foram plotados simultaneamente.

As Figuras 33 a 36 apresentam o0s espectros de UV-Vis e
fluorescéncia dos compostos 1 a 4 em solucéo de diclorometano (a) e
como dopante em filme (b).

Figura 33 - Espectro de emissdo e absor¢do do composto 1 em solucdo
(a) em filme dopado (b).

% —7L1 m ' ' (a)

SIS 3p 3pepIsuaIy|

Absorbancia

T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)



Figura 34 - Espectro de emisséo e absor¢do do composto 2 em solugdo

(a) em filme dopado (b).
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Figura 35 - Espectro de emissdo e absor¢do do composto 3 em solugéo

(a) em filme dopado (b).
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Figura 36 - Espectro de emissdo e absor¢do do composto 4 em solugéo

(a) em filme dopado (b).
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As Figuras 33 (a) a 36 (a) apresentam os espectros de absorcao de
UV-Vis e emissao de fluorescéncia dos compostos 1 a 4. Estes compostos
apresentam unidade central benzotiadiazol que é reconhecidamente um
receptor de elétrons, possuindo comprimento de onda méaximo de
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absorcédo entre 309 e 454nm. A absortividade molar obtida para estes
compostos variou de 1,2 x 10* (composto 4) a 6,1x10° no composto 2. O
deslocamento de Stokes variou entre 65nm a 75nm. Os rendimentos
guanticos de fluorescéncia dos compostos variaram de 1%, para o
composto 1 e 25,6 % para o composto 4, calculado utilizando padréo
sulfato de quinina (®riyor. = 0,577) em H2S04 0,1M, com Aexc. Variando de
364nm a 429nm e absorbancia em torno de 0,06.

As Figuras 33 (b) a 36 (b) apresentam os espectros de absor¢do de
UV-Vis e emissdo de fluorescéncia para os filmes dopados com 0s
compostos 1 a 4. Os filmes apresentaram comprimento de onda méaximo
de absorcédo entre 296 e 302nm e emissao entre 353 a 432nm. Os filmes
apresentaram um deslocamento de Stokes de 58 nm a 130 nm e um baixo
rendimento quéntico de fluorescéncia que variou entre 0,1% a 21,5%
(Tabela 9) calculado utilizando padrao sulfato de quinina (®giyor. = 0,577)
em H2S04 0,1M, com Aexc. de 353nm a 432nm e absorbancia em torno de
0,06.

Os resultados de rendimento quéantico de fluorescéncia para 0s
filmes dopados mostram que 0s compostos 3 e 4 apresentaram 0s maiores
rendimentos (21,5 e 7%, respectivamente). Dentre os compostos baseados
na unidade benzotiadiazol, estes compostos também foram os que
apresentaram maior rendimento quantico de fluorescéncia em solucdo,
entretanto, na ordem inversa.

As Figuras 37 a 40 apresentam os espectros de UV-Vis e
fluorescéncia do composto 5 a 8 em solugéo de diclorometano (a) e como
dopante em filme (b).

Figura 37 - Espectro de emisséo e absor¢do do composto 5 em solucdo
() em filme dopado (b).
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Figura 38 - Espectro de emisséo e absor¢do do composto 6 em solucéo

(a) em filme dopado (b).
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Figura 39 - Espectro de emisséo e absor¢do do composto 7 em solucéo

(a) em filme dopado (b).
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Figura 40 - Espectro de emissdo e absor¢do do composto 8 em solugéo

(a) em filme dopado (b).
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As Figuras 37 (a) a 40 (a) apresentam 0s espectros de absorc¢ao de
UV-Vis e emissdo de fluorescéncia dos compostos 5 a 8. Estas moléculas
apresentam a unidade tetrazol. A aromaticidade do sistema é alcancada
pelo envolvimento dos quatro elétrons = das ligagBes duplas e mais um
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par de elétron ndo ligante dos nitrogénios. Neste sistema, os trés outros
nitrogénios ainda possuem elétrons ndo ligantes que podem ser injetados
no sistema, funcionando este como um doador. Conforme apresentado
nas Figuras 37 a 40, os compostos 5 a 8 apresentam comprimento de onda
maximo de absorcdo entre 252 e 364nm. A absortividade molar variou
entre 2,8 x 10*a 9,3 x 10°. Os compostos apresentaram um deslocamento
de Stokes que variou de 48nm a 72nm. Os rendimentos quanticos de
fluorescéncia dos compostos variaram de 1,2% a 40 % para 0 composto
5, calculado utilizando padrio sulfato de quinina (®@fior. = 0,577) em
H2S04 0,1M, com Aex. Variando de 326nm a 352nm e absorbancia em
torno de 0,06. Analisando os espectros de UV-Vis e fluorescéncia dos
filmes dopados com os compostos 5 a 8 observa-se que a resina acrilica
influencia fortemente tanto na absorcdo de UV quanto na emissdo de
fluorescéncia.

As Figuras 37 (b) a 40 (b) apresentam os espectros de absor¢do de
UV-Vis e emissdo de fluorescéncia para os filmes dopados com o0s
compostos 5 a 8. Os filmes apresentaram um deslocamento de Stokes de
24nm a 94nm e um baixo rendimento quéantico de fluorescéncia que
variou entre 1,3% a 11.4% (Tabela 9) calculado utilizando padrao sulfato
de quinina (®@fer. = 0,577) em HySO4 0,1 M, com Aexc. de 353nm a
432nm e absorbancia em torno de 0,06.

Os resultados de rendimento quantico de fluorescéncia para os
filmes dopados mostram que 0s compostos 5 e 6 apresentaram 0s maiores
rendimentos (11,4% e 3,9%, respectivamente). Dentre 0s compostos
baseados na unidade tetrazol, estes compostos também foram os que
apresentaram maior rendimento quéantico de fluorescéncia em solucéo.

De modo geral, a adicdo de grupos funcionais as moléculas de
partida (1 e 5) influenciou na intensidade de fluorescéncia. Essa
intensidade depende de alguns fatores como a rigidez molecular do
composto, da forma estrutural, do tipo de ligacdo quimica (estruturas de
duplas ligacGes altamente conjugadas). Em solucdo, dentre os compostos
analisados, 0 composto 5 é o0 que possui 0 maior coeficiente de
absortividade molar. Para os compostos impregnados em filmes, o que
apresentou maior coeficiente de absortividade molar foi o filme 5.

A Tabela 09 apresenta os rendimentos quénticos de fluorescéncia
dos compostos dopantes 1 a 8 tendo como padrao o sulfato de quinina.
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Tabela 09 - Dados dos parametros para as analises de fluorescéncia dos

compostos dopantes.

Composto @, Area(a)* Area(p)** Abs(p)  Abs(a)
1 0,01 14622,31 952384,69 0,098 0,097
2 0,02 19011,59 585946,69 0,059 0,065
3 0,10 16620,88 84937,13 0,059 0,069
4 0,25 76337,87 195319,11 0,040 0,040
5 0,40 110792,49 195319,11 0,059 0,054
6 0,07 19793,17 195319,11 0,015 0,014
7 0,01 9770,74 509164,14 0,052 0,051
8 0,04 31134,79 509164,14 0,041 0,039
Legenda - * composto; ** padrdo

Tabela 10 - Dados dos parametros para as analises de fluorescéncia dos
filmes dopados com os compostos 1 a 8.

Composto  ®a Area(a) Area(p) Abs(p)  Abs(a)
1 0,001 1465 952384 0,098 0,1
2 0,009 33887 585946 0,059 0,26
3 0,215 38669 84937 0,059 0,081
4 0,070 22561 195319 0,040 0,043
5 0,114 31443 195319 0,059 0,054
6 0,039 52030 195319 0,015 0,067
7 0,013 17177 509164 0,052 0,087
8 0,013 20284 509164 0,041 0,083
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5.3 ESTUDO ELETROQUIMICO DOS COMPOSTOS

Os estudos eletroquimicos dos compostos intermediarios foram
realizados em um potenciostato da marca BIOLOGIC. Os compostos
foram diluidos em uma solugdo de hexafluorfosfato de tetrabutilaménio
(HTBA) 0,1M da marca ALDRICH. A escolha desse sal (HTBA) foi em
funcdo da sua geometria molecular e boa condutividade elétrica. Os
compostos e o HTBA foram diluidos em acetonitrila (eletrdlito suporte)
e 0s potenciais elétricos variaram de -2,0V a 2,0V. Essa janela de
potencial elétrico foi escolhida pelo fato que os processos de redox do
ferroceno ocorrem nessa faixa de potencial. A voltametria ciclica foi
realizada com velocidade de varredura de 50 mV.s™, valor escolhido para
melhor captagdo de dados pela literatura.

A Figura 41 apresenta as curvas de voltametria ciclica do composto
1, 0,1M em acetonitrila.

Figura 41 - Curva de voltametria ciclica do composto 1.

' N\

] =
/

pd Y

|

|
Iy
I
|

!

|

0,01 o

0,00 4

i(mA)

-0,02 o

-0,03 4

Ered,onset =-1,77 V

0,04

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 05
E(V)VSE .. (V)

REF"



7

Para determinagédo da energia de orbital do LUMO utilizou-se a
Equacéo 6.
E.omo =—(4,8— E%FC/FC +E

E umo = —(4,8-0,1037-1,77)
E uno = —2,92eV

red,onset )

Equacéo 6:

onde, 4,8eV é o potencial padrdo de hidrogénio em relacdo ao
nivel de vécuo;
Fc é o potencial de referéncia do ferroceno em relagdo ao
nivel de vécuo; e
Ereq € 0 potencial de oxidacéo do ferroceno em relagdo ao
nivel de vécuo.

Para determinagdo da energia de band gap do féton, utilizou-se a
Equacéo 7.

EGap = %
Equacao 7: ~ 3,00x10°.4,13x10™"
Gap 3,14x1077
E. =395V

Gap
onde,

h é a constante de Planck 4,13x10% e.V.s,

¢ é a velocidade da radiacdo eletromagnética no vacuo, e

A 0 comprimento de onda obtido a partir do espectro de absor¢édo
de UV-Vis (Figura 42).
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Figura 42 - Espectro de absorcdo UV-Vis do composto 1, em
diclorometano, com concentracdo em 10'M.
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Para a determinacgéo da energia do HOMO, foi utilizada a Equacéo

8.

EHOMO = ELUMO - EGap

Equacdo 8: Erono = —2,92—3,95

Evono = —6,876V

A Tabela 11 apresenta os valores de energia dos orbitais do HOMO
e LUMO dos compostos avaliados por voltametria ciclica.

Tabela 11 - Energia dos orbitais de LUMO, HOMO e a band gap dos

COMpOStos.
Composto LUMO  (eV) band gap (V) HOMO (eV)
1 -2,92 3,95 -6,87
2 -3,31 3,33 -6,64
3 -3,28 3,39 -3,17
4 -3,26 3,18 -6,38
5 -3,26 3,17 -6,43
7 -2,83 4,66 -7,49
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Observa-se que a energia do orbital LUMO apresenta uma
variacdo de energia de 0,48eV entre os compostos 1 e 2. A energia do
orbital HOMO apresenta uma variagdo maior (4,32eV) entre 0s
compostos 3 e 7. A energia de band gap do féton manteve-se no mesmo
patamar entre os compostos analisados. Os compostos intermediarios 6 e
8 ndo apresentaram atividade eletroquimica na faixa de potencial utilizada
nos dois possiveis solventes: acetonitrila e diclorometano. A janela de
potencial foi ampliada até no limiar da formac&o de bolhas na superficie
do eletrodo. Entretanto, nenhum processo redox foi verificado. Verificou-
se entdo que, para essa janela de potencial, os compostos 6 € 8 nao
apresentam atividade eletroquimica.

5.4 ESTUDO MORFOLOGICOS DOS FILMES

Para avaliar a qualidade dos filmes produzidos, em especial em
relacdo a topologia das superficies, foram necessarios estudos de
morfologia. Estes estudos foram realizados por microscopia de forca
atdbmica. Inicialmente foram obtidas imagens com dimensdo de
30 x 30um para todos os filmes dopados com os compostos 1 a 8. A
Figura 43 apresenta as micrografias da resina de topo (a), de perfil (b) e
de linhas (c) para a resina pura sem adi¢do de qualquer dopante.
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Figura 43 - Micrografias da resina de topo (a), de perfil (b) e de linhas
(©).
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Observa-se que o filme apresenta relativa homogeneidade na
textura com pequenas imperfei¢fes. A espessura maxima obtida no filme
foi de 2,85um.

Para as resinas dopadas com os intermediarios 1 a 8, na forma de
filme, foram utilizados os mesmos procedimentos da resina pura.

A Figura 44 mostra as micrografias do filme dopado com o
intermediario 1 de topo (a), de perfil (b) e de linhas (c) obtidas por AFM.



Figura 44 - Micrografias da resina dopada com o composto 1, de topo
(a), de perfil (b) e de linhas (c).
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Observa-se que o filme apresenta textura com pequenas

imperfeigdes. A espessura maxima obtida no filme foi de 2,73um.

A Figura 45 mostra as micrografias do filme dopado com o
composto 2, onde foram reproduzidos os procedimentos dos exemplares

anteriores.
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Figura 45 - Micrografias da resina dopada com o composto 2, de topo
(a), de perfil (b) e de linhas (c).
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Observa-se que o filme apresenta boa homogeneidade em relacéo
a textura com pequenas imperfeigdes. A espessura maxima obtida no
filme foi de 2,61um, apesar de apresentar grande varia¢do na espessura.

A Figura 46 mostra as micrografias do filme dopado com o
composto 3, onde foram reproduzidos os procedimentos dos exemplares
anteriores em relagdo a programacao do spin coater e concentracdo do
solvente utilizado.
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Figura 46 - Micrografias da resina dopada com o composto 3, de topo(a),
de perfil (b) e de linhas.
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Observa-se que o filme apresenta homogeneidade com picos de
intensidade na topologia ocasionando pequenas imperfeigdes. A
espessura sofreu variagdo sendo que o valor méximo foi de 2,91um com
picos.

A Figura 47 mostra as micrografias da resina dopada com o
composto 4.
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Figura 47 - Micrografias da resina dopada com o composto 4, de topo (a),

de perfil (b) e de linhas (c).

2.85um

30.00um

30003000 [um)  Z 0.00 - 285050 [nm)
caumso s

Observa-se que o filme apresenta boa homogeneidade de textura
com pequenas imperfeicfes. A espessura maxima obtida no filme foi de

2,85um com maior homogeneidade de espessura.

A Figura 48 mostra as micrografias da resina dopada com o

composto 5.



Figura 48 - Micrografias da resina dopada com o composto 5, de topo
(a), de perfil (b) e de linhas (c).
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Observa-se que o filme apresenta boa homogeneidade na textura,
porém com pontos de espessura irregulares, sendo de 2,61um o valor

maximo.

A Figura 49 mostra as micrografias da resina dopada com o

composto 6.
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Figura 49 - Micrografias da resina dopada com o composto 6, de topo (a),
de perfil (b) e de linhas (c).
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Observa-se que o filme apresenta boa homogeneidade textura. A
espessura maxima é praticamente constante em todo o filme analisado
com valor de 1,79um.

A Figura 50 mostra as micrografias da resina dopada com o
CoOmposto 7.
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Figura 50 - Micrografias da resina dopada com o composto 7, de topo
(a), de perfil (b) e de linhas (c).

30.00um

Observa-se que o filme apresenta uma textura bem irregular com
canais ao longo da amostra. A espessura maxima obtida no filme foi de
1,99um.

A Figura 51 mostra as micrografias da resina dopada com o
composto 8.
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Figura 51 - Micrografias da resina dopada com o composto 8, de topo
(a), de perfil (b) e de linhas (c).
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Ap6s a analise das micrografias dos filmes dopados com os
compostos 1 a 8, observou-se que a reprodutibilidade de exemplares com
boa topologia é possivel pelo método de spin coating. A escolha da resina
e do solvente foi decisiva para a homogeneidade dos filmes. As
imperfei¢des na topologia ndo seguem um padrdo em relagdo a espessura
e podem ser causadas pelas condi¢cbes de evaporacdo e eventuais
impurezas no porta-substrato. De maneira geral, os filmes apresentaram
uma superficie plana com poucas irregularidades, o que é ideal para uma
boa superficie de contato e reducdo de energia de interface para a
transferéncia de elétrons, supondo aplicacdo em células solares organicas.
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5.4 ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DOS FILMES

As anélises de estabilidade térmica dos compostos puros e em
resina foram realizadas em uma termobalanca de alta resolugédo
SHIMADZU (modelo TGA-Q500). Amostras de 10mg foram submetidas
a um fluxo de nitrogénio de vazdo 50mL/min. Os filmes foram
submetidos a uma variacdo de temperatura de 25 a 700°C com taxa de
aquecimento constante de 10°C/mim. A Figura 52 mostra os termogramas
dos compostos 1 a 8 e da resina.

Figura 52 - Termogramas dos compostos dopantes 1 a 8 e resina.
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A Figura 52 apresenta os termogramas da degradacao térmica dos
compostos 1 a 8, onde observa-se perda de massa em temperaturas
inferiores a temperatura de degradacdo da resina, que apresenta
estabilidade térmica até aproximadamente 320°C.

A Figura 53 mostra os termogramas das resinas dopadas com 0s
compostos 1 a 8. Observamos que, na concentracdo utilizada, néo
ocorreram grandes alteragdes na curva de perda de massa em relagéo a
resina pura.
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Figura 53 - Espectro de TG dos filmes dopados com os compostos 1 a 8
e resina.
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A Figura 53 apresenta os termogramas dos filmes dopados com os
compostos 1 a 8 impregnados em resina, onde observa-se que a adi¢do
dos compostos a resina ndo alterou de forma substancial a faixa de
temperatura de degradagdo. Estes resultados demonstram que, na
concentracdo de composto e resina utilizada, o filme obtido segue os
padrdes de estabilidade da resina pura. Isto pode ser confirmado na Figura
54, onde observa-se o0 termograma do composto 8 puro e em filme
dopados com o composto 8.

Figura 54 - Espectro de TGA do composto 8 e do filme dopado com o
composto 8.
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Os termogramas mostraram que a degradacdo do composto 8
obedeceu um padrdo da resina. Observa-se uma pequena perda de massa
da ordem de 10 %, quando a amostra atinge 300°C. Conclui-se, entéo, que
a resina ¢ estavel a variacdo de temperatura que sera submetida, nesse
caso a ambiente.

A fim de avaliar estabilidade fotoquimica, os filmes dopados foram
submetidos a exposicdo em radiacdo da regido ultravioleta UVc, em uma
camara de exposicdo com lampada de 8 W. A faixa de comprimento de
onda utilizada foi entre 100 a 280nm, com pico méximo de 254nm. O
intervalo de exposicdo para todas as amostras foi de 4h. Essa exposicdo €
6 vezes superior a média solar no més de janeiro, onde a intensidade
média brasileira, do més de janeiro, é de 4,3kW/m?.

A Figura 55 mostra o termograma dos filmes dopados com o0s
compostos 1 a 8 sem a exposicdo (a) e com exposi¢cdo de 4h em UVc (b).

Figura 55 - Espectro de TGA dos filmes dopados com os compostos 1 a
8 sem exposicdo (a) e com exposicao de 4h em UVc (b).

T
[—F1(=an)
—— F2 (t=4h)
—F3(=ah) |l
—— Fa (t=4h)
—— F5 (t=4h)
—— F6 (t=4h)
—F7 (=40) |
—— F8 (t=4h)
|—— Resina(t=ah)

“ (b)

Perda de Massa (%)
Perda de Massa (%)

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura(°C) Temperatura(°C)

Estes resultados mostram que os compostos e os filmes sdo
termogravimetricamente estaveis mesmo apds quatro horas de exposicao
a radiacdo na regido ultravioleta UVc. Adicionalmente, a concentragéo
dos compostos usada para a producdo do filme nédo influenciou nos
patamares de perda de massa.



92

5.5 AVALIAGAO DE ESTABILIDADE POR FOTODEGRADAGAO

Para avaliar a estabilidade fotoquimica, os compostos avaliados e
os respectivos filmes dopados, foram submetidos a exposi¢do de radia¢do
UVc. Para tanto, os filmes foram avaliados por espectroscopia de FTIR
antes e apds a exposicao. A Figura 56 apresenta os espectros de FTIR para
a resina utilizada na preparacdo dos filmes, sem exposicdo (a) e com
exposicdo por 4h a radiagdo UVc (b).

Figura 56 - Espectros de FTIR para a resina sem exposi¢do (a) e apds
exposicdo por 4h a radiagdo UVc (b).
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Na Figura 56, observa-se as deformagdes axiais das ligacbes C-H
do sistema alifatico (2967cm* e 2920cm™). Em 1726¢cm-t, observa-se a
deformacéo axial da ligagdo C=0 do grupo éster da resina. O mesmo
perfil de espectro foi observado antes (a) e apds a exposi¢do a radiacdo
uvec (b).

Apesar da linha base entre os espectros apresentar diferenciacéo,
0s sinais tipicos de degradacao (formacao de ligagdo O-H, C=0) ndo séo
observados. Os sinais de deformacao observados antes da exposi¢do séo
0S mesmos observados apos a exposicao.

O surgimento de linha base com mais ruido provavelmente esta
associado a umidade presente no filme (considerando-se que a anlise foi
realizada em momentos distintos).
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Esta mesma metodologia foi utilizada no estudo de estabilidade
fotoquimica de todos os compostos.

A Figura 57 apresenta os espectros de FTIR da resina dopada com
0 composto 1 sem exposi¢do (a) e apos exposicdo de 4h a radiagcdo UVc

(b).

Figura 57 - Espectros de FTIR da resina dopada com o composto 1 sem
exposicao (a) e apos exposicdo por 4h a radiacdo UVc (b).
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A Figura 57 apresenta deformac@es axiais das ligagdes C-H do
sistema alifatico (2967cm* e 2920cm™) e a deformacéo axial da ligacdo
C=0 (1726cm™) provenientes da resina. Observa-se ainda as
deformacdes axiais das ligacdes C-H (3012cm?) do sistema aromatico do
composto 1. O espectro apresenta consideravel diminuicéo da intensidade
dos sinais ap6s a exposicao a radiacdo UVc, o que sugere que o filme
dopado com o composto 1 ndo apresenta grande estabilidade fotoquimica.

Para determinar a estabilidade a fotodegradacdo na resina dopada
com o composto 2, utilizou-se 0os mesmos procedimentos descritos
anteriormente. A resina foi dopada com o composto 2 e pelo processo de
spin coating obteve-se um filme que foi exposto a radiacdo UVc por 4 h.

A Figura 58 apresenta os espectros de FTIR da resina dopada com
0 composto 2 antes da exposi¢do (a) e apds exposicao por 4h a radiacdo
uVe (b).
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Figura 58 - Espectros de FTIR para a resina dopada com o composto 2
sem exposicao (a) e apds exposicao por 4h (b).
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Pelo espectro de FTIR, observa-se as deformagfes axiais das
ligacdes C-H do sistema alifatico (2967cm™ e 2920cm) e a deformacéo
axial da ligacdo C=0 do grupo éster da resina (1726cmt). Observa-se um
sinal alargado na regido de 3400cm™. Este sinal deve ser referente a
moléculas de agua devido a umidade presente no filme. Esta afirmac&o se
sustenta pelo fato que na molécula 2 ndo existem grupos que sofram
deformacdo nesta regido. A deformacdo axial do anel aromatico
(3012cm™?) refere-se ao do composto 2. Similarmente aos resultados
obtidos para 0 composto 1, observa-se consideravel diminuicdo da
intensidade dos sinais ap6s a exposicao a radiacdo UVc, o que sugere que
o filme dopado com o composto 2 também ndo apresenta grande
estabilidade fotoquimica. Esses resultados sdo coerentes uma vez que a
Unica diferenca entre os compostos s&o os dtomos de Br substituintes no
anel aromatico.

Para a resina dopada com o composto 3, a Figura 59 apresenta 0s
espectros de FTIR da resina dopada com o composto 3 antes (a) e apds a
exposicdo a radiacdo UVc (b).



95

Figura 59 - Espectros de FTIR para a resina dopada com o composto 3
sem exposicao (a) e apds exposicao por 4h (b).
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A Figura 59 apresenta as deformacdes axiais das ligacées C-H do
sistema alifatico (2967cm™ e 2920cm?), deformacédo axial da ligacdo
C=0 (1726cm't) e deformacéo axial da ligagdo C-H do sistema aromatico
do composto 3 (3012cm™). Observa-se que o espectro obtido apés a
exposicdo apresenta maior ruido na linha base. Entretanto, observa-se
pequena alteracdo de intensidade ap6s a exposicdo do filme a radiacdo
UVc. Esses resultados mostram que o filme dopado com o composto 3, 0
qual apresenta o grupo substituinte etinil trimetil silano, apresenta melhor
estabilidade fotoquimica em relacdo aos filmes dopados com os
compostos 1 e 2.

Para a resina dopada com o composto 4, a Figura 60 apresenta o0s
espectros de FTIR do filme dopado com o composto 4 antes (a) e com
exposicdo (b).
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Figura 60 - Espectros de FTIR para a resina dopada com o0 composto 4
sem exposicao (a) e apds exposicao por 4h (b).
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A Figura 60 apresenta as deformacdes axiais das ligagcées C-H do
sistema alifatico (2967cm e 2920cm?). Observa-se a deformacéo axial
da ligacdo C=0 (1726cm™) do grupo éster da resina. O mesmo perfil de
espectro foi observado antes e apds a exposicdo a radiacdo UVc. A
deformacédo axial do anel aromatico do composto 4 (3012cm™) também
foi observada. Observa-se alteracdo de intensidade ap6s a exposicdo do
filme & radiacdo UVC, mostrando que o filme dopado com o composto 4,
o0 qual apresenta o grupo substituinte etinil, apresenta relativa estabilidade
fotoquimica. Entretanto, dentre os compostos baseados na unidade
benzotiadiazol, o filme dopado com o composto 3 parece ser 0 que
apresenta maior estabilidade fotoquimica.

Para a resina dopada com o composto 5, a Figura 61 apresenta o0s
espectros de FTIR antes (a) e apo6s a exposicao a radiagdo UVc por 4h (b).
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Figura 61 - Espectros de FTIR para a resina dopada com o0 composto 5
sem exposicao (a) e apds exposicao por 4h (b).
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A Figura 61 apresenta as deformacdes axiais das ligagcées C-H do
sistema alifatico (2967cm™ e 2920cm!). A deformacéo axial da ligacdo
C=0 do grupo éster da resina (1726cm*) foi observada. O mesmo perfil
de espectro foi observado antes e apds a exposicdo a radiacdo UVc, o que
indica a presenca do composto 5 no filme € a deformacé&o axial da ligacdo
C-H do sistema aromatico (3012 cm™). N&do se observa alteracdo de
intensidade ou deslocamento de sinais no espectro do FTIR da resina
dopada com o composto 5, sugerindo uma alta estabilidade do filme na
condicdo avaliada. Comparando-se esse resultado com os obtidos
anteriormente, pode-se concluir que o filme dopado com o composto 5, o
qual apresenta estrutura baseada na unidade tetrazol, apresenta a melhor
estabilidade quimica até o momento.

Para a resina dopada com o composto 6, a Figura 62 apresenta 0s
espectros de FTIR antes (a) e ap6s a exposicao a radiacdo UVc por 4h (b).
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Figura 62 - Espectros de FTIR para a resina dopada com o0 composto 6
sem exposicao (a) e apds exposicao por 4h (b).
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A Figura 62 apresenta as deformacdes axiais das ligagcdes C-H do
sistema alifatico (2967cm™* e 2920cm). Em 1726 cm, observa-se a
deformacédo axial da ligagdo C=0 do grupo éster da resina. O mesmo
perfil de espectro foi observado antes e apds a exposicéo a radiacdo UVc.
A deformagdo axial do anel aroméatico do composto 6 (3012cm™) foi
observada. Observa-se consideravel diminuicdo da intensidade dos sinais
apos a exposicao a radiacdo UVC, o que sugere que o filme dopado com
0 composto 1 ndo apresenta grande estabilidade fotoquimica.
Comparando este resultado com o anterior (filme dopado com o composto
5), nota-se que a substitui¢do de H pelo grupo —C12H2s no 4&tomo de N do
anel tetrazol contribuiu negativamente para a estabilidade fotoquimica
deste filme.

Para a resina dopada com o composto 7, a Figura 63 apresenta 0s
espectros de FTIR antes (a) e ap6s a exposicao a radiacdo UVc por 4h (b).
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Figura 63 - Espectros de FTIR para a resina dopada com o0 composto 7
sem exposicao (a) e apds exposicao por 4h (b).
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A Figura 63 apresenta as deformacdes axiais das ligagdes C-H do
sistema alifatico (2967cm™ e 2920cm?), a deformacéo axial da ligagdo
C=0 (1726cm™?), a deformacdo axial da ligacdo C-H aromatico
(3012cmt). Em 340cm! observa-se a deformacéo da ligacdo tipica de O-
H do composto 7. Esta deformacéo foi suprimida ap6s a exposi¢do a
radiacdo UVc, provavelmente devido a eliminacdo da hidroxila por um
processo de fotodesidratacdo. Observa-se também diminuicdo na
intensidade de outras deformagfes. Dessa forma, pode-se concluir que o
filme dopado com o composto 7 também néo apresenta boa estabilidade
fotoquimica.

Para a resina dopada com o composto 8, a Figura 64 apresenta 0s
espectros de FTIR antes e ap6s a exposic¢ao a radiagdo UVc por 4h.
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Figura 64 - Espectros de FTIR da resina dopada com o composto 8 sem
exposicdo (a) e apos exposicao por 4h a radiacdo UVc (b).
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A Figura 64 apresenta as deformacdes axiais das ligacées C-H do
sistema alifatico (2967cm e 2920cm™?). Observa-se a deformacéo axial
da ligacdo C=0 do grupo éster da resina (1726cm). O mesmo perfil de
espectro foi observado antes e apds a exposicdo a radiacdo UVc. A
deformacdo axial (3012cm) refere-se ao anel aromatico do composto 8.
Observa-se consideravel diminuigdo da intensidade dos sinais ap6s a
exposicdo a radiagdo UVc, o que sugere que o filme dopado com o
composto 8 ndo apresenta grande estabilidade fotoquimica. Portanto,
dentre os compostos baseados na unidade tetrazol, o filme dopado com o
composto 5 parece ser 0 que apresenta maior estabilidade fotoquimica.

Analisando os FTIRs das Figuras 56 a 64, pode-se observar que
0s compostos 3 e 5 apresentaram-se 0s mais estaveis em relacdo a
degradacdo fotoquimica na condicdo avaliada. Este resultado €
extremamente importante, uma vez que permite determinar possivel
condicdo de utilizacdo, bem com, se fazer previsdo de estabilidade em
fungéo do tempo de uso.

Considerando a condicdo avaliada, a qual é proporcional a
incidéncia de energia durante quatro dias (96h) no pico de maior energia,
gue é o més de janeiro no sul do Brasil, a estabilidade observada, embora
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seja necessario ampliar os estudos, demonstra viabilidade para possivel
aplicacéo.

6 CONCLUSAO

Neste estudo foram desenvolvidos filmes de resina poliéster
utilizando técnica de spin coating. Diferentes programacdes de rotacédo e
tempo do spin coating foram avaliadas e a melhor condigéo foi utilizada
neste estudo. Os compostos estudados foram avaliados quanto a absor¢édo
na regido do UV-Vis e quanto a emissdo por fluorescéncia. Todos 0s
compostos apresentaram absorgédo e emissdo na regido avaliada, sendo 0s
melhores resultados observados para o composto 5. No processo de
dopagem, as misturas fisicas foram preparadas utilizando-se
diclorometano como solvente. Apds a preparacdo dos filmes dopados, os
mesmos foram deixados evaporar o solvente por 24h em atmosfera
controlada.

Todos os filmes dopados foram caracterizados por espectroscopia
de FTIR. As estabilidades térmicas foram avaliadas por andlise
termogravimétrica. Todos os filmes dopados apresentaram aumento de
estabilidade térmica quando comparados com os dopantes puros.

Os filmes obtidos foram avaliados quanto a morfologia por
microscopia de forca atdbmica. As micrografias obtidas apresentam
texturas muito semelhantes, entretanto a espessura dos filmes foi bastante
variada.

As andlises de absor¢do e emissdo de fluorescéncia dos filmes
dopados apresentaram significativa reducdo nas propriedades Opticas
guando comparados com compostos puros em solucéo, apesar de utilizar
as mesmas concentrag@es na solugdo e em filmes. A explicacdo para a
supressao observada nas analises por fluorescéncia pode estar associada
a supressdo das transicOes eletronicas pela resina, que também possui
unidades que podem absorver na mesma regiao.

Quanto as andlises de UV dos compostos, verificou-se alteragdes
na faixa de absorc¢do nos filmes em relacéo as solucdes. Essa constatacdo
pode ser atribuida ao processo de concentracdo que existe desde a solucéo
até a secagem do solvente e a formacéo do filme e/ou, ainda, a propria
resina que também possui elétrons m e, consequentemente, também
absorve.

Para determinar a eficiéncia de transicao eletrdnica, o rendimento
quantico dos filmes foi determinado. Os filmes dopados que apresentaram
os melhores rendimentos foram os obtidos a partir dos compostos 3 e 5.
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As estabilidades fotoquimicas também foram avaliadas e os filmes
obtidos a partir do composto 3 e, principalmente, a partir do composto 5,
mostraram-se 0S mais estaveis.

Comparando os resultados obtidos por meio de todas as analises,
pode-se concluir que o filme dopado com o composto 5, 0 qual apresenta
estrutura baseada na unidade tetrazol, apresentou os melhores resultados.

Estes resultados demonstram a viabilidade de aplicacdo desta
tecnologia no desenvolvimento de filmes finos de materiais organicos
com possivel aplicacdo para células solares organicas. Apesar do grande
numero de resultados obtidos, ainda é necessario ampliar o tempo de
avaliacdo dos compostos para estabelecer-se previsdes de tempo de vida
atil em aplicacgdes préticas.
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