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Giovanna, que me mostra a cada dia o verda-

deiro sentido da vida!



“Se Deus houvesse isentado o homem do trabalho do corpo, seus membros estariam
atrofiados; se o houvesse isentado do trabalho da inteligéncia, seu espirito teria
permanecido na infdncia, no estado de instinto animal; por isso, lhe fez do trabalho
uma necessidade e lhe disse: Procura e acharas, trabalha e produzirds; dessa maneira,
seras o filho das tuas obras, delas teras o mérito e serds recompensado segundo o que
tiveres feito.”

“E pela aplicagdo desse principio que os Espiritos ndo vém poupar o homem do
trabalho das pesquisas, trazendo-lhes descobertas e invengéoes feitas e prontas para
produzir, de maneira a ndo ter que tomar se ndo o que se lhe colocasse na mdo, sem ter
o trabalho de se abaixar para recolher, nem mesmo o de pensar. Se assim fosse, 0 mais
preguicoso poderia se enriquecer, e o mais ignorante tornar-se sabio de graga, e um e
outro se dar o mérito do que ndo teriam feito. Ndo, os Espiritos ndo vém isentar o
homem da lei do trabalho, mas mostrar-lhe o fim que deve atingir e o caminho que a

ele conduz, dizendo-lhe: caminha e chegaras. Encontraras pedras sob os teus passos:

olha, e tira-as tu mesmo, nos te daremos a forca necessaria, se a quiseres empregar.”

(O Livro dos Médiuns, cap. XXVI, n°s 291 e seguintes).
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RESUMO

A combinacédo, intensificacdo ou surgimento de nopespriedades em sistemas
molecularmente arquitetados e hibridasconjugados pode ser estrategicamente
explorado na construcdo de dispositivos optoel&to8ne produtores e armazenadores
de energia. Este trabalho de tese, fruto de unabeorc¢ao multidisciplinar, focaliza a
sintese, a caracterizacdo e a aplicacdo de oligd/petimerost-conjugados baseados
em tiofeno-fenileno. O objetivo consistiu em evidan as relagbes entre a estrutura
quimica dos materiais sintetizados e suas progtesdaptoeletronicas e fotovoltaicas.
Direcionou-se 0 estudo dos sistemas organicostigedes, visando aplicacdo dos
mesmos em dois casos especificos. O primeiro aassistiu na producdo de células
solares a base de um polimero doador de elétrans @erivado de fulereno aceitador
de elétrons. Foram correlacionados os parametrsgosi e morfologicos as
propriedades optoeletronicas e estruturais de patimmero aplicado, demonstrando a
importancia da optimizacdo dos parametros fisidmgus para o bom desempenho
dos dispositivos fotovoltaicos. O segundo consistau investigacdo controlada de
dispersbes aquosas estaveis de nanotubos de carbengparede simples e
oligdmero/polimero conjugados fluorescentes furaliaados com grupo imidazol.
Optimizacdo das condicbes experimentais e quamglic das dispersdes foram
realizadas por espectroscopia de absorcéo na régi&/-Vis-NIR. Dispersabilidade,
individualizacdo e estabilidade das dispersdesnfoestimadas usando microscopia
eletronica de transmissao, espectroscopia Ramatokrirhinescéncia. A ressonancia
magnética nuclear forneceu evidéncias diretas para possivel interacém-cation
entre oligbmero/polimero e nanotubos. A dispersaesistida, portanto, por interacdes
n-n e m-cation entre nanotubos de carbono e oligbmeran@rt conjugado. Enfim, sera
apresentada nesse trabalho, a sintese de diveegesiais organicos, bem como as
primeiras caracterizacdes dos mesmos para possipktacdes tecnologicas; como
proposta, tem-se a utilizagdo dos mesmos, como dznagiva em dispositivos
fotovoltaicos e como agentes dispersantes parautzmede carbono.

Palavras-chave: oligbmeros e polimerost-conjugados, nanotubos de carbono,
dispositivos fotovoltaicos.



ABSTRACT

The combination, enhancement or development of new properties in molecular
architectures of m-conjugated systems can be strategically exploited in the construction
of optoelectronic devices and producers of energy. This work is based on the results of a
multidisciplinary collaboration and focuses on the synthesis, characterization and
application of m-conjugated systems derivated of thienylene-phenylene units. The aim
was to highlight the relationships between the chemical structure of the synthesized
materials and their optoelectronic and photovoltaic properties. Thus, our studies were
focused on two specific cases. The first case was the production of solar cells based on a
polymer as theelectron donor and a fullerene derivative as the electron acceptor.
Physical parameters were correlated to morphological, structural and optoelectronic
properties of each polymer applied, demonstrating the importance of optimizing
physicochemical parameters for the performance of photovoltaic devices. The second
case consisted of the controlled investigation of stable aqueous dispersions of carbon
nanotubes into single conjugated molecules functionalized with imidazole groupments.
Optimization of experimental conditions and quantification of the dispersions were
performed by absorption spectroscopy in the UV-Vis-NIR range. Dispersability,
individualization and stability of the dispersions were estimated using transmission
electron microscopy, Raman spectroscopy and photoluminescence techniques. Nuclear
magnetic resonance results have provided direct evidence for a possible cation-n
interaction between conjugated polymer and carbon nanotubes. Finally, we present in
this work, the synthesis of various organic materials, as well as their first
characterizations for possible technological applications, such as our proposal, the
organic materials as the active layer in photovoltaic devices and as dispersing materials
of carbon nanotubes.

Key-words: Oligomers and m-conjugated polymers, carbon nanotubes, photovoltaic
devices.



RESUME

L’¢laboration de dispositifs opto-électroniques et de cellules photovoltaiques
performantes requiert a I’heure actuelle la combinaison, l'amélioration ou le
développement de nouvelles propriétés de matériaux moléculaires m-conjugués . Ce
travail est basé sur les résultats d'une collaboration multidisciplinaire axée sur la
syntheése, la caractérisation et l'application de systémes m-conjugués comportant des
motifs thiophéne et phenyléne. L'objectif était de mettre en évidence les relations entre
la structure chimique des matériaux synthétisés et leurs propriétés optoélectroniques et
photovoltaiques. Nous nous sommes intéressés a deux applications des matériaux
n—conjugués que nous avons synthétisés. La premiére concerne, 1’élaboration de
cellules solaires a base de polymére comme donneur d'¢lectrons et d'un dérivé de
fulleréne comme accepteur d'électrons. Les parametres physiques ont été corrélés aux
propriétés morphologiques et structurales et optoélectroniques de chaque polymeére
utilisé, ce qui démontre l'importance de l'optimisation des paramétres physico-
chimiques pour améliorer les performances des dispositifs photovoltaiques. La seconde
application concerne la dispersion aqueuse de nanotubes de carbone par des molécules
et des polyméres m-conjugués fonctionnalisés avec des groupments imidazolium.
L’optimisation des conditions expérimentales et la quantification des dispersions ont été
réalisées par spectroscopie d'absorption dans I'UV-Vis-NIR. La dispersion,
l'individualisation et la stabilit¢ des dispersions ont été étudiées par microscopie
¢lectronique a transmission, spectroscopie Raman et par des techniques de
photoluminescence. Des résultats de Résonance Magnétique Nucléaire ont fourni des
preuves directes d'une éventuelle interaction entre le cation imidazolium et le systeme
n du polymere conjugué et des nanotubes de carbone. Nous présentons dans ce
mémoire, la synthése des différentes molécules et polymeres organiques m-conjugués,
ainsi que les premicres études de leur utilisation comme couche active dans des
dispositifs photovoltaiques et pour la dispersion de nanotubes de carbone en milieu
aqueux.

Mots-clés: Oligomeres et polymeéres m-conjugués, nanotubes de carbone, les dispositifs
photovoltaiques.
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Capitulo 1- Introdugio geral

Introducao geral

Existe uma necessidade urgente em dialogar para descobrir meios de praticar o
desenvolvimento sustentavel, caracterizando-se pela capacidade de suprir as
necessidades da geragdo de energia atual sem comprometer a capacidade de atender as
necessidades das geracdes futuras. O desenvolvimento sustentdvel encontra-se
mundialmente em evidéncia e o Brasil (Rio de Janeiro) foi sede, em junho deste ano de
2012, de um evento internacional chamado Rio +20, que reuniu governos, empresas,
cientistas, ONGs, movimentos sociais e a comunidade em geral.

A conferéncia Rio +20 se preocupou basicamente em discutir como 0 meio
ambiente se encaixa no desenvolvimento social e econdmico do planeta. Esta complexa
triade (o meio ambiente, o social e a economia) se divide em uma gama enorme de
subitens como: energia, agua, lixo e reciclagem, biodiversidade, saude, direitos
humanos, seguranga, anticorrupcao etc. Apesar de especificos, a maioria se correlaciona
de forma direta ou indireta, como no caso da producdo de energia.

A producdo de energia sustentavel ou energia de fonte renovavel ¢ um ponto
importantissimo no desenvolvimento sustentdvel mundial. Para se ter uma ideia, foi
estipulado na Rio + 20 uma meta com objetivo de aumentar em 30% o uso de energias
renovaveis em todo mundo até 2030. O principal desafio ¢ tentar reduzir gradativamente
a dependéncia do carvao mineral, do petréleo e derivados e da energia nuclear, pois o
uso dessas energias polui o ar, o solo e a dgua causando graves impactos ao meio
ambiente, além de serem energias ndo renovaveis e de alto custo. ! Dentre as op¢des de
energias renovaveis, tem-se a energia fotovoltaica, uma fonte limpa, gratuita e
inesgotavel na escala terrestre de tempo, que produz até 1.000Watts de energia por
metro quadrado, e ¢ considerada uma energia limpa, pois ndo deixa nenhum tipo de
residuo. "1 Além disso, esse recurso natural representa um enorme potencial energético
para uso doméstico, industrial ou rural, proporcionando em longo prazo diminui¢do de
custos e beneficios ambientais. A medida que as pesquisas cientificas forem avancando
e a conversdo de luz em energia elétrica for se tornando mais eficaz e barata, isso ira
gerar mais incentivos para O seu uso e consequentemente mais tecnologias serdo
desenvolvidas melhorando cada vez mais a qualidade e eficiéncia. No futuro, o uso da

energia solar serd um diferencial entre os paises, pois quem dominar a tecnologia em
13
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relacdo a energia solar tera mais chance de dominar as induastrias de producdo e o
mercado consumidor, além de manipular o conhecimento tecnolégico do processo.

As pesquisas cientificas sdo intensas na busca por materiais inovadores para

aplicagio em células fotovoltaicas. Os polimeros *7, macromoléculas !

[9-11]

e
nanomateriais de carbono encontram-se nessa constante investigacdo como
materiais promissores para tal aplicagao.

A fim de dar apoio as necessidades mundiais, faz-se necessario diversificar as
fontes de energia renovaveis. Nos dias de hoje, a tecnologia de dispositivos, largamente
utilizada e comercializada ¢ a desenvolvida em torno do silicio. O silicio cristalino
possui um alto rendimento de conversdo energética, mas ao mesmo tempo ¢ um
material relativamente raro e caro. Pensando nisso, o avango nas pesquisas por materiais
semicondutores permitiu o desenvolvimento de novas tecnologias em filmes finos, com
o objetivo de aumentar as superficies dos painéis solares e de desenvolver novos
designs permitindo uma integragdo arquitetonica gragas a uma maior flexibilidade.
Pesquisadores nos Estados Unidos demonstraram o principio de funcionamento de um
recente tipo de célula solar que substitui o silicio por nanotubos de carbono. Os
cientistas construiram um fotodiodo, um tipo extremamente simples de célula solar que
converte a luz em eletricidade de forma extremamente eficiente devido a excepcional
condutividade elétrica do nanotubo de carbono e & forma como ele conduz os elétrons.
[10]

Desde os anos 90, os cientistas estdo interessados no potencial de materiais
organicos para aplicagdes fotovoltaicas com o objetivo de diminuir os custos de
producdo. A principal diferenca entre um dispositivo fotovoltaico convencional e um
dispositivo fotovoltaico organico ¢ o material da camada fotossensivel. Nos organicos,
geralmente sdo utilizados polimeros conjugados, ao invés de semicondutores
inorganicos. O numero de equipes de pesquisa no dominio das células fotovoltaicas
organicas nos ultimos dez anos teve um crescimento exponencial. Elas demonstram que
estes materiais organicos, sejam eles polimeros ou macromoléculas, apresentam grandes
vantagens pela imensa possibilidade de preparacdo de estruturas quimicas diferentes,
além de poderem ser combinados com outros tipos de materiais, formando sistemas com
rendimento de conversdo energética para aplicacdo em células fotovoltaicas. Estes

rendimentos de conversdo energética podem ser ainda melhorados por combinagdo com

14
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materiais como as nanoestruturas de carbono e trabalhando na compreensdo dos
mecanismos quimicos, fisico-quimicos e sobre a metodologia das células fotovoltaicas.
Por outro lado, o estudo dos nanotubos de carbono (NTCs) é considerado um
dos mais importantes temas de pesquisa dentro da area de materiais nas ultimas duas
décadas. Estes materiais tém um excepcional potencial para serem incluidos como
componentes ativos na industria multibilionaria da nanotecnologia. '> ! As
extraordinarias propriedades eletronicas, Opticas, térmicas e mecanicas dos alotropos
nanoestruturados do carbono, como nanotubos e grafenos, sdo incomparaveis com

[14-18

qualquer outra classe de substancia. 'O interminavel entusiasmo e continuo

interesse cientifico sdo particularmente impulsionados por iniimeros problemas nao
resolvidos referentes aos NTCs, como a individualizagdo em quantidade suficiente, o
que apresenta um grande entrave em futuras aplicacdes, incluindo o desenvolvimento de
dispositivos. NTCs, especificamente os de parede simples, tendem a formar

aglomerados, devido a sua alta razdo de aspecto (isto ¢, a relagdo comprimento-

19-22

didmetro) e a atragio de van der Waals entre os tubos. ['”**! Os nanotubos emaranhados

ndo permitem a optimizacdo de suas propriedades em comparacdo aqueles
individualizados. '**! Os tubos emaranhados sdo dificeis de dispersarem ou fundirem
uniformemente em fluidos e o resultado liquido € que suspensdes e compositos
apresentam melhorias modestas em suas propriedades mecanicas ou de transporte.
Existem varios métodos e meios ja demonstrados para dispersao dos NTCs, no
entanto, ainda limitados a um baixo limite de dispersabilidade aquosa e em solvente
organico. Os caminhos adotados para obtengdo de dispersdes estaveis de nanotubos de
carbono podem ser divididos em duas amplas categorias. A primeira inclui a

funcionaliza¢do quimica covalente da superficie dos tubos para que possam desta forma

24, 25

ser solubilizados em diferentes liquidos. ! I Este processo modifica a hibridizagdo

dos 4tomos de carbono na superficie do tubo, afetando diretamente as propriedades

[26]

condutoras e mecdnicas intrinsecas e, portanto, limitando algumas de suas

. ~ . . .. A . 2732
aplica¢des, como o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos. "2

A segunda categoria envolve a funcionalizagdo ndo covalente, que abrange nao

uma ligacdo quimica efetiva, mas uma interacdo entre a superficie do tubo e o agente

[33-38

dispersante. Estes agentes incluem surfactantes idnicos ou nao-ionicos, I'moléculas

[3 [40, 41 42-44]

pequenas %1, polimeros 1 biopolimeros ¢ DNA ! , macrociclos e dendrimeros

%310 tipo de interagio com os NTCs depende do agente dispersante, podendo ser:
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eletrostatica, hidrofobica, ligagdo de hidrogénio, adsorc¢do fisica, interacdo de van der
Waals, n-nt stacking e cation-. %61 Macromoléculas aromaticas, por exemplo, como as
porfirinas, podem interagir com as cadeias laterais dos nanotubos de carbono via
interagdo m-w stacking. "*" Outros surfactantes podem formar um estavel arranjo micelar
em torno dos tubos, desfazendo os agregados via intera¢do hidrofobica entre as cadeias
alquilicas dos surfactantes e os NTCs. [**! Ao mesmo tempo, o uso de surfactantes é as
vezes inconveniente pela grande quantidade necessaria para dispersar os nanotubos e
por encobrirem a superficie dos tubos.

Uma recente classe de dispersante para os nanotubos sdo os liquidos idnicos. **-
2 A temperatura ambiente, os liquidos i6nicos sdo normalmente sais orgnicos com
propriedades facilmente ajustadas pela mudanga dos seus contra-ions. Eles tém atraido
muita atencdo como solventes verdes, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas:
baixa tensdo de vapor, estabilidade térmica, janela eletroquimica aumentada e

52331 Evidéncias experimentais indicam que os

relativamente alta condutividade i6nica.
liquidos i6nicos interagem com nanotubos por interagdes de van der Waals, assim como
pela interagdo cation-m. Por conseqiiéncia, a estrutura eletronica dos nanotubos nas
dispersoes pode ser mantida intrinsecamente.

Os liquidos idnicos sdo bons solventes para muitos materiais inorganicos e
organicos, como os polimeros. Eles sdo liquidos a temperatura ambiente e se
apresentam como uma substancia gelatinosa quando processados com os NTCs, os

*9] Esta pode ser, dependendo da aplicagio, uma grande

referidos bucky gels.
desvantagem do uso dos liquidos i6nicos na dispersdo de nanotubos. Filmes destes
materiais inseridos em nanotubos ndo sdo possiveis e a aplicacdo em dispositivos se
torna comprometida.

Baseando-se nas propriedades dos liquidos i6nicos e considerando o extensivo
uso na literatura de moléculas aromdticas conjugadas e fons surfactantes para
funcionaliza¢do ndo covalente de NTCs, foram planejados e desenvolvidos para essa
tese um conjunto de oligdmeros e polimeros m-conjugados funcionalizados com grupos
imidazois, grupamentos esses contidos nos liquidos i6nicos. A natureza idnica e a
polaridade dos grupos imidazdis ja mostraram através dos liquidos idnicos serem

#9321 Assim espera-se uma maior

benéficos para a dispersdo de nanotubos de carbono. !
estabilidade dos sistemas oligdmeros e/ou polimeros com o nanotubo de carbono,
facilitada pelas interagdes entre as cadeias conjugadas por n-n stacking, e por interacdes
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cation-t provenientes dos cations do grupo imidazol. Além disso, os tubos
permaneceriam separados e individualizados pela interacdo repulsiva dos grupos
carregados positivamente. A combinac¢do de propriedades, como a fluorescéncia dos
materiais conjugados e o cardter ambipolar dos nanotubos, nos hibridos estaveis NTCs-
sistemas conjugados pode ser estratégica e interessantemente explorada na construgdo
de camadas ativas dos mais diversos dispositivos organicos.

Dentro desse contexto, este trabalho de tese se apresenta a partir de uma
colaboragdo multidisciplinar e focaliza a sintese, a caracterizagdo e a aplicagdo em
dispositivos que utilizam a energia solar de sistemas n-conjugados. O objetivo consistiu
em evidenciar as relagdes entre a estrutura quimica dos materiais organicos, dentre eles
oligdmeros ¢ polimeros m-conjugados, e suas propriedades optoeletronicas, de modo a
obter materiais eficazes para cada tipo de aplicagdo. Direcionou-se o estudo em dois
casos especificos: 1) estudo de oligdbmeros e polimeros eletrolitos para dispersdo de
nanotubos de carbono; e 2) fabricagio de células solares de heterojuncdo
interpenetrante, a base de um polimero semicondutor doador de elétrons e um derivado
de fulereno aceitador de elétrons.

As etapas para o estudo de tais relacdes foram as seguintes:

e Sintese dos oligdmeros e polimeros n-conjugados doadores de elétrons.

e (aracterizagdes quimicas dos materiais sintetizados: controle da
composi¢do quimica, da pureza e do rendimento; e determinacdo das
massas molares dos polimeros.

e Caracterizacdes optoeletronicas: determinagdo dos espectros de absorc¢ao
Optica e fotoluminescéncia, posicdo dos niveis energéticos e da estrutura
dos materiais no estado so6lido.

e Elaboracdo de dispositivos fotovoltaicos e caracterizagdes elétricas.

e Avaliacdo dos novos materiais eletrolitos sintetizados como agentes

dispersantes de nanotubos de carbono.

Desta forma, esta tese foi fruto de um trabalho intenso oriundo de varias
colaboragcdoes e de reflexdes comuns. Tendo em vista suas diferentes etapas, ¢
organizada em cinco capitulos. Uma primeira parte introdutoria apresenta a motivagao,

justificativa e objetivo do trabalho, permitindo apresentar o contexto cientifico ao qual
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se insere a pesquisa realizada. O Capitulo 2 apresenta os objetivos e estratégias de
sintese dos oligdmeros ¢ polimeros m-conjugados, assim como as propriedades
optoeletronicas em funcdo da estrutura quimica dos materiais sintetizados,
caracterizadas por andlises Opticas, eletroquimicas e vibracionais. Por conseguinte, nos
capitulos seguintes apresentam-se as aplicagcdes sugeridas nessa tese: o estudo
preliminar de confec¢do e caracterizagdo dos dispositivos fotovoltaicos elaborados em
alguns dos sistemas orgéanicos sintetizados e o estudo dos oligdmeros e polimeros
conjugados funcionalizados com o grupo imidazol como agentes dispersantes de
nanotubos de carbono. Por tltimo, apresenta-se uma conclusdo geral de todas as etapas
realizadas e as perspectivas futuras. Enfim, tém-se os Anexos A e B, que estdo
relacionados ao Capitulo 2 e descrevem parte da quimica organica que inspirou o
trabalho de sintese, apresentando detalhadamente as rotas e condi¢des de preparacdo e
as caracterizagdes quimicas dos compostos obtidos. O Anexo C, contem os detalhes de

preparacao, bem como os parametros fotovoltaicos obtidos para as células propostas.
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Introducao

Este capitulo serd dedicado aos conceitos, a estratégia de sintese e a
caracterizagdo dos novos sistemas conjugados sintetizados, a saber, polimeros e/ou
oligdbmeros conjugados emissores, em sua maioria baseados em tiofeno-fenileno. As
estratégias de sintese, elaboracdo dos compostos e grande parte caracterizacbes foram
feitas durante o estagio de doutorado sanduiche na Escola Francesa de Quimica, Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier, dentro do Programa CAPES/Cofecub.
Esta inciativa teve por objetivo consolidar a cooperacdo cientifica entre o Grupo de
Espectroscopia de Materiais da UFU com o0s grupos franceses, representados pelos
laboratérios AM2N — Arquiteturas Moleculares e Materiais Nanoestruturados
(Architectures Moléculaires et Matériaux Nanostructurés) do Instituto Charles Gerhardt
da Escola Nacional Superior de Quimica de Montpellier - ENSCM. Esta parte do
trabalho foi co-orientada pelos professores Francoise Serein-Spirau e Jean-Pierre Lére-
Porte e supervisionada no laboratdrio pelo professor Thibaut Jarrossom. Este projeto de
colaboracédo visa também desenvolver dispositivos semicondutores organicos baseados

nos novos polimeros conjugados sintetizados.

1- Polimeros m-conjugados: estrutura e propriedades

Polimeros sdo moléculas longas cuja estrutura é resultado do processo quimico
de polimerizacdo de unidades estruturais menores e idénticas chamadas de mondémeros.
[ Os polimeros conjugados sdo aqueles que tém ligacBes duplas ndo-saturadas e
separadas alternadamente por ligacGes simples saturadas na cadeia principal. Estes sdo,
geralmente, denominados semicondutores organicos com um grande potencial de
aplicacdo tecnoldgica. O desenvolvimento dos polimeros representa um importante
avanco da tecnologia moderna. A razdo dos polimeros terem se tornado téo relevantes
advém da maleabilidade de suas propriedades Opticas, elétricas e mecanicas. Uma
simples modificacdo estrutural transforma o polimero num material com propriedades
diferentes, tornando-o (til para uma faixa ampla de aplicacges. %!

A caracteristica semicondutora dos materiais organicos condutores conjugados

tornaram-se evidentes em 1977, a partir do estudo do poliacetileno por H. Shirakawa, A.
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J. Heeger e A. G. MacDiarmid, o que lhes concedeu o prémio Nobel de Quimica em
2000. B1' A caracteristica semicondutora é devido & alternancia de duplas ligacdes
carbono/carbono na cadeia carbdnica, correspondendo & hibridizacdo sp® (combinacao
dos orbitais 2s, 2px e 2py) do atomo de carbono alternando com sua hibridizagdo sp®
das simples ligacBes C-C. Cada um dos orbitais sp? dos a&tomos de carbono vizinhos
formara, por sobreposi¢do, uma ligagdo covalente o estabilizando a molécula. Os
orbitais atdbmicos 2pz dos dois 4tomos vizinhos se sobrepdem lateralmente para dar
lugar a um orbital molecular ligante 7 ¢ um orbital antiligante n*, de mais alta energia,

criando assim uma ligac¢do 7, como indicado na Figura 2.1.

pz

sp2

Figura 2.1: Representacdes da formagdo de duas liga¢des m. No acetileno, C,H,, a sobreposicao de dois
conjuntos de orbitais 2p de carbonos ndo-hibridizados leva & formagdo de duas ligagdes . )

Assim que a molécula apresenta uma alternincia de ligacdes simples ¢ e duplas
7, 0os elétrons m nao podem ser atribuidos a um atomo particular, eles se delocalizam, e
este fendbmeno é chamado de conjugacdo. O nimero de unidades monoméricas n sem
interrupcdo é definido como o grau de conjugacdo e a desordem molecular, fator
predominante em polimeros conjugados, advém de segmentos com diferentes graus de
conjugacéo.

Associa-se aos orbitais moleculares ligantes, a banda HOMO, do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital, que é o orbital molecular de mais alta energia ocupado, e
aos orbitais antiligantes, a banda LUMO, do inglés Lowest Unocuppied Molecular
Orbital, atribuido ao orbital desocupado de mais baixa energia. Estas bandas
correspondem, respectivamente, as bandas de valéncia e conducdo nos materiais
inorganicos. O intervalo de energia entre estes dois niveis é chamado de banda proibida
ou gap, representada por E4, que em relagéo aos materiais semicondutores, geralmente é
compreendida entre 1 e 3eV. A largura da banda proibida vai depender entre outras
coisas, da delocalizacdo dos elétrons ao longo da molécula e, portanto, do grau de
conjugacao nos polimeros conjugados, fendbmeno o qual é ilustrado na Figura 2.2. Num

polimero, com a combinacdo de 10%° atomos ou mais, associado & periodicidade do
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arranjo cristalino, os niveis de energia sdo muitos e tdo proximos que se tornam
indistinguiveis, resultando na formacdo de uma faixa continua de energia chamada
banda de energia.

Os estados eletronicos n-n* sdo afetados pelo confinamento quéantico, que €
representado pelo modelo fisico de um elétron em uma caixa, podendo estabelecer a
analogia com pogos quanticos unidimensionais. Desta forma, as fungdes de onda dos
elétrons n* e dos buracos m devem satisfazer as condi¢des de contorno estabelecidas
pelo pogo quantico. O resultado assume estados discretos de energia proporcionais as

dimensdes do segmento conjugado n.

Energia
n* LuMo —— —
LUMO R
—  LUMO LUMO
HOMO HONMO
—H— HOMO
n —H—- HOMO —H— —‘H’
HaC ==CH; XN SN ~r
Etileno Butadieno Octatetracno Poliacetileno

Figura 2.2: llustracdo do mecanismo de formacdo das bandas de energia com o aumento do comprimento
da conjugacéo, do etileno ao poliacetileno. Adaptado de B,

Contudo, é importante verificar que a diminui¢do da largura da banda proibida
com o aumento do comprimento de conjugacdo sé é valida sobre certo grau de
conjugacao (geralmente atribuida a uma dezena de unidades conjugadas). O exemplo
mostrado na Figura 2.2 é devido a uma estrutura perfeitamente periddica, caso que nao
acontece nos polimeros conjugados, decorrente dos defeitos estruturais, como tor¢Ges na
cadeia, dobras, enovelamentos, etc. e estes defeitos diminuem a conjugacdo. Esta
configuracdo com uma diferenca de comprimento entre as ligacfes simples e duplas €
instavel, causando a dimerizacdo, chamada de distorcdo de Peierls. ") Desta forma, a
dimerizagdo provoca uma quebra de simetria e faz abrir uma regiéo de energia proibida,
ou gap, da ordem de 1,4 eV, conferindo ao polimero conjugado um carater

semicondutor.
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O gap de energia de polimeros conjugados € um importante pardmetro no que
diz respeito as suas propriedades oOpticas. A extensdo do quanto o elétron é localizado
nos orbitais m da cadeia polimérica determina a separacdo entre as bandas HOMO-
LUMO. Portanto, um parametro associado indiretamente ao grau de delocalizacdo é o
comprimento de conjugacdo médio n, que relaciona o aumento da energia do gap com o
decréscimo do grau de conjugagdo. Em um polimero conjugado real, o grau de
conjugacdo n pode ser alterado através da sintese organica controlada, ou mesmo pela
desordem estrutural que impde quebras de conjugacdo através de torcdes ou dobras na
cadeia polimérica, como mencionado anteriormente.

O processo de excitacdo Optica em um polimero conjugado ocorre com a
transicdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducédo, vencendo a
barreira de energia do gap entre os estados HOMO-LUMO, e gerando ao mesmo tempo
um centro carregado positivamente, chamado buraco, na banda de valéncia. Elétron e
buraco podem se mover livremente e formar um estado ligado, devido a atracdo
eletrostatica, dando origem aos estados exciténicos. Neste processo, a desativacdo deste
estado pode resultar na emissao de um féton. A eficiéncia do processo radiativo final

dependera dos processos fotofisicos intermediarios nestas moléculas.

1.1- Propriedades eletrénicas dos semicondutores organicos

Por analogia aos semicondutores inorganicos, 0s materiais semicondutores
organicos se distinguem por duas classes: 0s materiais com carater doador de elétrons e
0s materiais com carater aceitador de elétrons. Este carater doador ou aceitador se
define pelo posicionamento relativo dos niveis HOMO e LUMO de cada material e esta
relacionado a sua eletronegatividade. Assim, os semicondutores organicos doadores de
elétrons se caracterizam por uma fraca eletronegatividade, e aqueles aceitadores de
elétrons se caracterizam por uma forte eletronegatividade. No caso das células
fotovoltaicas, considera-se que o0s semicondutores doadores de elétrons sdo o0s
condutores de buracos, do tipo p, com um valor elevado da mobilidade de buracos, pp,
em relagdo a de elétrons, pw, € 0s semicondutores aceitadores de elétrons sdo os
condutores de elétrons, do tipo n, com alto valor da mobilidade de elétrons, em relacdo a

de buracos.
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Em polimeros conjugados, quando os portadores de elétron e buraco séo
gerados, permanecem localizados sobre poucas unidades poliméricas, ligados entre si
por atracdo eletrostatica. Isto é chamado de éxciton intracadeia para indicar que cargas
constituintes estdo situadas sobre a mesma cadeia polimérica. Acredita-se que éxcitons
intracadeia representam a principal espécie que é formada logo depois da excitacdo em
polimeros conjugados. !

Ap0s adicdo de carga, a cadeia polimérica se deformara para reduzir a energia do

transportador. Esta carga e deformacao juntas constituem o polaron. Pélarons podem ser
vistos entdo como um defeito na cadeia conjugada do polimero onde cada defeito
estabiliza a carga que é entdo auto-armadilhada como consequéncia da deformacéo da
rede, como pode ser evidenciado na Figura 2.3. E observado como a perda de um
elétron, proveniente do processo de excitagdo, leva a uma redistribuicdo das liga¢des n
e, por isso, a diferentes comprimentos de ligacdo, angulos e posi¢cdes nucleares. Os
niveis de energia de um polaron estdo no meio do gap HOMO-LUMO.
Os materiais organicos conjugados podem ser considerados como semicondutores de
largo gap. A particularidade dos semicondutores organicos é que a carga fotogerada néo
passa instantaneamente para a banda de conducdo. A forca de atracdo entre estas duas
cargas € devido a atracdo de Coulomb. Como a constante dielétrica é baixa, implica
inferir que a atracdo de Coulomb, porém é fraca. Logo, a absor¢do dos fétons criara um
par elétron-buraco fortemente ligado chamado de éxciton. Estes, por sua vez, sao
moveis, eletricamente neutros e fortemente localizados. Esta interacdo elétron-buraco,
porém ainda é foco de polémica.

Conforme discutido sobre o diagrama de Jablonski, um elétron absorve um féton
e € levado do HOMO ao LUMO na molécula. Quando isso acontece, a molécula é
denominada ion radical, nomeada como cation radical para carga positiva, € anion
radical para carga negativa. O termo radical refere-se ao numero de spin liquido que a
molécula tera devido ao elétron desemparelhado. Apds remocéo ou adicéo de elétron, os
orbitais moleculares e as posi¢es do nucleo responderdo por um relaxamento para uma
nova posicdo do minimo de energia. fons radicais sdo frequentemente chamados de
polarons (polaron elétron/buraco, respectivamente), em analogia a terminologia usada

em semicondutores inorganicos. No entanto, o polaron inorgéanico é delocalizado e tem

um vetor de onda associado k descrevendo seu movimento coerente, 0 que ndo acontece

com o organico. Em polimeros condutores, estes ions radicais sdo armazenados em
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estados novos chamados solitons, pdlarons e bipdlarons, dependendo da natureza do
estado fundamental do sistema. Para estados fundamentais degenerados, a carga injetada
dentro do polimero via dopagem, excitacdo térmica ou fotoexcitacdo sdo armazenadas
em solitons ou pdlarons. Para estados fundamentais ndo degenerados, os estados
preferidos sdo bipolarons o pdlarons. Um importante exemplo de pdlaron positivo (um
neutro e um positivamente carregado) é mostrado na Figura 2.3. E observado como a
perda de um elétron, proveniente do processo de excitacdo, leva a uma redistribuigdo
das ligagdes m e por isso, a diferentes comprimentos de ligacdo, angulos e posicdes
nucleares. Para polimeros que apresentam estados fundamentais ndo degenerados, como
o tiofeno-fenileno, o modelo utilizado envolve a formagdo de polarons e bipolarons,
criando assim niveis de energia com um elétron no meio da regi&o do gap.

Além dos pdlarons, uma importante excitacdo nos semicondutores organicos é o
éxciton, que pode ser visualizado como um par elétron/buraco ligado e que pode ser
resultado de um elétron e buraco polarénico. Em polimeros conjugados, o tamanho do
éxciton é de aproximadamente 3 unidades de repeticdo, ou 10 nm, sendo de carater
intramolecular e unidimensional, com energia de ligacdo da ordem de 0.1 a 1 eV. %

[10A natureza das transicdes Opticas é que define o tipo de éxciton em polimeros
conjugados: nos estados delocalizados, ou transi¢des de menor energia, 0s excitons sdo
de Wannier devido a serem fracamente ligados; ja nos estados moleculares ligados, de
maior energia, os excitons sdo de Frenkel, ou seja, mais fortemente ligados, uma vez
que possuem baixa constante dielétrica, sendo a interacdo de Coulomb entre o elétron e
buraco forte. ™!

Teorias de polarons sdo bem complexas, em especial em polimeros conjugados,
ja que requerem que se considere a dindmica de um elétron que estd fortemente

acoplado aos graus iénicos de liberdade. %

Figura 2.3: Representacdo de um polaron em um segmento de politiofeno fenileno.
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Devido a existéncia de defeitos estruturais, como torcdes, rupturas das duplas
ligacGes ou dobras das cadeias, o transporte intramolecular que acontece ao longo da
cadeia conjugada polimérica ndo é suficiente para permitir o movimento das cargas a
uma distancia macroscopica. Ja o transporte intermolecular permite as cargas passarem
de uma molécula a outra. Este mecanismo ¢ ligado ao acoplamento dos orbitais © de
duas cadeias vizinhas e é intimamente relacionado com a organizacdo das cadeias umas
com as outras. A Figura 2.4 representa 0s processos intra e intercadeias tomando como

exemplo o polimero poli (p-fenileno vinileno).

Poly{phenyiene vinylene) chain

open chain
conformation

tightly coiled
conformation

conformational
subunit

conjugation break

Figura 2.4: Desenho esquematico dos processos intra e intercadeias no exemplo do polimero poli (p-
fenileno vinileno). ©!

A coesdo entre as cadeias do polimero é relativamente fraca e fornecida
principalmente pelas interacdes de van der Waals ou por ligacdes de hidrogénio. Esta
fraca densidade do material vai induzir uma constante dielétrica do material
relativamente fraca. A titulo de comparacdo, os polimeros conjugados possuem uma
constante dielétrica €=3-4, enquanto o silicio possui €=11,8. Como sera mostrada no
capitulo 4, esta propriedade especifica tem um grande impacto para a utilizacdo destes

materiais como camadas ativas em células organicas fotovoltaicas.

1.2-  Transicgdes eletronicas

1.2.1- Diagrama de Jablonski

Os processos de excitacdo e emissdo de luz (processos fotofisicos) dentro de um

material organico sdo frequentemente ilustrados pelo diagrama de Jablonski. 3! Um
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tipico diagrama de Jablonki é mostrado na Figura 2.5. O estado fundamental singleto,
primeiro e segundo estados eletronicos, s&o representados por Sp, S; e Sy,
respectivamente. Cada um destes niveis de energia eletrnicos contém um ndmero de
niveis de energia vibracional, denotado por 0, 1, 2, etc, que por sua vez contém varios
niveis de energia rotacional e translacional (ndo mostrados na Figura 2.5). Dessa forma,
um elétron pode ser promovido para um estado excitado pela absorcdo de fétons
(absorcdo odptica), foénons, transferéncia de energia dipolo-dipolo, transferéncia
eletronica, ou por injecdo direta. Apds excitacdo, o sistema tendera a dissipar energia,
permitindo o elétron retornar ao estado fundamental, por processos radiativos ou néo-

radiativos. [*°!

.. Diagrama de Jablonski
Excitagdo : ¥
(Absorgio) Estados singleto excitados
15 5 —
1072 seg s} ; Estados de
= 23 5 Energia vibracional
it o
C;?e‘;::io 3 Conversio
¢ interma cénci
relaxagio g_ Fluoresy;ncxa
vibracional Sy 23 A arasaca
(10.14 g lO’“seg) ‘. —5 Estado
A - __g tripleto
Fluorescéncia ! excitado
(107-107" seg) Cruzamento (Ty)
— intersistema
Cruzamento o
: 2 Relaxacdo
intersistema So-adiativa
... it
PR eto
Extingdo ¥
SE 5 Fosforecéncia
-3 2
Relaxagdo s 2 (10 - 10 seg)
ndo-radiativa “0 1
RA o

Estado fundamental

Figura 2.5: Diagrama de Jablonski. Adaptado de Abramowitz e colaboradores. 1**!

Os fétons incidentes na regido do visivel e ultravioleta sdo capazes de provocar
excitacBes eletrdnicas dos constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria. Essas
excitacdes eletrdnicas, como também as vibragdes e tor¢des nas ligacdes interatbmicas,
podem ser detectadas através do espectro de absorcéo optica.

Os espectros de absorcao Optica de uma determinada amostra séo obtidos através
de espectrofotdmetros apropriados para cada regido espectral de interesse. A maioria
destes registra diretamente a grandeza absorbancia ou densidade optica em funcdo do
comprimento de onda dos fétons incidentes na amostra. A absorbancia ou densidade
oOptica representa o0 decréscimo de intensidade de fotons ao atravessar a matéria.
Segundo a Lei de Beer, o decréscimo da intensidade dos fétons ao atravessar uma

amostra é diretamente proporcional & intensidade dos fétons incidentes, dada por: [**!
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dl/dx = —al (2.1)

onde | é a intensidade da luz incidente. Entdo,
I =le™® (2.2)

onde o é definido como sendo o coeficiente de absorcdo Optica que tem a dimensédo
[distancia] ™ e x é a espessura da amostra.
A absorbancia A, ou densidade o6ptica, tem como definicdo: A = logI,/I-,

consequentemente, sua relacdo com o coeficiente de absorcéo Optica o € dada por:

1 I 2,303 I 2,303

1 x 1 A (2.3)

Na absorcéo Optica, pode-se ter a absorbancia ou densidade dptica A em fungéo do
comprimento de onda ou em funcdo da energia dos fotons incidentes. A energia esta

relacionada com o comprimento de onda pela seguinte expressao:

1239,8

E(eV) = — (nm) (2.4)

onde A corresponde ao comprimento de onda do espectro de absor¢do do material que
pode ser determinado graficamente através da tangente pelo método de extrapolacéo.

A luminescéncia, por sua vez, é o fenébmeno em que a emissao de luz aparece a
partir de uma substancia devido a recombinacdo radiativa de estados eletronicamente
excitados. *®) Dependendo da natureza do estado excitado, as componentes radiativas
resultantes sdo dividas em duas categorias, nomeadas, fluorescéncia e fosforescéncia.
Como mostrado na Figura 2.5, a fluorescéncia envolve estado singleto onde o elétron no
orbital excitado tem spin oposto aquele de seu par no orbital do estado fundamental. "
A relaxacdo de seu estado excitado € permitida por spin, ocorrendo rapidamente,
resultando na emissdo de um féton. Taxas de emissdo sdo tipicamente 10° s, e tempos
de vida tipicos de fluorescéncia sdo da ordem de 1ns.

A transicdo radiativa de estados excitados tripleto, em que o elétron no orbital

excitado tem o mesmo spin que o elétron no estado fundamental, € conhecido como
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fosforescéncia. A recombinacdo deste estado excitado € proibida por spin e
consequentemente as taxas de emiss&o sdo baixas (10°-10°s™), causando tempos de vida
de fosforescéncia da ordem de milisegundos para segundos.

A emissdo por fosforescéncia € geralmente deslocada para maiores
comprimentos de onda, ou seja, deslocada para menores energias relativa a
fluorescéncia. Qualitativamente, o deslocamento para menores energias pode ser
explicado considerando a distribuicdo espacial do par elétron/buraco, ou éxciton,
participante nas transicdes eletronicas. De acordo com o principio de exclusdo de Pauli,
duas particulas ndo podem ocupar o mesmo estado quantico, por isso, dois elétrons com
spins opostos, serdo mais provaveis do que aqueles com spins paralelos.
Consequentemente, a média da interacdo couldmbica do estado singleto é maior e,
portanto, mais elevada em energia do que a do tripleto. ™ A Figura 2.6 mostra um
diagrama esquematico representando as possibilidades de configuracdo de spins dentro

de uma molécula.

»

E
LUMO — {-—

[t1)
ItH+thH S =1, tripleto
[41)

Y
Y
P
Y

HOMO '—}‘

Figura 2.6: Diagrama esquematico representando spins de um éxciton e sua simetria. Os estados de spins
totais possiveis de um éxciton pode ser espacialmente anti-simétrico (S=1), conhecido como estados
tripleto ou eles podem ser espacialmente simétricos (S=0), também conhecido como estados singleto. Ha
trés possibilidades de configuracéo tripleto e somente uma configuracdo singleto.

=|Tl)-|1l> S =0, singleto

Transi¢cdes ndo-radiativas, representadas pelo diagrama de Jablonski na Figura
2.5 podem também participar na dindmica de estado excitado de sistemas conjugados.
Tipicamente, materiais organicos sdo excitados para algum nivel vibracional S; ou S.
Um elétron em algum nivel vibracional excitado pode perder sua energia ndo-
radiativamente por relaxagéo vibracional. Em estado solido, no processo de relaxagéo
energética, a energia vibracional pode ser perdida para moléculas vizinhas na forma de
fonons (quantidade de energia vibracional) no sélido. Este processo ocorre em 1072
segundos ou menos, rapidamente relaxando o sistema para o nivel vibracional de S;.
Durante o processo, ainda podem ocorrer processos competitivos como a difusdo de

carga, o tunelamento de portadores excitados para outras regides da cadeia, chamado de
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hopping ou transferéncia de energia pelo mecanismo de Forster para regibes de menores
energias, ou seja, para segmentos de maior grau de conjugacao.

A transferéncia eletrdnica também pode ocorrer a partir de um multiplo
vibracional de um estado eletronico para outro se eles forem energicamente favoraveis
(de energia proxima). Este elétron nao altera a energia total do sistema e, portanto, ndo é
emitido. Quando o estado de spin do sistema permanece 0 mesmo, este processo €
chamado de converséo interna.

Se o processo de transferéncia eletrénica envolve a conversao de spin do estado
excitado singleto para o estado tripleto, representado por T, na Figura 2.5, este processo
é denominado cruzamento intersistema. O grau de cruzamento intersistema ¢é avaliado
pelo grau de acoplamento spin-6rbita dentro do sistema. Portanto, materiais que contém
atomos pesados, como 0s metais, por exemplo, caracteristicamente mostram uma maior
eficiéncia quéantica de fosforescéncia.

No entanto, um espectro de emissdo experimental possui uma forma de linha
espectral ndo homogénea e muitas vezes desestruturada, ou seja, a forma espectral é
dependente de outros fatores além de simplesmente da posicdo da transicdo e da
intensidade. % O momento de dipolo elétrico de transicio, por exemplo, assim como
0 acoplamento entre as transicdes eletronicas e as transi¢es vibracionais modificam a
forma de linha e induzem o aparecimento de picos menos intensos nos espectros. A
esses acoplamentos entre as transi¢cfes de niveis eletrénicos e as transicdes de niveis

vibracionais, da-se 0 nome de acoplamento vibrdnico ou acoplamento elétron-fonon. 2%

1.2.2- Aproximacao de Franck-Condon e Born-Oppenheimer

Transicdes eletronicas entre estados sdo representados com linhas verticais a fim
de ilustrar a natureza instantanea do processo de absor¢do ou emissdo de um foton. A
movimentacdo dos elétrons é muito mais rapida do que a movimentagdo dos nucleos
atébmicos. A promoc¢do de um elétron para o LUMO (elétrons nos orbitais antiligantes
tendem a afastar os nicleos atémicos) por excitagdo leva aproximadamente 10™ s, o
qual é muito rapido quando comparado com o tempo caracteristico para uma vibragédo
molecular (10° — 10" s). Este fendmeno é conhecido como principio de Franck-
Condon. A transicdo pode se valer do fato de que algumas moléculas, no estado

fundamental, com maior quantidade de energia do que outras, j& possuem nacleos mais
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afastados e esta serd a transicdo mais favoravel. O estado resultante é chamado de
estado Franck-Condon e a transic&o ocorrida denominada transicao vertical. !

O desenvolvimento de uma teoria que descreva o acoplamento elétron-fénon e,
portanto, a forma de linha de absorcéo e emiss@o de macromoléculas, teve seu inicio nos
trabalhos de S. H. Lin em meados da década de 60. [

Assim, considere o0 seguinte Hamiltoniano:
H=H,+H (2.5)

onde He € o Hamiltoniano eletrénico ndo relativistico com os nucleos fixos em suas
posi¢des de equilibrio e H* o Hamiltoniano de interagdo elétron-rede. A grande
dificuldade na solugcdo do Hamiltoniano H ¢ que H’ contém tanto as coordenadas
eletronicas r quanto as coordenadas dos nucleos R, acoplando o movimento eletronico
com as vibracdes moleculares. Este tipo de problema foi considerado inicialmente em
1927 por Bohr e Oppenheimer quando estudavam o acoplamento do movimento de
elétrons com o movimento dos ndcleos em moléculas diatémicas. !

Mas a absor¢do de um foton por uma molécula, levando a excitacdo de um
elétron a um estado eletrénico mais elevado €, em geral, acompanhada de uma transicédo
de estado vibracional. Como dito anteriormente, a massa dos nucleos é muito maior que
a dos elétrons, aqueles podem ser considerados estaticos na escala do tempo da
transicdo eletrénica, assim, com o elétron em um nivel eletrbnico mais energético, 0s
nacleos irdo reagir a esta nova configuracdo situando-se em um estado vibracional
diferente. Isto significa que a configuracdo nuclear é fixada inteiramente comparada
com a transicdo eletrbnica rapida (algumas ordens de grandeza maior). Em sua
aproximacéo, Bohr e Oppenheimer desacoplaram os estados eletrénicos dos estados
vibracionais. Desta forma, considere a seguinte funcdo de onda para 0 a-ésimo estado

eletrénico ndo degenerado e acoplado a um modo vibracional de freqiiéncia v:
Yoy (I‘, R) = Cba(l‘, R) eaU(R) (2-6)

onde @, é a funcdo de onda eletrénica e ®,, a funcdo de onda vibracional. Na notacéo
de Dirac a fungio de onda Wa,(r,R) sera dada por |av).

A Equacéo de Schrodinger resultante de (2.5) e (2.6) é dada por:
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|He + H'|®4(r, R)0a, (R) = Ed,(r, R)04,(R) (2.7)
Como H. representa apenas a parte estatica do Hamiltoniano, temos que:
H.®,(r,R) = E3(R)®,(1,R) (2.8)
O termo de H’ pode ser escrito como:

2

A4 — h
H' Yav = _Zi_ZM [
i

%D,

0d, 90,y 920,y
— —+ o
oR? +

dR; OR; a gR?

] O + 2 (2.9)

onde i € o indice que representa todos os nucleos.

Na chamada aproximacdo de Bohr e Oppenheimer é assumido que @, depende
fracamente do parametro R. Assim os dois primeiros termos do lado direito da Equacéo
(2.9) podem ser desprezados quando comparados com o ultimo termo. Isto significa que
os estados eletrbnicos sdo inalterados com a variacdo de R e que se ajustam
gradualmente, uma vez que o movimento eletrdnico é mais rapido que o movimento dos
nacleos atdbmicos. Esta aproximacdo é vélida apenas para estados eletrénicos nao
degenerados, mas estados degenerados podem ser descritos apenas modificando a
funcdo de onda dada na Equacdo (2.6) por um produto de funcbes de onda eletronicas e
vibrénicas. 24

Devido os tempos de vida dos estados excitados para transi¢des radiativas serem
maiores que a emissdo de fénon ndo-radiativa, a conversdo interna é geralmente
favorecida a emissdo. Assim, devido a dissipacao vibracional de algumas energias de
excitacdo, a luminescéncia tipicamente resulta de um estado excitado termicamente
equilibrado, ou seja, o estado de menor energia vibracional de S;. Desta forma, a
energia do foton emitido como resultado de uma recombinacdo radiativa € menor que a
energia do féton absorvido. Esta diferenca de energia é chamada de deslocamento de

Franck-Condon e é geralmente referida como deslocamento de Stokes. %2
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2- Objetivos e estratégias de sintese

A sintese de oligdmeros e polimeros conjugados visa, em sua maioria, aplicacdo
em dispositivos eletro-Opticos. Esta tese tem interesse particular na aplicacdo de
polimeros conjugados em células fotovoltaicas de heterojuncédo, constituidas da mistura
de polimero conjugado doador de elétrons com outro material que seja aceitador. Desta
forma, € um privilégio poder trabalhar em nivel de engenharia molecular e poder
contornar alguns problemas enfrentados para a aplicacdo destes materiais. A exemplo, a
introdugdo de um grupamento éter, que atrai elétrons na cadeia alquilica, permite
reforcar o carater doador da cadeia principal de fenileno e ainda fornecer uma boa
solubilidade ao material, facilitando seu manuseamento. A fim de facilitar as interacdes
entre cadeias, idealizou-se a insercdo do anel tiofénico na cadeia principal, o qual
rigidifica, planariza e estabiliza a cadeia em virtude da interacdo entre enxofre e
oxigénio (S--O). Essa planarizagdo permite aumentar a mobilidade de buracos gragas a
uma melhor delocalizacdo dos elétrons. Dentro deste contexto, as optimizaces podem
gerar boas melhoras no desempenho fotovoltaico obtendo maiores rendimentos de
conversdo energética.

Por outro lado, é grande o estudo nos ultimos anos utilizando nanotubos de
carbono em dispositivos opto-eletronicos 2*?®! Suas aplicacdes vdo desde diodos as
células fotovoltaicas e a limitacdo para esta aplicacdo consiste na dispersdo dos
nanotubos no sistema zm-conjugado. Pensando nisso, foi avaliada uma recente classe de
dispersantes, os liquidos idnicos, que sdo tratados na literatura como materiais eficazes
em dispersar nanotubos. Baseado nesses liquidos idnicos foi desenvolvida para essa tese
a sintese de um conjunto de oligdmeros e polimeros n-conjugados funcionalizados com
grupos imidazdis, que sdo grupos funcionais caracteristicos em liquidos i6nicos. A
vantagem do uso desses materiais conjugados esta na habilidade de individualizacdo dos
nanotubos, com possivel conjugacdo de suas propriedades, como a fluorescéncia,
criando materiais hibridos multifuncionais e aumentando ainda mais a gama de
aplicacdes desses hibridos em dispositivos eletrénicos.

Essa anélise leva finalmente ao objetivo principal deste trabalho de tese, que se
baseia em projetar, sintetizar e estudar uma familia de novos materiais doadores de
elétrons para uma grande variedade de aplicacbes no campo de dispositivos eletro-

opticos.
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2.1-  Arquiteturas das unidades de repeticao

Dentro deste capitulo, serdo identificadas as principais unidades conjugadas que
serd a base de todos os materiais sintetizados. Dentro dos trabalhos descritos na
literatura, foram selecionadas duas unidades de repeticdo. A primeira consiste na
unidade tiofeno-fenileno, que foi a base dos materiais estudados nos Gltimos anos. 2%
A representacao desta unidade geral de repeticao (sem as cadeias laterais) serd chamada

de TB, como apresentada na Figura 2.7.
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Figura 2.7: Estrutura do TB.

Baseado nos trabalhos referentes ao TB serd reportada neste trabalho de tese
uma nova rota de sintese quimica integrando outra unidade de tiofeno aquela ja
apresentada de TB, a fim de estudar sobre a planaridade desta nova unidade para
melhorar as propriedades de transportes de cargas nestes sistemas conjugados. Estas
observacBes sdo consistentes com a existéncia de uma interacdo ndo-covalente
intramolecular, entre enxofre-oxigénio (S--O) que induz uma autorigidificacdo do
sistema conjugado em conformacfes quasi-planares a medida que se aumenta a
conjugacdo. 2 3 Esta nova unidade de repeticdo apresentada na Figura 2.8 sera a
principal estrutura trabalhada e sera chamada de TBT e seus oligdmeros e polimeros

correspondentes chamados de OTBT e PTBT, respectivamente.
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Figura 2.8: Estrutura do TBT.

Outra unidade de repeticdo trabalhada a partir da literatura consiste de

copolimeros e oligbmeros baseados nestas unidades de fenileno-acetileno ou fenileno-
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etinileno, chamados de modo genérico de PE, representados na Figura 2.9. Materiais
baseados em fenileno-etinileno s&o fortemente fluorescentes quando dissolvidos em
solventes organicos. Esta propriedade habilita o uso desta nova classe de materiais em

uma grande variedade de aplicagdes no campo de dispositivos 6pticos. B4 3]
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=

Figura 2.9: Estrutura do PE.

Os oligdbmeros (OPEs) e polimeros (PPEs) derivados exibem alto rendimento
quéantico em solucdo, assim como um estreito perfil de emissdo. O bandgap destes
sistemas pode atingir uma emissdo mais azul que polimeros derivados de
fenilenovinileno (PPVSs).

Todas as estruturas bésicas mencionadas sdo relativamente acessiveis e
purificaveis por recristalizacdo, parametro importante dentro do objetivo de respeitar a
estequiometria necessaria a uma reacdo de condensacéo eficaz. Deste modo, a referente
tese apresentara a sintese (apresentada em detalhes nos Anexos A e B) e a
caracterizacdo de uma variedade de polimeros e oligbmeros conjugados a partir das

unidades de repeticdo apresentadas.

2.2- Cadeias alquilicas e solubilidade

A solubilidade é um fator muitas vezes limitante na aplicacdo de polimeros
conjugados, devido a rigidez das cadeias totalmente conjugadas. Os polimeros
projetados devem possuir uma solubilidade suficiente em solventes organicos para
serem facilmente manufaturados através dos processos usuais de formacdo de filmes
finos poliméricos. Este problema é comum e tem sido contornado de varias formas,
sendo as mais relevantes a insercdo de grupamentos laterais volumosos ou grandes que
aumentam o volume livre intercadeias funcionando como espacadores. Desta forma,
guanto mais longas e numerosas as cadeias alquilicas, maior serd a chance de o

polimero ser sollvel.
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Ao mesmo tempo, é sabido que as cadeias laterais terdo um impacto importante
sobre a organizacdo das cadeias poliméricas no estado solido. Elas podem impor
restricbes estéricas entre as unidades aromaéticas levando a certa tor¢do da cadeia
macromolecular, diminuindo a eficacia da organizacdo por empacotamento ou -
stacking. Portanto, € reconhecido que as cadeias ramificadas melhoram a solubilidade
dos polimeros devido ao seu volume estérico, mas também diminuem a capacidade de
organizacio das cadeias no estado solido. E necessario, desta forma, encontrar um
equilibrio entre solubilidade e organizacao.

O comprimento das cadeias foi escolhido de forma a inserir cadeias lineares de
comprimentos varidveis, como a decil (C10) e hexil (C6), confirmando que esta Gltima
fornece solubilidade suficiente. Todas as cadeias lineares trabalhadas contém um atomo
de cloro no final da cadeia de forma a ser facilmente substituido por grupamentos de
terminacdo imidazol, com o objetivo de solubilizar os sistemas -conjugados dentro de
liquidos i6nicos' ou em meio aquoso, e/ou agirem como solubilizantes/dispersantes de
nanotubos de carbono, como discutido no capitulo 3. Serdo introduzidas da mesma
forma as cadeias ramificadas em 2-etilhexil (C8), que sdo mais curtas e
consequentemente mais sollveis. Outro grupo de cadeias laterais baseia-se em
grupamentos do tipo oxi-etileno (OCH,CH,),OR; n=1 ou 2 e R=hutil (C4) que
providenciam aumento da solubilidade em solventes polares e aumenta as propriedades
de adeséo a substratos de vidro, como ja constatado na literatura. 2% ** % Outras cadeias
alquilicas de menor comprimento, como C2, serdo utilizadas em copolimeros
produzidos por policondensa¢cdes numa mistura com as cadeias ramificadas etilhexil.

Esta mistura é necessaria, uma vez que C2 é muito curta para fornecer solubilidade.

3- Materiais e métodos experimentais

Apos a etapa de sintese dos materiais, estes foram caracterizados de modo a
analisar a relacdo entre as estruturas e suas propriedades. De posse dos varios tipos de
materiais, onde foram variadas cadeias alquilica e principal, sera verificada entdo, a
influéncia destes diferentes parametros sobre as propriedades optoeletronicas. Tendo em

vista 0 grande nimero de moléculas sintetizadas e a quantidade limitada de material

! Em particular, as terminagdes imidazois sio grupamentos adaptados para solubilizar os sistemas 7-
conjugados dentro de liquidos idnicos, conferindo aos materiais propriedades do tipo polieletrélitos.
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disponivel, é importante salientar que nem todas as caracterizacBes puderam ser
realizadas de modo sistemético sobre todos os materiais.

O estudo dos processos radiativos e ndo radiativos dos materiais organicos
emissores de luz que foram sintetizados pode esclarecer a natureza e 0s mecanismos das
transicbes Opticas, além dos efeitos de cadeia lateral sobre tais transicdes. Diferentes
técnicas espectroscopicas foram utilizados na caracterizacdo destes materiais, 0s quais
se destacam a espectroscopia de absorcdo e a fotoluminescéncia, que podem acessar de
modo seletivo, estados eletrdnicos excitados e diferentes canais de relaxacao energética
intrabanda, assim como as transicdes radiativas interbandas. Os espectros de absorcao
Optica foram obtidos através de um espectrofotdbmetro Hewlett Packard operando na
regido do ultravioleta-visivel, modelo 8453 e os de fotoluminescéncia em um
espectrofluorimetro PerkinEImer modelo LS55. Os materiais foram analisados em
solucdo diluida no solvente adequado para cada material e também na forma de filmes
finos produzidos pela técnica spin-coating. Este método resume-se em depositar gotas
da solucdo inicial do polimero sobre um substrato de vidro ou quartzo que apresenta um
movimento de rotacdo. Filmes poliméricos produzidos por essa técnica apresentam
espessuras da ordem de 100 a 200 nm e podem ser obtidos com alto grau de
uniformidade e homogeneidade, através do controle da aceleracdo e velocidade angular.

As técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho foram usadas para
analisar os diferentes estados vibracionais, e a partir desta informacdo, compreender
detalhadamente as propriedades estruturais dos materiais. O espectro de absorcao dptica
de um determinado material, na regido do infravermelho, pode identificar os agentes
modificadores (dopantes e/ou ions modificadores, impurezas e imperfeicdes) da matéria
responsavel pelas bandas de absor¢cdo como também responsaveis pela coloragdo da
matéria. Os espectros de infravermelho foram obtidos por um equipamento PerkinElmer
FT-IR Spectrum 100, operando no modo por reflectancia ATR (Attenuated Total
Reflectance). Para os espetros de Raman, estes foram obtidos por um Horiba Jobin
Yvon, LabRam Aramis IR?, com um médulo Peltier de refrigeracdo e utilizando a linha
de laser de 632,8nm.

Outra importante caracterizacdo estrutural baseia-se na ressonancia magnética
nuclear (RMN). Atualmente a espectroscopia de RMN € a técnica que proporciona o
maior nimero de informacdes tanto qualitativas quanto quantitativas, sobre a
microestrutura de oligbmeros e polimeros. O estudo dos materiais pela técnica de RMN

se encontra no Anexo A, juntamente com os detalhes da sintese no Anexo B. Os
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espectros de RMN de proton e de carbono foram obtidos em solu¢do usando um
espectrometro Bruker AC 400 MHz.

Por ultimo, foi utilizada a técnica de voltamperometria ciclica, ou comumente
chamada de voltametria ciclica, que proporciona o conhecimento do posicionamento
dos niveis energéticos através da oxidacdo e reducdo dos materiais, essenciais para a
compreensdo dos resultados fotovoltaicos. Os potenciais de oxidagdo e reducdo dos
materiais sdo obtidos por um método eletroquimico realizado por um potenciostato do

tipo EG&G, modelo 273, a uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

3.1- PPEs - Polifenilenoetinilenos

Os PPEs sdo copolimeros baseados na estrutura quimica fenileno-etinileno, com
um alto grau de conjugacéo. Estes sistemas exibem um maior rendimento quantico em
solucdo em comparacdo com polimeros baseados em fenilenovinileno (PPV) e
apresentam a vantagem de serem solUveis em varios solventes organicos. A alta
conjugacgdo provoca uma rigidez na cadeia polimérica, fazendo com que as interagdes
intermoleculares se tornem muito intensas e o solvente ndo adquire capacidade para
vencer essas forcas coesivas atraves da solvatacdo. Desta forma, mudancas estruturais
sdo consideradas uma eficiente maneira para suprir esta dificuldade. A insercdo de
grupos alifaticos na cadeia principal é uma das formas mais relevantes de alterar a
solubilidade destes polimeros conjugados.

Os PPEs apresentados foram sintetizados com dois tipos de cadeia lateral. Uma
ramificada, etil hexil, altamente soltvel e outra linear (com 6 ou 10 carbonos) com um
atomo de cloro terminal. Este &tomo de cloro tem o objetivo de facilitar sua troca pelo
grupo polar imidazol, o que faz com que esses materiais adquiram a capacidade de
solubilizacdo em outros solventes, como a agua, metanol ou etanol, por exemplo.

Até 0 momento, a pesquisa em aplicacdo dos PPEs tem tido pouca atengdo
devido a reduzida eficiéncia quéntica desses materiais em estado solido, na forma de
filmes, que tem sido atribuido ao fendmeno de agregacgéo facilitado pelo alto grau de
conjugacdo e pelo forte z-stacking (empilhamento) entre as cadeias aromaticas. Isto
também pode ser reduzido pela inser¢cdo de grupamentos laterais volumosos que
aumentam o espaco entre as cadeias, diminuindo o z-stacking e consequentemente a

agregacao.
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O grupamento etil-hexil é ramificado e ndo é considerado volumoso, mas pelos
resultados obtidos, esse grupamento é efetivo na diminuicdo da agregacgdo, o que pode
ser evidenciado pelos espectros de fotoluminescéncia. Isto prova que a presencga desses
grupos alquilicos, oferece solubilidade ao material, mas ao mesmo tempo modifica a
configuracdo das moléculas ou polimero e assim perturba as propriedades
optoeletronicas.

Em contrapartida, para aplicacbes em dispositivos fotovoltaicos, por exemplo,
um transporte de carga eficaz necessita de uma forte delocalizacdo dos elétrons na
cadeia principal e de interacdes moleculares do tipo z-stacking. A organizacdo das
moléculas no estado sélido, como dito anteriormente, é diretamente ligada ao
mecanismo de automontagem das cadeias laterais, em presenca das cadeias rigidas
planares da cadeia principal. Isso evidencia o motivo da insercéo de dois tipos de cadeia
lateral nestes polimeros conjugados, pois € reconhecido que as cadeias ramificadas além
de melhorarem a solubilidade, diminuem a capacidade de automontagem das cadeias no
estado sélido. E necessario, portanto, encontrar o bom compromisso entre a solubilidade
e organizacao na forma de filmes.

PPEs tém alto grau de conjugacdo, mas como a grande maioria dos polimeros,
nédo apresenta cadeias com 0 mesmo comprimento (ou seja, mesma massa molar) e sim
uma distribuicdo de tamanhos de cadeia dentro de um mesmo material. Essa
distribuicdo de massa molar é decorrente dos processos de polimeriza¢do que, como a
maioria das reaces quimicas, sdo governados pelas reagdes competitivas, apresentando
probabilidades de interacdo entre duas entidades quimicas. Como consequéncia deste
fato, tem-se a necessidade de calcular um valor médio que represente o sistema, além de
maneiras de se expressar a variabilidade desta média. Por isso, através da cromatografia
de permeacdo em gel (GPC), podem-se inferir sobre o valor destes parametros,
conhecidos como massa molar numérica (Mn) e massa molar ponderal média (Mw).

A massa molar numérica meédia (Mn) € a soma da massa de todas as cadeias,
dividida pelo nimero total de cadeias. J& a massa molar ponderal média (Mw) relaciona
a massa molar de cada fracdo de maneira ponderada para o célculo da média. A
polidispersividade caracteriza a dispersdo em massa molar das cadeias poliméricas e é
dada pela razao entre os valores das duas massas Mw/Mn. Quanto maior este valor mais
cadeias de tamanhos diferentes existirdo no polimero analisado. Um polimero é

caracterizado por uma cadeia macromolecular de massa molecular superior a 10000
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g.mol™ formado pelas ligacdes covalentes de um grande nimero de unidades de
repeticdo ou mondmeros.

O indice de polidispersividade (1), apresentado na Tabela 2.1 caracteriza esta
dispersdo em massa molar das cadeias®. As estruturas dos polimeros correspondentes
sdo também apresentadas para melhor associacdo. O grau de polimerizacdo n,
representado por DPn (degree of polimerization), é dado pela razéo entre Mn e a massa
molar do mondmero, sugerindo o tamanho médio das cadeias de cada polimero
sintetizado.

Os valores de Mn, Mw e Ip, obtidas por GPC, utilizando THF como solvente e

poliestireno como padréo, estdo apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2. 1: Apresentagdo dos valores das massas molares, polidispersividade e grau de polimerizacéo
dos PPEs.

Mn Mw Ip
Polimero Estrutura L L DP,
(g.mol™) (g.mol™) (Mw/Mn)

O(CH;)1oCl  OEH

PPE-OEHC10CI )= )= 14500 31800 2,19 17

CI(H,C);,0 HEO

O(CH,)eCl OEH

PPE-OEHC6CI )= )= 14000 19000 1,37 19

CI(H,C)s0 HEO

PPE-OEHC6ImCI
Rota A

14000 19000 1,37 19

Os PPEs apresentados possuem duas classes: uma com a cadeia lateral com
cloro terminal e outra com o grupo imidazol. A classe que contém cloro é baseada em
polimeros com cadeia lateral de 6 (PPE-OEHCG6CI) e 10 (PPE-OEHC10CI) carbonos,
ambos numa mistura com etil hexil. A classe do grupo imidazol foi sintetizada a partir
de duas rotas de sintese diferentes (os detalhes podem ser visualizados nos Anexos A e
B). Sera tratado aqui como rota A (indireta) e rota B (direta). Para o polimero com
imidazol, obtido pela rota indireta, avaliou-se primeiramente a GPC no material com o
atomo de cloro, e a partir dessa informacéo subentende-se, porém que ambos possuem a

mesma massa, uma vez que reacdo de troca ndo afeta o tamanho do polimero.

2 I,=1 quando todas as cadeias possuem a mesma massa.
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O grau médio de conjugacao dos PPEs varia entre 17 e 19 cadeias ininterruptas,
evidenciando um alto grau de polimerizacdo e conjugacdo destes materiais. Todos 0S
polimeros sintetizados possuem aproximadamente a mesma massa molar, com um
maior valor para a polidispersidade do composto PPE-OEHC10CI, indicando um

ndmero maior de cadeias de variados tamanhos.

3.2- PTBs - politiofenofenilenos

Copolimeros contendo unidades fenileno e tiofenos (também tratados por
tienilenos) na cadeia principal j& sdo bastante conhecidos na literatura por combinarem
propriedades dos dois tipos de anéis conjugados. 2 30 32 A solubilidade destes
materiais pode ser providenciada inserindo grupos substituintes na cadeia principal.
Desta forma, eles permitem uma vasta solubilidade em varios solventes organicos assim
como filmes finos com 6tima qualidade Optica. A sintese dos PTBs, embora ndo seja
inédita, se fez necessaria a fim de comparar novos materiais sintetizados, com 0s ja
relatados PTBTS, que contém uma unidade de tiofeno a mais na cadeia principal.

O polimero PTB sintetizado apresenta dois tipos de cadeia lateral substituinte, a
C6ClI e a etilhexil. A macromolécula sintetizada a base de TB apresentou uma massa
molar bem aquém deste valor, como é mostrado na Tabela 2.2. Embora seja altamente
sollvel, durante sua sintese pode ter havido algum tipo de precipitacdo que tenha
impedido o crescimento da cadeia. Pelo valor da sua massa molar, esta macromolécula é
considerada um oligbmero, apresentando um grau de polimerizacdo de apenas 2,

constituindo 8 anéis aromaticos.

Tabela 2. 2: Apresentagdo dos valores das massas molares, polidispersividade e grau de polimerizagdo do
PTB.

Mn Mw Ip

Polimero Estrutura L L
(g.mol™) (g.mol™) (Mw/Mn)

PTB-OEHCG6CI 1190 3900 3,28 2
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3.3- PTBTs - politiofenofenilenotiofenos

Os PTBTSs séo polimeros com 3 anéis em sua estrutura principal, diferindo dos
PTBs por um anel tiofénico a mais na cadeia. Na literatura, € bastante discutido sobre a
forte interacdo ndo-covalente entre o atomo de enxofre e oxigénio S-O em materiais a
base de TB com substituintes dialcoxi nas posicdes 2 e 5 do anel fenilénico. 2 H4 uma
interacdo eletrostatica significativa entre o a&tomo de enxofre e o &tomo de oxigénio
nestes materiais gracas a substituicdo nessa posi¢do do anel. Essa interacéo eletrostatica
provavelmente leva a uma maior planaridade destes compostos e, além disso, sugere
que os angulos diedros® da cadeia variem menos em comparagdo aqueles compostos que
ndo tém esse tipo de interag&o.

Pensando nisso, é notdrio que os PTBTSs possuem uma maior rigidificacdo ainda
na cadeia principal devido a existéncia de dois anéis tiofénicos, um de cada lado do anel
fenilénico. Assim, foi elaborada uma série de polimeros PTBTS, diferindo apenas o
substituinte da cadeia principal. As cadeias apresentam substituintes lineares como
mostra o PTBT-OCG6CI, substituintes ramificados, PTBT-OEH e um novo substituinte
volumoso como o0 PTBT-OTBDPS, a base de silicio.

A Tabela 2.3 mostra o resultado da massa molar para os respectivos polimeros
sintetizados. E evidente notar que o polimero de maior massa molar é o PTBT-OEH,
contendo 53 unidades conjugadas. Esse valor é justificado pela 6tima interacdo que 0
grupo etilhexil tem com os solventes da sintese, sendo considerado o melhor e mais
solGvel grupamento lateral utilizado. Contrariamente, o grupamento C6CI, contém um
atomo de cloro terminal e a sintese foi dificultada pelo alto nimero de atomos de
halogénio por monémero. Em virtude disso, o grau de polimerizacdo néo foi suficiente,
sendo considerado um oligbmero, apresentando uma média de apenas 9 anéis por
conjugacdo. O polimero PTBT-OTBDPS apresenta um grau de polimerizacéo suficiente
de 12 unidades médias, mas em contrapartida, tem um alto indice de polidispersividade,
mostrando dessa forma um grande numero de cadeias de variados tamanhos. Sua
solubilidade também ¢ dificultada, pois nem todos solventes conseguem uma boa

solvatagdo. O cloroférmio é o mais indicado para esse polimero.

3 Angulo entre substituintes em atomos de carbono adjacentes, quando a ligac&o é observada ao longo do
eixo C-C. E também chamado de angulo torsional.
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Tabela 2. 3: Apresentacdo dos valores das massas molares, polidispersividade e grau de conjugacéo dos
PTBTs.

Mn Mw Ip
Polimero Estrutura
(g.mol™)  (g.mol™)  (Mw/Mn)
HEO
PTBT-OEH [ i g | 14106 21880 1,55 53
OEH
CI(H,C)sO
PTBT-OC6CI ! ? g I 1540 5270 341 3
O(CH,)sCl
PTBT-OTBDPS 10250 72170 7,04 12

3.1- PTBTSs 2 unidades — politiofenofenilenotiofenos

Os PTBTs com duas unidades baseiam-se em copolimeros do tipo tiofeno-
fenileno-tiofeno com dois tipos de cadeia lateral por monémero, motivo este de chama-
los de PTBTSs de duas unidades. Assim como os PPEs ja apresentados, estes polimeros
possuem uma unidade de TBT com cloro terminal e a outra com o grupo imidazol. A
classe que contétm o atomo de cloro apresenta uma cadeia lateral do tipo PTBT-
OEHCG6CI e a com grupo imidazol do tipo PTBT-OEHC6ImMCI. Ambos os polimeros
apresentam estas cadeias numa mistura de etil-hexil. Outro tipo de polimero foi
sintetizado fornecendo um anion PF6™ (hexafluorofosfato) ao invés de cloreto, chamado
de PTBT-OEHC2ImPF6. O objetivo é fazer com este polimero, mesmo contendo
imidazol seja soluvel em cloroférmio ou THF, por exemplo, obtendo assim uma ampla
classe de polimeros do mesmo tipo, mas que sejam sollUveis nos mais variados
solventes.

Polieletrélitos conjugados, do inglés conjugated polyelectrolytes (CPES) sdo
definidos como sendo polimeros com estruturas eletronicas mn-delocalizadas e
substituintes pendentes com funcionalidades idnicas. ®® As propriedades destes
materiais combinam a conhecida complexidade dos polieletrolitos, onde as propriedades
fisico-quimicas dependem de variadas interacdes eletrostaticas, com a alta natureza

hidrofobica dos polimeros conjugados. A solubilidade dos CPEs também é favorecida,
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fazendo com que estes materiais sejam altamente sollUveis em varios solventes
organicos e até mesmo em agua. O uso destes materiais em solventes polares permite a
deposicdo sobre outros semicondutores organicos ou até mesmo inorganicos com
solubilidade ortogonal (materiais sollveis em solventes apolares). Isto torna simples a
producdo de dispositivos de multicamadas usando métodos de deposicdo em solucao.
Esta propriedade abre possibilidades de aplicagdo destes materiais em varias
tecnologias. Os CPEs foram pensados como materiais estratégicos, no sentido de
combinar as propriedades semicondutoras dos polimeros conjugados e nanotubos de
carbono, formando materiais hibridos.

Assim como os PPEs, os CPEs contendo imidazol, & base de TBT, foram
sintetizados por duas rotas distintas, uma indireta (rota A) e outra direta (rota B). N&o
foi possivel identificar o grau de conjugacao para o produto da rota B através de GPC,
uma vez que o produto obtido é soltvel em agua, metanol ou etanol e o equipamento de
anélise opera somente com o solvente THF. O produto proveniente da rota A foi
previamente analisado por GPC no correspondente contendo o atomo de cloro e
somente depois submetido a Gltima etapa de reacao de insercdo do grupo imidazol. Essa
analise € viavel uma vez que esta reacdo de troca ndo afeta o tamanho da cadeia
polimérica.

Os valores das massas molares dos PTBTs sintetizados, polidispersividade e
grau de conjugacdo estdo resumidos na Tabela 2.4. O grau de polimerizacdo destes
materiais, embora parecam baixos, sdo suficientes, uma vez que cada unidade conjugada
oferece 6 ciclos. Deste modo, aquele que tem um grau de polimerizagdo igual a 10,
apresenta nada mais que 60 ciclos. Os indices de polidispersividade foram satisfatorios,
uma vez que este indice pode ser um indicativo da faixa de variacdo das propriedades da

amostra.
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Tabela 2. 4: Apresentacdo dos valores das massas molares, polidispersividade e grau de polimerizacéo
dos PTBTs de 2 unidades.

Polimero Estrutura Mn Mw Ip DP,
(g.mol™) (g.mol™)  (Mw/Mn)
CI(H,C)sO
S
/4 HEO
PTBT-OEHC6CI <Y 9600 12700 1,32 10
O(CH,)cl | / O gl
OEH
HEO FgPIm(H,C),0
s 7\
PTBT-OEHC2IMPFG T4 Yo 6000 6500 1,08 6
OEH
O(CH,),ImPFg
PTBT-OEHC6ImCI
9600 12700 1,32 10

Rota A

4- Caracterizacgao optica
4.1-  Absorcdo Optica

Os espectros de absor¢do Optica em solucdo diluida dos PPEs sdo apresentados
na Figura 2.10 (a). Os materiais com um atomo de cloro terminal na cadeia lateral PPE-
OEHC10CI e PPE-OEHC6CI foram solubilizados em cloroférmio e aqueles com o
grupo imidazol PPE-OEHC6ImCI, em metanol (Rota B) e agua (Rota A).

Os espectros de absor¢do normalizada dos PPEs em solucdo sdo caracterizados
por duas bandas devido & dois tipos de estruturas na cadeia principal. A primeira banda
se encontra em torno de 300nm e a segunda em 430nm. A banda de menor energia, ou
maior comprimento de onda, € bem mais intensa e alargada, sendo atribuida a estrutura
planar da cadeia principal, devido seu longo comprimento de conjugacdo, e €
representativa dos estados delocalizados da absorcéo do respectivo cromdforo, ou seja,
das unidades que contém fenileno etinileno. Ja a banda em maior energia é atribuida aos
estados localizados.

Um maior deslocamento de 15 nm foi observado para o PPE-OEHC6IMCI, rota
B. Este efeito pode ser devido a um maior comprimento de conjugacéo desse polimero.
Um aumento na extensdo da conjugacdo desloca o espectro de absor¢do para
comprimentos de onda maiores. Este deslocamento para o vermelho, também chamado
de redshift, ocorre pela diminuicdo do gap ocasionado pelo alargamento das bandas de

energia devido a maior quantidade de estados energeticos permitidos.
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O espectro de absor¢cdo em solucdo do PTB apresenta um maximo em
aproximadamente 458 nm como verificado na Figura 2.10 (b). J& os espectros dos
polimeros PTBT-TBDPS, PTBT-OC6CI e PTBT-OEH apresentados na Figura 2.10 (c),
tém seus maximos deslocados em aproximadamente 20 nm em relacdo ao PTB. Embora
cada um dos PTBTSs apresente um tipo de cadeia lateral, a diferenca nos grupamentos da
cadeia lateral ndo afeta a forma de linha e posicao dos espectros de absor¢édo Optica.

O polimero sintetizado PTBT-OTBDPS é um tipo de polimero modificado
estruturalmente que foi elaborado como um composto de cadeia lateral com alto
bloqueio estérico. A presenca de grupos laterais volumosos permite limitar o contato
direto da cadeia principal deste polimero com a foto-oxidagdo, fazendo assim com que
aumente sua estabilidade quimica e facilite a aplicacdo deste material. Embora seja de
grande interesse a busca por materiais mais estaveis, ainda ndo é muito explorado na
literatura 0 comportamento e a estabilidade destes materiais sob irradiacdo. Apesar deste
polimero PTBT-OTBDPS apresentar este tipo de caracteristica, sua solubilidade é um
pouco comprometida. A insercdo destes volumosos grupos laterais protege também a
cadeia lateral contra solvatacdo, o que diminui também a interacdo com o solvente.

Os compostos de duas unidades de PTBT, na Figura 2.10 (d), apresentaram
maximos de absorcdo compardveis aos sistemas de uma unidade, modificando-se
apenas o espectro de PTBT-OEHIMCI devido a solubilizagdo em metanol que deslocou

0 espectro em aproximadamente 15 nm.
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Figura 2. 10: Espectros de absorcdo dptica em solucéo dos sistemas PPEs em (a), PTB em (b), PTBTs
em (c) e PTBTSs de duas unidades em (d).

O solvente tem um papel muito importante na formacéo de filmes, pois ele pode
induzir distorcdes no comprimento médio da conjugacdo e alterar sua morfologia
quando depositados sobre um substrato. Filmes spin-coating dos sistemas sintetizados

foram produzidos e os espectros de absorcdo medidos a temperatura ambiente, estdo
apresentados na Figura 2.11.
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Figura 2. 11: Espectros de absorcdo éptica em filme dos sistemas PPEs em (a), PTB em (b), PTBTs em
(c) e PTBTs de duas unidades em (d).

Todos os espectros sdo deslocados para 0 vermelho quando se compara solugéo
e filme e isso se deve ao empacotamento sofrido pelas cadeias poliméricas quando em
estado solido. Os sistemas PPEs apresentam maximos centrados em aproximadamente
450 nm, o PTB em 480 nm e os polimeros PTBTs de uma unidade em 485 e 500nm,
para os polimeros PTBT-OEH e PTBT-OCG6CI respectivamente, com uma diferenca de
15 nm entre os dois maximos. Embora a forma de linha seja a mesma, esse pequeno
deslocamento pode ser atribuido ao tipo de processamento na producdo dos filmes. Em
razdo de uma solubilizacdo ndo satisfatoria, as cadeias lineares do C6Cl, por exemplo,
tém tendéncia a se agregar e induzir uma rugosidade maior no filme. Do ponto de vista
de qualidade visual do filme formado, o filme do PTBT-OEH é brilhante e homogéneo,
ja o PTBT-OC6CI apresenta uma cor mais fosca. O filme do polimero PTBT-OTBDPS
ainda nao pdde ser obtido.
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4.2-  Fluorescéncia

A Figura 2.12 mostra os espectros de fluorescéncia, em solucdo dos sistemas
estudados. Observam-se bandas com um maximo de emissdo e bandas de menor
intensidade. Estas bandas menos intensas sdo explicadas pelo processo de emissdo do
fluoréforo, partindo do fato de que o elétron, depois de excitado para a banda de
conducdo pode atingir um nivel vibracional que é acoplado a um nivel eletronico. Este
elétron pode sofrer decaimentos ndo-radiativos, através do relaxamento até o fundo da
banda de conducdo, por perda de energia na forma de calor, vibracéo, etc. Se a emissao
acontece a partir desta configuracdo, o elétron experimenta uma transi¢do vertical,
conhecida como transicdo radiativa puramente eletrdnica, ou transicdo 0-0 e é
representada no espectro pelo comprimento de onda maximo de absor¢do. Da mesma
forma, o primeiro estado vibrénico é chamado de transi¢édo 0-1.

Os espectros de fluorescéncia em solucdo possuem formas de linha mais
estreitas e mais bem definidas. Os PPEs apresentam espectros de intensa banda com um
maximo localizado em aproximadamente 475 nm, representados pela Figura 2.12 (). Ja
0 PTB da Figura 2.12 (b) € um pouco deslocado e tem um maximo em 520 nm.

Nos espectros de PTBTs de uma ou duas unidades, representados na Figura 2.12
(c) e Figura 2.12 (d) respectivamente, sdo observadas duas bandas de emissdo que
correspondem a transicdo 0-0 em um comprimento de onda de aproximadamente 535
nm e uma réplica de fénon em 570 nm. Esta réplica de fonon é mais evidente para
os polimeros PTBT-OEHC6IMCI (rotas A e B), ou seja, a relacdo das intensidades entre
a banda puramente eletrdnica 0-0 e a primeira réplica 0-1 (lp-o/lo-1), para estes polimeros
€ menor que para os polimeros PTBT-OEHC6CI e PTBT-OEHC2ImPF6. Essa relagao
entre as intensidades mostra a relagdo entre as probabilidades de transicdo entre os
niveis vibronicos e a probabilidade de criacdo do fénon com a transicdo eletronica.
Como consequéncia, este resultado indica um aumento da interacdo vibronica dos
correspondentes PTBT-OEHC6IMCI e sugere que este tipo de interacdo nestes
polimeros pode ter sido causado pelo solvente, uma vez que a solvatacdo € diferente
para cada tipo e que a emissdo tem uma grande dependéncia com a mudanga sistematica
das propriedades dielétricas do meio. Embora as solugfes sejam diluidas, os pequenos

deslocamentos apresentados se devem a interacao entre polimero e solvente.
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Figura 2. 12: Espectros de fluorescéncia em solucdo dos sistemas PPEs em (a), PTB em (b), PTBTs em
(c) e PTBTs de duas unidades em (d).

A Figura 2.13 reune os espectros de fluorescéncia dos sistemas em estado sélido.
Tanto os espectros de absor¢do quanto os de emissdo sdo deslocados para o vermelho
quando se compara solugédo e filme e isso se deve ao empacotamento sofrido pelas
cadeias poliméricas assim que depositadas sobre um substrato.

Quando a molécula € fluorescente no estado solido, o espectro de fluorescéncia é
em geral, similar ao da molécula em solu¢do ou diferente, o que traduz um forte
acoplamento no estado solido. No primeiro caso, trata-se da fluorescéncia do
mondmero, e no segundo trata-se da fluorescéncia de um agregado, que compreende 0
minimo de duas moléculas. A adi¢do de substituintes adequados ou substituintes que
impecam a agregagao pode permitir controlar também a sua fluorescéncia. Em geral, os
processos intercadeias causam um deslocamento espectral de emiss@o para regides de
comprimento de onda de menor energia e decorre da agregacdo e formacdo de
excimeros, que sdo estruturas formadas por duas moléculas ligadas, uma no estado
fundamental e outra no estado excitado.
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Na Figura 2.13 (a), contrariamente aos espectros em solucdo, os sistemas
fenileno-etinilenos sdo caracterizados por perfis largos e desestruturados de emissdo na
forma de filmes como consequéncia do fendmeno forte de agregacdo destes materiais.
Como mencionado anteriormente, a estrutura planar é rigida favorecendo o
empacotamento e consequentemente a formacgdo de agregados, que provoca um
deslocamento tanto no espectro de absor¢cdo quanto no espectro de emisséo, deslocando
para regides de comprimentos de onda maiores. A forma de linha dos espectros é
diferente para todos os polimeros mostrados e dessa forma € notorio que a maneira
como os filmes sdo preparados influencia fortemente suas propriedades luminescentes.
As diferentes técnicas de preparacdo de filmes também alteram a conformacéo do
polimero, alterando fatores como o rendimento quéntico da emissdo através da
promocao dos processos intercadeias ou alterando o comprimento da conjugagdo. 7

O espectro de fluorescéncia do PTB mostra um maximo em aproximadamente
559 nm e uma réplica de fénon em 595 nm bastante pronunciada, devido ao
acoplamento entre as transi¢cbes de niveis eletrbnicos e as transicbes de niveis
vibracionais, chamado de acoplamento vibrénico. Esse processo se dd com perda de
energia, e por isso 0s picos de menor intensidade se ddo em menores energias, ou
maiores comprimentos de onda. Essas caracteristicas sdo encontradas para ambos 0s
espectros, solucdo e filme, mas é mais bem pronunciado no espectro em filme devido ao
fato do acoplamento ser maior no estado sélido, quando as moléculas se encontram
mais préximas uma da outra, numa geometria mais rigida, favorecendo o seu
empacotamento por zm-Stacking e aumentando consequentemente o seu acoplamento
vibronico.

Os sistemas PTBTs de uma ou duas unidades, representados na Figura 2.13 (d),
apresentam espectros similares, com mesma intensidade de bandas centradas em
aproximadamente 600 nm. A natureza das cadeias sejam elas longas, lineares ou
ramificadas, ndo tem um papel majoritario sobre os espectros de absor¢do ou emissao,
porgue o0s espectros apresentados para os PTBTs modificando apenas a cadeia lateral,
apresentaram espectros similares. Isto porque ndo h& modificacdo na cadeia principal,
ou seja, € mantida a posicao alcoxi em 2,5. O Unico pardmetro analisado € em fungéo da

solubilidade que estas cadeias laterais diferentes podem fornecer.
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Figura 2. 13: Espectros de fluorescéncia em filme dos sistemas PPEs em (a), PTB em (b), PTBTs em (c)
e PTBTs de duas unidades em (d).

4.3- Resumo dos parametros obtidos

Através do espectro de absor¢do pode-se obter o valor do gap éptico do material
analisado, tanto em solucdo quanto em filme. Esse parametro € de extrema importancia
qguando se deseja aplicar o polimero conjugado em dispositivos optoeletrénicos, pois o
desempenho destes materiais neste sentido € muito grande no que diz respeito as
interessantes propriedades luminescentes das cadeias constituintes. !

O gap optico de moléculas organicas m conjugadas ¢ determinado por diversos
pardmetros, entre o qual esta a energia de transicdo eletronica de cadeias planares ndo
substituidas que contribuem para a fotoexcita¢do. Entretanto, os polimeros sintetizados
sdo substituidos e outros parametros também tém um significante impacto sobre o gap
optico, com contribui¢fes que diferem em até 1 eV sobre o valor absoluto do gap. [37]
Dentre esses pardmetros estdo a geometria, distor¢do da cadeia e efeitos dos diferentes

substituintes da cadeia principal.
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Para materiais poliméricos, é grande a polémica quando o assunto é calculo do
gap, pois todos os métodos utilizados relatados na literatura sdo aproximacdes, tendo
em vista que em geral eles sdo calculados através dos espectros em temperatura
ambiente e estes por sua vez estdo embutidos varios processos nao-radiativos. Nesse
intuito, para este trabalho de tese, 0 mesmo método sera utilizado para todos os
materiais de forma a permitir comparacOes entre os polimeros sintetizados. O método
utilizado emprega a reta tangente ao espectro de absor¢do, como mostrado na Figura
2.14, uma vez que esta extrapolacdo trata tanto o0 maximo de absorcdo, representado
pela média no valor de distribuicdo de segmentos conjugados, quanto o maximo de
emissdo onde é governado por propriedades dos maiores segmentos de conjugacao que
sdo acessados por transferéncia de uma distribuicdo de segmentos menores,

representando assim uma concordancia com os dois processos.

Absorc¢éo (Un. Arb.)

! ! !
300 350 400 450 500 550 600 650
Comprimento de onda (nm)

Figura 2. 14: Determinacdo grafica do gap optico.

Diante da importancia que o gap tem para polimeros n-conjugados, o valor para
todos os sistemas esté sintetizado na Tabela 2.5. Num espectro, a diferenca de energia
mostrada pelo maximo de absorcdo em comparacdo com 0 maximo de emissdo é
chamada de deslocamento de Stokes. Isto se deve ao fato da energia do féton emitido
como resultado de uma combinacao radiativa ser menor em relacdo aquele absorvido.
221 Materiais do tipo PPEs tém uma estrutura quimica mais rigida, e consequentemente
um acoplamento vibrénico de estado excitado menor. Devido a este fato, esses
polimeros exibem relativamente menor deslocamento de Stokes quando comparamos
com os outros sistemas conjugados. Os outros sistemas mostram um acoplamento de
estado excitado mais pronunciado aumentando o deslocamento de Stokes.

Os polimeros apresentados nesta secdo apresentam um grande recobrimento
espectral com a luz solar, visualizados pelo largo espectro, e apresentam gap 6ptico em

torno de 2,0 eV, apresentando apenas algumas variagdes. Por absorverem e emitirem
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praticamente na mesma regido espectral, o valor da energia de gap € proximo para todos
os sistemas apresentados, oferecendo uma maior discrepancia apenas para o PTBT-
OEHC2ImPF6. Este polimero em solucdo, solubilizado em THF devido ao anion PFg’,
foi o que apresentou maior dificuldade de solubilizacdo podendo ter tido efeito sobre a
forma de linha do espectro, que ficou mais desestruturado em comparacao aos outros e
isto influenciou na maior variagéo da energia de gap.

Um resumo de todos os parametros observados, com os valores dos méximos de
absorcéo e emissao para os espectros em solucdo e em filme, deslocamento de Stokes e
gap sdo apresentados na Tabela 2.5. Apenas o filme de PPE-OEHC10Cl e PTBT-
OTBDPS nao foram apresentados, uma vez que nao puderam ser obtidos.

Tabela 2. 5: Propriedades 6pticas dos PPEs, PTB e PTBTSs.

Absorcéo Emisséo Stokes shift
Polimero Amax(Nm) Amax(NM) AX (nm) Gap optico (eV)
Solugdo/Filme  Solugdo/Filme  Solugdo/Filme Solucgéo/Filme
PPE-OEHC10CI 435 /- 477 /- 42 /- 2,57/ -
PPE-OEHC6CI 425/ 454 475 /528 50/ 48 2,5712,43
PPE-OEHC6ImCI 427435 483/ 483 56/ 48 253/2,47
RotaA
PPE-OEHCGIMCI 444 | 464 4711498 27134 2,51/2,43
Rota B
PTB-OEHCG6CI 458 / 482 521 /559 63/77 2,36/2,22
PTBT-OEH 478/ 485 540 / 586 62 /101 2,2712,14
PTBT-OC6CI 472 / 500 539 /594 67 /94 2,2412,11
PTBT-OTBDPS 468 /- 532 /- 64 /- 2,31/ -
PTBT-OEHC6CI 481 /510 537 /584 56 /74 2,26/2,12
PTBT-OEHC2ImPF6 491 / 527 537 /593 46/ 66 2,30/2,05
PTBT-OEHC6IMCI
508 / 527 532 /584 24 [ 57 2,14 /2,05
Rota A
PTBT-OEHC6IMCI
467 | 475 532 /585 65/110 2,13/2,08
Rota B
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5- Caracterizagao estrutural

5.1- Infravermelho e Raman

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar os grupos
funcionais constituintes dos materiais sintetizados. Para que uma vibragdo apareca no
espectro infravermelho, a molécula precisa sofrer uma variacdo no seu momento
dipolar* durante essa vibracdo, como consequéncia do seu movimento vibracional ou
rotacional. Desta forma, o campo elétrico da radiacdo incidente interage com a molécula
originando os espectros, ou em outras palavras, a radiacdo eletromagnética incidente
tem uma componente com frequéncia correspondente a uma transicdo entre dois niveis
vibracionais. A espectroscopia de infravermelho entdo é uma espectroscopia
vibracional, que mede os diferentes tipos de modos normais de vibragdo entre atomos
de acordo com suas ligacGes interatdmicas. °

Em uma molécula, os &tomos jamais estdo parados, ou seja, se em um sistema,
ha N atomos livres para se movimentarem nas trés dimensdes, o sistema terd 3N graus
de liberdade. Para o caso de uma molécula, com os atomos ligados entre si, continuardo
existindo os 3N graus de liberdade, sendo que vistos sobre um mesmo eixo molecular,
dois dos movimentos, em moléculas lineares, ou trés dos movimentos, em moléculas
ndo lineares de todos os atomos correspondem a movimentos de translacdo do centro de
massa da molécula como se toda ela movesse no espaco, ou seja, 0s atomos da molécula
ndo se movem um em relacao ao outro. Isto resulta em 3N-5, para moléculas lineares ou
3N-6, para moléculas ndo-lineares, combinacdes de movimentos dos atomos dentro da
molécula.

Esses graus de liberdade para moléculas lineares ou ndo lineares correspondem
aos diferentes modos normais de vibracdo de uma molécula. Mas na pratica, nem
sempre 0 nimero de modos normais de vibracdo corresponde ao nimero de bandas
observadas no espectro. Além das frequéncias associadas as vibra¢fes normais, outros
tipos de frequéncias podem aparecer no espectro como bandas com valores de

frequéncia correspondentes a multiplos inteiros ou combinacgdes lineares daquelas das

* O momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenga de carga e a distancia entre dois
centros de carga.
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vibragbes normais. E a sua existéncia também deve obedecer as regras de selecéo
especificas.

A regido do infravermelho no espectro eletromagnético se estende de
aproximadamente 0,75 um até quase 1 mm. O segmento mais frequentemente utilizado
esta situado entre 2,5 e 25um ou 4000 a 400 cm™, conhecido como infravermelho
médio, regido esta utilizada para caracterizar as amostras dessa tese. A regido de mais
baixa frequéncia, 600 a 200 cm™, é conhecida como infravermelho longinquo e a regi&o
de mais alta frequéncia, 4000 cm™ até a regido do visivel, como infravermelho préximo.

Em geral, para medir um espectro de infravermelho, usa-se a técnica de analise
por transformada de Fourier (FTIR) a fim de obté-lo mais rapidamente. Esta anélise
consiste em coletar os dados guiando a luz infravermelha através de um interferometro
ao inveés de variar a frequéncia da luz infravermelha monocromatica. O sinal € medido
por um interferograma que realiza uma transformada de Fourier, fornecendo um
espectro idéntico ao da espectroscopia convencional. Este por sua vez, pode ser obtido
através do modo de reflexdo, transmissdo e refletdncia total atenuada (ATR). Os
espectros de infravermelho dessa tese foram obtidos pelo modo ATR, também chamado
de reflexd@o interna, o qual se baseia num feixe de radiacdo passando de um meio mais
denso, cristal de diamante, para um meio menos denso, amostra, ocorrendo assim a
reflexdo.

Uma técnica complementar a absorcdo no infravermelho, muito utilizada no
estudo da estrutura de sistemas moleculares é a espectroscopia Raman. Em nivel
molecular, a radiacdo pode interagir com a matéria por processos de absorcdo ou de
espalhamento, e este Ultimo pode ser elastico ou ineléstico. O espalhamento elastico de
fétons pela matéria é chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto o espalhamento
inelastico, relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara
Venkata Raman, é chamado de espalhamento Raman. ¥ No espalhamento inelastico de
luz, a componente de campo elétrico do foton incidido perturba a nuvem eletrdnica da
molécula e pode ser entendido como um processo de excitacao do sistema para um nivel
“virtual” de energia. 1"

No espalhamento Raman, a radiacdo geralmente na regido do visivel ou
ultravioleta, interage com a molécula e é espalhada com frequéncia ligeiramente
modificada. Esta variacdo de frequéncia corresponde a diferenca de energia entre dois
estados vibracionais. Considerando os mesmos estados vibracionais, a frequéncia

Raman seria a mesma do infravermelho. Embora os mesmos valores de frequéncias
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vibracionais sejam obtidos através dos espectros Raman ou infravermelho, o fato de
diferentes mecanismos estarem envolvidos implica em diferentes regras de selecéo, pois
para que uma transi¢do seja ativa no infravermelho é necessario que haja variagdo do
momento dipolar durante a vibracdo. A atividade Raman difere no sentido de que o
momento de dipolo a ser considerado, é o induzido pela radiacdo eletromagnética
incidente, isto é, deve haver variacdo da polarizabilidade da molécula durante a
vibragao. 1!

Os espectros de micro-Raman dos polimeros sintetizados foram obtidos em um
mesmo comprimento de onda de excitacdo de 632,8 nm usando um laser de argonio.
Essa linha de laser foi escolhida como ideal tendo em vista a grande fluorescéncia
polimérica quando se excita em 514 nm. As medidas foram realizadas em amostras
solidas, livres de solvente. Os espectros resultantes de infravermelho foram
apresentados juntos com os de Raman a fim de estabelecer a complementacdo que as
duas técnicas oferecem.

Para se analisar um espectro de infravermelho ou de Raman, é preciso identificar
a estrutura molecular do composto e reconhecer no espectro a presenca das bandas de
absorcdo e/ou espalhamento, provenientes de vibracdes dos grupos funcionais
caracteristicos da molécula a ser analisada. Ndo é possivel, desta forma, desenvolver
uma técnica de interpretacdo completa dos espectros, principalmente no que diz respeito
a identificacdo de oligbmeros e polimeros conjugados. E importante salientar que
apenas o espectro de infravermelho ndo fornece a estrutura molecular de um composto
desconhecido, por exemplo, ele apenas complementa parte das informacgdes. No caso
desta tese, a principal técnica de identificacdo estrutural dos polimeros sintetizados é a
ressonancia magnética nuclear de préton e carbono, e a absor¢do no infravermelho,
juntamente com o espalhamento Raman fornecem detalhes como uma caracterizacao
vibracional, representada pelos modos de vibracéo.

Para isso, a Tabela 2.6 mostra os principais modos vibracionais ativos no
infravermelho das ligagOes entre os atomos existentes nos polimeros sintetizados. A
posicédo das bandas dentro do espectro infravermelho se apresenta na unidade de nimero
de onda (v), unidade esta proporcional a energia de vibracdo e que se apresenta
usualmente em nimero de onda, dado em cm™ (inverso de centimetro). Os niimeros de
onda sao frequentemente chamados de frequéncias, o que € incorreto, pois a frequéncia

v (v = ¢/A) relaciona a velocidade da luz ¢ com o comprimento de onda A, o que
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proporciona valores correspondentes diferentes. Como uma forma de visualizacdo mais
clara, ela estd marcada por cores nas principais regides analisadas dos espectros. A
regido representada pela cor magenta de 2300 a 1900 cm™, é associada as vibracdes de
deformacéo axial de triplas ligacdes e duplas acumuladas. A absorcao na regido de cor
azul ciano ou azul é associada as vibraces de deformacao axial de duplas ligacdes e
deformagdes angulares de N-H e -NH,. Na maioria dos casos, a posi¢do da banda pode
ser alterada por efeitos de conjugacéo ou efeito indutivo dos grupos substituintes. A cor
amarela na tabela representa a regido de deformacéo angular de -(CH,) - e vibragédo do
modo alquil-oxigénio dos grupos alcdxi presentes em todos os polimeros sintetizados. A
ultima regido representada pela cor cinza representa principalmente o modo C-Cl. Para
aqueles polimeros que foram trocados o atomo de cloro, ou seja, que contém imidazol
no lugar do cloro, este modo desaparece e da lugar aos modos do anel imidazélico em

aproximadamente 1600 cm™.

66



Capitulo 2 — Sintese e Caracteriza¢do dos Sistemas Conjugados

Tabela 2. 6: Atribuicdo das bandas dos espectros na regido do infravermelho para os principais modos

vibracionais. 4%

Namero de onda (cm™)

Grupo funcional

Comentarios

2300 - 1900 cm™

2280 - 2000

Estiramento da tripla ligacdo.
Pode estar ausente em acetilenos
simétricos.

1900 - 1500 cm™

1675 - 1645

Cc=C

Intensidade usualmente de fraca
a média. As bandas
estdo ausentes em alquenos
simétricos. A presenca de
uma ou duas bandas adicionais
de 1650-1600 ocorre
em alquenos conjugados.

1600, 1580, 1500 e 1450

C=C de aromaticos

Vibraces de nlcleos
aromaticos. A banda de 1580
é intensa quando o grupo fenila é
conjugado com insaturacdes ou
mesmo ligado a atomos com
pares de elétrons livres. A banda
de 1450 geralmente é
obscurecida e a banda de 1500 é
normalmente mais forte.

Banda de elongacdo do ciclo

1600 - 1430 N=C C=C e C=N.
1500-1000 cm™
Deformagao angular simétrica de
-(CH,) - sendo que paran > 3 a
1470 - 1430 CH, banda aparece na regido por
volta de 720 (deformacdo
angular de cadeia).
Deformacdo angular. Em caso de
1390 - 1370 CH3 dimetil geminal, a banda
aparecerd como um dupleto.
Eteres C-O-C  estiramento
1275 - 1020 C-O de éteres simétrico 1046 cm® e
assimétrico 1254 cm™.
1340 — 1250 C-N de aromaticos Estiramento da ligagdo simples.
1300-1150 CH,-X X=Cl, Br ou I. Intensa banda.
1000 - 600 cm™
~720 L(CHy) .- (paran > 3) Deformacdo angular assimétrica

de cadeia ("'rocking").
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Com base nos dados da Tabela 2.6, representando por cores 0s principais modos
de vibragdo, os espectros de infravermelho e Raman dos PPEs sdo apresentados na
Figura 2.15 num intervalo de 600 a 2400 cm™ evidenciando os principais modos
descritos, na Figura 2. 15 (a) para os PPEs com cloro terminal na cadeia lateral e na
Figura 2.15 (b) para aqueles com o grupo imidazol. As intensidades das bandas de
infravermelho sdo expressas em transmitancia em funcdo do nimero de onda e os de
Raman em intensidade arbitréria, também em funcdo de uma escala com o inverso do
comprimento, comumente chamado de deslocamento Raman. Como pode ser
observado, o0 espectro de Raman é mais seletivo apresentando menos picos que os de

infravermelho, porém um pouco deslocados, isto representativo das regras de selecéo.
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Figura 2. 15: Espectros Raman e infravermelho para os PPEs num intervalo de 600 a 2600 cm™. Em (a)
dos PPEs com &tomo de cloro terminal e em (b) dos PPEs com imidazol.

Os espectros de infravermelho dos PPEs apresentados na Figura 2.15 (a) e (b)
mostram bandas similares na mesma regido espectral associadas aos principais grupos

caracteristicos que se encontram em aproximadamente 1020 cm™ (para uma mistura de
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C — C estiramento e C — H deformag&o no plano), de 1200 cm™ (CH, - CI) e de 1500
cm™ (C — C estiramento do fenil).

A Figura 2.16 ilustra como s&o os tipos de modos de vibracdo. O modo de
estiramento é devido a elongacdo da molécula ao longo das ligacBes. Desta forma, as
ligacGes multiplas, mais energéticas que as simples, terdo uma constante de forca mais
elevada e consequentemente uma frequéncia de vibragdo mais elevada que aquelas
ligagBes simples entre atomos idénticos. Isto demonstra o porqué da ligagdo C-C
absorver em aproximadamente 1100 cm™, a C=C em 1600 cm™ ¢ a tripla C=C em 2100
cm™. Por outro lado, as ligacBes X-H, onde o X é um &tomo como (C, N, O ...) terdo
uma frequéncia de estiramento mais elevada que a ligagdo C-X, uma vez que a massa
reduzida p é menor. Quando os angulos entre as ligaces variam, tem-se uma flexéao
ou deformagdo. Estas deformagdes podem ocorrer no plano, geralmente denotado por 6
ou fora do plano, representada por y. Existem também as deformacdes simétricas e

antissimétricas.

-~

Q & O

O > Orensseesa() - O Q O Y./
deformagio axial AB (estiramento) b q. ’ CR

estiramento assimétrico AB2

> :
~Q

O~ -
/ “_) N - @ () 2
R 2 i ‘V\'\ / @ (9
deformagdo angular| | 4efomacio angular no plano £ =3 £

fora do plano :
(torgdo) (eselbzmento) estiramento simétrico AB2

Figura 2. 16: Exemplificacio dos modos mais caracteristicos de vibragao.

Em contrapartida, o espectro de Raman do PPE-OEHC6CI em comparacao ao
PPE-OEHC10CI apresenta um deslocamento de aproximadamente 50 cm™. Como esse
deslocamento é presente em todo 0 espectro, ou seja, em todos 0s picos, isto se deve a
algum problema de calibragdo do equipamento ao fazer a medida. Esta conclusédo é
baseada no espectro da Figura 2.15 (b), que mantém a mesma posic¢ao dos picos, mesmo
quando passou por outra etapa de reacdo (troca do cloro por imidazol).

Os polimeros conjugados, de uma maneira geral, apresentam grande nimero de
picos nos espectros de infravermelho, alguns em maior ou menor intensidade que

depende da concentragdo da amostra. Vale ressaltar que todas as medidas de
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infravermelho foram realizadas de modo qualitativo do polimero sélido, ndo levando
em consideracdo a concentracdo. Em virtude disso todos os espectros séo apresentados
em escala de intensidade com unidade arbitréaria.

Os espectros de Raman e infravermelho dos PTBs sdo apresentados na Figura
2.17 (a) e dos PTBTs de uma unidade na Figura 2.17 (b). Os espectros sdo
predominantemente similares com excecéo do pico intenso centrado em 1112 cm™ para

o0 polimero PTBT-OTBDPS, pico este responsavel pelo modo vibracional do silano.

Ntmero de onda (cm™)
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PTB-OEHC6CI
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o
©
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Figura 2. 17: Espectros Raman e infravermelho para o PTB em (a) e PTBTs de uma unidade em (b) num
intervalo de 700 a 1800 cm™.

A Figura 2.18 mostra os espectros de Raman e infravermelho para os polimeros
PTBTs com duas unidades. Assim como para os PTBTs de uma unidade, os espectros
tém formas similares. Para os espectros dos polimeros com imidazol, a banda no
infravermelho por volta de 1600 cm™ tem uma maior intensidade, ou seja, é mais

pronunciada, devido ao modo associado do C=C e C=N.
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Figura 2. 18: Espectros Raman e infravermelho para os PTBTs de duas unidades com cloro terminal em
() e com imidazol em (b) num intervalo de 700 a 1800 cm™.

O espectro Raman permite também inferir sobre o modo de vibracdo
determinante na primeira réplica de fonon do espectro de emissdo. Através das medidas
de fluorescéncia verificou-se que a emissao correspondente ao pico de zero-fonon 0-0,
para os filmes esta centrada em 498nm (2,49 eV), para os PPEs, em 560 nm (2,21 eV)
para 0s PTBs e 585 nm (2,12 eV) para os PTBTSs e as primeiras primeiras réplicas 0-1,
se encontram em 530nm (2,34 eV), 595 (2,08 eV) e 635 nm (1,95 eV), respectivamente.
As diferencas de energia entre a transicdo puramente eletrdnica e a primeira réplica para
0s mesmos polimeros, conferidas pelos espectros de fluorescéncia, € de 150 meV, 126
meV e 167 meV. Baseado nesta diferenca de energia pela emissdo e pelos valores de
energia do modo vibracional do espectro Raman podemos assim entdo determinar qual
0 modo de vibracdo predominante nas transi¢cGes oOpticas dos polimeros relatados. Isto
porque as bandas vibracionais nos espectros de infravermelho e Raman indicam o
deslocamento em cm™ proporcional & energia de vibracéo.

Foram encontrados valores correspondentes em cm™ de aproximadamente 1210,

1020 e 1340 para os sistemas PPEs, PTBs e PTBTSs, respectivamente. Assim, os valores
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da diferenca em energia obtidos pela fluorescéncia foram comparados com os modos
ativos apresentados na Tabela 2.6. Em relacdo aos PPEs, podem-se assinalar tais
energias de fluorescéncia respectivamente aos modos vibracionais de estiramento
assimétrico da ligacdo C-O-C, mas como 0s espectros de emissdo para estes materiais
foram diversificados e desestruturados, esta € apenas uma aproximacdo. Para 0s
polieletrolitos de PTBTs sintetizados, as energias referem-se as ligacGes simples C-N
dos anéis aromaticos imidazdlicos, presente na estrutura destes polimeros. Por Gltimo se
destaca os PTBs, que apresentam uma intensa banda no infravermelho proximo a 1020
cm’, responsavel pelo modo vibracional de estiramento dos 4tomos de carbono ligados
ao atomo de cloro, presente na estrutura da cadeia alquilica.

Pode-se afirmar neste caso, portanto, que o acoplamento elétron-fénon presente
na estrutura dos polimeros estudados é devido a diferentes modos normais de vibracao

apresentados para cada tipo de sistema estudado.

6- Caracterizacgao eletroquimica

6.1- VVoltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma técnica que apresenta grande importancia no
estudo de reacdes eletroquimicas que ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho.
Para esta parte do trabalho, a voltametria ciclica consistira de uma importante técnica
para 0 conhecimento e posicionamento dos niveis energéticos dos polimeros
sintetizados.

Esta técnica se baseia na aplicacdo de uma variacdo de potencial linear tendo
como resultado uma corrente em funcdo do potencial. Para isso, deve-se tomar o
cuidado de trabalhar numa faixa onde os e o eletrélito ndo sejam eletroativos, e onde o
solvente seja estavel.

Para isso, nos estudos eletroquimicos para o célculo dos potenciais de oxidacao
( HOMO) e reducdo (LUMO) dos polimeros sintetizados, empregou-se: 0,1 mol.L™* de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio-NBusPFs em acetonitrila-CH3CN anidra, como
solugdo eletrolitica. Utilizou-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos, como
mostrado na Figura 2.19, a esquerda, contendo um fio de platina como eletrodo de
trabalho e outro fio de platina como eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo. Como eletrodo

de referéncia, utilizou-se um fio de prata, também chamado de pseudo-referéncia ou
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quasi-referéncia (QRE). O ferroceno é, apds a medida, utilizado como referéncia interna
para converter os resultados obtidos com o eletrodo de prata de referéncia, em
comparagao ao eletrodo de calomelano saturado universal (SCE).

O polimero ¢ depositado sobre o eletrodo de trabalho, como mostrado na Figura
2.19, a direita, a partir de uma solucdo em cloroférmio. As varreduras foram realizadas
entre 0,0 e 1,5 VV com velocidade de 50 mV.s™.

Figura 2. 19: Imagem representativa da célula eletroquimica com configuracdo de trés eletrodos a
esquerda, e a direita a deposi¢do do polimero no eletrodo de trabalho.

Todas as medidas foram realizadas em uma glove box, a fim de manipular em
atmosfera inerte, livre de oxigénio, sob argdnio. O material a ser analisado foi
depositado sobre o eletrodo de trabalho de platina e entdo colocado dentro da célula
eletroquimica.

Os picos observados nas curvas de voltametria correspondem a corrente e
potencial maximo envolvido na reagdo eletroquimica que ocorre no interior da célula
eletrolitica. Este fendbmeno consiste na aplicacdo de um potencial gradativo, coletando
corrente. No inicio ndo existe troca de elétrons entre o eletrodo e a espécie analisada,
mas com 0 aumento do potencial, comeca a ser registrado uma corrente, que indica que
a espécie eletroativa (polimero) é mantida constante, através do deslocamento por
difusdo na solugdo. Em um dado momento, a troca de elétrons é tdo rapida, devido ao
aumento do potencial, que a velocidade de deslocamento por difusdo das espécies na
solucdo ja ndo é suficiente para que a concentracdo do polimero no eletrodo seja
constante, ocorrendo assim uma diminuigdo da quantidade de espécie eletroativa nesta
regido e consequentemente uma diminuigdo de corrente, resultando no aparecimento do
pico anddico. O mesmo fenémeno acontece para a formagdo do pico catodico, ou seja,

com a varredura inversa.
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Apenas 0s polimeros sem grupos laterais catidnicos foram analisados por
voltametria ciclica. Isto porque os polimeros que contém imidazol apresentam também
0 anion cloreto, o que impossibilita obter a curva de voltametria no tipo de solucéo
eletrolitica analisada, exigindo entdo a troca do eletrolito. Os polimeros PTBT-
OEHCG6CI e PTBT-OEHC6IMCI apresentam o mesmo tipo de cadeia principal e mesmo
comprimento da cadeia lateral, inclusive este altimo foi obtido a partir do
correspondente com o cloro terminal.
As curvas da parte de oxidacdo obtidas para os sistemas PTB e PTBTs de uma e

duas unidades, encontram-se na Figura 2.20 (a), (b) e (c), respectivamente.
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Figura 2. 20: Curvas de voltametria ciclica para os sistemas PTB em (a), PTBT de uma unidade em (b) e
PTBT de duas unidades em (c).

As curvas da Figura 2.20 apresentam formas similares, com um pico catodico e
outro anodico, demonstrando um sistema quase-reversivel para a parte da oxidagdo. A
evolucéo das propriedades eletrénicas dos polimeros analisados € diferente uma vez que
0 potencial de oxidacdo, ou a posicdo do pico catdédico muda claramente. Os efeitos

estéricos dos diferentes substituintes podem provocar uma tor¢do entre os ciclos da
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cadeia polimérica que contrabalanceiam os efeitos eletrénicos e provocam mudancas
nos potenciais de oxidacdo. **! Szkurlat e colaboradores compararam os potenciais de
oxidagdo de diversos politiofenos e mostraram que estes sdo diretamente
correlacionados com o comprimento da cadeia alquilica dos grupamentos alcoxi. ! Por
exemplo, a passagem de uma cadeia octil para uma propil é seguida de uma diminuicéo
do potencial de oxidacéo.

Os parametros obtidos a partir das curvas de voltametria ciclica estdo
representados na Tabela 2.7. Os valores do potencial de oxidacdo e redugdo sao
medidos pela reta tangente que passa pelos picos correspondentes, nomeados de Eonet.

O valor do HOMO e LUMO s#o estimados pelas seguintes relacdes empiricas !
Eyomo = [(on - E(%FC/FC"')) + 4,44] eV (2.10)

ELumo = [(ERED — By, /m)) + 4,44] eV (2.11)

Nestas equacdes a energia do ferroceno, E(l +) é usada como referéncia
2

Fc/Fc
interna, por possuir um comportamento eletroquimico estavel e reversivel. Este material
é usado para converter os resultados em virtude do uso do eletrodo de referéncia de
prata. Ao final de cada medida, o eletrodo é limpo e colocado ferroceno na solucdo
eletrolitica. O valor obtido da curva do ferroceno é também apresentado na Tabela 2.7.
A partir destes resultados, além de saber o valor do HOMO e LUMO do material

é possivel conhecer o gap eletrdnico através da diferenca entre esses valores.

Tabela 2. 7: Pardmetros obtidos a partir das curvas de voltametria ciclica.

Oxidacéo Reducéo Gap

Copolimero Eonset Eonset E1oreret HOMO LUMO eletrénico
(V vs. QRE) (V vs. QRE) (V) (eV)
PTB-OEHC6CI 0,96 -1,47 0,73 -4.67 -2.24 2.43
PTBT-OEH 0,67 -1,66 0,65 -4,46 -2,13 2,33
PTBT-OC6CI 0,83 -1,38 0,67 -4,60 -2,39 2,21
PTBT-OTBDPS 0,97 -1,44 0,67 -4,74 -2,33 2,41
PTBT-OEHCG6CI 0,79 -1,48 0,73 -4,50 -2,23 2,27
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A Tabela 2.7 ainda mostra em resumo, a tendéncia com os valores dos potenciais

de oxidagdo e reducdo, assim como o gap eletrénico de cada polimero analisado. O

polimero que apresentou maior diferenca nos parametros eletroquimicos foi o PTBT-

OTBDPS. O grupamento etilhexil diminuindo o bloqueio estérico em relagdo ao

TBDPS limita a desordem rotacional e melhora consideravelmente as propriedades

eletronicas, diminuindo este potencial de oxidagdo. Este comportamento também é

confirmado com o poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) que apresenta um potencial
de oxidacdo menor, em comparacdo com os politiofenos. 14!

Observa-se uma discrepancia quando se compara o valor do gap obtido por
voltametria ciclica e absorcdo Optica, e esta diferenca advém das diferentes técnicas
utilizadas para o célculo. A proposta € que todas as formas apresentadas neste trabalho
sdo aproximacdes e 0 que é plausivel de se fazer, € sempre manter um parametro de
calculo da energia de gap para poder comparar. Em geral, todas as energias de gap
eletronico serdo deslocadas para maiores valores, em relacdo a energia de gap Optico,

uma vez que se deve comparar com os resultados obtidos na forma de filmes.

7- Conclusao

A utilizacdo de polimeros conjugados como materiais componentes da camada ativa
em dispositivos optoeletrdnicos organicos vem constituindo uma éarea de intensa
atividade interdisciplinar de pesquisa bésica e aplicada. Apesar do enorme progresso
obtido no entendimento dos processos fundamentais envolvidos nos fenémenos de
conversao de energia elétrica em luminosa (e vice-versa) em polimeros ou oligdmeros
conjugados, varios problemas ainda constituem entrave a uma ampla utilizacdo dos
mesmos. Algumas das solucGes desses problemas passam pela adequacéo de parametros
fisico-quimicos de polimeros e desenvolvimento de processos no preparo dos filmes
poliméricos.

Sendo assim, pdde ser colocada em evidéncia neste capitulo a relacdo entre as
estruturas quimicas e propriedades optoeletrénicas dos sistemas conjugados sintetizados
para este trabalho. Sistemas estes, compostos de oligdmeros e polimeros fluorescentes
que cobrem a regido visivel do espectro eletromagnético, como mostrado na Figura
2.21.
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Figura 2. 21: Foto das soluc@es diluidas dos polimeros sintetizados para este trabalho de tese. O azul,
oligbmero de trés ciclos, os amarelados, copolimeros a base de PPEs e alaranjados um PTB e PTBTs.

A principal motivagdo deste estudo inicial foi obter, organizar de forma
preliminar e elucidar as propriedades destes materiais, visando a futuras possiveis
aplicacdes. Analises complementares e estudos mais aprofundados podem ser
conduzidos posteriormente.

As solucOes destes materiais foram analisadas, juntamente com os filmes
de spin-coating preparados a partir das mesmas. As caracterizagdes Opticas foram
obtidas através da absorcdo Optica e fotoluminescéncia, que nos permitiram obter
informac@es sobre a estrutura eletrénica dos materiais. A natureza e o tipo das cadeias
alquilicas laterais tiveram um forte impacto sobre as propriedades optoeletrénicas e 0s
oligdbmeros serviram de modelos para confirmar relagcdes entre estrutura/propriedades
observadas nos polimeros. O aumento do comprimento de conjugacdo influencia de
maneira linear sobre o gap Optico ou sobre o0s niveis energéticos dos materiais. Baseado
nos experimentos preliminares de absor¢do e emissdo dos materiais propostos pela tese
pode-se tirar algumas conclusdes a respeito da proposta de confeccdo de dispositivos
fotovoltaicos. Variando a estrutura da cadeia lateral do copolimero percebe-se que 0s
sistemas apresentam bandas vibrdnicas nos seus espectros de absorcdo e fluorescéncia
diferentes. Nota-se também que os PPEs possuem um Stokes shift ligeiramente maior
que os copolimeros baseados em PTBTSs; indicando que estes tém uma maior
organizacdo molecular.

Neste sentido, o diagrama energético de todos os polimeros caracterizados por

voltametria ciclica foi resumido na Figura 2.22.
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Figura 2. 22: Diagrama energético dos copolimeros a base de PTB e PTBT caracterizados por
voltametria ciclica.

Os resultados revelam que os copolimeros a base de TBT apresentam variacGes
significativas dos niveis energéticos segundo a natureza da cadeia alquilica, sendo
aquele que mais sofreu modificagdes o PTBT-OTBDPS. Estas mudancgas podem estar
relacionadas com sua conformacdo e isto pode influenciar fortemente sobre as
propriedades de automontagem do material no estado sélido para uma possivel

aplicacdo em dispositivos.
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1 - Contexto historico e cientifico

Desde o século passado, tornou-se possivel investigar materiais em escalas cada
vez menores. Baseado na invencdo do microscopio de varredura por tunelamento
eletrénico em 1981 por Gerd Binning e Heinrich Roher, tornou-se possivel ndo so ver,
mas medir e manipular atomos ou moléculas M. As palavras nanociéncia e
nanotecnologia derivam de nano, prefixo usado em notacdo cientifica para designar um
bilionésimo. Desta forma, a nanociéncia e a nanotecnologia visam, respectivamente, a
compreensdo e a manipulacdo da matéria em escala nanomeétrica.

O avanc¢o da nanociéncia e da nanotecnologia permitiu ndo somente descobrir
novos materiais como desvendar novas formas alotropicas do 4&tomo de carbono. Até
1985, o diamante e o grafite eram as Unicas duas fases cristalinas conhecidas de carbono
s6lido. A partir desta data, os fulerenos® foram observados como sendo um novo grupo
de compostos de carbono baseados em estruturas fechadas e de dimensoes
nanométricas. Devido as suas caracteristicas particulares de estrutura eletrbnica, 0s
fulerenos apresentam caracteristicas Unicas quanto a reatividade quimica e propriedades
fisicas, exploradas, por exemplo, na area biomédica.

Outra forma alotrdpica, anteriormente conhecida como grafite bidimensional € o
grafeno, que é constituido por uma Unica camada de atomos de carbono organizados em
um padrdo hexagonal plano. Embora observado em filmes de poucas camadas em 1962,
foi apenas em 2004 que monocamadas foram mecanicamente isoladas e varias de suas
propriedades fisicas despertaram atencdo da comunidade cientifica e puderam ser
cientificamente experimentadas. @ Os trabalhos revolucionarios sobre o grafeno
valeram o Prémio Nobel de Fisica de 2010 aos pesquisadores Konstantin Novoselov e
Andre Geim.

Os nanotubos de carbono séo outra forma alotropica do carbono, cuja geometria
se assemelha a uma ou mais folhas de grafeno enroladas. A descoberta de nanotubos de
carbono corresponde ao momento do desenvolvimento da nanotecnologia, com o
alcance da resolucdo sub-nanométrica em virtude da microscopia eletronica de

transmissdo (MET) e das microscopias de varredura por sonda. Em 1991, lijima

! Fulerenos sdo moléculas de carbono dispostas como numa espécie de gaiola, compostos de 20 anéis de
carbono hexagonais e 12 pentagonais, fornecendo uma estrutura semelhante a uma bola de futebol. ©!
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observou por MET estruturas de carbono concentricamente aninhados, enquanto

estudava a fuligem obtida a partir de uma descarga em arco entre dois eletrodos de

grafite. ™ Ele chamou as estruturas encontradas de nanotubos de carbono de
multicamadas, do inglés multi-walled carbon nanotubes (MWNTS).

Inspirados na pesquisa de fulereno, grupos teodricos de pesquisadores
consideraram uma hipotética estrutura de carbono de somente uma folha de grafite
enrolada em forma de tubo que se parecia com um fulereno esticado, nesse caso 0
nanotubo de carbono de parede simples, do inglés single-walled carbon nanotubes
(SWNTSs). Dentro desse contexto, algumas propriedades foram previstas para 0S
SWNTs, como por exemplo, seu comportamento como condutores unidimensionais e a
possibilidade de serem semicondutores ou metalicos. SWNTs foram sintetizados um
curto tempo depois, em 1993 com Sumio lijima e Toshinari Ichihashi. !

A area de nanociéncias, com seus compromissos com nanotecnologias
surpreendentes, é hoje um dos campos mais desafiadores, multidisciplinares,
competitivos e com alto investimento financeiro. Apesar desses desenvolvimentos ainda
serem recentes, as possibilidades ja parecem quase sem limites e a nanotecnologia
promete ser uma grande revolucdo tecnoldgica. Prova disso é a evidéncia do grande
aumento, nos Gltimos anos, no nimero de dispositivos eletrénicos usando NTCs. Suas
aplicacbes vao desde diodos e transistores as células fotovoltaicas, fazendo destes

materiais promissores na eletrdnica de dispositivos em nanoescala. [

2— Nanotubos de Carbono

Nesta tese sera dado enfoque aos nanotubos de carbono de parede Unica e seréo
designados como nanotubos de carbono, usando a abreviacdo NTCs, ou simplesmente
nanotubos, exceto quando se fizer necessaria uma definigéo diferente.

2.1- Estrutura cristalina dos NTCs

Teoricamente, 0s nanotubos de carbono podem ser considerados como um

grafeno enrolado, produzindo cilindros perfeitos e ocos, onde seus extremos ficam
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fechados por estruturas fulerénicas. A partir deste modelo geométrico, a estrutura
cristalina dos nanotubos de carbono pode ser entendida a partir do grafeno.

A estrutura cristalina do grafeno é constituida de uma rede hexagonal onde cada

veértice é ocupado por um atomo de carbono, como mostrado na Figura 3.1. Cada par de

atomos A e B constituem uma célula unitaria na forma de um losango, delimitado pelos

vetores de rede do espaco real d, e d,.

Figura 3. 1: Rede hexagonal do grafeno no espaco real. Célula unitaria representada pela regido cinza da
figura, delimitada pelos vetores de rede a;’ e a;.

No sistema de coordenadas X, Y, estes vetores d, e d, da rede hexagonal podem

Ser exXpressos como.

ai= (343) @1
7= (34-3) 2

onde a constante a € o pardmetro de rede do grafeno.

O enrolamento da rede hexagonal produz um nanotubo cuja circunferéncia é
definida a partir do vetor quiral C;, %!, como representado na Figura 3.2. Esta estrutura

pode ser especificada ou mesmo indexada por este vetor circunferencial C, pela
combinacdo dos vetores de base d,e d, da rede do grafeno que conecta dois pontos

cristalograficamente equivalentes da rede hexagonal, sendo definido como:

C, =ndy, + md, (n,m) (3.3)
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onde n e m sdo inteiros, utilizados como um par ordenado (n, m) e chamados de indices
de Hamada . Desta forma, a geometria de um particular nanotubo é completamente
especificada por este par ordenado. Os vetores d, e d, citados acima possuem médulos

iguais sendo:
|d,| = |d,] = V3a._, = 1,42v/3 = 2,464A (3.4)

onde a._. é a distancia da liga¢do carbono-carbono.

O vetor perpendicular ao €, é chamado vetor de translacéo T e une um par de
atomos da rede ao longo de uma linha que é paralela ao eixo do nanotubo, sendo

definido por:

(3.5)

Figura 3. 2: Um nanotubo desenrolado projetado no plano de grafeno. O vetor quiral fh = 5d, + 3d,
representa um possivel enrolamento da folha de grafeno em forma tubular. A dire¢do perpendicular ao

vetor Eh é 0 eixo do tubo representado pelo vetor T de translagio. O angulo quiral 0 é definido pelo

angulo formado entre fh e d,. Como exemplo, um nanotubo (5, 3) é construido, apresentado a direita.
Adaptado de Charlier e colaboradores ™.

A Figura 3.2 representa a célula unitaria do grafeno que, a partir do enrolamento
na direcdo do vetor quiral 5h, fornece um nanotubo correspondente (5, 3). A estrutura

repete-se na direcdo do vetor T, paralelamente ao eixo do tubo. Desprezando os efeitos

de curvatura no comprimento das ligagdes a._., 0 didmetro do nanotubo pode ser

determinado a partir do médulo do vetor quiral E‘h. O comprimento da circunferéncia do
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nanotubo é |C,| = md,. Assim, 0 médulo de Cj, é facilmente determinado em termos de

a e dos indices n e m:

d, = 16l _ antrmmim? (3.6)
O didmetro de um nanotubo é da ordem de poucos nandmetros e 0 seu
comprimento pode chegar a varios micrémetros. E importante salientar que o céalculo do
didmetro do nanotubo a partir da equacdo ndo considera os efeitos da curvatura no
comprimento das ligaces C-C e s6 é valido para nanotubos com diametros maiores que
1,0 nm. Para os nanotubos com diametro menor, portanto, o célculo de d, usando esta
equacdo ndo é uma boa aproximacéo. ™!
O angulo formado entre os vetores d, e 5h é chamado de angulo quiral e pode

ser calculado a partir dos indices n e m, como mostrado na Equagéo 3.7.

_ 1 (__n+/y
6 = cos (\/m2 +nm+n2) (3'7)

Devido a simetria hexagonal da rede do grafeno, o valor de & se encontra num
intervalo de 0 < 6 < 30° e significa a inclinacdo dos hexagonos em relacéo a direcao
do eixo dos nanotubos. **!

Assim, para especificar unicamente um nanotubo é preciso que se conheca o

vetor quiral (n, m) ou o diametro d; e o angulo 8 simultaneamente.
2.2- Geometria dos NTCs

Particularmente, os nanotubos de carbono representam um campo de estudo de
extrema importancia devido a dependéncia das suas propriedades com a sua geometria.
As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono dependem do seu didmetro e da
sua quiralidade, que por sua vez esta diretamente ligada aos parametros estruturais n e m
(n, m) e ao angulo quiral. Os nanotubos apresentam trés configuragdes geométricas

distintas, como representado na Figura 3.3.
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Nanotubos do tipo (n, 0) com 6=0° sdo chamados de tubos zig-zag e tém este

nome por apresentarem padrédo zig-zag ao longo da circunferéncia, possuindo ligacbes
carbono-carbono paralelas ao eixo do tubo, com o enrolamento na mesma dire¢do do
vetor d,. No caso onde m=n, ou seja, (n, n) com 6=30°, os nanotubos sdo denominados
armchair por apresentarem geometria semelhante aos bragos de uma cadeira na direcéo
de 5h, possuindo ligagOes carbono-carbono perpendiculares ao eixo do tubo. Ambos 0s

nanotubos zig-zag e armchair sdo aquirais, em contraste aos nanotubos quirais que

possuem (n, m #n # 0) e angulo 0 entre 0 e 30°.

R0

03
g ER
(15,0) (9,9)

Figura 3. 3: Geometrias dos nanotubos de carbono zig-zag, 6=0° (15, 0); armchair, 6=30° (9, 9) e quiral,
6=19°(12, 6). Adaptado de Gomes e colaboradores %],

R R R e e e S e

b

2.3- Estrutura eletronica dos NTCs

Como foi mencionado anteriormente, 0 modelo para a estrutura eletronica dos
nanotubos de carbono surge do modelo do enrolamento de uma folha de grafeno e isso
faz com que os nanotubos sejam materiais com propriedades bastante particulares, com
as caracteristicas eletronicas da folha de grafeno combinadas com as caracteristicas
unicas de uma estrutura unidimensional (1D). Ou seja, a estrutura de bandas eletronicas
do nanotubo é similar & do grafeno, fazendo apenas as consideragdes relativas as
condicGes ciclicas de contorno impostas ao longo do didmetro do tubo, como os efeitos

de curvatura.
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2.3.1- Primeira Zona de Brillouin

Entre os quatro orbitais de valéncia do atomo de carbono (2s, 2px, 2py € 2p;, 2
perpendicular ao plano), os orbitais s, px € py combinam para formar o plano ¢ (ligante
ou ocupado) e o* (antiligante ou desocupado).

As ligacdes o sao fortes ligagdes covalentes responsaveis pela energia de ligagao
e propriedades elasticas da folha de grafeno. O orbital p, saindo do plano ndo se acopla
com os estados ¢ e a interagdo lateral com os orbitais vizinhos p; cria orbitais 7 ligantes
e m* antiligantes. As ligacdes ¢ dos nanotubos formam uma rede hexagonal que conecta
os atomos de carbono fortemente na parede cilindrica do tubo. As ligagcdes m S&o
perpendiculares a superficie do tubo e sdo responsaveis pela fraca interacdo entre
nanotubos num feixe, interagdo fraca semelhante nas camadas de grafite. *) Os niveis
de energia associados com as ligacdes 6 no plano estdo longe do nivel de Fermi no
grafeno e, portanto, ndo tém um papel crucial em suas propriedades eletronicas. Ao
contrario das bandas 7 ligantes e antiligantes que cruzam o nivel de Fermi em pontos de
alta simetria na zona de Brillouin do grafeno. Em analogia a construcdo da célula
primitiva no espaco real (célula de Wigner-Seitz), a construcdo no espaco reciproco é
chamada de zona de Brillouin. Assim, a primeira zona de Brillouin corresponde ao

hexagono preenchido, onde se identifica os pontos K, M ¢ T', de maior simetria, como
representado na Figura 3.4. S8o representados também os vetores da rede reciproca b, e

—

b,.

%

Figura 3. 4: Primeira Zona de Brillouin do grafeno representada pelo hexagono cinza e os vetores da rede

reciproca Bl e Bz. Os pontos de alta simetria I', K ¢ M também sdo indicados. O eixo K e K, define os
vetores no espaco reciproco. Adaptado de Dresselhaus e colaboradores ™!,
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A partir dos vetores d, e d, da rede cristalina do grafeno no espaco real, podem-
se determinar os vetores de base no espaco reciproco, que devem satisfazer a condicédo
de C_l)i ' b] =218

ij» onde &;; € o delta de Kronecker. Assim, os vetores b; e b, sdo

escritos, em coordenadas cartesianas, como:

b, = (%%”) (3.8)
o= (22 ) 69

A direcdo dos vetores base 131 e 52 da rede reciproca é rotacionada 30° em
relacdo aos vetores da base a, e d, no espaco real. Os vetores correspondentes a 5h eT
na rede reciproca sdo Ez, correspondente ao T ao longo do eixo do tubo, e El,
correspondente ao 5‘h na direcdo circunferencial. Devido a estrutura unidimensional do
nanotubo, somente Ez é 0 vetor da rede reciproca com valor continuo e El resulta em
valores discretos de k na direcdo do 5h devido as condicGes de contorno periodicas.

Para se determinar os vetores de onda k; e k, de um nanotubo é necessario estabelecer

as seguintes relagdes:

c ok, =21 (3.10)
T k=0 (3.11)
Gk =0 (3.12)
T k,=2m (3.13)

A partir disto, os vetores de onda k; e k,, em coordenadas cartesianas, sao

escritos da forma:

- 1 - -
ki = = (—tzby + t,by) (3.14)

k =~ (mb, —nb) (3.15)

e seus modulos séo fornecidos pelas relagdes:
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i 2
|k1| = (3.16)
g 2T
|k, | = i (3.17)

O confinamento eletrénico ao longo da circunferéncia, devido ao pequeno

diametro dos nanotubos, resulta na quantizacdo dos vetores de onda El, (") representada

através de linhas de corte na rede reciproca, como mostra a Figura 3.5.

AV
| B VAN
1 I\ \\\ 4 o
[T
Lol e ! \ 1
b e - (3.3)
J | 6'?{\\\\\“““" L] |
S - Il 5
-"/ AT : “
A 7171111 oo VOO 6 B S S |
i 2E‘ | "Armchair | K>~
e | | 1 |

Figura 3. 5: Linhas de corte na rede reciproca, mostrando os vetores 751 e EZ para um nanotubo (6, 3). As
linhas pontilhadas representam as dire¢des do vetor k, para 0s hanotubos armchair e zig-zag. Os vetores
k, e k, e as linhas de corte para um nanotubo (3, 3) e (4, 0) também estéo representados 8.

A Equacdo 3.16 mostra que a separacdo entre as linhas de corte aumenta com a

diminuicdo do diametro do nanotubo, o que significa que o efeito de quantizacdo torna-

se mais evidente para nanotubos de didmetro pequeno. O vetor de onda Ez geralmente
apresenta um conjunto continuo de valores permitidos para nanotubos infinitamente
longos, pelo fato de a razdo entre o comprimento e o didmetro, chamada razdo de
aspecto, ser elevada, fazendo com que o efeito de quantizacdo da zona de Brillouin
desapareca. Para nanotubos menores espera-se também uma quantizacdo do vetor de

onda ao longo do eixo do nanotubo.
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2.3.2-Densidades de estados eletrénicos- DOS e singularidades de van

Hove

Uma propriedade muito importante no estudo experimental e aplicagfes das
propriedades eletrénicas dos nanotubos € a densidade de estados eletrénicos que
corresponde ao nimero de estados eletrénicos em um dado intervalo de energia, por
unidade de comprimento. Um nanotubo de carbono apresenta uma densidade de estados
formada por singularidades, chamadas singularidades de van Hove, que, em sistemas
unidimensionais, sdo picos de alta densidade de estados eletrdnicos. '8°! A quantizacéo
dos vetores de onda em torno da circunferéncia dos nanotubos da origem a estas
singularidades, que s&o caracteristicas de sistemas cristalinos de baixa dimensionalidade
e que determinam diversas das propriedades destes nanomateriais.

A estrutura de bandas dos nanotubos pode ser analisada através da curvas de

densidade de estados eletrénicos, como representado na Figura 3.6.

DOSs

Figura 3. 6: Estrutura de bandas, a esquerda, e densidade de estados, a direita, para um nanotubo

metélico na vizinhanga do ponto K, interceptado por uma linha de corte no nivel de Fermi. Adaptado de
[20]

As curvas de densidade de estados eletrbnicos mostram que 0s nanotubos
metalicos tém uma densidade de estados constante no nivel de Fermi, uma vez que a
dispersdo de energia proxima ao nivel de Fermi é linear. Para nanotubos
semicondutores, a densidade de estados é zero no nivel de Fermi, e existe um gap de
energia entre as bandas de valéncia e de condugdo, que corresponde a energia de
transicdo E; entre as primeiras singularidades de van Hove, onde o sobrescrito S ou M
refere-se a transicdes para nanotubos semicondutores ou metalicos, respectivamente.

Como ja foi visto a separacao entre os vetores de onda na zona de Brillouin do nanotubo
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diminui com o aumento do seu diametro e consequentemente, a separacdo entre as

singularidades também diminui.

2.4- Carater metalico ou semicondutor dos NTCs

No espaco reciproco, a banda de conducéo e as bordas da banda de valéncia do
grafeno formam uma estrutura como mostrado na Figura 3.7, onde E denota a energia e
ky € ky 0s vetores no espago reciproco. Os pontos de Fermi, onde as bandas de valéncia e
conducéo se encontram, formam uma estrutura hexagonal (pontos com E=0). Por isso,
cada banda do grafeno (o, o*, 7, ©*) divide-se em um numero de sub-bandas 1D, que
sdo secOes transversais da zona de Brillouin do grafeno. Assim, se um valor k passa
através do ponto de Fermi, o nanotubo sera metélico, como representa a Figura 3.7;
sendo, se um espago entre as bandas é formado, com energia de gap Eg, 0 nanotubo sera

semicondutor.

Figura 3. 7: Estrutura hexagonal das bandas de valéncia e condugdo no grafeno. O eixo K e K, define os
vetores no espago reciproco.

Os indices (n, m) de Hamada permitem, em primeira aproximacdo, distinguir um
carater potencialmente metalico ou semicondutor dos nanotubos através da seguinte

expressdo 4:
MOD (2n +m,3) = 0,1,2 (3.18)

Este resultado pode ser mais bem entendido através da Figura 3.8. O resto da
divisdo de (2n+m) por 3 pode assumir os valores 0, 1 ou 2, causando uma dependéncia
com a multiplicidade de 3. Quando mod (2n +m, 3) = 0 tem-se uma familia de
nanotubos metalicos chamada de mod0. Analisando a Figura 3.8, as linhas de corte
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neste caso interceptam o ponto K, e por calculos de elétrons fortemente ligados, estes
nanotubos sdo considerados metalicos. ¥ No entanto, esse comportamento ndo
corresponde a algumas observacfes experimentais, devido aos efeitos de curvatura que
induzem o aparecimento de um pequeno gap de energia entre as bandas de valéncia e
conducdo quando n#m e em baixas temperaturas. ¥ A medida que a temperatura
aumenta, criam-se mais estados de fénons por ativacdo térmica na rede cristalina, cujas
energias sdo suficientes para excitar elétrons para a banda de conducdo. Assim, estes
nanotubos apresentam comportamento metalico a temperatura ambiente e por isso sdo
conhecidos como semi-metélicos. Portanto, apenas 0s nanotubos armchair séo

verdadeiramente metalicos.

mod (2n+m, 3)=0 mod (2n+m, 3)=1 mod (2n+m, 3)=2

K
K K

\

Metal MO Semicondutor S1 Semicondutor S2

Figura 3. 8: Trés diferentes configuragdes possiveis das linhas de corte na vizinhanga do ponto K. A
primeira configuracdo mod (2n+m, 3) = 0 corresponde aos nanotubos metéalicos MO, e as duas outras,
mod (2n+m, 3) = 1 e mod (2n+m, 3) = 2, correspondem aos nanotubos semicondutores do tipo S1 e S2,
respectivamente. Adaptado de Barros e colaboradores 4,

Para o caso onde mod1 ou mod2, os nanotubos sdo semicondutores e as linhas de
corte ndo interceptam o ponto K, ou seja, ndo ha estados de energia permitidos no nivel
de Fermi.

A estrutura de bandas de materiais que apresentam hibridizacéo do carbono sp?
sO pode apresentar comportamento metalico nas imediagdes dos pontos K e K’, onde ¢
necessario que as bandas m e w* se encontrem no nivel de Fermi. Para o caso dos
nanotubos, é também necessario que as linhas de corte interceptem os pontos K e K,
surgindo assim os estados delocalizados que sdo responsaveis pela condutividade dos

nanotubos metalicos. [*°!
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2.5- Propriedades Opticas dos NTCs
2.5.1- TransicGes Opticas

Absorcdo oOptica e fotoluminescéncia tém sido largamente utilizadas no estudo e
caracterizacdo de amostras de NTCs. A absorcdo oOptica em NTCs apresenta
caracteristicas desde o ultravioleta até o infravermelho préximo. %2 Para os nanotubos
semicondutores, observam-se ainda a fotoluminescéncia quando 0s processos néo
radiativos, como os efeitos de aglomeracdo (bundles), sdo inexistentes ou minimizados.
[22. 231 A eficiéncia da fotoluminescéncia é dependente de fatores intrinsecos como
didmetro e quiralidade do nanotubo. Entretanto, alguns fatores extrinsecos, como meio
quimico, estado de agregacdo e concentracdo de defeitos nos nanotubos também séo
relevantes. 1!

Devido a existéncia de singularidades de van Hove na densidade de estados
eletronicos, € esperada uma absorcdo éptica quando a energia do féton coincide com
uma transicao Eij entre as singularidades nas bandas de valéncia e de condugdo de um
determinado nanotubo, onde i refere-se a i-ésima singularidade de van Hove na banda
de valéncia para a j-ésima singularidade na banda de conducdo. %% Essa absorcio
Optica pode ocorrer tanto para nanotubos semicondutores quanto para metalicos e é
chamada de transicdo banda-banda. *® Desta forma, as transicdes que sdo permitidas
por simetria sdo as transi¢cdes do tipo Eii, ou seja, entre sub-bandas do mesmo indice.
28] O efeito foi observado em amostras de nanotubos isolados, quando a luz incidente é
polarizada ao longo do eixo do tubo. Entretanto, as regras de selecéo para a absor¢éo da
luz polarizada perpendicularmente ao eixo do tubo permitem ainda a ocorréncia de
transi¢cOes entre sub-bandas com indices diferindo por uma unidade, como por exemplo,
Ei, e Ez. Mas estas sdo extinguidas devido ao efeito antena e séo dificeis de serem

observadas experimentalmente. 2]
2.5.2-Gréfico de Kataura

Para o estudo da estrutura de bandas dos NTCs, os elétrons w sdo os elétrons

relevantes e o modelo tedrico de elétrons fortemente ligados (tight-binding)
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considerando apenas 0s primeiros vizinhos é a aproximacdo mais simples e amplamente
utilizada, através da qual é possivel obter as principais propriedades eletrénicas dos
nanotubos e a estrutura de bandas com certo indice (n, m) pode ser facilmente calculada.
Um gréfico tedrico baseado nestes célculos foi projetado em 1999 por Hiromichi

Kataura 4

, parametrizados pelas medidas de absorcdo Optica na regido do UV-Vis e
por espalhamento Raman.

O gréfico de Kataura, como mostrado na Figura 3.9, relaciona as energias das
transicdes Opticas possiveis, em funcdo do didmetro dos nanotubos. Estes s&o
designados sequencialmente, em escala crescente de tamanho e energia, representados
pelos simbolos ja definidos E{‘{"S. A forma oscilante de cada ramo do grafico de Kataura
reflete a forte e intrinseca dependéncia das propriedades dos NTCs sobre os indices (n,
m) e sobre o diametro. Os valores de energia sdo aproximadamente inversamente
proporcionais ao didmetro, conforme observado em medidas de absorcdo Optica

realizada por Kataura e colaboradores. 4
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Figura 3. 9: Grafico tedrico obtido pelo método tight-binding de primeiros vizinhos e parametrizado a
partir de medidas de absorcdo Optica e espalhamento Raman. As energias de transi¢do E; em funcdo dos
diametros d; sdo plotadas. Circulos ndo-preenchidos representam nanotubos semicondutores, 0s
preenchidos os nanotubos metalicos, e para os semi-preenchidos os nanotubos armchair.?!
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Os primeiro e segundo ramos do grafico, na faixa de menor energia, associam-se
as transicBes de nanotubos semicondutores E3; e E5,. No terceiro ramo se encontram as
primeiras transicdes dos nanotubos metalicos EM, que ocorrem em torno da regido do
visivel e ultravioleta. Nos dois ramos seguintes encontram-se E3; e Ej,, também
devidas a nanotubos semicondutores e, posteriormente, EX, dos nanotubos metalicos.
Todos os ramos abrem-se na dire¢cdo de didmetros menores, de modo que é mais
alargado a medida que a ordem i da transicdo aumenta.

Embora tenha representado um avanco importante na construcdo de um guia
para estudo das propriedades Opticas de NTCs, o grafico de Kataura inicialmente
mostrou resultados compativeis apenas para 0s nanotubos de didmetros maiores que 1,2
nm. Este problema foi resolvido através de célculos tedricos pelo método extended
tight-binding em que foram considerados os efeitos de curvatura da folha de grafeno,
que sdo muito significativos para nanotubos com pequenos diametros. 8! Mais tarde em
2007, Araujo e colaboradores propuseram um novo grafico de Kataura empirico, para
uma larga faixa de diametros, compreendendo de 0,7 a 2,3 nm, com medidas de Raman

ressonante para cerca de 200 nanotubos isolados e alinhados verticalmente. %!
2.6- Propriedades vibracionais dos NTCs

Os modos vibracionais dos nanotubos e a informacdo sobre as transicdes
eletronicas podem ser obtidas através da energia dos fétons espalhados. A
espectroscopia Raman é a técnica que pode desempenhar este importante papel na
caracterizacdo de NTCs, permitindo o levantamento de caracteristicas importantes dos
tubos, como a selecdo de didmetro com espalhamento Raman ressonante, onde somente
0s nanotubos (n, m) que tenham transi¢des interbanda com a janela ressonante de
excitacdo do laser Eqser €Xibem espectro Raman intenso o suficiente para ser observado,
a distingdo do carater metalico ou semicondutor, a qualidade estrutural dos tubos, a
transferéncia de carga entre 0s nanotubos e o meio. As propriedades Opticas e
espectroscopicas dos NTCs se devem, em sua maioria, ao confinamento unidimensional
dos estados eletronicos e vibracionais, fornecendo as singularidades de van Hove na
densidade de estados dos nanotubos. Quando os foétons incidentes estdo em

concordancia com a energia de transi¢cdo entre as bandas de valéncia e de condugéo
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(sujeito as regras de selecdo para transi¢es Opticas) numa singularidade de van Hove, o
processo é ressonante e o espectro Raman pode ser observado com clareza. 2% 3!

A Figura 3.10 apresenta o espectro Raman de SWNT, como exemplo, no
intervalo de 50 a 3000 cm™. Neste espectro se destacam duas bandas dominantes, que
sdo a banda associada ao modo de respiracao radial ou RBM, sigla oriunda do inglés
radial breathing mode, e a banda de estiramento C=C tangencial a parede do tubo,
chamada de banda G. 3% A banda RBM geralmente é observada entre 50 e 500 cm™ e
a banda G se apresenta entre 1450 e 1650 cm™. No caso do grafeno, os modos
associados a esta banda sdo duplamente degenerados e ela se apresenta unicamente com
um pico em 1582 cm™. Para os nanotubos, devido & quebra de simetria originada do
enrolamento da folha de grafeno, a banda G se divide em até seis picos. Dois destes
picos sdo mais intensos e chamados de banda G* e banda G, identificados para o caso
dos nanotubos semicondutores® aos modos simétricos longitudinais LO, paralelos ao
eixo do nanotubo, e transversais TO, perpendiculares ao eixo do tubo, como

demonstrado na Figura 3.10 (c).
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Figura 3. 10: Espectro Raman de um SWNT. Representando em () e (b) o movimento dos &tomos para a
banda RBM e banda G, respectivamente. Em (c) é demonstrada a banda G para o grafeno e SWNT
semicondutor e metalico, respectivamente. Retirado de ¥,

No intervalo de 600 a 1100 cm™ aparecem bandas muito fracas conhecidas por

IFM, do inglés intermediate frequency mode. Estas bandas também s&o dependentes do

2 No caso de nanotubos metélicos esta relagdo geralmente se inverte devido & anomalia de Kohn.B”
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diametro e quiralidade (n, m) do nanotubo. ®¥ Nas adjacéncias de 1350 cm™ encontra-
se a banda D, correspondente também ao modo de respiracdo do anel benzénico, mas
que se torna ativo por perda de simetria translacional em regides de defeitos nos tubos.
Quando esta banda é muito intensa, € possivel observar também uma pequena banda em
aproximadamente 1620 cm™, conhecida como banda D’, que aparece como um pico
pouco intenso a direita da banda G. As bandas D e¢ D’ surgem devido a processos de
dupla ressonancia. 4
Ainda acima da banda G € possivel visualizar sobretons ou combinacdes de
fonons. O primeiro é a banda M, em torno de 1750 cm™ que pode ser decomposta em
duas sub-bandas M*, em maiores frequéncias, e M, em menores frequéncias. Nas
mediacBes de 2700 cm™ encontra-se a banda G’ que é o sobretom da banda D e por isto
muitas vezes chamada de banda 2D. Em contrapartida, a banda 2D ndo depende da

desordem da rede para existir e ocorre num processo de tripla ressonancia. [
2.7- Dispersédo de NTCs

Como comentado anteriormente, NTCs, principalmente os de parede simples,
tendem a formar fortes aglomerados, em virtude da atracdo de Van der Waals entre 0s
tubos, que se estende ao longo de toda a area superficial do tubo. 12 % 37. 3
Dependendo da amostra, estes feixes aglomerados podem conter de dezenas a centenas
de tubos cujas quiralidades e propriedades eletrdnicas podem ser bastante variadas. A
aplicacdo destes nanotubos em feixes se torna comprometida devido ao fato de
propriedades fisicas e/ou quimicas de interesse observadas em tubos isolados serem
inibidas com a aglomeragéo.

Uma vez que se deseja obter o melhor das propriedades destes materiais, a
dispersdo dos feixes na forma de tubos individualizados se torna, portanto
extremamente necessaria. Desta forma, é vasto na literatura o estudo acerca de métodos,
materiais e/ou solventes que permitam a dispersdo sem modificacdo quimica da
estrutura dos nanotubos. 3940414243 Dispersio é qualquer disseminagdo de uma
substancia ao longo de todo o volume de outra substdncia. Assim, considera-se a

disseminacéo de nanotubos de carbono em liquidos como dispersao.
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Fatores como forte agregacdo dos feixes, natureza apolar das ligacbes e
geometria cilindrica, dificultam a dispersdo dos NTCs em qualquer tipo de solvente,
desde a agua até solventes organicos. Assim, torna-se necessaria a funcionalizagdo da
superficie dos tubos para separa-los ao maximo.

A funcionalizacdo ndo covalente é obtida pela adsor¢cdo de moléculas,
oligdmeros ou polimeros, geralmente anfifilicos®, capazes de interagir uma parte com as
paredes do tubo e a outra parte com o solvente. As moléculas mais utilizadas, com um
amplo estudo na literatura, sdo os surfactantes. Mesmo com a adi¢do de surfactantes,
devido a natureza hidrofobica das superficies dos tubos, a dispersdo de NTCs necessita
geralmente ainda de etapas de agitacdo ultrassonica. 4454

Um dos mais eficazes surfactantes para o tipo de amostra analisada nesta tese € o
dodecilbenzeno sulfonato de sdédio — NaDDBS, que consiste em um sal organico de
sodio cujo anion é constituido por uma cadeia hidrofébica de doze d&tomos de carbono
ligada a uma cabeca polar de benzenosulfonato. A dispersdo promovida por este
surfactante ¢ baseada na interagdo de natureza hidrofobica entre o sistema m dos grupos
benzénicos do nanotubo e a cadeia alifatica do surfactante, que age como espacador dos
tubos. * 41 A vantagem da funcionalizagio ndo covalente consiste na preservacdo da
superficie m-eletronica dos NTCs.

Interacdo semelhante acontece com os chamados liquidos ibnicos, que sao
compostos parecidos com alguns surfactantes por conterem policiclos aroméaticos com
uma longa cadeia de hidrocarboneto. 8“1 Os liquidos i6nicos sdo sais organicos
liquidos a temperatura ambiente formados por cations organicos e anions organicos ou
inorganicos. Os liquidos idnicos fazem parte de uma nova classe de materiais que
promovem a dispersdo de NTCs, proporcionando uma substancia resultante gelatinosa,
0 bucky gel, como mostrado na Figura 3.11. Esta caracteristica tem a vantagem de
produzir compdsitos em larga escala e com facilidade de modificacdo de suas
propriedades fisicas através da sua incorpora¢do em matrizes solidas ou até mesmo de
certas funcionalidades. ¥ Liquidos idnicos sdo dificilmente inflaméaveis e volateis,
fazendo destes sistemas potenciais alternativas de eletrélitos organicos usados em

eletroquimica. Em contrapartida, seu uso em dispositivos organicos ou como sistemas

* Anfifilicas sdo moléculas cuja estrutura possui uma parte polar hidrofilica, solivel em &gua, e outra
parte lipofilica apolar, soltvel em outros liquidos.
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de adsorcdo de elementos e moléculas, por exemplo, é comprometida por ndo ser

o

L.

Figura 3. 11: Foto de um Buck gel formado a partir da dispersdo de NTCs de parede simples e um liquido
idnico. Adaptado de Fukushima e colaboradores !

possivel sua secagem.

Todavia, a fim de explorar as propriedades destes liquidos i6nicos como
surfactantes e também como liquidos i6nicos se fez necessaria a projecdo destes
materiais em solucdes aquosas. Suspensdes estaveis em agua contendo alta fracdo de
NTCs e uma concentracdo de liquidos idnicos 20% menor aquela usada para 0s
surfactantes habituais podem ser obtidas, possibilitando sua aplicacdo inclusive em
materiais compdsitos bioldgicos.

Os liquidos i6nicos mais usados em estudos de dispersdo sdo os derivados do
cétion imidazol. ¥ Fukushima e colaboradores relatam que os fons imidazois
interagem com a superficie m-eletrdnica dos NTCs através de interagdo cation-r. [*!
Adicionalmente, as cadeias aromaticas do liquido i6nico e do nanotubo interagem via
interacdo 7m-m stacking, fazendo com que se torne ainda mais eficiente a dispersdo de
NTCs nestes meios. [*?]

Pensando nesta habilidade de dispersdo e na possibilidade em trabalhar com
engenharia molecular na construcdo de dispositivos optoeletrénicos, é que foram
projetados para esta tese oligdmeros e polimeros conjugados, funcionalizados com o
mesmo tipo de cation dos liquidos i6nicos, o imidazol. O objetivo aqui é obter a mesma
capacidade de dispersdo, individualizando ao méximo os nanotubos, em solugdes
aquosas estaveis; avaliar a estabilidade das dispersfes obtidas e estudar o efeito que o
processo de dispersao fisica, como a sonicacdo, tem sobre as dispersdes de NTCs. Ao
mesmo tempo, explorar propriedades diferenciadas que possam surgir com a formacao
de hibridos NTC-sistemas conjugados, mais especificamente, a fluorescéncia destes
materiais conjugados e o carater ambipolar dos nanotubos como possiveis materiais

para aplicagdo em camada ativa dos mais diversos dispositivos organicos.
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3 - Parte experimental

3.1- Materiais de partida e condi¢bes de medida

Como pode ser percebido no Anexo A, diversos oligbmeros e polimeros
funcionalizados com o grupo cationico imidazol, capazes de dispersar NTCs, foram
sintetizados. Serdo apresentados neste capitulo os resultados referentes ao estudo
sistematico do oligbmero nomeado OTBT-OCgImCI e seus polimeros correspondentes
PTBT-OEHCsImCI, derivados das duas rotas A e B, como agentes dispersantes de
NTCs em solucdo aquosa. As estruturas quimicas destes materiais podem ser
consultadas no Anexo A.

Amostras comerciais de NTCs de paredes simples, denominada CoMoCAT®,
adquiridas através da Southwest NanoTechnologies* foram utilizados. 2 O método
CoMoCAT® foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa do professor Daniel Resasco da
Universidade de Oklahoma, nos Estados Unidos. Os nanotubos sdo produzidos pelo
método de deposicdo quimica da fase vapor, através do desproporcionamento de
monoxido de carbono em presenca dos catalisadores cobalto e molibdénio, suportados
em matriz ceramica. A decomposicdo € geralmente realizada em temperaturas entre
700-950°C e & pressdo de 1-10 atm. 31 O método CoMoCAT® pode fornecer NTCs de
alta qualidade e seletividade, com estrutura relativamente controlada e uma estreita
distribuicdo de didmetros. A amostra aqui utilizada apresenta cerca de 90% de tubos
semicondutores e mais de 40% de tubos com quiralidade (6, 5). ¥

O tratamento em banho ultrassonico dos nanotubos para a producdo de
dispersdes em solucdo aquosa foi realizado usando um ultrassom da marca Cole-
Parmer, com poténciade 100-250 W a 42 kHz. Para retirada do material agregado em
suspensdo, as dispersdes foram submetidas a sonicagdo em centrifuga Eppendorf
modelo 5417C,. As dispersdes foram realizadas no Laboratério de Quimica de
Nanoestruturas do CDTN/CNEN. O sobrenadante de cada disperséo foi caracterizado
por espectroscopia de absorcdo dptica na regido entre o ultravioleta e o infravermellho

proximo (UV-Vis-NIR) utilizando um espectrofotdometro Shimadzu, moldelo UV-3600,

* Este produto foi inicialmente obtido através da Southwest NanoTechnologies, mas hoje, ja é possivel de
obté-lo através da Aldrich pelo nimero CAS 308068-56-6.
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em cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm, num intervalo de leitura de 400 a
1200 nm. Espectros de fotoluminescéncia e espalhamento Raman foram obtidos a
partir de um monocromador T64000 da Horiba Jobin-Yvon resfriado com nitrogénio
liquido. As amostras foram excitadas em trés diferentes comprimentos de onda, 785,
647 e 488 nm, utilizando lasers de Ti:Sapphira e Ar:Kr. As medidas espectroscopicas
foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Raman do Departamento de Fisica
da UFMG. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas no Centro
de Microscopia da UFMG, utilizando um microscopio eletrébnico modelo Tecnai G2-
Spirit fabricado pela FEI TECNAI F30, operando com voltagem de aceleracdo de
200KYV. Dispersdes foram depositadas pelo método casting (deposicdo da solugdo no
substrato na forma de gotejamento) numa grade de cobre recorberta por um filme de
carbono amorfo (holey carbon grids) e submetida a secagem para analise. Finalmente,
as dispersdes foram analisadas por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
préton, *H RMN, obtida em D,O a 400 MHz, usando um espectrometro Bruker AC400,

com deslocamento residual a 6=4,79 ppm como padrao interno.
3.2 - Preparacédo das amostras

Dispersdes em solugdes aquosas de dgua deuterada foram preparadas a fim de
promover uma sistematica investigacdo acerca da dependéncia do tempo de sonicacéo,
influéncia da concentracdo de oligdbmero e da concentracdo de nanotubos.

Inicialmente, ImL de &gua deuterada contendo concentracdo fixa de 2mg/mL de
oligdmero e 0,5 mg.mL™ de NTCs foram preparadas para investigar a dependéncia com
0 tempo de sonicacdo. Quatro volumes de 1mL cada, foram submetidos ao ultrassom de
banho durante 30, 60, 120 e 240 minutos. Ap0Os sonicacdo, as suspensdes foram
centrifugadas por 60 minutos a 20000g. Estes parametros, tempo e forca de
centrifugacéo, foram adequados de outros trabalhos presentes na literatura. 2% 3% 4°!

Estabelecido o melhor tempo de sonicacéo das dispersdes como 60 minutos, um
segundo conjunto de amostras foi preparado fixando a concentragcdo de nanotubos em
0,5 mg.mL™" de NTCs e variando a concentracéo de oligdmero num intervalo de 0,25 a
5,0 mg.mL™. Neste caso, a variacdo foi escolhida de modo a obter uma proporcéo de
oligdbmero/nanotubo de 1:2 (regime de baixa concentracdo) até 10:1 (regime de alta
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concentracdo de oligbmero). Todas as concentracfes foram submetidas ao mesmo
tempo de sonicacdo e centrifugacéo.

A partir deste segundo conjunto, estabeleceu-se a optimizada concentracdo de
oligdmero em 3,0 mg.mL™. Desta forma, foi preparado o ultimo conjunto de dispersées
mantendo fixa a concentracdo de oligpmero em 3,0 mg.mL™ e variando a concentracéo
de NTCs de 0 a 1,0 mg.mL™. O resultado foi submetido & sonicacéo e centrifugacéo da
mesma maneira que no segundo conjunto de amostras.

O NaDDBS, como um dos principais surfactantes utilizados na disperséo de
NTCs, sobretudo CoMoCAT® 1“4, foi utilizado para preparagdo de uma dispersio para
comparagdo com o sistema estudado nesta tese. Tendo em vista estudos de optimizagéo
de dispersdo de NTCs para este surfactante > %4 escolheu-se o seguinte procedimento:
NTCs & concentracdo de 0,5 mg.mL™ foram dispersos em solucdo aquosa deuterada
contendo 1 % em massa de NaDDBS comercial, a pH=7. A dispersdo foi realizada em
ultrassom de ponta por 60 minutos, sob banho de gelo para evitar aquecimento e perda
da concentracdo. Embora o ultrassom utilizado para o surfactante seja diferente,
estabeleceu-se 0 mesmo solvente, pH e mesmo tipo e concentragdo de NTCs, assim

como mesmo tempo e for¢a de centrifugacao.

4 - Resultados e discussao

4.1- Caracterizacao por espectroscopia no UV-VIS-NIR

Como discutido no capitulo 2, os polieletrolitos conjugados (CPEs) sdo
definidos como estruturas eletrbnicas conjugadas com substituintes pendentes com
funcionalidades ionicas. ©**! Para este capitulo, os CPEs foram pensados como materiais
estratégicos, no sentido de combinar as propriedades semicondutoras do oligdmero e/ou
polimero conjugado e NTCs. A espectroscopia de absorc¢ao optica na regido do UV-Vis
¢ utilizada como uma importante técnica de caracterizacdo de materiais m-conjugados.
Ao mesmo tempo, NTCs também apresentam absorcao caracteristica e continua desde a
regido do infravermelho préximo até o ultravioleta. Desta forma, esta técnica permite
esclarecer os mecanismos das transi¢fes oOpticas, tanto dos materiais conjugados quanto

dos NTCs. A técnica fornece ainda informacéao sobre a qualidade da dispersdo, uma vez
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que, quando os tubos se encontram isolados, bandas de absorcdo bastantes
caracteristicas sdo presentes nos espectros. Em outras palavras, a agrega¢do, ou a ma
dispersdo, resulta no alargamento das bandas de absorcdo dptica. Por outro ponto de
vista, a técnica de absorcdo Optica ainda pode esclarecer a respeito dos processos
radiativos e ndo-radiativos, assim como as interacdes entre NTCs e oligbmero e/ou
polimero.

O espectro de absorcao 6ptica do oligbmero OTBT-OCgImCI em solucéo diluida
de D,O ¢é mostrado na Figura 3.12. O espectro é caracterizado por trés bandas, situadas
em 255, 305 e 355 nm. A banda em menor energia, ou maior comprimento de onda, em
355 nm, corresponde a transi¢do delocalizada m-n* do respectivo cromoéforo das
unidades aromaticas tiofeno e fenileno. Ja as bandas em 255 e 305 nm, correspondem a
transicdo localizada do anel tiofénico e fenilénico, respectivamente. Como notado, as
bandas se encontram na regido do ultravioleta e a solucdo do oligbmero é, portanto,

incolor.

Absorcéo
9 =
© N

L
>
T

o
<}

L L L L
250 300 350 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 3. 12: Espectro de absorcéo dptica do oligdmero OTBT-OCgImCI.

Dependéncia no tempo de sonicagao

A Figura 3.13 (a) apresenta o espectro de absorcdo dptica medido num intervalo
de 400 a 1200 nm, das estaveis dispersdes obtidas com a variagdo do tempo de
sonicacao, a partir de solugdes com concentracédo fixa de 2mg/mL de OTBT-OCgImCl e
0,5 mg.mL™ de NTCs. De acordo com Tan e colaboradores ), a amostra de NTCs

utilizada para este estudo, o CoMoCAT®, em solugdo aquosa de surfactante, tem
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predominantemente duas bandas mais intensas de absorcdo em 567 e 978 nm. Estas
correspondem principalmente as transicdes E;, e E;1 para o nanotubo semicondutor
(6,5), com didmetro de aproximadamente 1 nm, de maior concentra¢cdo na amostra,
embora contribuicbes de outros nanotubos estejam presentes nesses bandos com
menores intensidades. ®¥ NTCs dispersos em OTBT-OCsImCI apresentam as mesmas
bandas, embora um pouco deslocadas para menores energias ou maiores comprimento
de onda, centradas em 578 e 990 nm. Neste caso, as energias das transi¢cbes sdo
influenciadas pelo ambiente criado pelo solvente e moléculas adsorvidas. Estudos
Opticos em varios solventes e surfactantes revelam que as transicfes de NTCs sdo
deslocadas para menores energias com o aumento médio da constante dielétrica €. (56l
A Figura 3.13 (a) mostra aparentemente um mesmo perfil para os espectros em
diferentes tempos de sonicagdo, com uma ligeira mudanca na altura do background.
Com o aumento do tempo de sonicacgdo, nota-se ainda um ligeiro estreitamento dessas
bandas, evidenciando uma desagregacdo dos feixes de tubos a medida que se dispersa.
Para melhor visualizacdo, a Figura 3.13 (b) apresenta o grafico do comportamento da
intensidade das principais e mais intensas bandas E;; e E» em funcdo do tempo de
sonicacdo. E claro a partir deste grafico que ha o aumento da intensidade das bandas
com o aumento do tempo de agitacdo ultrassénica até 120 minutos e, a partir disto,
observa-se uma tendéncia oposta, levando a crer numa destruigédo parcial dos tubos pelo
longo tempo de dispersdo. Embora comparativamente pior, esta Ultima dispersdo é
estavel. Este resultado é corroborado com as imagens de microscopia eletrénica de
transmisséao eletrénica, que serdo discutidas posteriormente, as quais evidenciam tubos
mais aglomerados e em menores comprimentos para esta amostra. Os tempos de 60 e
120 minutos produzem praticamente a mesma qualidade de dispersdo. Assim, a partir
deste experimento, o tempo optimizado de sonicacdo foi estabelecido em 60 minutos,
tendo em vista que este preserva a estrutura dos tubos e oferece boa processabilidade

com tempo reduzido de sonicagéo.
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Figura 3. 13: Espectro de absorcéo Optica da dispersdéo NTCs/ OTBT-OCgImCI variando o tempo de
sonicacdo, com o tempo fixo de centrifugacdo a 20000g de 60 minutos em (a) e comportamento da
intensidade das principais bandas ressonantes E;; e E,,, em func¢éo do tempo de sonica¢do em (b).

Uma fotografia das dispersdes resultantes pode ser visualizada na Figura 3.14.
Antes de submetida ao ultrassom de banho, a mistura NTC- OTBT-OCsImCI/D,0 €
mostrada na Figura 3.14 (a). Apds a sonicacdo, Figura 3.14 (b), uma dispersdo escura
homogénea é observada. As dispersfes mantiveram-se estaveis durante meses sem

qualquer precipitacdo ou reagregacao.

Figura 3. 14: Fotografia do sistema OTBT-OCgImCl/ NTCs, antes (a) e depois (b) de submetida a
sonicacdo.

Sob as mesmas condicOes, a intensidade das bandas ressonantes de absorcao
comparadas ao background® pode fornecer um indicativo da fragdo de nanotubos
suspensos na amostra.

Tendo em vista a diferente contribuicdo do background para cada tempo de
sonicacgdo, como visualizado na Figura 3.13 (a), torna-se interessante a investigacdo

acerca da influéncia deste background sobre a analise da qualidade das dispersdes. Tan

® O background de absorcdo ou espalhamento de luz esta relacionado com as impurezas grafiticas, tais
como carbono amorfo e catalisadores metalicos, e presenga de grandes agregados suspensos na amostra.
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e colaboradores ! desenvolveram um método chamado “razdo de ressonancia”, usado
para quantificar a dispersabilidade de amostras a partir do espectro de absorcéo optica
em termos do quociente da area da banda ressonante e seu background. Em
complementacdo a este método, avalia-se a largura normalizada do espectro, que
relaciona a altura e a largura @ meia altura da banda ressonante, uma vez que quanto
mais isolados os tubos em suspensdo, mais intensa é a banda e mais estreita é a sua
largura @ meia altura. Assim, para uma mesma concentracdo, € possivel comparar
diferentes amostras de nanotubos, avaliando o procedimento de dispersdo, a partir

destes dois métodos, demonstrados na Figura 3.15.
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Figura 3. 15: Estimativa do método de banda ressonante em (a) e largura normalizada em (b). Banda
ressonante = area da banda ressonante/area do background ndo-ressonante. Largura normalizada = largura
a meia altura da banda ressonante/altura da banda ressonante. Adaptado de ..

Foram calculadas a razdo de ressonancia e a largura normalizada, a partir dos
espectros da Figura 3.13 (a), fazendo-se uma correlacdo entre os dois métodos. Uma vez
combinados, uma efetiva dispersdo apresenta baixa largura normalizada e alta razéo de
ressonancia. A Figura 3.16 mostra essas duas regides distintas, para a banda ressonante

E2, dos NTCs em OTBT-OCsImCI/D;0, evidenciando a regido de melhor dispersao.
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Figura 3. 16: Métodos da razdo de ressonancia e largura normalizada combinados dos espectros de
absorcdo dptica, para a optimizacdo do tempo de sonicagdo. O tempo mais efetivo apresenta valores
baixos da largura normalizada e altos valores da razéo de ressonancia.

O resultado corrobora com aquele sugerido na Figura 3.13 (a). Os tempos de
sonicagdo de 120 e principalmente 60 minutos encontram-se na regido de maiores razao
de ressonancia e menores largura normalizada, mesmo levando em conta o efeito do

background.

Dependéncia na concentracéo do oligdmero

Como ja comentado anteriormente, o grau de dispersabilidade de NTCs depende
do ambiente quimico, ou seja, do solvente utilizado e do tipo de molécula adsorvida,
bem como da sua concentragdo. Assim sendo, uma investigacdo na dependéncia da
concentracdo de OTBT-OCgImCI foi realizada, com o tempo de sonicacdo optimizado
em 60 minutos. Este segundo conjunto de amostras foi preparado mantendo-se fixos a
concentracdo de nanotubos em 0,5 mg.mL™ e o tempo de centrifugacdo a 20000g em 60
minutos.

A Figura 3.17 (a) apresenta o espectro de absorcdo Optica tendo variado a
concentracdo de oligémeros de 0,25 a 5,00 mg.mL™. Fica evidente no regime de baixas
concentragOes a ineficacia da dispersdo, uma vez que a intensidade das principais
bandas é claramente reduzida. Abaixo de 1,5 mg.mL™, bandas largas pouquissimo
intensas e ligeiramente deslocadas para maiores comprimentos de onda fora observadas.
Estas informacdes sdo sustentadas por trabalhos tedricos e experimentais na literatura

que predizem qualitativamente inclusive sobre o estado de agregagdo em uma disperséo
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de NTCs conhecendo-se a magnitude do deslocamento das bandas ressonantes do

espectro de absorgdo 6ptica. 7
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Figura 3. 17: Espectro de absor¢éo Optica da dispersdo NTCs/ OTBT-OCgImCI variando a concentracdo
de oligbmero, mantendo-se fixos o tempo de sonicacdo e centrifugacdo a 20000g em 60 minutos em (a) e
comportamento da principal banda ressonante Ej;, em funcdo da razdo de ressonancia, em (b).

A Figura 3.17 (b) apresenta o grafico do comportamento da banda ressonante E1;
em funcdo dos parametros largura normalizada e razdo de ressonancia variando-se a
concentragdo de OTBT-OC¢lmCIl. O grafico mostra um comportamento
aproximadamente crescente com a concentracdo de OTBT-OCgImCI, apresentada pelos
pontos acumulados na regido da boa dispersdo (maior razdo de ressonancia e menor
largura normalizada). E possivel inferir que acima da concentragdo de 2,0 mg.mL™
dispersoes estaveis podem ser formadas. Deste modo, foi decidida a concentragdo de 3
mg.mL™* de OTBT-OCsImCl como a ideal a ser aqui trabalhada.

Dependéncia na concentracédo do nanotubo

Com o0s mesmos parametros experimentais, e mantendo-se fixa a concentragéo
de OTBT-OCgsImCI, foram preparadas amostras variando a concentragdo de nanotubos
num intervalo de 0,01 a 1 mg.mL™. Este intervalo de concentraces foi escolhido de
modo a comparar com aquelas dispersdes optimizadas para outros surfactantes. ®! Esta
investigacdo visa avaliar a dependéncia na concentracdo de NTCs sobre a disperséo
usando 0 OTBT-OCgImClI.

A Figura 3.18 (a) apresenta 0s espectros de absorcdo para as dispersdes

resultantes e em (b) o comportamento da banda Ei; em fungdo da banda ressonante
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variando a concentracdo de NTCs. Foi observado um crescente aumento na intensidade

da banda com a concentracdo de NTCs, com uma maior intensidade para a concentragdo

de 0,5 mg.mL™. Para baixas concentraces um alargamento sobre o espectro é
observado, 0 que sugere um maior estado de agregacao dos tubos.
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Figura 3. 18: Espectro de absor¢do dptica da dispersdo NTCs/ OTBT-OCgsImCI variando a concentragao
de NTCs, mantendo-se fixos o tempo de sonicacdo e centrifugacéo a 20000g em 60 minutos, bem como a
concentragdo de oligdbmero, em (a) e comportamento da principal banda ressonante E;;, em funcdo da
razdo de ressonancia em (b).

O resultado mostra que a melhor dispersdo de NTCs obtida a partir do
dispersante OTBT-OCgsImCI foi alcancada numa propor¢do de 1:6 de NTCs para
OTBT-OCgsImCI. Para melhor avaliacdo dos resultados, faz-se necessario um estudo de
comparagdo com um dos melhores agentes dispersantes até entdo relatados na literatura
para 0s NTCs CoMoCAT®, o surfactante NaDDBS.

Comparacdo com o surfactante NaDDBS

O dodecilbenzenosulfonato de sdio NaDDBS ¢é um sal organico de sodio cujo
anion é constituido por uma cadeia de doze atomos de carbono, ligada ao grupo
benzenosulfonato. A parte aromatica da sua estrutura quimica é a extremidade polar ou
hidrofilica que tem afinidade pela &4gua e a cadeia alquilica é a parte apolar ou
hidrofobica, que tem afinidade pelas substéncias ndo solUveis em agua. Estudos
experimentais e tedricos indicam que a interagdo entre NaDDBS e NTCs ocorre

preferencialmente via cadeias alifaticas do surfactante e a superficie hidrofébica dos
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tubos, produzindo uma espécie de espacadores, sendo este efeito independente do
diametro do nanotubo. 4 4547]

A Figura 3.19 compara os espectros de absor¢do Optica para as dispersfes de
NTCs em NaDDBS e OTBT-OCgImCI. A concentragdo de 1% em massa de NaDDBS
usada é acima de trés vezes maior que a concentracdo usada de oligdmero e, mesmo
assim, uma qualidade comparavel de disperséo e individualizacdo de NTCs foi obtida
usando 0 OTBT-OCgImClI.

Todas as bandas ressonantes do espectro de absorgdo dptica da dispersdo de
NTCs em OTBT-OCsImCI sdo também existentes na dispersdo de NTCs em NaDDBS.
Apenas apresentam um deslocamento para maiores comprimento de onda na dispersdo
NTCs/ OTBT-OCgImCl em comparacdo a NTCs/NaDDBS. Na regido da banda
ressonante E,, encontram-se bandas nas posic¢des 461, 511, 568, 655, 829 e 875 nm para
o sistema NTCs/NaDDBS, claramente deslocadas para 477, 515, 577, 662, 854 e 893
nm para NTCs/ OTBT-OCsImCIl. Comportamento similar foi observado para a regido
da banda ressonante Ej; que apresentaram bandas em 976, 1106, 1151 nm para

NTCs/NaDDBS deslocadas para 990, 1129, 1159 nm para NTCs/ OTBT-OCgImCI.
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Figura 3. 19: Espectro de absorgao Optica de dispersdes de NTCs em OTBT-OCgImCl e em NaDDBS.

Esse deslocamento para maiores comprimentos de onda € resultado da interacdo
eletronica entre NTCs e OTBT-OCgImCI, que causa o aumento da densidade eletronica
na banda de condugdo dos NTCs diminuindo a energia de transi¢do e resultando no

deslocamento do espectro. 9% Este comportamento é devido ao carater doador de
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elétrons do oligdbmero conjugado que se caracteriza por uma forte eletronegatividade em
virtude do grupo funcional eletronegativo imidazol presente em sua estrutura.

As intensidades relativas das bandas ressonantes presentes no espectro de
absorcdo Optica relacionam as intensidades de cada banda na amostra em relagdo as
transicbes de maior intensidade E;; e Ez. S&o apresentadas na Tabela 3.1 as
intensidades relativas de cada banda ressonante nas regides da transicdo E;; e da
transicdo Ep,. Verificou-se que as intensidades relativas das dispersdes de NTCs/
OTBT-0CsImCI, em comparac¢do com as de NTCs/NaDDBS, permanecem inalteradas.
Isso demonstra que ndo houve nenhuma seletividade adicional de outros tubos
semicondutores com a dispersdo da amostra ja enriquecida em nanotubos (6,5) em
solugéo do OTBT-OCgImClI.

Tabela 3. 1: Posicao, intensidades e intensidades relativas das bandas ressonantes presentes nos espectros
de absorcdo Optica para as dispersdes de NTC em NaDDBS e OTBT-OCgImCI.

En
Amax(NM) Intensidade Intensidade relativa
NaDDBS OTBT-OC¢ImClI NaDDBS OTBT-OCgImCI
976 0.7402 0.8603 1.8584 1.9332
1106 0.3983 0.4450 0.9836 1.0204
1151 0.4049 0.4361
Ex
Amax (NM) Intensidade Intensidade relativa
NaDDBs OTBT-OC¢ImCl NaDDBS OTBT-OC¢ImClI
461 0.7143 0.8093 1.1073 1.1036
511 0.6451 0.7333 0.9297 0.9402
568 0.6939 0.7799 1.2453 1.2769
655 0.5572 0.6108 1.1691 1.1807
829 0.4766 0.5173 0.9917 0.9818
875 0.4806 0.5269

Polimeros

Uma vez realizado o estudo sistematico acerca da escolha do melhor
procedimento de disperséo utilizando o oligdmero OTBT-OCgImCI, este procedimento

foi aplicado a dispersdo dos nanotubos em dois polimeros derivados desse oligdbmero.
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No capitulo 2, os polimeros foram nomeados PTBT-OEHCsImCI (rota A e rota B).
Neste capitulo, para facilitar a nomenclatura, serdo aqui tratados como PTBT-P1, o de
menor massa molar proveniente da rota de sintese B, e PTBT-P2, o de maior massa
molar proveniente da rota de sintese A. Dispersdes foram produzidas a partir de 0,5 mg
de NTCs adicionados em 1 mL de solucdo contendo 3,0 mg de polimero solubilizado
em D,0. Fotos representativas dos polimeros puros e das dispersdes resultantes sdo
apresentadas na Figura 3.20.
A Figura 3.20 (a) e (c) mostra solugdes dos polimeros puros PTBT-P2 e PTBT-
P1, respectivamente. A diferenca na cor de vermelho mais claro (PTBT-P1) para mais
escuro (PTBT-P2) advém da maior massa molar para o polimero mais escuro, como ja
discutido no capitulo 2. As dispersdes resultantes sdo mostradas em (b) para
NTCs/PTBT-P2 e em (d) para NTCs/PTBT-P1.

Figura 3. 20: Foto da solugdo dos polimeros puros PTBT-P2 em (a) e PTBT-P1 em (c), e da resultante
disperséo submetida & sonicacdo NTCs/PTBT-P2 em (b) e NTCs/PTBT-P1 em (d).

A absorc¢do Optica das dispersdes poliméricas nas condi¢Ges optimizadas para o
oligdbmero foi intensa o bastante para saturar o detector na regido baixo de 600 nm. Por
isso, a Figura 3.21 apresenta 0s espectros medidos no intervalo de 500 a 1300 nm,
sendo analisada apenas a regido da banda ressonante Ej;.

O perfil da banda ressonante E;; € 0 mesmo para 0s NTCs dispersos nos dois
polimeros, centrado na mesma posicdo em 1001 nm. Em compara¢do com os NTCs
dispersos no surfactante NaDDBS apresentam um deslocamento da absorcdo para
maiores comprimentos de onda de 25 nm, caracterizando um carater doador de elétrons
ainda mais acentuado para os polimeros quando comparados ao seu oligdmero OTBT-
OCsImCI. Os nanotubos aceitam estes elétrons aumentando sua densidade eletrénica, o

que diminui a energia de transigao. %>
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Devido a saturacdo do espectro ndo foi possivel observar a banda larga
responsavel pela transicdo n-n* dos polimeros na regido do visivel, com Amax €m torno
de 505 nm, como mostrado no capitulo 2. Observamos uma banda intensa centrada em
1192 nm, para as dispersdes dos NTCs nos dois polimeros, associada a outra transi¢éo
n-it* atribuida aos bipdlarons gerados ao longo da cadeia polimérica. Estes bipdlarons
advém do aumento na densidade eletronica da cadeia polimérica. Como o polimero tem
uma cadeia bem maior que o oligbmero, os elétrons sdo mais delocalizados e a
mobilidade do &nion cloreto existente na estrutura destes dois polimeros, também em
maior numero, pode ter afetado significativamente a densidade eletrénica sobre os anéis

tiofénicos e fenilénicos, gerando uma banda bipolarénica em menores energias.
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Figura 3. 21: Espectro de absorcdo oOptica de dispersdes de NTCs nos polimeros PTBT-P1 e PTBT-P2 e
no surfactante NaDDBS 1 % em massa para comparag&o.

Em relacdo a eficiéncia dos dois polimeros na dispersdo dos NTCs, € evidente a
partir dos espectros da Figura 3.21 uma banda ressonante E;; bem menos intensa para
0s NTCs dispersos no polimero de menor massa molar (PTBT-P1). A intensidade da
banda Ei; para os NTCs dispersos em PTBT-P2 € comparavel a da dispersdo em
NaDDBS.
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4.2- Caracterizacéo por espectroscopia de fotoluminescéncia

Como ja mencionado anteriormente, um alto grau de isolamento dos nanotubos
em suspensdo é revelado pela estrutura fina dos espectros de absor¢cdo Optica e
fotoluminescéncia. Assim, essas técnicas tém sido amplamente exploradas para estudar
e monitorar a qualidade de dispersdes de NTCs, identificando e quantificando os tubos
isolados numa particular dispersdo. A eficiéncia da fotoluminescéncia de emissdo é
dependente de fatores intrinsecos, como diametro e quiralidade dos NTCs. Além disso,
é relatado na literatura a influéncia de fatores extrinsecos como o ambiente quimico,
estado de agregacdo, pH do meio, distribuicdo de comprimento e quantidade de defeitos
nos nanotubos, geralmente causados pelos processos de ultrasonicacdo. %! Desta forma,
como percebido pelos resultados de absorcdo Optica, este capitulo terd seu estudo
concentrado nos fatores extrinsecos. A fotoluminescéncia das dispersdes produzidas
auxilia também no entendimento da natureza excitbnica dos processos Opticos
envolvidos em nanotubos, permitindo que sejam aplicados no desenvolvimento de
dispositivos optoeletrénicos.

A Figura 3.22 mostra o espectro de fluorescéncia do agente dispersante OTBT-
OC¢ImCI puro em D,0 na regido do visivel do espectro, de 350 a 550 nm, evidenciando
um estreito perfil de linha com Amg centrado em 400 nm. A andlise da fluorescéncia dos

polimeros pode ser conferida no capitulo 2.

— (b)
(@)
450 | -

& 300 .

150 |- -

0350 ' 4(I)0 ' 4%0 ' 5(I)O ' 550
Comprimento de onda (nm)
Figura 3. 22: Espectro de fotoluminescéncia em solucéo de D,0 do oligbmero OTBT-OCgImCl em (a) e

foto representativa da sua fluorescéncia em (b).
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A fotoluminescéncia dos nanotubos é visualizada na regido do infravermelho
préximo (NIR) e sua intensidade é dramaticamente reduzida pela agregacdo dos tubos
ou mesmo pela perda de energia devida aos nanotubos metalicos. E mostrado na
literatura que a presenca de um nanotubo metélico dentro de um pequeno aglomerado
diminuira a excitacdo eletronica em um tubo semicondutor adjacente, impedindo a sua
luminescéncia %%, ou até mesmo, tornando os espectros substancialmente alargados. A
amostra utilizada nesta tese tem 90% de tubos semicondutores.

Os espectros de fotoluminescéncia apresentados na Figura 3.23 foram obtidos a
partir de dois comprimentos de onda de excitacdo, 785 e 647 nm, correspondendo em
energia a 1,58 e 1,92 eV, respectivamente. Estas linhas foram escolhidas por
corresponderem a regido de ressonancia da transicdo eletronica dos tubos
semicondutores Ex°. Para efeito de comparacéo, espectros da dispersdo dos NTCs em
surfactante NaDDBS também séo apresentados. Dependendo da linha de excita¢do do
laser, monitoram-se diferentes NTCs, prova disto os espectros com perfis diferentes.
Sob as mesmas condic¢des experimentais, 0S Anax de PL para as duas linhas de excitagdo
(785 e 647 nm) estdo resumidos na Tabela 3.2, assim como as atribui¢fes associadas a
quiralidade dos NTCs. Um deslocamento energético significativo para menores energias
foi observado, em relacdo ao espectro da dispersdao dos NTCs em solu¢do de NaDDBS.
Este deslocamento é menor para as dispersdes em oligdmero e maior para as disperses
nos polimeros e vem reforcar o resultado obtido pela absorcdo Gptica, de transferéncia
eletronica dos sistemas doadores de elétrons, OTBT-OC6ImCI e polimeros PTBT-P1 e
PTBT-P2, para os NTCs.
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Figura 3. 23: Espectros de PL na regido do NIR, com excitacdo em 647 nm em (a) e 785 nm em (b) das
dispersfes dos NTCs em solugdo aquosa deuterada do oligbmero OTBT-OCgImCI e dos polimeros
PTBT-P1 e PTBT-P2 em comparagdo com o surfactante NaDDBS.

Observa-se ainda um significativo quenching da intensidade de fluorescéncia

para as dispersdes de NTCs com os oligbmeros e polimeros conjugados, principalmente

na regido de maior energia, devendo ser devido principalmente a transferéncia de carga

dos materiais n-conjugados para os NTCs. Efeitos de agregacdo sdo também notados

com a diminui¢do mais pronunciada de intensidade do sinal para a dispersdo em PTBT-

P1, que pelos resultados de absor¢do mostraram-se relativamente menos efetiva.

Tabela 3. 2: Anax de PL e identificacdo dos NTCs [61] para as dispersdes de NTCs em NaDDBS, OTBT-
OC6ImCI, PTBT-P1 e PTBT-P2 em duas linhas de excitagdo, 785 e 647 nm

Excitacdo em 647,1 nm

Amax NaDDBS Amax OTBT- Amax PTBT-P1 Amax PTBT-P2 Nanotubo Diametro
(nm) OCsImCI (nm) (nm) (nm) (n, m) (nm)
960 - - - (8, 3) 0,782
980 989 1012 1012 (6, 5) 0,757
1030 1055 1065 1065 (7, 5) 0,829
1130 1138 1166 1163 (7, 6) 0,895
- - 1228 1230 (11, 3) 1.014
Excitacdo em 785 nm
Amax NaDDBS Amax OTBT- Amax PTBT-P1  Aps PTBT-P2 Nanotubo
(nm) OC¢ImCI (nm) (nm) (nm) (n, m)
919 - - - 9, 1) 0.757
960 - - - (8, 3) 0,782
986 986 983 982 (6, 5) 0,757
1029 - 1004 1004 (7, 5) 0,829
1063 1055 1058 1057 (10, 2) 0.884
1115 - - - 9, 4) 0.916
1136 1138 - - (7, 6) 0.895
- 1160 1157 1156 (9, 2) 0.806
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4.3- Caracterizacéo por espectroscopia Raman

A Figura 3.24 (a) e (b) mostra os espectros Raman das amostras excitadas em
785 nm (1,58 eV), coletados em duas regides espectrais englobando as bandas RBM (a)
e D e G (b). Para esta energia de excitagdo, a regido correspondente aos modos RBM da
amostra em po apresenta picos em 170, 214, 233, 269, 296, 205, 396 e 420 cm™. As
posicOes da banda RBM para as dispersdes NTCs/NaDDBS e NTCs/ OTBT-OCgImClI
em D,O foram observadas em 168, 230, 239, 269, 308, 320, 371, 427 cm™ e 172, 219,
230, 236, 264, 305, 355, 337, 373, 421 cm™ respectivamente. A semelhanca entre os
espectros das duas dispersdes confirmam a boa dispersabilidade dos nanotubos na
solugdo aquosa do oligbmero. Praticamente 0s mesmos nanotubos dispersos pelo
NaDDBS foram colocados em suspensdo pelo OTBT-OCgImCIl. Em contrapartida, as
dispersdes nas solugdes poliméricas apresentam apenas duas bandas em 259 e 364 cm™
atribuidas a modos de estiramento dos polimeros, o que ndo se pode relacionar a
auséncia dos modos RBM nestas dispersées, a efeitos de agregacéo e/ou dopagem. !

A regido espectral seguinte mostra a banda D, que se apresenta sempre muito
fraca, diante das demais bandas, atestando a boa qualidade estrutural dos NTCs e a
interacdo ndo covalente entre NTCs e dispersantes. Adiante, € mostrada a banda G, que
traz também evidéncias acerca da interagdo eletrOnica entre sistemas m-conjugados e
NTCs. E evidente para os espectros das dispersdes poliméricas um deslocamento para
menores nimeros de onda da banda G. Como exemplo, a banda G desloca de 1594 em
NTCs/NaDDBS para 1588 cm™ em NTCs/ OTBT-OCsImCI. Isto reforca a observacéo
de transferéncia de elétrons dos polimeros conjugados para os NTCs. O fato de nao ter
sido observado um deslocamento significativo para a dispersdo na solugdo de
oligbmero, em relacdo a dispersdo em NaDDBS, indica que as interagdes m-m estdo
presentes em maior extensdo nos sistemas poliméricos.

As bandas que aparecem nas dispersdes poliméricas proximas a 1450 e 1600
cm™ correspondem respectivamente aos modos normais de deformagdo angular
simétrica das ligacGes C-H alifaticas e a vibragdo C=C nos anéis aromaticos das

moléculas conjugadas. [
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Figura 3. 24: Espectros Raman para o comprimento de onda de excitacdo de 785nm = 1,58 eV, para as
amostras de NTC bruto e dispersdes NTCs/NaDDBS, NTCs/ OTBT-OCgImCl e NTCs/PTBT-P1 e
NTCs/PTBT-P2, mostrando 0os modos vibracionais RBM em (a), D e G em (b). A intensa banda proxima
a 1450 cm™ corresponde ao modo de deformagéo angular simétrica das ligagdes C-H aliféticas; a banda a
~1600 cm™ est4 associada a vibragio C=C nos anéis arométicos das moléculas conjugadas.

4.4- Caracterizacdo por microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi utilizada neste trabalho
como uma técnica complementar na caracterizacdo do grau e qualidade de dispersdo dos
nanotubos na solucdo de oligbmero, bem como e na ilustracdo da adsorcdo do
dispersante na parede dos tubos. 63

Primeiramente faz-se necessario analisar as imagens de nanotubos na sua forma
bruta para assim poder inferir sobre as espécies presentes nas dispersdes em OTBT-
OCsImCI. A Figura 3.25 apresenta imagens para a amostra de NTCs CoMoCAT® na
sua forma bruta, antes da interacdo com o oligdbmero em estudo, sendo que a Figura

3.25 (a) apresenta imagem em baixa resolucédo, na escala de 200 nm, e a Figura 3.25 (b)
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mostra imagem em alta resolucdo, na escala de 10 nm. Em uma escala maior, é
mostrado o aspecto geral da amostra de nanotubos, com emaranhados de longos feixes e
a presenca de nanoparticulas metélicas catalisadoras, em aglomerados escuros de
aproximadamente 10 nm. Em ampliagcbes maiores, detalhes das paredes dos nanotubos

atestam a boa qualidade estrutural da amostra.

(b

Figura 3. 25: Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo em baixa (a) e alta (b) resolucdo da
amostra bruta de NTCs CoMoCAT®.

Como para a espectroscopia de absorcdo oOptica, a analise por MET das amostras
dispersas foi realizada analisando a influéncia do tempo de sonicagdo nas dispersoes.
Assim, a Figura 3.26 mostra as imagens para as dispersdes referentes aos tempos de
sonicagdo de 60, 120 e 240 minutos. O tempo de 30 minutos ndo foi analisado por esta
técnica, por ter sido j& demonstrado através da espectroscopia de absorcdo oOptica ser
menos eficaz na dispersao.

A Figura 3.26 (a) apresenta uma imagem em escala de 200 nm para a dispersdo
NTC/OTBT-OCgImCI utilizando o tempo de sonicacdo de 60 minutos, aquela escolhida
como optimizada. Esta apresenta nanotubos longos dispersos, individualizados ou em
pequenos feixes, recobertos por material amorfo e apresentando alguns sitios mais
escuros provenientes de particulas metalicas catalisadoras, que, mesmo com as
condicBes de centrifugacdo, ndo foi possivel sua remocdo total. Esta amostra foi
adquirida ja purificada. Como relatado na literatura, as imagens dos NTCs CoOMoCAT®
antes do processo de purificagdo contém varios tipos de NTCs, tanto os de parede
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simples quanto os de parede multipla, grafite, nanoparticulas de cobalto, molibdénio e

silica, demonstrando total desordem e diversidade de componentes. % J& na Figura

3.26 (b), a imagem mostrada tem uma escala de 10 nm o que se torna possivel visualizar

camadas grafiticas revestidas com material amorfo/orgénico, sugerindo a interacéo entre
0s NTCs e o oligdmero OTBT-OCgImCI.

As Figuras 3.26 (c) e (d) apresentam imagens da amostra com 120 minutos de
sonicagdo, que mostrou também estar bem dispersa. Nas imagens (a), (c) e (d), os
nanotubos dispersos parecem percolar em uma malha/filme do material orgénico, o que
poderia ser interessante na construcdo de dispositivos eletro-opticos, que tém a real
necessidade de terem filmes depositados em substratos.

Conforme mostrado anteriormente, a amostra com 0 maior tempo de sonicagéo,
de 240 minutos, foi descartada por apresentar uma ineficacia no desempenho de
dispersdo segundo a espectroscopia de absorcdo Optica. As Figuras 3.26 (e) e (f)
apresentam as imagens de MET desta amostra. A Figura 3.26 (e) evidencia uma regido
maior da amostra, mostrando aglomerados de nanotubos menores e irregulares, picados
ou parcialmente destruidos por terem sido submetidos a um tempo mais longo de
sonicacdo. A Figura 3.26 (f) mostra pequenos feixes de tubos recobertos por material

amorfo.

128



Capitulo 3 — Dispersdo de Nanotubos de Carbono em oligdmero e polimeros funcionalizados por grupo
imidazol.

®

Figura 3. 26: Imagens de microscopia eletrdnica de transmisséo de baixa e alta resolugéo das dispersdes
NTCs/OTBT-OCgImCI avaliadas em diferentes tempos de sonicagdo: 60 minutos em (a) e (b), 120
minutos em (c) e (d) e 240 minutos em (e) e (f).
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A Figura 3.27 mostra em baixa (a) e alta resolucédo (b), (c) e (d) imagens de
MET da dispersdo de concentracdo optimizada de OTBT-OCgImCl & 3,0 mg.mL" e
NTCs & 0,5 mg.mL™. Um grande niimero de tubos isolados e pequenos bandos de NTCs
sdo espalhados pela amostra, como mostra a imagem em baixa resolucdo, facilmente
visualizados na regido de alto contraste da grade de microscopia. Novamente, as
imagens em alta resolugdo mostram o material amorfo que reveste pequenos feixes de

tubos.

(c) (d)
Figura 3. 27: Imagens de microscopia eletronica de transmisséo de dispersdes NTCs/OTBT-OCgImCl de

concentracio optimizada de OTBT-OCsImCl 3,0 mg.mL e NTCs 0,5 mg.mL™ em baixa resolucio em (a)
e em alta resolucéo em (b), (c) e (d).
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5- Caracterizacao por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de préton *H RMN é uma
técnica com sensibilidade em nivel molecular, entretanto, ndo é frequentemente aplicada
para estudos de interacfes ndo covalentes de moléculas e/ou oligbmeros com NTCs.
[486768] Neste trabalno RMN foi pensada como uma ferramenta complementar na
caracterizacdo das interacdes entre o oligdmero conjugado OTBT-OCg¢ImCl e NTCs. %
RMN pode ser uma ferramenta poderosa na quantificacdo do grau de funcionalizagdo
covalente de NTCs.! Quanto a funcionalizagdo ndo covalente, mudangas na posicdo
dos deslocamentos quimicos, assim como alargamentos dos picos de RMN, podem ser
um indicio de interacdo entre as moléculas adsorvidas e NTCs.

Assim, primeiramente € necessario fazer as atribuicbes de todos os proétons
envolvidos na estrutura quimica do OTBT-OCgImCI. Estas atribuicbes foram obtidas
com base nos deslocamentos quimicos dos grupos funcionais ja conhecidos e presentes
na estrutura, sendo marcados de acordo com a numeracdo apresentada no esquema da
Figura 3.28. As atribuicfes de protons acima de 7 ppm sdo devidas a parte aromatica e
as de 1 a 6 a cadeia alifatica, cadeia hexil, e aos grupos metilicos do grupo imidazol do
OTBT-OCsImCI.
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Figura 3. 28: Atribuigdes dos protons na estrutura quimica do oligbmero OTBT-OCgImCI.

A Figura 3.29 apresenta o espetro de proton 1H RMN da solucdo de OTBT-
OCsImCI em D,0 na auséncia (a) e na presenca de NTCs dispersos. Para o oligdmero
puro, o espectro de *H RMN exibe picos com uma largura de linha estreita. Na
dispersdo de NTCs/ OTBT-OCgImCI o espectro apresenta um expressivo alargamento
dos picos. Em geral, 0 maior impedimento para o uso da técnica de RMN para analisar

NTCs tem sido o grande alargamento dos picos que provavelmente surgem a partir das
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particulas metalicas paramagnéticas residuais usadas na sintese dos NTCs. ! Por isso,
o resultado da analise a partir de um espectro de RMN ¢é altamente dependente da

qualidade da amostra de NTCs utilizada no estudo.
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Figura 3. 29: Espectros de *H RMN e atribuicBes dos prétons do OTBT-OCgImCl em (a) e da dispersdo
NTCs/ OTBT-OCgImCl em (b).

O alargamento apresentado no espectro aparece em maior grau para 0s prétons
da parte aromatica (acima de 7,0 ppm), revelando uma maior interacdo ndo covalente
entre os anéis aromaticos do oligbmero conjugado e os NTCs. Isto pode ser evidenciado
claramente pela forma ampliada do espectro apresentado na Figura 3.30. Estudos
prévios revelaram que as interagdes de NTCs e moléculas n-conjugadas sdo do tipo n-n

[67]

stacking ", que se refere a interacdo atrativa ndo covalente entre os anéis aromaticos,

numa forma de empilhamento.
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Figura 3. 30: Espectros de *H RMN da parte aromética e atribuicdes dos prétons do OTBT-OCgImCl em
(a) e da dispersdo NTCs/ OTBT-OCglmCl em (b).

Além do alargamento, a intensidade relativa de todos os picos do oligbmero
OTBT-OC¢ImCI foi reduzida na presenca dos NTCs, como mostrado nos espectros das
Figuras 3.29 e 3.30. A fim de esclarecer o efeito das cadeias alifaticas na dispersdo, foi
investigada a altura dos picos ha mesma posi¢do para todos os prétons. O resultado é
apresentado na Tabela 3.3. A razdo do sinal dos prétons no OTBT-OCgImCI pelo sinal
em NTCs/OTBT-OCgImCI esta aproximadamente em 2 - 3, com excec¢do para H; e Hg.
A razdo para estes prétons em especifico é de 7,69 e 8,28, respectivamente, o que
comparado aos outros picos, indica uma interacdo proxima aos protons alifaticos do
grupo imidazol com os NTCs. Além do mais, os protons H; e Hg do espectro para
NTCs/ OTBT-OCsImCI sdo deslocados cerca de 0,02 ppm para maiores nameros, em
relacdo ao OTBT-OCsImCI. Esta observacéo é apoiada pela possivel interacdo m-cation
entre NTCs e os ions imidazois, uma vez que os NTCs tém a capacidade de orientar os
fons imidazois sobre suas superficies n-eletronicas. [*®) Essa interacéo adicional, com a
presenca dos grupos imidazois, faz destes oligdbmeros conjugados substancialmente

habeis para dispersar NTCs.
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Tabela 3. 3: Intensidades relativas dos sinais dos protons presentes na estrutura do OTBT-OCgImCl em
solucéo de D,0, na auséncia e presenca de NTCs.

Intensidade (Contagens)

- Intensidade
Picos P(BEE:)O NTCs OTBT- relativa
OTBT-0OCgImCI 0CImCl

1 7.439 39.293 13.708 2.866
2 7.028 28.080 13.744 2.043
3 7.317 40.546 14.439 2.808
4 7.100 114.151 23.209 4918
56 7.161 63.282 19.273 3.283
7 3.583 263.634 34.280 7.543
8 2.340 261.978 31.652 8.277
10, 13 1.557 38.070 20.460 1.861
11 1.298 31.857 18.908 1.685
12 1.161 36.190 20.099 1.801
14 3.824 81.930 31.953 2.564

Estudos anteriores demonstraram esse tipo de interacdo para explicar a
esfoliacdo de feixes de nanotubos fortemente agregados para pequenos feixes a partir da
dispersdo em liquidos idnicos. [“8“°¢™ Este tipo de interacdo devido a natureza idnica
envolvida no sistema resulta na eficaz dispersao em agua.

Desta forma, os resultados a partir da analise dos espectros de RMN apGiam
fortemente a interacdo entre NTCs e OTBT-OCgImCI. A conjugacéo das interacdes n-nt
stacking e céation-n faz deste oligdbmero um ideal agente dispersante para NTCs sem

influenciar sua estrutura eletronica.

6- Conclusdes

Foram arquitetados e preparados especialmente para esta tese um oligdmero
conjugado funcionalizado com o grupo imidazol e dois polimeros derivados. As
estruturas fluorescentes, principalmente o oligbmero, mostraram-se eficazes na
dispersédo de NTCs em meio aquoso.

Foi demonstrada a habilidade do oligbmero OTBT-OCgImCI na dispersdo de
NTCs por meio de um estudo sistematico de optimizacdo das condi¢bes de preparacao

(composigdo, tempo de sonicacdo e centrifugacdo) de dispersdes estaveis, por
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espectroscopia de absorcdo dptica. Mudancas nos espectros, como modificacfes nas
intensidades relativas, deslocamento na posicéo das transicdes de energia e alargamento
das bandas de absorc¢éo, foram observadas como consequéncias da mudanca do meio
provocadas pela interacdo entre os dois materiais. Imagens MET ilustraram a
optimizacdo das condicdes de preparo das dispersdes e permitiram visualizar a
qualidade dessas dispersdes e o recobrimento da superficie dos nanotubos pelo agente
dispersante.

Uma vez optimizadas as condi¢bes de preparacdo, foram obtidas também
dispersdes dos NTCs em solugbes dos polimeros conjugados derivados estruturalmente
do OTBT-OCsImCI. Todas as dispersbes foram caracterizadas por fotoluminescéncia e
a espectroscopia Raman. Essas técnicas permitiram uma anéalise sob irradiacdo da luz
visivel das interagBes de transferéncia eletrnica, a partir dos deslocamentos nos
espectros de Raman e no quenching de fluorescéncia.

A espectroscopia de RMN demonstrou a presenca de interacdes n-n stacking e
cation-n entre NTCs e OTBT-OCgImCI.

As investigacOes realizadas anseiam para uma potencial aplicacdo destes

materiais NTCs/rn-conjugados na area de fotovoltaicos.
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1- Contexto historico e cientifico

Nos anos de 1950, a utilizacdo dos materiais organicos era visada apenas para
aplicacdes utilizando suas propriedades fotocondutoras'. Durante muito tempo os
materiais organicos foram considerados como isolantes e a partir dos anos de 1970 que
0S quimicos orientaram suas pesquisas no ambito do controle das propriedades
mecanicas, opticas e elétricas de polimeros via modificacdo de sua estrutura quimica. A
descoberta de um polimero inorganico de polinitreto de enxofre, e a medida da sua
condutividade de 10%® S.cm™ marca o inicio da intensificacdo da pesquisa sobre os
polimeros condutores. No entanto, a condutividade do semicondutor orgénico € ainda de
duas a trés ordens de grandeza menor do que a dos semicondutores inorganicos. Em
1977, Alan Heeger, Alan Graham MacDiarmid e Hideki Shirakawa apresentaram um
filme de poliacetileno condutor dopado pela injecdo de um redutor de iodo- 1, ! com
condutividade de 10%S.cm™; ou seja, oito ordens de grandeza maior que o poliacetileno
ndo dopado. Esta descoberta motivou numerosos estudos sobre polimeros conjugados
dopados através da sua oxi-reducdo e proporcionou aos autores o prémio Nobel de
Quimica no ano 2000. Esses polimeros conjugados quando dopados podem apresentar
condutividade elétrica desde a tipica de materiais isolantes 10® S.m™ até a de metais,
10® S.m, passando pela de semicondutores %!,

Um dos problemas na aplicacdo desses polimeros conjugados, como por
exemplo o poliacetileno, é que eles se degradam rapidamente ao entrarem em contato
com o ar do ambiente e por isso torna-se extremamente dificil sua utilizacdo em escala
industrial. Na tentativa de solucionar essa dificuldade, os quimicos tém sintetizados
polimeros mais estaveis, como os polifenileno vinilenos (PPV), politiofenos (PT) e seus
derivados.

Apesar da tecnologia em fotovoltaicos hoje, ainda ser em torno do silicio,
correspondendo a cerca de 90% do mercado mundial, alguns problemas existem, como:
0s custos de producdo séo elevados ligados ao forte consumo de energia para fabricar o
silicio mono ou policristalino; as fontes limitadas de silicio de boa qualidade, assim
como a rigidez dos painéis, também limitam este setor. Assim, a partir dos anos 90,

paralelamente ao desenvolvimento das tecnologias de silicio, diversos pesquisadores

! Fotocondutividade é o fendmeno no qual um material tem sua condutividade elétrica aumentada devido
a interagdo com radiagdo eletromagnética.
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intensificaram pesquisas no campo de producdo de filmes finos organicos para
aplicacbes fotovoltaicas com o objetivo de diminuir os custos de produgdo, o que
conduz a importantes quedas nos pregos do kW/h; o aperfeicoamento das técnicas de
obtencdo e deposicdo desses filmes finos, 0 que permite a fabricacdo de dispositivos
flexiveis, aumentando assim, o campo de aplicacdo dos organicos na tecnologia
fotovoltaica. Estes recursos vdo permitir uma melhor integracdo com diversos campos
de aplicagdo, como o de vestuario, embalagens, telefones e computadores portéateis.
Enfim, os materiais organicos também tém a vantagem de ajustar suas
propriedades modificando-os quimicamente com adi¢cdo de dopantes, a fim de monitorar
as propriedades de conducéo, transporte de cargas, solubilidade, bem como diversas
outras propriedades estruturais. A vasta variedade de estruturas quimicas e
funcionalidades dos materiais organicos favorecem uma ativa pesquisa fornecendo

materiais alternativos competitivos para aplicacdo em células fotovoltaicas .

2- Os diferentes tipos de materiais organicos semicondutores

Os materiais organicos semicondutores se classificam em duas categorias
segundo sua massa molecular: as macromoléculas e os polimeros semicondutores.
Alguns exemplos sdo apresentados na Figura 4.1, onde sdo representados os polimeros
condutores mais utilizados na chamada eletrénica orgénica. A particularidade dos
polimeros semicondutores ou conjugados € sua solubilidade na maior parte dos
solventes polares. A grande maioria dos polimeros conjugados funciona como doadores
de elétrons (semicondutor do tipo p) e as macromoléculas, como por exemplo, 0s
fulerenos funcionam como aceitadores de elétrons (semicondutor do tipo n). As
propriedades Opticas e elétricas destes materiais organicos semicondutores sdo
proximas; sendo que a técnica de deposicdo € que diferenciard as macromoléculas

organicas dos polimeros conjugados.
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Figura 4.1: Exemplos de semicondutores organicos comumente utilizados. Modificado de Gunes e
colaboradores ™.

Um semicondutor molecular é caracterizado por uma massa molecular
geralmente inferior a 1000g/mol e por uma sequéncia de poucas unidades conjugadas.
Este tipo de material pode ser depositado sobre um substrato por evaporacdo a vacuo.
Estas moléculas apresentam vantagem de poder se organizar mais facilmente que 0s
polimeros, enquanto que estes apresentam propriedades de transportes de cargas mais
favoraveis que as macromoléculas. O pentaceno, por exemplo, mostrado na Figura 4.1,
é conhecido por sua mobilidade de buracos relativamente elevada (1,5 cm?v*s?). [

Ja os polimeros semicondutores, por serem formados de um grande numero de
cadeias de massas varidveis, constituidas basicamente de interacdes do tipo Van der
Waals ou ligacBes de hidrogénio e cuja coesdo entre estas cadeias € fraca, promove
maior solubilidade ao material.

Assim, uma célula solar organica ¢ composta de um material doador (D),
polimero semicondutor e um aceitador (A), semicondutor molecular em contato

formando uma heterojuncdo®. Dois tipos de arquiteturas s&o comumente usados para

% A heterojuncdo é a interface que ocorre entre duas camadas ou regides de diferentes semicondutores,
sejam eles cristalinos ou amorfos, que possuem gaps desiguais, em oposicao a uma homojugéo.
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criar uma heterojuncdo D/A, que é a heterojuncdo bicamada e a heterojuncao bulk. Este
ultimo sistema € até entdo o mais investigado para produzir dispositivos solares. Isto é
devido principalmente a favoravel combinacdo de uma facil manipula¢do no processo

de produco e uma maior eficiéncia de conversdo obtida pela maior interface D/A. !

3 - Principio de funcionamento de uma célula fotovoltaica organica

Uma célula solar é um dispositivo que converte diretamente luz do sol em
eletricidade. A luz que incide sobre a célula solar produz tanto uma corrente quanto uma
voltagem para gerar a energia elétrica. Este processo requer um material que a absor¢éo
de luz primeiramente promova um elétron para um estado de energia mais elevada e
consequentemente, 0 movimento deste elétron na célula solar para o circuito externo. O
elétron entdo dissipa esta energia no circuito externo e retorna a célula solar.

Assim, para o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico, é necessario que o
material absorva fotons com energia maior ou igual ao gap do material, com isso
elétrons sdo promovidos do nivel de energia do orbital mais alto ocupado (HOMO) para
o nivel do orbital mais baixo desocupado (LUMO). Assim, a “falta de um elétron” (ou
buraco) no nivel HOMO e o elétron do nivel LUMO formam um par de portadores de
carga ligados pela atracdo de Coulomb, também chamado éxciton. Na formacéo da
corrente elétrica, esses éxcitons devem ser dissociados na forma de cargas livres para
serem coletadas pelos eletrodos. A dissociacdo do éxciton € um processo que ocorre em
regides de alto campo elétrico, que normalmente sdo encontradas préximo da interface
polimero/metal ou na presenca de moléculas de oxigénio atuando como armadilha para
elétrons. ® Apés a geracdo de portadores de cargas, 0 excesso de energia dos portadores
(no caso os fotons com energias maiores que a banda de gap) serd dissipada por

interaces com a rede (fonons). I}
3.1 - Etapas da converséo fotovoltaica
Os processos fisicos fundamentais de dois tipos de dispositivos fotovoltaicos

(bicamada e heterojuncdo) sdo representados esquematicamente no diagrama energético

da Figura 4.2. Nestes dispositivos estdo ilustrados os niveis de energia do aceitador por
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linhas pontilhadas e por linhas cheias o nivel de energia do doador numa célula

fotovoltaica.

Anodo

(a) (b)

Figura 4. 2: Diagrama esquemaético de bandas de um dispositivo bicamada em (a) e um de heterojungéo
em (b). Os nimeros se referem aos processos de operacdo explicados no decorrer do texto. Adaptado de
Blom e colaboradores. !

Primeiramente, fotons oriundos da luz solar que sdo absorvidos pelo dispositivo
excitam o doador (1), criando éxcitons no polimero conjugado da camada ativa. Estes
éxcitons criados comecam a se difundir na fase doadora e se encontrarem a interface
com o aceitador uma dissociacdo rapida (4) acontece o que conduz para a separa¢do de
cargas. O resultado metaestdvel, o par elétron-buraco atraveés da interface
doador/aceitador pode ainda ser coulombicamente ligado e um campo elétrico €
necessario a fim de separar este par em cargas livres. Por isso, em condigdes tipicas de
operacdo a eficiéncia de conversdao de fotons em elétrons livres ndo é maxima.
Subsequentemente, os elétrons e buracos livres sdo transportados (5) com a ajuda de um
campo elétrico interno causado pelo uso de eletrodos de diferentes fungdes trabalho, em
direcdo ao catodo e anodo onde sdo recolhidos pelos eletrodos (6) e conduzidos para o
circuito externo. No entanto os éxcitons podem decair (2) através da luminescéncia se
eles forem gerados longe o suficiente da interface, ou seja, elétrons no material doador,
e buracos do material aceitador sdo metaestaveis e existirdo somente, em um tempo
médio igual ao tempo minimo de vida antes de se recombinarem. Se 0s transportadores
recombinam, ent&o os pares elétron-buraco da luz fotogerada s@o perdidos e corrente ou
poténcia, ndo sdo geradas. Assim o0s éxcitons devem ser formados dentro do
comprimento de difusdo da interface a fim de obter um rendimento de conversédo

energeética mais elevado.
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3.1.1 — Absorcéo de fotons e geracao de éxcitons

Embora os polimeros conjugados apresentem alto coeficiente de absorcio (> 10°
cm™) somente uma pequena fracdo da luz absorvida contribui para a fotocorrente,
basicamente nas regifes onde o0s éxcitons sdo criados e podem difundir até o eletrodo
metalico. O tamanho dessa zona proxima a interface € dado pelo comprimento de
difusdo do éxciton e ¢ chamado de “regido ativa” do dispositivo. O comprimento de
difusdo do éxciton em polimeros conjugados é muito pequeno, da ordem de 1-10 nm [
sendo assim, a espessura da camada polimérica dever ser da ordem de dezenas de
nandmetros. Dispositivos espessos tém sua eficiéncia comprometida pelo transporte de
cargas, devido a alta resisténcia da camada e ao efeito filtro, que é a absor¢do de luz
dentro da camada polimérica fora da regido onde a maioria dos éxcitons é formada .

Entretanto, devido a banda de absorcdo de polimeros conjugados sere
relativamente larga comparada aos semicondutores inorganicos, o desempenho de
células solares baseadas em polimeros é fraco comparado as células inorganicas. P!
Isto porque os polimeros possuem um estreito recobrimento espectral do espectro solar.
Como exemplo, podemos citar o poli (3-hexiltiofeno) ou P3HT que possui uma energia
de gap de 1,9 eV, com um méaximo de absorcdo a 650 nm. Como mostra a Figura 4.3 do
espectro solar, a 650 nm somente aproximadamente 25 % dos fétons incidentes podem
ser coletados, ao passo que para uma energia de gap de 1,1 eV, correspondendo a 1127
nm), aproximadamente 70 % dos fétons podem ser coletados, assumindo claro completa

absorcéo da intensidade de emissao solar pelo material.

\
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Figura 4. 3: Fluxo de fétons em funcdo do comprimento de onda e porcentagem do fluxo total de fétons
correspondente a0 maximo de corrente. Modificado de Kroon e colaboradores.
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3.1.2 - Difuséo e dissociacao de éxcitons

Devido a alta energia de ligacdo do éxciton em polimeros conjugados, apenas a
energia térmica a temperatura ambiente ndo € suficiente para dissociar o éxciton
fotogerado. Contrariamente aos semicondutores inorganicos, a dissociacdo do éxciton
em duas cargas livres é dificultada devido a fraca constante dielétrica do polimero.
Como a energia de ligacdo é inversamente proporcional ao quadrado da constante
dielétrica, ela é, neste caso, muito superior & energia térmica. ¥ Assim, em células
organicas solares, um eficiente aceitador de elétrons é usado para garantir a dissociacdo
do éxciton ligado em transportadores de cargas livres.

Gerado no material doador, o éxciton, com sua mobilidade, deve se difundir para
uma interface doador/aceitador a fim de ser dissociado. Frente as numerosas armadilhas
e defeitos presentes nos materiais organicos, o éxciton possui um pequeno comprimento
de difusdo, de aproximadamente 3 a 30 nm. Este comprimento de difusdo dos éxcitons
depende fortemente do grau de ordenamento e da natureza do material, ou seja, um
maior comprimento de difusdo corresponde a uma melhor probabilidade de o éxciton
atingir a interface D/A aumentando a producgo cargas livres. 4

O coeficiente de difusdo D representa o qudo rapido o éxciton pode difundir
dentro do material ou qudo rapido o éxciton pode saltar de um segmento a outro na
cadeia polimérica, dado por L, = +/Dt, onde Lp é o comprimento de difusdo, D o
coeficiente de difusdo e t é o tempo de vida do éxciton. Quanto maior o coeficiente de
difusdo, maior o tempo de vida, o que significa que o éxciton pode ser dissociado antes
de decair. E importante que o éxciton tenha um grande comprimento de difusdo Lp para
que ele tenha maior chance de alcancar a interface com o aceitador no seu tempo de
vida. Se este processo ndo ocorre, ndo ha carga gerada e o éxciton pode se recombinar e
decair de volta ao estado fundamental. Este decaimento pode ser produzido através de
calor, vibracGes ou liberar fotons atraves da fotoluminescéncia. E isto € o que ndo se
deseja quando se produz uma célula solar.

Dispositivos espessos tém sua eficiéncia comprometida pelo transporte de
cargas, devido a alta resisténcia da camada e a absorcdo de luz dentro da camada
polimérica fora da regido onde a maioria dos éxcitons é formada. Esta regido proxima
da interface que é dada pelo comprimento de difusdo do éxciton é chamada de regido

ativa do dispositivo. Baseado nisto, somente uma pequena fracdo da luz absorvida
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contribui para a fotocorrente, basicamente nestas regides onde os éxcitons sdo criados.
Assim, o mecanismo de transferéncia de cargas na interface € uma competicéo direta
com a recombinagdo dos éxcitons e se faz determinante para o rendimento de
conversdo. Sariciftci e colaboradores ™° mostraram que o processo de transferéncia de
elétrons fotoinduzidos entre o polimero semicondutor PPV (poli-p-fenilenovinileno) e
uma molécula de fulereno C60 foi extremamente rapido, da ordem de uma centena de
femtosegundos, ou seja, trés ordens de grandezas, menor que o tempo de vida do
éxciton. Por consequéncia, a eficacia da fotogeracdo de cargas livres pode superar a
recombinacéo e apresentar um rendimento proximo aos 100% na fotogeracdo de cargas

livres, (%]

3.1.3 — Transporte dos portadores de carga sob influéncia do campo elétrico

interno

O transporte de carga deve permitir o0 movimento das cargas fotogeradas para
evitar sua acumulagdo e recombinagdo. O transporte é entdo controlado pela difusdo dos
portadores e drenagem sob efeito do campo elétrico interno. O campo elétrico é criado
pela diferenca da funcdo trabalho dos dois eletrodos e é orientado do catodo para o
anodo. Uma vez que a funcdo trabalho do dispositivo € dada pela diferenca entre a
funcdo trabalho dos eletrodos utilizados A@,,; = A@snodo — AP carodo, © CAMPO elétrico
gerado auxilia na separacdo das cargas. Os elétrons e buracos que ndo tenham sido
separados irdo eventualmente recombinar-se. Esta recombinacdo, como ja comentado,
faz com que ambos, elétron e buraco deixam de existir como cargas individuais. A
conservacdo de momento e energia requer a existéncia de outras particulas neste
processo, pois como discutido no capitulo 2, as recombinacgdes radiativas originam a
emissdo de fotons, enquanto que recombinacBes nao-radiativas originam fénons, na
forma de vibracao da estrutura molecular. Assim, a razdo de recombinacéo dos elétrons

e buracos é sempre a mesma, uma vez que ambos sdo gerados e extinguidos aos pares.
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3.1.4 — Coleta das cargas pelos eletrodos

Entretanto, uma vez separadas, as cargas precisam viajar através do material no
sentido dos eletrodos e se estiverem orientadas randomicamente, isto pode reduzir e
muito a eficiéncia da célula em ndo fornecer mobilidade necessaria para que as cargas
possam ser coletadas. Neste intuito, estruturas ordenadas é a proposta para melhorar a
condutividade do sistema e assim, aumentar a eficiéncia da célula. Mas infelizmente um
real controle sobre a morfologia destes sistemas ainda ndo é possivel, embora a
manipulacdo de polimeros em termos de ajustar niveis de doador e aceitador de energia
seja relativamente facil. O principal obstaculo se encontra na tecnologia baseada em
células solares polimero-polimero com a concepcdo de aceitadores poliméricos que

tenham propriedades semelhantes as apresentadas pelos fulerenos.

3.2 - Natureza da interface doador/aceitador de elétrons

Como comentado anteriormente, heterojuncdo € o contato entre dois materiais,
que podem ser polimeros ou macromoléculas, com diferentes propriedades elétricas e
onde o doador é mais rico em elétrons que o aceitador. Recentemente houve visiveis
melhorias na eficiéncia de células solares organicas. O objetivo se encontra em
estabelecer o melhor modelo que caracteriza uma melhor resposta fotovoltaica com base
nas heterojunc@es doador/aceitador. Duas principais geometrias sdo consideradas e sdo
representadas na Figura 4.4. Chin Tang e colaboradores propuseram pela primeira vez
uma célula com estrutura bicamada, como representada na Figura 4.4 (a), com um
doador e um aceitador, que apresentou um rendimento de conversdo da ordem de 1%. A
célula era composta de ftalocianina de cobre e um derivado do perileno ™. No entanto,
um problema com este tipo de sistema bicamada é que o comprimento de difusdo que
deve ser muito grande para que 0 éxciton possa alcancar a interface e dissociar. E
possivel produzir células com uma camada mais fina de modo que a distancia da
interface seja mais curta, mas a0 mesmo tempo, a camada de absor¢do sera menor e
menos fotons serdo absorvidos. De todo modo, no caso dos semicondutores
moleculares, a optimizacdo da espessura das camadas ativas pode conduzir a

rendimentos de conversao mais altos.
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Figura 4. 4: Esquema de uma célula fotovoltaica, estrutura bicamada em (a), estrutura interpenetrante em
(b) e estrutura ideal em (c).

Outra abordagem consiste em utilizar uma distribuicdo em volume de dois
materiais, doador e aceitador, respectivamente, representado pela Figura 4.4 (b). A idéia
foi proposta por Heegger e colaboradores em meados dos anos 90, pela construgéo de
uma estrutura de heterojunco interpenetrante. ! Este tipo de heterojuncéo é feita a
partir de dois componentes numa mistura, formando uma blenda. Desta forma, com o
doador interpenetrando no aceitador, o éxciton ndo sera medido a partir da interface. Em
contrapartida a area interfacial sera maior e mais irregular e 0 comprimento de difusdo
dos éxcitons sera menor. Isto coloca muitas restricbes sobre a forma de produzir a rede
interpenetrante, e é devido ao fato que uma vez que a dissociacdo acontega em algum
lugar, o elétron e o buraco precisam ter um caminho certo para chegarem ao catodo e ao
anodo, respectivamente. Se a morfologia ¢ de tal forma que o caminho do transportador
se fecha em algum lugar ao longo do percurso, ambos, o elétron e o buraco serdo
perdidos. E claro que nesse sentido, mesmo utilizando uma técnica de deposicdo de
filmes homogéneos, as moléculas se encontrardo geralmente menos organizadas dentro
da area D/A, o que pode comprometer a eficacia do transporte e a coleta de cargas.

Um terceiro tipo de estrutura que € tema de numerosos trabalhos de pesquisa
consiste em optimizar a morfologia da camada ativa de uma célula solar organica com o
objetivo de se aproximar de uma estrutura dita ideal, representada na Figura 4.4 (c).
Esta estrutura se apresenta na forma de uma rede interdigitada de dois compostos D/A,
dispostos de forma organizada e com dimensfes equivalentes. Desta forma, toda a
camada ativa é disposta a uma distancia menor que o comprimento de difusdo do
éxciton. Se cada dominio tiver 20 nm de espessura, por exemplo, como apresentado na
Figura 4.4 (c), éxciton formado terd um caminho livre e certo para serem coletados. As
monocamadas proximas dos eletrodos servem para evitar a coleta de cargas pelo

eletrodo oposto, como buracos no anodo e elétrons no catodo.
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3.3 — Caracterizacao do dispositivo fotovoltaico

A fim de extrair e comparar o desempenho fotovoltaico de um dispositivo,
alguns parametros sdo importantes de coletar. A partir da medida de densidade de
corrente em funcdo da tensdo aplicada (caracteristicas J-V) sob escuro e iluminado,
algumas quantidades podem ser obtidas diretamente da curva, como representado na
Figura 4.5. Entre elas estdo: tensdo de circuito aberto Voc (OC do inglés open circuit),
densidade de corrente de curto circuito Jsc (SC do inglés short circuit) e o fator de
preenchimento FF obtidos pelo produto da tensdo maxima Vmax € Jmax. A partir destes
pardmetros obtém-se, por exemplo, 0 rendimento de conversdo energética 1 (PCE:

Power conversion efficiency).

i
J !
1
]
1
I
]
1
)
]
]
]
Escuro /{1 Voc
v l,
Vinax X Jmax / V
J ’
lluminado [ e
————————————— ..——"
Jsc

Figura 4. 5: Curva caracteristica J versus V de um dispositivo fotovoltaico no escuro e sob iluminagéo,
apresentando a corrente de curto circuito Jsc e corrente maxima J., tensdo de circuito aberto Voc e
tensdo méxima V s, assim como o retangulo de poténcia maxima, representada pelo produto Vmax X Jmax-

No escuro a célula se comporta como um diodo com uma corrente bem pequena
para tensdes negativas e uma intensidade que aumenta rapidamente para as tensoes
positivas. Sob iluminagdo, uma corrente oposta a corrente do escuro é gerada e a curva €
transladada para correntes negativas. A poténcia elétrica obtida pelo dispositivo é
maxima no ponto de funcionamento onde o produto JXV € maior, representada pelo
retangulo cinza da Figura 4.5.

Diferentes polarizagbes nos eletrodos originam diferentes regimes de

funcionamento. Elétrons e buracos séo injetados em um determinado modo no
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dispositivo, com uma tensdo positiva ou negativa. Em uma tensdo negativa, dita
polarizagdo inversa, aonde os elétrons vdo do &nodo para o catodo, dificilmente havera
qualquer corrente. Diz-se que a injecao de carga no dispositivo é limitada pelas barreiras
energéticas dos materiais que o compdem. Por isso em tensdes negativas a corrente €
muito baixa ou negligenciavel ao passo que para tensdes positivas a corrente € bem alta
apos certo limiar. Ainda para tensdes positivas onde a polarizagdo é direta, os elétrons
vao do catodo para o anodo e encontrardo uma barreira de injecdo onde somente quando
esta barreira € superada, haverd um fluxo de corrente. Para que ocorra transporte de
carga, é necessario compensar o potencial interno do dispositivo, 0 que s6 acontece
quando existe nivelamento dos niveis de Fermi de ambos os eletrodos. Com este
aumento da polarizacédo positiva, o transporte de carga passa a ser suportado pelo campo
elétrico em que passando o potencial de arranque, a corrente aumenta exponencialmente
e 0 comportamento elétrico iguala o da retificacdo de um diodo. Sob iluminacéo, fotons
sdo absorvidos, criam-se éxcitons e sdo dissociados na interface. O elétron vai para o
catodo e o buraco para o anodo, criando assim uma corrente inversa, chamada de

fotocorrente. (18

A corrente de curto-circuito isc: a fotocorrente é conhecida como corrente de curto-
circuito isc, porque existe uma corrente sem qualquer tensdo aplicada. Ela depende da
capacidade do dispositivo a absorver os fétons incidentes e a criar cargas, de sua
capacidade de transportar cargas até os eletrodos e da eficicia da coleta das cargas. Por
conseqiiéncia, a mobilidade dos portadores e a morfologia da camada ativa influenciam
fortemente a isc. A respectiva densidade de corrente, representada por J, é obtida

dividindo-se a corrente pela area, dada em cm?.

A tensdo de circuito aberto Voc: a tensdo de circuito aberto (open circuit) Vo,
corresponde a tensdo medida assim que nenhuma corrente circula dentro da celula. No
caso de mistura de polimero conjugado/fulereno, Sharber e colaboradores™®
demonstraram através do estudo de 26 diferentes células fotovoltaicas de heterojuncao,
uma dependéncia linear entre o potencial de oxidacdo do material doador de elétrons, no
caso, polimeros conjugados e a tensdo de circuito aberto, Voc segundo a Equacdo 4.1

seguinte:
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Voc = (3) x (|EHOMOd| — |ELUMOal) — 0,3y (4.1)

sendo e a carga elementar, EF°M° 9 o potencial de oxidacéo do polimero e E-VM°?2 o
potencial de reducdo do aceitador, no caso o PCBM. O valor de 0,3V foi determinado

empiricamente®.

O fator de forma FF: dispositivos fotovoltaicos geram energia para tensoes entre 0V e
Voc 0 que corresponde ao quarto quadrante da curva J-V da Figura 4.5. Neste mesmo
quadrante, surge o ponto de poténcia méaxima (Pmsx) resultante do produto entre a
corrente e a tensdo. Um parédmetro que permite avaliar a qualidade de forma de um

dispositivo fotovoltaico é o fator de forma (FF) obtido a partir de:

FF _ Pmax — Vmax-imax (42)

Voc-Jsc Voc-isc

Este define a razdo entre a poténcia maxima produzida pelo dispositivo e o limite
tedrico que este produziria, dado por isc X Voc. O fator de forma é ligado ao numero de
portadores de carga coletadas nos eletrodos no ponto de funcionamento correspondendo
ao maximo da poténcia. Ele depende fortemente da mobilidade dos portadores e da

qualidade da interface.

O rendimento de conversio energética n (PCE- Power conversion efficiency): o
calculo da eficiéncia do dispositivo relaciona a quantidade da poténcia de luz incidente
(Pinc) face a porcentagem que desta é convertida em poténcia elétrica no ponto de

poténcia maxima (Pmax).

Pmax _ VocJsc-FF
1 Pinc Pinc ( )
O rendimento da célula é dependente das condi¢Ges de medida sob iluminacéo

AM1.5%. No laboratdrio, trabalha-se com um simulador solar, obtido por uma lampada

* Este valor foi deduzido a partir de calculos sobre os niveis LUMO de polimeros doadores num intervalo
de -3 a -4 eV, assumindo que este AE de 0,3 eV ¢ a diferenca entre o LUMO do doador e o LUMO do
aceitador, sendo a energia minima necessaria para que ocorra uma eficiente separagdo de carga.
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de xendnio, com um espectro préximo ao da emissdo do sol e fornecendo uma poténcia
total incidente de 100 mW/cm?, que sdo as condicBes padrdo AM1.5. Esta poténcia
luminosa corresponde a poténcia solar recebida através da atmosfera terrestre sob um

angulo de incidéncia de 48°.

4 - Parte experimental

ApoOs a etapa de sintese dos materiais, que estd bem esclarecida no Anexo A,
foram caracterizados do ponto de vista de estrutura, propriedades épticas e posi¢cdo dos
niveis energéticos, os materiais escolhidos para produzir o dispositivo fotovoltaico,
diferentemente do restante dos polimeros desta tese que foram sistematicamente
caracterizados e apresentados no capitulo 2. O objetivo para tal é apresentar toda a
caracterizacdo da camada ativa, producdo e caracterizacdo do dispositivo em um so

ambito.

4.1 - Condigdes de medida

Para 0s mondmeros e os copolimeros, espectros de *H RMN e *C RMN, foram
obtidos em cloroférmio deuterado (CDCl3) a 400MHz usando um espectrémetro Bruker
AC400. Ambos apresentam um deslocamento residual a 6=7,26 ppm e 6= 77,0 ppm
respectivamente, como padrdes internos. Depois de confirmadas as estruturas por RMN,
as massas moleculares dos polimeros escolhidos foram medidas GPC usando THF
como solvente e poliestireno como padrdo interno num equipamento Waters 410,
Differencial Refractometer e uma bomba de vacuo marca Waters modelo 510.
Voltamogramas ciclicos foram medidos em uma célula eletroquimica contendo uma
solugdo eletrolitica a 0,1 M de BusNPFg em acetonitrila e usando um potenciostato do
tipo EG&G, modelo 273A. Filmes finos de polimero foram depositados sobre um
eletrodo de platina a partir da solucdo em CHCI; a temperatura ambiente. Espectro de
eletrocromismo foi obtido insitu a partir de um filme fino do polimero PTBT depositado

por spin-coating sobre eletrodo de ITO, usando eletrodo de platina como contra-

* 0 termo AM significa massa de ar, que ¢ o efeito da atmosfera sobre a luz solar que a atinge a superficie
terrestre. A AM é dada pela relacéo entre o caminho percorrido pela luz do sol na atmosfera e o caminho

o o [20]
minimo quando o sol est4 a pino
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eletrodo e prata como eletrodo de referéncia. Espectros de UV-Vis foram adquiridos em
solugdo e em filmes finos a partir de um espectrofotometro tipo Hewlett Packard,
modelo 8453. Andlises termogravimétricas, TGA foram realizadas sob
aproximadamente 10 mg de massa usando um equipamento de analise térmica modelo
SDT2960, com analise simultdnea de DTA-TGA, feitos com fluxo de nitrogénio
aquecendo 10°C por minuto num intervalo de 20-600°C. Medidas de difracdo de raios
X foram realizadas de duas formas: um filme fino depositado sob substrato de vidro e
uma massa de aproximadamente 5 mg umedecida com solvente e depositada também
sobre substrato de vidro, conhecido como método do pd. O difratograma foi obtido por
um difratbmetro Inel CP120, usando CuKa como fonte de radiacdo. Os espectros
Raman foram realizados sobre o polimero sélido depositado num substrato de vidro e
obtidos por um espectrdmetro Horiba Jobin-Yvon LabRam Aramis IR2, com um
detector CCD conectado a um modulo de refrigeracdo Peltier. A medida foi realizada a
temperatura ambiente usando uma fonte de excitacdo de He-Ne em um comprimento de
onda de 632,8 nm. Espectros de infravermelho foram obtidos por um Perkin-Elmer

FTIR 100, usando um cristal de diamante no modo ATR.

4.2 - Caracterizacdo da camada ativa

O material doador de elétrons da camada ativa consiste de dois copolimeros
alcoxi do tipo tiofeno-fenileno constituidos de mesma cadeia lateral. Suas estruturas sdo
mostradas na Tabela 4.1, o PTB-30Bu, poli-1,4 tienil-2,5-bis (2-butoxi-etoxi) benzeno
e 0 PTBT-30Bu, poli- 1,4-bis tienil-2,5-bis (2-butoxi-etdxi) benzeno.

O polimero PTB-30Bu ja foi previamente sintetizado ! e exaustivamente
caracterizado ' 1. Uma nova sintese foi realizada para esta tese a fim de explorar,
analisar e comparar o desempenho fotovoltaico com o inédito PTBT-30Bu, uma vez
gue ambos possuem o0 mesmo tipo de cadeia lateral, mas com cadeias conjugadas
diferentes. Para tal, foi necessario caracteriz-lo novamente desde a caracterizacdo do
tamanho médio das cadeias de cada polimero até a aplicacdo nos dispositivos, fazendo
sempre uma comparagéo entre PTB-30Bu e PTBT-30Bu.

Os valores de massa molar ponderal média, numérica, bem como a
polidispersividade, obtidas por GPC, utilizando THF como solvente e poliestireno como

padréo, estdo apresentados na Tabela 4.1. Os detalhes da obtencéo destes parametros ja
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foram discutidos no capitulo 2. Os valores encontrados garantem um grau de
polimerizagdo para o PTBT-30Bu de 11 unidades conjugadas, totalizando 33 anéis
subsequentes, enquanto o PTB-30Bu corresponde a um grau de conjugacdo de 30
unidades conjugadas e 60 anéis sequenciais. Desta forma, este primeiro apresenta cerca
de metade do numero de anéis, fazendo com que, estes valores sejam interessantes de
analisar do ponto de vista da aplicagédo em dispositivos.

Pesquisadores tém demonstrado uma clara dependéncia da mobilidade de cargas
sobre 0 peso molecular, em filmes de polimeros semicondutores. Kline e colaboradores
demonstraram através de filmes de politiofeno um aumento da mobilidade dos
portadores de carga de até quatro ordens de grandeza com o aumento do peso molecular
de 3200 para 36000 g.mol™. Esta observacdo explica a raz&o dos valores de mobilidade
obtidos em diferentes laboratérios variarem tanto, com relacdo a estes polimeros ja
bastante estudados e também sugere uma forma de, optimizar primeiramente, 0 peso
molecular dos polimeros conjugados podendo assim conduzir melhoras significativas no
desempenho de dispositivos fotovoltaicos. Y Desta forma, tendo em vista os valores
dos pesos moleculares dos polimeros analisados PTB-30Bu e PTBT-30Bu, 0 polimero
mais indicado em aplicagdes fotovoltaicas, apresentando maior peso molecular é o PTB-
30Bu.

Tabela 4. 1: Apresentacdo dos valores das massas molares, polidispersividade e grau de conjugagdo do
PTBT-30Bu e do PTB-30Bu.

Mn Mw Ip
Copolimero Estrutura @mo)  (@moll)  (Mw/Mn)
oy N
S,
PTB-30Bu f[,)—@—} 13942 31408 2.25 30
A~ o D
A/
TN N~
S
PTBT-30Bu [\ C 5681 11252 1.98 11
s
AN

4.3- Propriedades oOpticas e eletro-pticas

4.3.1- Eletrocromismo

Eletrocromismo em polimeros conjugados ocorre através de mudangas no

carater m-eletrdnico do polimero conjugado acompanhado pela inser¢cdo ou extracdo
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reversivel de ions através de um filme polimérico, em conseqliéncia da oxidacdo e
reducdo eletroquimica. ' Os polimeros conjugados no seu estado neutro mostram
comportamento semicondutor com energia de gap entre o0 HOMO e o LUMO. Sob
dopagem quimica ou eletroquimica, chamado de p-doping para oxidacdo e n-doping
para reducdo, a estrutura de banda do polimero neutro € modificada gerando transi¢bes
intrabanda de mais baixa energia e criando portadores de carga (pélarons e bipolarons),
que sdo responsaveis pelo aumento da condutividade. Este processo de dopagem e as
alteracdes oOpticas resultantes no polimero PTBT estudado, foram ilustrados através de
um experimento espectroeletroquimico. O outro polimero estudado PTB ja foi analisado
através do eletrocromismo e tem comportamento semelhante ao PTBT ?!. A partir de
uma célula eletroquimica, constituida de 0,1 mol.L™ de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio-NBusPFs em acetonitrila-CH3CN anidra, como solucédo eletrolitica,
utilizou-se o esquema de trés eletrodos, contendo um filme fino do polimero depositado
por spin-coating num substrato de ITO (6xido de estanho dopado com indio) que
funciona como eletrodo de trabalho, e um fio de platina como eletrodo auxiliar ou
contra-eletrodo. Como eletrodo de referéncia, utilizou-se um fio de prata, também
chamado de pseudo-referéncia ou quasi-referéncia (QRE). A ceélula eletrolitica é
montada dentro de uma cubeta de quartzo a fim de obter as alteracGes opticas in situ de
acordo com a aplicacdo da tensdo (processo de oxidacdo e reducdo), ligados a um
potenciostato e um espectrofotdmetro. Tais alteracfes sdo mostradas na Figura 4.6.
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Figura 4. 6: Espectro de absor¢do dptica insitu de um filme fino de PTBTdepositado sobre ITO, com
potenciais aplicados no intervalo de 0-1V, utilizando Bus;NPFg (0,1M) em acetonitrila como solugdo
eletrolitica.
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O polimero analisado € vermelho no estado neutro e sob oxidacao eletroquimica
passa a azul escuro. O estado neutro do PTBT tem uma intensa absor¢do m-n* na regido
do visivel, Anax de 505 nm, correspondendo a um gap de 2,45 eV. Uma oxidacdo p-
doping resulta numa nova banda de absor¢do em aproximadamente 720 nm, de gap
reduzido a 1,72 eV, fornecendo outra transi¢do m-n* atribuida aos pdlarons gerados ao
longo da cadeia polimérica. No intervalo de comprimento de onda analisado, é
apresentado somente um ponto isoshéstico, em 576 nm, o que demonstra apenas duas
bandas de absor¢do envolvidas. Cada mudanca optica e estrutural é reversivel através da

dopagem e dedopagem sob varios ciclos de reducédo/oxidacéo.

4.3.2- Absorcao oOptica e fotoluminescéncia

Sob condig¢des de solucdo diluida em THF e sob a forma de filmes finos, a
Figura 4.7 (a) e (b) apresenta os espectros de absorcdo e fotoluminescéncia do
copolimero contendo unidades fenileno e tiofeno em sua cadeia principal, PTB-30Bu,
assim como do polimero contendo um ciclo a mais de tiofeno, PTBT-30Bu.

O método usado para calcular a fluorescéncia quantica® foi o baseado no método
comparativo de Willians que envolve o uso de duas amostras padrdes bem
caracterizadas com ®g conhecidos e mesmo intervalo de absor¢do e emissdo da amostra
de eficiéncia a ser calculada ®®). Essencialmente, para solucdes que sdo excitadas em
condic@es idénticas e com mesmo comprimento de onda de excitagdo, pode-se assumir
que absorverdo o mesmo numero de fotons. Assim, uma simples razdo da intensidade de
fluorescéncia integrada das duas solucGes, padrdo e amostra, em iguais condicdes,
fornecera a razdo da eficiéncia quantica. Uma vez conhecido o valor da amostra padrao,
se torna trivial calcular a eficiéncia da amostra desconhecida. A amostra padrédo
utilizada foi a fluoresceina solubilizada em etanol que apresenta emissdo de luz no
mesmo intervalo que os copolimeros, de 500 a 600 nm.

A fluorescéncia quantica® em solu¢do (®f) de THF dos dois polimeros foi

calculada a partir dos seus espectros de absorcao e fluorescéncia, apresentando 0,66 e

> O rendimento quantico de fluorescéncia (®x) é a relagéo de fotons absorvidos pelos fotons emitidos
através de fluorescéncia. Em outras palavras, o rendimento quantico d& a probabilidade de o estado
excitado ser desativado por fluorescéncia em vez de por um outro mecanismo, como 0 mecanismo nédo
radiativo.
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0,79 para PTBT e PTB, respectivamente. Analisando o0s espectros em solucdo, a
diferenga entre PTB-30Bu e PTBT-30Bu foi observada com um deslocamento para o
vermelho (red shift) de 465 para 480 nm (Amax) @ partir do espectro de absorgdo e um
red shift de 520 para 535 nm a partir do espectro de fluorescéncia, em comparagdo com
o0 copolimero PTB. Todos os espectros, tanto os de absor¢do quanto os de fluorescéncia,
apresentam mesma forma de linha. Os espectros de fluorescéncia apresentam perfis
bem definidos e semelhantes resolugdes vibrénicas, uma vez que a segunda banda
gerada nos espectros, transi¢do 0-1, em aproximadamente 560 nm para o PTB e 580 nm
para o PTBT, apresenta a mesma intensidade relativa a transicdo puramente eletronica
0-0 (Mmax), demonstrando desta forma, serem idénticos também os processos de
acoplamento dos niveis eletrénicos com os niveis vibracionais. Como as cadeias laterais
sd0 as mesmas, equivale dizer que as mudancas ocorrentes Nnos espectros sdo
estritamente devido ao aumento da conjugacéo da cadeia principal.

A unidade de repetigdo do copolimero PTBT apresenta um anel tiofénico a mais,
ou seja, trés anéis por unidade monomérica, 0 que beneficia a geometria devido a
planaridade adquirida com a optimizacdo das interacGes enxofre-oxigénio. Este arranjo
mais planar dos anéis aromaticos na cadeia polimérica explica os menores angulos de
torcdo adquiridos no copolimero PTBT. Resultados tedricos do ponto de vista de
arquitetura molecular destes compostos afirmam que o copolimero PTB assume uma

helicoidade consideravelmente maior que as do copolimero PTBT 27,
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Figura 4. 7: Espectros de absorcdo e fotoluminescéncia em solucéo (a) e no estado sélido em (b) dos
polimeros PTBT-30Bu e PTB-30BuU.
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Filmes dos copolimeros foram produzidos pelo processo spin coating, uma vez
que a presenca de cadeias laterais baseadas em oxido de etileno, sobre unidades fenileno
da a estes copolimeros boa habilidade para formar filmes. O comprimento de onda de
absorcéo em filmes correspondente ao PTBT-30Bu é de 550 nm e para o PTB-30Bu de
542 nm. Estes valores interceptados oferecem 2,25 e 2,29 eV de energia de gap,
respectivamente aos dois copolimeros. Todos os valores de comprimento de onda
maximo (Amax) estdo relatados na Tabela 4.2, assim como os valores da energia de gap
calculada a partir da reta tangente ao espectro de absorcdo que intercepta a linha de
base, como discutido no capitulo 2.

Espectros de absorcdo e fluorescéncia no estado sélido apresentam bandas mais
largas e menos resolvidas do que aquelas em solucdo diluida, embora apresentem
mesma forma de linha quando comparados entre 0 PTB-30Bu e PTBT-30Bu. Assim,
devido a similaridade espectral, consistido de varias bandas ressonantes, a resolugédo
vibrénica é semelhante, o que se torna também semelhante o acoplamento dos niveis
eletrdnicos com os vibracionais. O que se pode notar é uma largura de linha mais
pronunciada para o PTB-30Bu no espectro de absorcdo em comparacdo ao PTBT-
30Bu, o que, morfologicamente analisando, uma vez que o sistema PTB é menos planar
que o PTBT, esta desordem pode induzir um alargamento no espectro de absorcao,
resultado este que é amparado pelo analisado na difracdo de raios-X, que sera discutido
posteriormente.

A Tabela 4.2 ainda destaca o deslocamento de Stokes (Stokes shift) para os
espectros de PTB e PTBT. Este pode ser entendido como na absor¢do optica em que um
espectro Optico correspondente a todos os comprimentos de conjugacdo presentes no
filme, absorve na regido do ultravioleta visivel; porém, na emissdo, somente 0s maiores
comprimentos de conjugacdo é que emitem nessa regido estudada . Dentro deste
conceito, os dois polimeros PTBT e PTB apresentam valores proximos para este
parametro, 40 e 37 nm respectivamente. Assim, para os dois copolimeros analisados

apresentam 0s mesmos tipos de mecanismos de emissao.
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Tabela 4. 2: Propriedades 6pticas dos copolimeros PTB-30Bu e PTBT-30Bu.

Absorcéo Emisséo Stokes shift
(nm)
Solucdo Filme sobre Bandgap  Solucdoem  Filme sobre
em THF vidro (eV) THF vidro
Copolimero  Ama(nNm) Amax(NM) Aonget(NM) ~~ Amax(NM) Amax(NM) Ahmax(NM)
PTBT-30BU 480 550 2,25 535 590 40
PTB-30Bu 465 542 2,29 520 579 37

Conforme ja comentado, ou mesmo analisado atraves das estruturas dos dois
polimeros PTB e PTBT, a Unica variacdo € a da cadeia principal, uma vez que eles
possuem o mesmo tipo de cadeias laterais. Estudos bibliograficos mostram que para
aplicacdes fotovoltaicas € necessario que o material sofra um maior empacotamento da
cadeia principal para que ocorra um melhor rearranjo das cadeias, fornecendo uma
maior e mais facil, difusdo de éxcitons. ***% Assim, isto é mais evidente para o0s
polimeros que tenham uma maior planaridade da cadeia principal. Do ponto de vista
morfoldgico, o polimero PTBT é o mais indicado uma vez que este possui duas
interacbes S -- O por monGmero e consequentemente rigidifica e planariza a cadeia
principal em maior propor¢do que o PTB. Recapitulando, conclui-se que quanto mais
planar a molécula, maior sera a ordem morfoldgica e com isto mais facil sera o efeito de

migracao de carga.

4.3.3- Difracéo de raios-X

A morfologia de polimeros conjugados tem sido primeiramente analisada através
de microscopia de forca atdmica (AFM) e a estrutura por difracdo de raios-X (XRD)®.
Imagens de AFM fornecem dados da superficie morfolégica, mas ndo fornece
informacdo direta sobre o bulk ou da regido préxima a interface, que é onde ocorre a
dissociacdo das cargas. Além do mais, amostras de polimeros conjugados séo sensiveis

e maleaveis, e analisadas por AFM devem ser cuidadosamente manuseadas por um

® A difracdo de raios-X representa o fenémeno de interacéo entre o feixe de raios-X incidente e os
elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento coerente. A técnica
consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra e na deteccdo dos fétons difratados, que constituem o
feixe difratado. Em um material onde os atomos estejam arranjados periodicamente no espaco,
caracteristica das estruturas cristalinas, o fendbmeno da difracdo de raios-X ocorre nas direcGes de
espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg, ou seja, nA = 2dsen®, onde A corresponde ao
comprimento de onda da radiacéo incidente, n € um ndmero inteiro (ordem de difragdo), d é a distancia
interplanar para o conjunto de planos da estrutura cristalina e 6 ¢ o angulo de incidéncia dos raios-X.
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modo onde ndo contamine a ponta durante a aquisicdo das imagens. Em contrapartida,
XRD fornece informacéo sobre o espagamento e orientacdo dos planos cristalinos.

Neste sentido, € interessante ressaltar que as propriedades fisicas de polimeros
conjugados sdo dependentes da cristalinidade destes materiais. Copolimeros do tipo
estudado nesta tese, baseados em PTB, foram analisados por difracdo de raios-X a fim de
determinar se as cadeias laterais de o0xido de etileno (30Bu) podem induzir um processo
de auto-organizacdo, fornecendo assim uma policristalinidade a0 material. ! Raigna e
colaboradores verificaram que copolimeros do tipo PTB-30Bu apresentam picos
significativos de material amorfo, mas em contrapartida, assumindo que 0S grupos
laterais alcoxi (30Bu) séo coplanares, estimaram um valor de comprimento destas
cadeias de 13 A, e assim assumiram uma interdigitalizacdo das cadeias laterais do
copolimero de aproximadamente 4 A. Este resultado é corroborado com o encontrado
para o polimero PTBT-30Bu, analisado especialmente para esta tese.

A Figura 4.8 (a) mostra um intenso pico de difracdo do copolimero PTBT-30Bu
na regido de menores angulos, 20 = 5,76°, associado a distancia D entre as cadeias, que
depende do comprimento da cadeia alquilica lateral e de sua interdigitalizacdo. Este
valor equivale a uma distancia espacial de 15,33 A, calculada a partir da lei de Bragg.
Outro pico, mais largo que o primeiro, surge nas proximidades da intensidade maxima em
20 = 22,68° que corresponde a uma distancia d de z-stacking (empilhamento) de 3,8 A
entre as cadeias conjugadas. As distancias D e d podem ser mais bem entendidas através
da representacdo fornecida pela Figura 4.8 (b). Este comportamento, obtido pelo
difratograma, similar ao encontrado por Raigna e colaboradores para o PTB-30Bu,
devido a sua dispersdo, também ¢é indicativo de material amorfo.
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Figura 4. 8: Digratograma do PTBT-30Bu em (a) e representa?éo da organizacdo das cadeias
poliméricas no PTB-30Bu em (b). Retirado de Silva e colaboradores ),
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Uma vez que o grupo lateral analisado € o mesmo (30Bu) pode-se assumir o
mesmo comprimento do grupo lateral, de 13 A. O valor da distancia D encontrado para o
PTBT-30Bu foi de aproximadamente 15 A, fazendo com que a interdigitalizacdo deste
polimero seja de 11A,ou seja, 7A maior que para o PTB-30Bu. Este resultado
correlaciona dois resultados, o de absorcdo Optica e de fluorescéncia em filmes. O
espectro de absorgdo dptica para o PTB é ligeiramente mais largo que para o PTBT, o que
pode estar diretamente ligado a organizacdo do material na forma de filmes. O PTBT uma
vez mais planar, e possuindo um maior valor de interdigitalizacdo das cadeias laterais,
apresenta um maior empacotamento das cadeias e consequentemente uma maior
organizacao na forma de filmes. Este resultado para aplicacdo em células fotovoltaicas é
de suma importancia, uma vez que a dissociacdo de cargas pode ser facilitada devido a
organizacdo das cadeias.

Ao mesmo tempo, pode-se evidenciar este resultado através da eficiéncia de
emissdo deste material no estado s6lido. O PTBT-30Bu tem uma péssima emissao no
estado solido, uma vez que nas mesmas condi¢fes de medida e mesma espessura da
amostra, este apresenta uma supressao da ordem 8 vezes em relacdo ao PTB-30Bu, como
mostrado no espectro da Figura 4.9 onde foi apresentado o espectro sem normalizacao.

Bai Xu e colaboradores demonstraram a partir do estudo de fotoluminescéncia
em filmes de P3HT que a eficiéncia quantica de emissdo em filmes amorfos é maior do
que naqueles que apresentam morfologia semicristalina. B4 A eficiéncia quantica
aumenta quando a distancia intercadeia € aumentada, ou seja, quando o movimento dos

transportadores de cargas intracadeias € dificultado.
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—— PTBT-30Bu
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Figura 4. 9: Espectro de fotoluminescéncia no estado sélido do PTB-30Bu e PTBT-30Bu, obtidos a
partir de filmes finos produzidos por spin-coating.
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Em casos mais especificos, a fluorescéncia de cristais perfeitos de polimeros,
como no caso do polidiacetileno, pode ser totalmente suprimida. Por este ponto de vista,
0 copolimero PTBT-30Bu é mais indicado para aplicacdo em dispositivos

fotovoltaicos.

4.3.4- VVoltametria ciclica

Outro parametro que pode ser modulado pela estrutura quimica corresponde a
localizacdo dos niveis energéticos. O conhecimento do posicionamento € essencial para
a compreensdo dos resultados fotovoltaicos. Os potenciais de oxidacdo e reducdo dos
copolimeros estudados foram obtidos pelo método eletroquimico de voltametria ciclica.
As medidas foram realizadas num potenciostato, sob atmosfera inerte de nitrogénio e
numa célula eletroquimica composta de 3 eletrodos, exatamente como apresentado para
0s outros polimeros do capitulo 2.

Varreduras da parte catodica foram realizadas entre 0 e 1V e da parte anddica
entre 0 e -2V. Comportamentos similares para 0s dois copolimeros foram encontrados,
evidenciando em ambas as partes, catddica e anddica, uma reversibilidade que permite
determinar os parametros das energias de oxidacao e reducdo sob as mesmas condicdes
nos dois materiais. Esta reversibilidade determina a probabilidade do processo de
dopagem/desdopagem, ou seja, se 0 material tem a capacidade de voltar ao mesmo
estado fisico, com as mesmas propriedades de antes de ser submetido a oxidacdo ou
reducdo. Este é um ponto favoravel destes polimeros de estudo porque nem sempre é
possivel obter curvas de oxidacdo e reducdo em polimeros conjugados e muitas vezes
este processo ndo € reversivel.

A andlise das curvas indica uma boa estabilidade quimica, com curvas bem
definidas e amostra livre de impurezas como demonstrado na Figura 4.10. Baseado nos
resultados de voltametria ciclica, 0 PTBT-30Bu apresenta Eq=0.49V e E= -1.67V.
Para 0 PTB-30Bu a caracterizagdo eletrdnica deste copolimero ja foi realizada *¥!, mas
como o polimero sintetizado para esta tese apresenta peso molecular diferente, fez-se

necessario caracteriza-lo novamente.
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Figura 4. 10: Oxidacdo em (a) e reducdo em (b) do PTB-30Bu e do PTBT-30BLu.

Os niveis correspondentes a0 HOMO e LUMO foram calculados usando Eoyx
(onset) e Erq (Onset), através da relacdo empirica Epomo=[(Eox — E1/2rc/rc+)+4.44] elou
ELumo=[(Ered — E1/2rc/rc+)+4.44]. O ferroceno foi usado como padrao interno, mostrando
um pico de oxidagéo a 0.57V e de reducdo em 0.47V, o que fornece Eijrerrocene igual a
0.50V, o qual foi utilizado na equacdo para Exomo € ELumo. A diferenca entre estes
niveis de energia pode ser usada para estimar a energia de gap eletrénico do material.
Os valores encontrados forneceram 2,16 eV para o PTBT-30Bu e 2,37 eV para o PTB-
30Bu, valores estes proximos mas diferentes em virtude da técnica utilizada, daqueles
obtidos através dos espectros de absorcdo Optica. Um resumo de todos os valores

retirados das curvas de voltametria ciclica se encontra na Tabela 4.3.

Tabela 4. 3: Parametros obtidos a partir das curvas de voltametria ciclica.

Oxidacéo Reducéo Gap
Eonset Eonset E1oreret HOMO LUMO eletrénico
(V vs. QRE) (V vs. QRE) (V) (eV)
PTB-30Bu 0,59 -1,78 0,50 -4,52 -2,15 2,37
PTBT-30Bu 0,49 -1,67 0,50 -4,43 -2,27 2,16

4.4- Elaboracéo dos dispositivos fotovoltaicos
Os dispositivos produzidos para esta tese sdo baseados na estrutura de

heterojuncdo de rede interpenetrada constituida de substrato de vidro/ITO/PEDOT:

PSS/Camada ativa/aluminio, como mostrado na Figura 4.11.
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Heterojuncgéo de rede interpenetrada
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Figura 4. 11: Representacdo da estrutura de heterojuncdo de rede interpenetrada dos dispositivos
fotovoltaicos produzidos. Modificado de Giines e colaboradores. !

O ITO (6xido de estanho dopado com indio) é utilizado como anodo. O
PEDOT:PSS (poli (3,4-etileno-didxi-2,4-tiofeno:poli (estireno sulfonado)) é uma
camada que permite aumentar a injecdo de buracos e diminuir a rugosidade do ITO. A
camada ativa ¢ uma blenda ou mistura de um polimero conjugado com o material
doador de elétrons, caracterizados previamente, e um aceitador de elétrons, obtida por
uma deposicao por spin coating sobre o PEDOT:PSS. Enfim, o aluminio é depositado
por evaporacdo a vacuo e é utilizado como anodo. Detalhes da preparacdo destes

dispositivos sdo vistos adiante.

4.4.1- Preparacao dos substratos e deposicdo do PEDOT:PSS

Um substrato de vidro de espessura de 2 mm com uma superficie de 4 cm2 é
recoberto por uma camada transparente de ITO de 110 nm, caracterizada por uma
resisténcia superficial inferior a 20Q dados pelo fabricante. O ITO é gravado numa
parte da superficie de 7 mm de largura e 20mm de comprimento. Este substrato depois
de limpo (com alcool isopropilico no ultrassom) e seco é submetido a uma atmosfera de
0z0nio (O3) durante 30 minutos a fim de eliminar todo trago de contaminante organico e
de tornar a superficie hidrofilica, melhorando a adsor¢do do PEDOT: PSS.

Pesquisadores discutem que este tipo de tratamento néo afeta a funcéo trabalho
do ITO e PEDOT:PSS, alterando o desempenho do dispositivo. Ao contrario disto, Lee
e colaboradores revelaram que a funcdo trabalho pode alterar até 0,25 eV apds
irradiagdo por uma hora de UV ozbnio. Usando também PEDOT:PSS como camada

injetora de buracos, as células solares produzidas mostraram um significante aumento
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na eficiéncia de conversao que passou de 3,05 para 3,50%. Esta importante mudanca é
atribuida menor resisténcia em serie dos dispositivos. Houve também um aumento na
corrente de curto circuito destes dispositivos em decorréncia do aumento da fungéo
trabalho dos filmes de PEDOT:PSS, atribuindo uma maior eficiéncia da injecdo de
buracos. 2

Antes de depositar o PEDOT:PSS, a solucéo ¢é filtrada em membrana de nylon
de poro de 0,45 pum. Com o auxilio de uma micropipeta, 0,6uL da solugdo filtrada foi
depositada por spin coating a uma velocidade de 1500 rpm durante 3 minutos. Tempo e
velocidade foram padronizados para uma camada de espessura de aproximadamente
40nm. Parte do PEDOT: PSS foi removido com uma haste flexivel embebido em agua
da superficie do ITO gravado, como mostrado na Figura 4.12.

PEDOT:PSS

< ITO
Q Vidro

Figura 4. 12: Etapa de deposicéo, gravacdo e tratamento térmico do PEDOT:PSS.

A secagem e tratamento térmico (annealing) foi realizado durante 30 minutos
numa estufa a vacuo sob uma temperatura de 120°C. Apds todo esse procedimento, 0s
substratos foram levados ao sistema de atmosfera inerte (nitrogénio) e ambiente
controlado da glove box. Dentro desse sistema, 0s substratos séo resubmetidos a uma
temperatura de 100°C por cinco minutos para que todo traco de vapor d’agua ou

solvente fosse eliminado.

4.4.2- Deposicao da camada ativa

A camada ativa é composta por uma mistura de dois materiais: 0 polimero
doador de elétrons e o derivado de fulereno, o Cg-PCBM (do inglés Phenyl-C61-
Butyric-Acid-Methyl-Ester), aceitador de elétrons, obtido comercialmente pela Aldrich.
A molécula de Cgg € um dos materiais mais utilizados como camada aceitadora em um
dispositivo formado por uma heterojungdo. Essa molécula tem um alto valor de
eletroafinidade, por isso a sua utilizagdo como material aceitador de elétrons, e também
possui uma condutividade, da ordem de 10 S.cm™. Foi encontrado que a transferéncia

de elétrons de polimeros conjugados para 0 Cg ocorre na ordem de picosegundos,
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enquanto que a recombinacdo radiativa € da ordem de nanosegundos. Além disso, é
capaz de aceitar 6 elétrons de uma sé vez. Tudo isso faz dos fulerenos o6timos
componentes em dispositivos fotovoltaicos. !

As misturas do material aceitador com o doador foram solubilizados em 0-DCB
(orto-diclorobenzeno) e CHCI; (cloroférmio) dentro de ambiente controlado por 24
horas. Para aqueles solubilizados em 0-DCB, adicionou-se um aquecimento de 60°C
para melhor solubilizagdo e homogeneizagdo. As solugdes foram depositadas num
volume de 180uL sobre os substratos por spin coating em duas etapas: uma para a
formacdo do filme numa velocidade 1250 rpm durante 2 minutos e em seguida uma
secagem de aproximadamente 2000rpm. Com o auxilio de um cotonete embebido em o-
DCB, parte da camada ativa foi retirada nos dois lados do substrato como indicado na
Figura 4.13. Desta forma a deposicdo do catodo foi feita sobre o vidro e sobre 0 anodo
de PEDOT:PSS.

Camada ativa
PEDOT:PSS

ITO
L Vidro

Figura 4. 13: Etapa de deposicdo da camada ativa.

Tendo em vista as dificuldades encontradas para solubilizacdo dos polimeros em
0-DCB (tendéncia a agregacdo) foi usado também o CHCI;, sem acréscimo de
temperatura, uma vez que este é um solvente volatil e poderia alterar a concentracdo. A
concentracdo total da camada ativa, polimero/PCBM de polimero foi variada entre 20 e
40 mg/mL de modo a obter uma espessura de camada ativa da ordem de centenas de
nanémetros. Foi variada também a proporcdo de polimero/PCBM, de modo a obter
razdes de 1:1 e 1:3, baseado no gradual aumento da mobilidade de elétrons com o
aumento da concentragéo de fulereno. %!

Para o0 caso de misturas entre doador/aceitador, a morfologia dos filmes é
bastante dificil de controlar, uma vez que este parametro depende de diversos outros.
Primeiro, devido a composicdo dos constituintes serem de naturezas diferentes e seu
comportamento também ser independente um do outro, o que conduz a estruturas

completamente aleatorias. Dentro deste contexto, assim que a camada ativa é
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depositada, uma forma de se obter uma deposicdo mais homogénea diminuindo os
efeitos de agregacdo de Cgo € rearranjo das cadeias poliméricas é submeté-lo a um
processo de tratamento térmico (thermal annealing). Neste sentido, o tratamento
térmico promove um aumento na cristalinidade de polimeros, tendo sido estudado por
Berggren e colaboradores em derivados de politiofenos. 4 Nestes polimeros, este
tratamento térmico torna-se imperativamente dependente j& que influencia fortemente
na autorganizacdo das cadeias e em suas correspondentes propriedades Opticas e
elétricas, aumentando assim o desempenho do dispositivo fotovoltaico. ¥

E importante salientar que este tratamento pode ser realizado tanto apos
deposicdo da camada ativa, pré-tratamento, quanto apos a deposi¢cdo do catodo, pos-
tratamento. Os dispositivos apresentados para esta tese a base de PTB e PTBT néo

passaram por tratamento térmico em virtude do tempo escasso de preparacao.

4.4.3- Deposi¢ao do catodo

A Ultima etapa consiste na deposi¢cdo do eletrodo de aluminio. O metal €
depositado por evaporacdo a vacuo (107 mbar) usando uma mascara previamente
elaborada. A espessura dessa camada é de 120 nm. Finalmente, foram obtidos quatro
diodos de 9 mm? de superficie por substrato. A estrutura da célula obtida é mostrada na
Figura 4.14.

S182 58384

Figura 4. 14: Estrutura da célula fotovoltaica obtida. A deposicdo da camada de aluminio é mostrada a
esquerda e a estrutura como um todo no substrato e suas descri¢des a direita.

Cada célula é nomeada PV, abreviagdo de photovoltaic, com um ndmero
representando o tipo de célula preparada. Todas PVs contém quatro superficies
representadas por S, ou seja, quatro células menores onde serdo coletados os parametros
fotovoltaicos em cada uma e posteriormente obtido uma média, representando um valor
unico para cada PV. O plano de manipula¢do com os detalhes de cada célula preparada

podem ser visualizados no Anexo C.

174



Capitulo 4 — Aplicacdo de polimeros semicondutores em dispaositivos fotovoltaicos.

4.5- Caracterizacéo dos dispositivos

45.1- Curvas JxV

A parte de elaboracdo dos dispositivos; ou seja, a sua caracterizacdo elétrica €
realizada dentro da glove box. As caracteristicas de corrente-tensdo foram medidas com
a ajuda de um analisador de componentes elétricos, Agilent HP-4155B, sob escuro e
iluminacdo policromatica. Para as medidas sob iluminacéo, foi necessario o uso de um
simulador solar, Oriel 150W, equipado de uma lampada de xenénio com uma poténcia
de 150W e de um filtro optico. Este simulador, colocado de fora da glove box, ilumina
as amostras do lado do ITO através de uma janela de quartzo. A distribuicao espectral
do feixe luminoso incidente € proximo do espectro solar por uma massa de ar AM1.5. A
calibracdo da poténcia luminosa & 100 mW/cm? é realizada com a ajuda de um medidor
de poténcias.

A fim de extrair o desempenho elétrico de uma célula fotovoltaica foi medida a
evolucdo da densidade de corrente em funcdo da tensdo aplicada no escuro e sob
iluminagdo. A Figura 4.15 (a) e (b) mostra a curva J-V para duas celulas representativas
PV3S4 e PV4S1; as siglas PV e S sdo representadas na Figura 4.14. No escuro a célula
comporta como um diodo com uma densidade de corrente proxima de zero para tensdes
negativas € uma intensidade que aumenta rapidamente para tensGes positivas. Sob
iluminacdo, uma densidade de corrente oposta aquela sob escuro é gerada e translada a
curva para valores negativos. A poténcia elétrica emitida pelo dispositivo € méaxima no

ponto de funcionamento pelo qual o produto JXV é maximo.
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Figura 4. 15: Caracteristicas de corrente-tensdo J-V de duas células, PV4S1 em (a) e PVV3S4 em (b), no
escuro e sob iluminacéo.
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Um resumo com 0s parametros elétricos das curvas das melhores células obtidas
é mostrado nas Tabelas 4.4 e 4.5 que se seguem. As caracteristicas dos dispositivos
produzidos sdo marcadas por um valor médio de Vo relativamente alto de 0,52 e 0,31,
para as melhores células produzidas de PTB como mostrado na Tabela 4 e Tabela 5.
Estes valores sdo significantes quando se compara com a referéncia de dispositivos de
P3HT: PCBM (Voc ~0,6V) e se correlaciona com a posi¢cdo do HOMO destes polimeros

corroborando a relacéo linear entre Vo e o doador de elétrons. 9%

Tabela 4. 4: Desempenho do dispositivo obtido com uma razdo de 1:1 da blenda de PTB: Cg-PCBM a
uma concentracéo total de 40mg/mL solubilizados em 0-DCB.

Referéncia Vo (V) Jsc (MA/cm2)  FF (%) PEC (%)

PV7-S1 0,57 1,31 42,42 0,32
PV7-S2 0,57 2,23 42,46 0,54
PV7-S3 0,35 2,14 32,55 0,24
PV7-S4 0,59 1,46 41,39 0,36
Média 0,52 1,79 39,71 0,36

Tabela 4. 5: Desempenho do dispositivo obtido com uma razéo de 1:1 da blenda de PTB: C¢-PCBM a
uma concentracao total de 40mg/mL solubilizados em 0-DCB + 0,25mL de CHCls.

Referéncia Vo (V) Jsc (MA/cmM?)  FF (%) PEC (%)
PV8-S1 0,53 1,00 42,25 0,22
PV8-S2 0,54 1,43 43,61 0,33
PV8-S3 0,45 1,31 44,27 0,26
PV8-54 0,48 1,00 37,21 0,18

Média 0,50 1,19 41,84 0,25

A corrente de curto circuito (short circuit) Isc, ou a densidade de corrente de
curto circuito Jsc, parametrizado pela geometria da célula, apresentaram um baixo valor
de Jsc como mostrado nas Tabelas 4.1 e 4.2, o que pode ser explicado pela morfologia e
grande espessura da camada ativa (150-200nm), o que dificulta a mobilidade dos
portadores. A espessura pode ser controlada pelos pardmetros do spin-coating ou até
mesmo pela diminuigdo da concentracgdo total da blenda, o que foi claramente visto na

diminuicdo do valor de Jsc na célula de maior concentragcdo (40mg/mL). Essa mesma
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célula apresentou uma maior espessura 0 que pode levar a uma forte probabilidade de
formar agregados no interior da camada ativa.

O rendimento de conversédo energética de uma célula fotovoltaica, PCE (Power
conversion efficiency) encontrados para as células apresentadas foram de 0,36 e 0,25.
Esses baixos valores de rendimento ja foram justificados pelos valores apresentados dos
outros parametros.

Para 0 bom funcionamento de uma célula fotovoltaica, a mobilidade de
portadores de carga deve ser suficientemente elevada e equilibrada dentro de cada
dominio. Para uma espessura de uma centena de nanémetros, a camada ativa necessita
absorver um ndimero essencial de fétons, uma mobilidade de carga da ordem de 10™ —
10 em®v's & suficiente para um bom transporte de carga. Mas como boa parte dos
polimeros s&o amorfos e pouco organizados, sua mobilidade ¢ inferior a 10 cm?Vv's™?,
0 que limita o bom desempenho da célula.

A mobilidade em polimeros pode ser modificada pela optimizacdo ou
modificacdo nos parametros estruturais do polimero. O PTBT € modificado
estruturalmente com adicdo de outro anel tiofénico na cadeia principal o que Ihe confere
uma maior planarizacdo em relacdo ao PTB gracas ao aumento de uma interacao
enxofre- oxigénio (S-O) a mais. Essa planarizacdo pode interagir por z-stacking, o que
causa uma grande delocaliza¢do dos elétrons © e reduz a energia de gap do polimero.
De fato, o gap do material foi reduzido, mas ao contrario do que se pensava, esse
polimero PTBT apresentou um rendimento mais baixo em relacdo ao PTB. Isso pode
ser explicado pela perda energética causada pelo valor mais baixo, ou menos profundo,
do HOMO. Em outras palavras, quanto mais préximo o HOMO do material doador
estiver do HOMO do aceitador, no caso o PCBM, menor serdo as perdas energeticas.

A Tabela 4.3 mostra os valores do bandgap, 0 comprimento de onda méaximo de
absorcdo dptica e os valores da posicdo do HOMO e LUMO (obtidos por voltametria
ciclica) dos dois polimeros PTB e PTBT.

A Tabela 4.6 mostra o desempenho do melhor dispositivo realizado pelo
polimero PTBT. Em relagdo ao PTB, todos os parametros obtidos foram menores para o
polimero PTBT. A relacdo da tensdo de circuito aberto mostrada pela Equacdo 4.1
evidencia uma direta dependéncia deste parametro com o HOMO do material doador, o
que quer dizer que quanto maior o valor do HOMO em mddulo, maior 0 Voc e

consequentemente um maior rendimento de conversao energética da célula fotovoltaica.
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Outro fator importante para tais valores foi a méa solubilizacdo ou percolacdo do PTBT
com 0 PCBM no solvente 0-DCB. E evidente que uma boa solubilidade do polimero na
camada ativa facilita a organizacéo e a sua interacdo com o material aceitador na blenda
e é crucial para a geracéo e o transporte de cargas ", Na pratica, a deposicdo por spin-
coating da camada ativa, constitui uma mistura imiscivel do material doador e do
aceitador, ndo necessariamente como uma separagdo de fase imiscivel bem controlada.
Em outras palavras, o tempo de formacdo do filme é bastante curto para permitir uma
boa organizacdo intermolecular no interior dos materiais. O controle da morfologia da
camada ativa é indispensavel para assegurar uma boa dissociacdo de éxcitons e um bom

transporte de cargas.

Tabela 4. 6: Desempenho do dispositivo obtido com uma razédo de 1:1 da blenda de PTBT: Cg-PCBM a
uma concentracao total de 20mg/mL solubilizados em CHCls.

Referéncia Vo (V) Jsc (MA/cm?2)  FF (%) PEC (%)

PV1-S1 0,31 1,17 31,54 0,11
PV1-S2 0,31 0,98 31,57 0,10
PV1-S3 0,31 1,06 30,88 0,10
PV1-S4 0,32 1,02 31,47 0,10
Meédia 0,31 1,06 31,37 0,10

Outro ponto importante discutido na literatura € sobre a dependéncia da
mobilidade de portadores com a massa molecular do polimero. Além dos efeitos
Opticos, hd um importante aumento na mobilidade como foi demonstrado por Kline e
colaboradores %!, Eles demonstraram por difracéo de raios-X, uma melhor estruturacdo
do P3HT de mais alta massa molecular resultando em uma mobilidade de buracos mais
elevada. De acordo com a Tabela 4.3, a massa molecular do polimero PTBT é quase 3
vezes menor do que o polimero PTB, o que mostra a aptiddo do menor polimero ser

menos eficiente no caso de aplicacao de célula solar.

4.5.2- Efeitos da Espessura

O equipamento para medida de espessuras é o perfildmetro que utiliza uma

ponta de prova da ordem de micrometros de raio. O procedimento para a medida

178



Capitulo 4 — Aplicacdo de polimeros semicondutores em dispositivos fotovoltaicos.

consiste em riscar o filme e fazer a ponta do perfildmetro percorrer aproximadamente
500 nm na direcéo transversal ao risco. Mede-se entdo a diferenca de altura entre um
ponto de referéncia na superficie do filme e o fundo do vale produzido pelo risco. Este
procedimento é realizado em diferentes regides da amostra, para que se obtenha um
valor médio da superficie do filme. A Figura 4.16 apresenta um exemplo, calculado para
um filme de PTBT-30Bu.

Figura 4. 16: Perfil da espessura de um filme de PTBT-30Bu, apresentando espessura média de 150nm.
O valor pode ser calculado a partir da diferenca do sulco produzido na regido verde e a parte plana
representada em vermelho.

Entretanto quando um polimero é utilizado como camada intermediaria alguns
aspectos devem ser levados em conta. Camadas muito espessas comprometem a
fotogeracdo de cargas devido ao efeito de filtro, ou seja, um efeito indesejado na
producdo de dispositivos fotovoltaicos que faz com que haja absorcdo de luz fora da
regido onde a maioria dos éxcitons é formada. Além disso, o transporte das cargas
fotogeradas até os eletrodos € prejudicado. Como comentado anteriormente, a deposicao
da camada ativa também nédo pode ser muito fina, a ponto de apresentar curto-circuito e
ndo haver absorcdo. Uns dos principais fatores responsaveis pela baixa eficiéncia das
células apresentadas estdo estritamente ligados com os valores de espessura de cada

dispositivo produzido. A Tabela 4.7 resume os valores das espessuras de cada filme.

Tabela 4. 7: Valores da espessura de cada dispositivo produzido.

Célula - PV Espessura Média (nm) Célula - PV Espessura Média (nm)
PV1 250 PV6 110
PV2 280 PV7 150
PV3* 120 PV8 150
PV4 150 PV9 300
PV5 250 PV10 280

*Apresentou maior rugosidade devido a ma solubilizacdo do material em 0-DCB.
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Os dispositivos que apresentaram os maiores valores em conversao energética, o
PV7 e PV8, com 0,36 e 0,25 %, respectivamente, foram aqueles nos quais a espessura
da camada polimérica era mais fina ou menos espessa. Isto causou uma ineficiéncia da
célula uma vez que o transporte de cargas ficou prejudicado. O comprimento de difusédo
do éxciton em polimeros conjugados € muito pequeno, da ordem de 20 nm, sendo
assim, a espessura da camada polimérica dever ser da ordem de dezenas de nanémetros.
Outro fator relevante foi devido & ma solubilizacdo do PTBT-30Bu em 0-DCB, 0 que
prejudicou o desempenho deste polimero para o rendimento da célula fotovoltaica, e

que ndo permitiu uma aplicacdo satisfatdria frente a sua capacidade.

4.5.3- Perspectivas para melhorar a desempenho fotovoltaico

O recorde em eficiéncia de conversdo de energia em células fotovoltaicas baseia-
se numa célula de heterojuncdo que apresentou 10% de conversdo. Isto foi alcancado
através da analise realizada no material doador, como mostrado na Figura 4.17.
Scharber e colaboradores ¥ optimizando parametros como a tenséo de circuito aberto,
dizem que um méaximo de eficiéncia pode ser alcancado com materiais de menor
bandgap e reduzindo as perdas energéticas com o controle dos niveis de energia. Além
disso, reduzindo a diferenca entre 0 LUMO do material doador e do aceitador (fazendo
com que se desenvolvam materiais com menor perda energética), a eficiéncia na

conversdo de energia em células de heterojuncdo seja optimizada.

Power Conversion Efficency | % |

LUMO Level Donor [ &V |

Band Gap Doner [ eV |

Figura 4. 17: Plote da eficiéncia de conversdo energética, representada pelos contornos de linhas e cores
em funcéo do bandgap e posicdo do LUMO do polimero doador de elétrons e acordo com o modelo de
Scharber e colaboradores. Linhas transversais comecando em 2,7 eV e 1,8eV indicam os niveis HOMO
de -5,7eV e -4,8eV, respectivamente. Um diagrama esquematico do sistema doador/PCBM com energia
de bandgap Eg e diferenca de energia AE. Retirado de Scharber e colaboradores ™.
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Em resumo, em busca da optimizacdo dos parametros das células fotovoltaicas

se faz necessario:

e Criar estruturas mais ordenadas com espessuras apropriadas da ordem de
dezenas de nandmetros.

e Desenvolver polimeros com energias de gap menores, de aproximadamente 1
eV, obtendo assim maiores coeficientes de absorcdo, gerando mobilidades de
cargas mais altas.

e Minimizar a energia perdida na interface doador/aceitador, trabalhando em nivel

de engenharia molecular para controlar os niveis energéticos dos materiais.

Progressos nestes pontos sdo necessarios para fornecer maiores eficiéncias de

celulas menos onerosas e de fonte de energia limpa.

5- Conclusao

Neste capitulo foram apresentadas as caracteristicas elétricas dos dispositivos
fotovoltaicos produzidos a partir dos copolimeros sintetizados e caracterizados para esta
tese. Foi tentado, dentro da medida do possivel de obter uma aplicacdo para 0s
polimeros sintetizados. Assim, a elaboracdo de células fotovoltaicas rendeu para alguns
polimeros, potenciais interessantes para este tipo de aplicacéo.

Dentre as numerosas solucbes que se tem em vista para melhorar o
desempenho de uma célula, as equipes de pesquisa trabalham em paralelo sobre os
métodos quimicos (ligados as estruturas dos materiais), fisico-quimicos (ligados a
aplicacdo destes materiais) e fisicos (ligados a elaboracdo do dispositivo). Pelas
numerosas ferramentas de quimica sintética é possivel desenvolver muitos materiais
funcionais que podem responder os problemas bem particulares da organica
fotovoltaica. Cada método tem suas vantagens e seus inconvenientes. Pelos testes
realizados, foi mostrado que a espessura da camada ativa é dependente da concentragdo
do polimero, assim como da concentracdo total em solugdo. Os pardmetros do spin-

coating também podem ser variados a fim de manter o controle da espessura. Estudando
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a mistura de PTB/ PCBM e PTBT/ PCBM pdde-se correlacionar o valor do HOMO do
polimero e da tensdo de circuito aberto em adequacdo ao modelo de Sharber e
colaboradores; a importancia da massa molecular, da mobilidade dos portadores e do
valor da corrente de curto circuito.

E visto que os polimeros apresentados tém um potencial interessante para
aplicacéo fotovoltaica, e a0 mesmo tempo todo esse estudo demonstra a importancia da

optimizacdo dos parametros fisico-quimicos para o bom desempenho destes
dispositivos.
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Conclusao geral

A etapa de concepcdo dos materiais foi uma das mais importantes que garantiu
os parametros estruturais que podem afetar as propriedades optoeletronicas e
caracteristicas elétricas de dispositivos. Foi necessario igualmente estabelecer uma
estratégia de sintese na projecdo dos materiais doadores de elétrons, que permitisse
trabalhar em nivel de quimica sintética ou até mesmo retrossintese. Utilizando certa
quantidade de ferramentas quimicas, foi possivel sintetizar 21 materiais (10 polimeros
de massas moleculares maiores que 10000 g.mol”, 4 oligdbmeros com massas molares
entre 4000 e 6500 g.mol™” e 7 oligdmeros de 3 ciclos), a base principalmente de tiofeno
fenileno com caracteristicas de doadores de elétrons. Foi variado o nlimero, a natureza e
a posicao das cadeias alquilicas laterais, indispensaveis para uma boa solubiliza¢do dos
materiais. Foi aumentado o tamanho da unidade de repeticdo inserindo um anel
tiofénico a mais, na tentativa de obter moléculas mais planares pela concepcdo do
aumento da interagdo das cadeias laterais com a cadeia principal. Para completar o
estudo foi trocado o dtomo de cloro das cadeias alquilicas pelo grupo catiénico imidazol
a fim de obter materiais eletr6litos. Os materiais foram obtidos com bons rendimentos
de reagdo, oferecendo uma atencdo particular na purificagdo dos mondémeros e nos
materiais finais.

Com a obten¢do dos materiais foi elaborada uma metodologia referente ao
estudo das propriedades opto-eletronicas e fotovoltaicas. Por isso, foi escolhido estudar
em particular as propriedades de absor¢do Optica, fotoluminescéncia e posi¢do dos
niveis energéticos dos polimeros sintetizados, que sdo paradmetros que influenciam
profundamente a eficacia de dispositivos fotovoltaicos. A fim de ajudar a interpretacio
dos resultados experimentais, foi utilizada também a caracterizagdo por espectroscopia
Raman e infravermelho para ajudar a correlacionar a estrutura dos materiais em estado
solido. Pdde-se evidenciar entdo, a relagdo entre as estruturas quimicas e propriedades
optoeletronicas dos sistemas conjugados sintetizados, compostos de oligdmeros e
polimeros fluorescentes que cobrem uma ampla faixa da regido visivel do espectro
eletromagnético. A partir deste estudo foi possivel obter informagdes sobre a estrutura
eletronica dos polimeros separados e em comparagdo um com outro. A natureza e o tipo

das cadeias alquilicas laterais tiveram um forte impacto sobre as propriedades
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optoeletronicas e os oligdmeros serviram de modelos para confirmar relagdes entre
estrutura/propriedades observadas nos polimeros.

Uma vez projetados e sintetizados os materiais eletrélitos foi possivel, através de
um estudo sistematico de condigdes de preparacdo e caracterizacdo, demonstrar a 6tima
habilidade destes materiais como agentes dispersantes de NTCs apresentando excelente
qualidade de dispersdo. Suas propriedades fluorescentes interessantes combinadas com
a capacidade de solubilidade em meio aquoso fizeram destes materiais inovadores na
area de dispersdo de NTCs. O estudo de optimizagdo foi principalmente baseado no
oligbmero OTBT-OC6ImCI e aplicado também ao polimero correspondente PTBT-
OEHC6ImCI, que evidenciaram através das espectroscopias de absor¢do Optica,
fotoluminescéncia, RMN e Raman, mudangas nos espectros como consequéncia da
modificagdo provocada pela interagdo dos materiais com NTCs. Assim, foi possivel
deduzir sobre as interagdes m-m stacking e cation-z entre os dois tipos de materiais, com
a vantagem de apresentarem como interagdes que nao influenciam e nem danificam a
estrutura eletronica dos NTCs. Em complementagdo, imagens de MET elucidaram
acerca da condicdo das amostras, permitindo avaliar visualmente a qualidade das
dispersoes. Como perspectiva, este estudo com materiais versateis ainda busca uma
futura aplicagdo na érea de fotovoltaicos, utilizando os NTCs como materiais
aceitadores de elétrons.

Enfim foram testadas as propriedades fotovoltaicas de dois dos polimeros
sintetizados doadores de elétrons, PTB-30Bu ¢ PTBT-30Bu, com um aceitador de
elétrons PCBM, analisados numa estrutura de heterojuncdo interpenetrante seguindo as
condigdes padrao da elaboragdo de dispositivos. Uma optimizagdo fisico-quimica (razao
polimero: PCBM) foi testada de modo a possibilitar um melhor desempenho
fotovoltaico, o que infelizmente ndo foi alcancado. Entretanto, este estudo demonstra a
importancia da optimiza¢do dos parametros fisico-quimicos para o bom desempenho
destes dispositivos, concluindo que a espessura da camada ativa ¢ dependente da
concentragdo do polimero, assim como da concentracdo total em solucdo da mistura
polimero/PCBM. Os parametros na formagao do filme sobre o substrato também podem
ser variados a fim de manter o controle da espessura. Estudando as misturas de PTB/
PCBM e PTBT/ PCBM pdde-se correlacionar o valor do HOMO do polimero e da
tensdo de circuito aberto, a importancia da massa molecular e da mobilidade dos

portadores, assim como do valor da corrente de curto circuito. Assim, mesmo com
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baixo rendimento de conversdo energética, ¢ visto que os polimeros apresentados tém
um potencial interessante para aplicagdo fotovoltaica.

Todos os resultados apresentados estruturam-se como uma fonte de pesquisa
para suporte e aprofundamento futuro, tendo em vista o amplo nimero de novos
materiais sintetizados. Os resultados obtidos nesta tese remetem ao grande valor da
multidisciplinaridade necessaria para trabalhar em nivel de quimica sintética e
retrossintese. A integracdo através da colaboragdo entre as ciéncias ¢ uma area que cada
vez mais deve ser explorada, pois assim tem-se a possibilidade de levar inimeras

pesquisas académicas a uma real aplicabilidade.
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Anexo A — Sintese dos Materiais

A.1 - Acoplamentos organometélicos

A construcdo dos mondmeros na sintese de polimeros se faz essencialmente pela
formacdo de ligacBes simples carbono-carbono entre os ciclos aromaticos. Existem
métodos eletroquimicos ou reacdes do tipo oxidante, que se aproxima das reacdes de
acoplamentos cruzados organometalicos catalisados por metais de transicdo. Os metais
de transicdo mais utilizados sdo os complexos de niquel ou paladio. Os compostos
organometalicos nucleofilicos podem ser derivados estanhos (acoplamento de Stille), de
éster ou acidos borénicos (acoplamento de Suzuki) ou de Grignard (acoplamento de
Kumada). Estes acoplamentos sdo frequentemente os mais utilizados para polimerizar
as unidades aromaticas entre si.

Para as reacdes de polimerizacao, serdo utilizadas para esta tese, principalmente
as policondensacdes do tipo AA/BB baseadas nas reacbes de acoplamentos citadas
anteriormente e representadas pela Figura A.1. A policondensacdo € um processo de
polimerizagéo utilizado por dois mondmeros onde um deles seja dihalogenado e que o
outro tenha fungbes organometalicas, para que possam reagir juntos e para que o

polimero va sendo formado como representado no esquema a seguir.

A~ + s8-8 —% {-— +

Monomero AA Monomero BB
A= halogénio B~ organometilico

Figura A. 1: Esquema de policondensacéo entre dois mondmeros.

No decorrer deste processo, existe a eliminagdo de moléculas de baixo peso
molecular, como a agua ou acidos. As condi¢fes optimizadas de reacdo sdo facilmente
encontradas na literatura no que diz respeito a natureza do catalisador, do ligante ou
mesmo do solvente para um dado tipo de mondmero.

As reacOes de Stille e Suzuki correspondem exatamente a este tipo de
polimerizacdo. A fim de escolher as melhores condicfes de reacdes correspondentes as
moléculas sintetizadas neste trabalho, é importante entender 0os mecanismos destas

reagOes de acoplamentos.
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A.l.1-Reacdo de acoplamento de Suzuki e Stille

A reacdo de acoplamento de Stille se estabeleceu como uma das reacGes de
acoplamento catalisadas por paladio mais gerais e mais seletivas, juntamente com a
reacdo de acoplamento de Suzuki de compostos organoborados. A partir de 1978, Stille
e colaboradores fizeram dessas reacdes, método padrdo em sintese organica. 4

As reacdes de acoplamento de Suzuki e de Stille envolvem a adicdo oxidativa de
um haleto orgénico sp®, R-X a um centro de paladio-Pd®. O acoplamento de Suzuki
reage um organoborano com este haleto, onde X é um bom grupo retirante (halogénio
ou triflato) e o acoplamento de Stille reage este derivado halogeneto com um derivado

organoestanano como representa a equacéo da Figura A.2 seguinte.

R!SnR'; ou R!'B(OH), + R’2X ———> RI-R?

Figura A. 2: Esquema reacional geral para as reagdes de acoplamento de Stille e Suzuki.

As reacbes sdo normalmente realizadas sob atmosfera inerte usando solvente
desidratado e desgaseificado. Isto porque o oxigénio causa a oxidacdo do catalisador de
paladio e promove acoplamento homo dos compostos, e estas reacGes colaterais levam a
diminuicdo do rendimento da reacdo de acoplamento cruzado desejada.

As reacdes de acoplamento de Stille e Suzuki apresentam em seu mecanismo
quatro etapas principais: adigdo oxidativa, transmetalacdo, isomerizagdo trans-cis e
eliminacdo redutiva do produto final. A Figura A.3 é apresentada o ciclo catalitico
genéricodestasreacdes.

R-R PA(0)L, R=X

Eliminacio Adicio
Redutiva Oxidativa

iRF
R—Pd(ID)L,

Is mneri.zat& R-M
R—Pd(II)L,—R’

trans-cis
Transmetalacio
M-X (etapa determinante
< da velocidade)

R—Pd(IDL,~X

Figura A. 3: Ciclo catalitico das reacfes de acoplamentos de Stille e Suzuki.
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A primeira etapa do ciclo corresponde a adi¢do oxidante do Pd ao estado de
oxidacdo 0, na ligacdo R-X formando assim um complexo halogeno-palédio. O
halogénio € entdo substituido pela base e entdo a etapa de metatese forma um complexo
alcoxo-paladdio. Como ja mencionado anteriormente no acoplamento de Suzuki, a
transmetalacdo ocorre a partir de um composto organometalico de boro, e neste caso
particular uma base orgéanica é necessaria ao bom funcionamento do ciclo catalitico,
uma vez que os organoboranos ndo sdo nucleofilicos o bastante para ser transferido por
transmetalacdo. A adicdo desta base vai gerar uma carga & pela formacdo de um
complexo de boro, fazendo deste composto suficientemente nucleofilico. No caso da
reacdo de Stille, a etapa de transmetalagdo com um estanho é suficientemente
nucleofilica e ndo necessita adicionar uma base. A Ultima etapa consiste da eliminagéo
redutiva que regenera o catalisador e libera o produto de acoplamento R-R’.

O principal catalisador utilizado foi o Pd(PPhs), tetrakis(trifenilfosfina) de
paladio.Como composto organico de estanho, um composto de trimetilestanil ou
tributilestanil é normalmente usado. Embora compostos de trimetilestanil mostrem mais
alta reatividade comparados com compostos de tributilestanil, a toxidade dos primeiros
¢ aproximadamente 100 vezes maior que a do segundo. Consequentemente foram
usados compostos de tributilestanil. Alguns derivados de tiofeno usados na sintese,
como o 2,5-Bis(tributilestanil)tiofeno e o 2-(Tributilestanil)tiofeno sdo produtos
comerciais fornecidos pela Aldrich®.

A escolha das vias de sintese é guiada por diferentes objetivos: devem ser 0 mais
facil possivel a realizar, em um ndmero limitado de etapas e com rendimentos
suficientemente elevados para assegurar a quantidade de mondmeros antes da etapa de
polimerizagdo. Outro ponto importante é que a pureza dos monémeros é absolutamente
crucial para o bom funcionamento da etapa de policondensacdo, respeitando

minuciosamente a estequiometria.

A.2 - Sintese dos mondmeros

Nesta parte do anexo serdo determinados os diferentes mondmeros sintetizados,

precursores da polimerizagdo. No desenvolver serdo discutidas e descritas as condigdes

! Esses produtos podem ser identificados na Aldrich pelo Cas Number. 2,5-Bis(tributilestanil)tiofeno
(CAS 54663-78-4) e 0 2-(Tributilestanil)tiofeno (CAS 145483-63-2)
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gerais de sintese. As condigdes precisas das reacdes, assim como 0s modos de operagdo
sdo descritos na parte experimental disponivel no fim do anexo.

A primeira etapa de reacdo visando a formacdo de um dos precursores
poliméricos é a formacéo do tosilato. Os tosilatos alquilicos sdo versateis caminhos para
reacOes de substituicdo. Eles contém um excelente grupo retirante e podem ser
facilmente preparados a partir do cloreto de tosila e de um alcool, permitindo substituir
facilmente o grupo hidroxila por varios nucledfilos. ! Além disso, eles s&o
frequentemente solidos cristalinos que podem ser isolados e purificados antes de
qualquer outra etapa de reacdo. A preparacdo do tosilato geralmente usa o cloreto de
tosila (TsCl), que é o agente tosilante mais usado, na presenca de uma base, como a
trietilamina. Esta reacdo foi realizada com diferentes cadeias alquilicas, como
apresentado na Figura A.4, e funciona particularmente bem, com rendimentos de

aproximadamente 90%. Os produtos finais sdo obtidos apds purificacao.

Et;N (1a)R=4

0
I — n AGK o
ROH + cI—s cat.DomAp ~ RO—S (IB)R= ™A~
11 CH,CI, IC; (1c)R= ‘,'/\,0\/\/

) o o
0°C-TA 6J) (1d)R=™ "0

Figura A. 4: Sintese do alquil tosilato.

A proxima etapa de reacdo, da Figura A.5, consiste em reagir o tosilato formado
com hidroquinona para formacdo de um composto dialcéxi. Esta € uma etapa de reacédo
simples, largamente utilizada tanto em sinteses de laboratorio quanto na industria e é
chamada de reacdo de Williamsom. Tipicamente ela envolve a reagdo de um ion

alcoxido com uma haleto de alquila sulfonado primério via uma reacéo Sy22. [©

(3a)R= ‘7’\(\/\

OH
o KOH
+ 11 KTs (3b)R= o?’\/\/\/CI
- —_—
RO |S| + (30) R= ‘7/\,0\/\/
o DMSO
OH
@)

OR

(Bd)R=y"~O~" 0~

OR
©)]
Figura A. 5: Sintese do 1,4-Bis-alcoxibenzeno.

2 A reacdo S\2, também conhecida como substituicio nucleofilica bimolecular, como é comumente
tratada pelos quimicos, € um tipo de substitui¢do nucleofilica, onde um par eletronico disponivel de um
nucleofilo ataca um centro eletrofilico deficiente em elétrons, expulsando outro grupo chamado de grupo
labil. Assim, o grupo em introducédo substitui o grupo labil em uma etapa. Uma vez que duas espécies
reagentes estdo envolvidas na lenta etapa determinante de taxa da reacdo, isto conduz ao nome
substituicdo nucleofilica bimolecular, ou Sy2.
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A hidroquinona € um composto reativo e normalmente necessita 0 uso de um
composto basico como o hidréxido de potassio, no meio reacional. Um grande nimero
de solventes pode ser usado, por isso deve-se observar que 0s solventes polares
aumentam a disponibilidade do nucledfilo, justificando desta forma o uso do
dimetilsulfoxido-DMSO. A reacdo de Williamson se completa normalmente entre 1 a 8
horas, dependendo da cadeia alquilica inserida e oferece rendimentos de 50-95%.

Apo6s a formacdo do composto dialcdxi, 0 proOXimo passo € preparar a sua
bromacdo. Bromacdo € uma reacdo quimica de substituicdo onde um atomo de
hidrogénio do anel benzénico é substituido pelo atomo de bromo, que pode também ser
definida como uma reacdo quimica que incorpora um atomo de halogénio em uma

molécula. A sintese é demonstrada na Figura A.6, com os respectivos grupos alquilicos.

OR

Br (4a)R=<9
Br,, CHCI, (4b)R= V’/\/\/\,CI
RO_Q_OR - (4c) R= ™~O~r
Br (4d) R="~-O~o N

3) (C))

Figura A. 6: Sintese do 1,4-Dibromo-2,5-bis-alcoxibenzeno.

Para a reacdo ocorrer, € necessario a presenca de um &cido de Lewis como
catalisador, neste caso o préprio solvente cloroformio-CHCI3, para produzir ions bromo
positivos que atuam como eletréfilo. Na bromacédo do benzeno, o primeiro passo ocorre
quando o bromo doa um par de elétrons para o &cido de Lewis, enfraquecendo a ligacao
Br-Br, e entdo, propiciando o sitio eletrofilico para a substitui¢do, reacdo comumente
chamada de substituicdo aromatica eletrofilica (EAS). O grupo éter do composto
dialcdxi é considerado um ativador forte para este tipo de reagdo, ou seja, favorece a
substituicdo e a orienta, e é devido a esse fato que a substituicdo ocorre na posi¢cdo para
(ou posicéo 1,4) do anel benzénico.

Os compostos desta etapa de reagdo obtiveram rendimentos superiores a 90%
com exce¢do do composto 4b, que ndo ofereceu bons rendimentos desde a etapa da
formacéo do dialcoxi. Isto se deve muitas vezes, as reagdes de competicdo que ocorrem
de acordo com as condi¢bes da reagdo, principalmente devido & temperatura ou
solvente. Em virtude disso, foi decidida outra rota de sintese chamada de reacdo de
Mistunobu para a sintese deste composto em especifico. A reacdo de Mitsunobu é uma

moderna rea¢do Sn2 usando a quimica do fésforo e tem esse nome devido ao quimico
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japonés Oyo Mitsunobu que foi um dos poucos quimicos modernos a ter uma famosa
reacdo em sua homenagem.

A reacdo de Mitsunobu é uma reacdo que torna o alcool um eletrofilo. A reagdo

é mostrada mais detalhadamente na Figura A.7.

Br Cl \/\/\/\
o
Br

Br

DIAD, PPh; Br
-30°C

Figura A. 7: Sintese do 1,4-Dibromo-2,5-bis-alcoxibenzeno.

O primeiro passo faz com que a fosfina-PPhsseja adicionada a fraca ligacdo « do
N=N, para dar estabilidade ao anion do grupo éster do diisopropil azodicarboxilato-
DIAD. O anion produzido por esta primeira etapa € fundamental o suficiente para
remover um préton do alcool, e isto é sempre 0 que acontecera se um nucledfilo forte
for combinado com um alcool. Esta foi até agora a grande desvantagem quando se
queria uma reacao Sn2, e € bem simples a ser realizada. Todo o processo ocorre em uma
Unica operacdo onde os quatro reagentes sdao adicionados a um baldo e os produtos
finais sdo: o Oxido de fosfina, o diéster azo reduzido com duas ligacdes N-H,
substituindo o N=N, e o produto esperado, de uma reagdo Sn2 sobre o alcool. [”

O composto 4b foi um importante composto da sintese, porque foi a partir dele
que idéias surgiram para elaborar outras vias possiveis de alguns materiais. O
mondmero 5 foi sintetizado a partir da rota proposta por Mori e colaboradores. [©
Através de uma simples substituicdo do atomo de cloro pelo iodo, realizado em
ambiente inerte e a alta temperatura, obtém-se o 1,4-Dibromo-2,5-bis (6-iodo-1-

hexiloxibenzeno), como mostrado na Figura A.8.
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M VY :
o o \/\/\/\0
Br )j\/ Br
—_— >
Br Nal, N, Br
80°C
(o]
Cl O\/\/\/\ |
(4b) 3

Figura A. 8: Sintese do 1,4-Dibromo-2,5-bis (6-iodo-1-hexiloxibenzeno).

A proposta deste tipo de monémero teve como objetivo ser o precursor do
composto 6, tetraetil (((1,4-dibromo-2,5-benzene) bis (oxi)) bis (hexano-2,1-diil)) bis
(fosfonato). A Figura A.9 mostra duas diferentes tentativas de funcionalizacao, a partir
dos compostos 4b e 5. Este composto almejado foi especialmente projetado para
facilitar a interacdo com didxido de titanio-TiO, na construcéo de células fotovoltaicas
hibridas e tem a vantagem de ser extremamente polar e de féacil solubilizacdo em

diversos solventes organicos.

0/\/\/\/C| 9Et 0/\/\/\/P0(0Et)z
P
Br EtO° “OEt Br
=

Br 180°C Br

° cl NG P g N

(db) © PO(OEt),

'\/\/\/\

o OEt
Br :

P o
Et0" “OEt’| 150°C

Br

R e e\
|
5)

Figura A. 9: Tentativas de funcionalizacdo do tetraetil(((1,4-dibromo-2,5-benzeno) bis (oxi)) bis(hexano-
2,1-diil))bis (fosfonato).

A maneira mais facil de fazer reagir um grupo menos reativo com outro mais
reativo é através das reacOes utilizando um grupo de protecdo. O grupo protetor a ser
inserido deve ser simples a ser introduzido, levando a altos rendimentos, além de ser
estavel e também facil de ser removido. Os grupos derivados do silicio sdo os mais
utilizados para esse fim, que sdo chamados de silanos. Dentre eles se encontram: TMS
(trimetilsilano), TBS (ter-butilsilano) e TBDPS (ter-butildifenilsilano). !
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A Figura A.10 mostra a reacdo de protecdo do grupo hidroxila do composto 4e,

cujo protocolo de reacdo € confiavel e rapido, utilizando cloreto de silil e imidazol num
ambiente concentrado de dimetilformamida-DMF. A reagdo apresenta um bom

rendimento, de aproximadamente 93%.

OH OTBS

0N\ TBSCI o™\

Br Imidazole Br

DMF
—_—
Br Tamb  Br

o\/\ 0\/\

OH OTBS
(de) @)
TBS wvSi

Figura A. 10: Sintese do1,4-Dibromo-2,5-bis (2-hidroxietoxibenzeno).

O objetivo deste tipo de sintese é preparar 0 monémero para a polimerizacao
sem oferecer outro sitio reativo. Outra reacdo de protecdo catalisada por paladio foi
utilizada na tentativa de inserc¢do do grupo acetileno em um dos monémeros da sintese.
Esta reacdo tem emergido nos ultimos anos como um dos mais gerais e efetivos
métodos para a sintese de alquinos substituidos e foi nomeada de Reacdo de
Sonogashira. % A reacdo, catalisada por Pd-Cu (paladio-cobre) é uma reacdo de
acoplamento cruzado entre acetilenos com halogenetos sp>-C e produz uma importante
classe de moléculas que tém aplicacdes encontradas em diversas areas da ciéncia. 4 A
Figura A.11, mostra a sintese do derivado acetilénico produzido pelo duplo
acoplamento de Sonogashira sobre 0 monémero 4a em presenca de trimetilsiliacetileno-

TMSA comercial para obter o composto 8.

o o) ™S
B TMSA
r
PdACI,(PPh,),, Cul
Br Et;N
o 65°C ™S 0

TMS . Si—

Figura A. 11: Sintese do 2,5-Bis(2-etilhexiloxi)-1,4-fenileno-bis(trimetilsililacetileno).
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A nivel de condiges reacionais, a trietilamina faz o papel da base e do solvente

da reacdo. As espécies cataliticas ativas sdo geradas in situ a partir do Pd,Cl,(PPhs), e
do Cul. Neste caso, o grupo protetor TMS adicionado na ligacdo terminal da molécula
pode ser facilmente removido através da reacao de desprotecdo utilizando o tratamento

com fluoreto de tetrabutilaménio-TBAF como mostrado na Figura A.12. Esta reacdo

o H
TBAF //

— >
THF (sec)
0°C =
95% H o

Figura A. 12: Sintese do 2,5-Bis(2-etilhexildxi)-1,4-fenileno-bis(acetileno-2,1-diil).

fornece o produto alquino terminal 9.

®

O composto 4b foi novamente submetido a um ensaio de sintese, como mostrado
na Figura A.13, na tentativa de obter outro tipo de mondmero solubilizante em outros
tipos de solventes. A reacdo consiste na troca do atomo de cloro terminal da cadeia
lateral por um anel de imidazol a partir de uma substituicdo nucleofilica simples em
presenca de 1,2-dimetil imidazol. O produto 10 obtido é solivel em metanol e foi

purificado com precipitacdo em éter.

cr
+
NG P PN | N7 AN e G
o N \—/ o)
Br (\_17_ Br
N
B 100°C Br

SN e P N ° J\

cl \/\/\/\N AN

Figura A. 13: [1,4-Dibromo-2,5-bis(6-cloro-1-hexiloxibenzeno)] cloreto de bis(2,3-dimetil-1-imidazol-3-
ium).

O composto 1,2-dimetil imidazol é liquido a temperatura ambiente e é usado em
excesso como solvente da reacdo. Este método é eficaz pelo rendimento alcangado da

reacao, cerca de 90%.
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Na tentativa de sintese do composto 11, através do composto 4a empregando o
acoplamento de Suzuki, onde se reage um organoborano com um haleto, foi realizado a
etapa de reacdo seguinte apresentada na Figura A.17. Essa outra estratégia de sintese
deste composto era o de formar um &cido organobordnico que ao reagir com um haleto
de cadeia alquilica composta por um grupo fosfénico (composto 6), ndo houvesse
reagbes de competicdo, uma vez que o grupo PO(OEt), é oferecido como um sito
bastante reativo. A reacdo ndo procedeu, houve formacdo de varios subprodutos e ndo

foi possivel realizar a purificacdo total destes.

1) nBuLi -85°C

o 2) E3
Br 3)P|nacol
Br THF sec \
° /’J:::/”~‘\./"

(4a) an

Figura A. 14: Tentativa de sintese do composto 11.

A reacdo se baseia em trés etapas como mostrado na Figura A.14. Todas as
condicdes de reacdo foram rigorosamente seguidas para seu bom desempenho, como
controle de pH e temperatura, ambiente inerte e tratamento para purificagéo.

O principal composto organometalico para formacdo de polimeros conjugados
do tipo PTBT é apresentado na Figura A.15. A reacdo de acoplamento de Stille utiliza

deste composto 12, sintetizado a partir de duas etapas.

1) n-BulLi
S / 2) Bu;SnCl ] \ s SnBu,
| / | —— > Bu;3Sn s \ /
S THF
-80°C -—--> 25°C

a2)

Figura A. 15: Sintese do composto5,5’-Bis(tri-n-butilestanil)-2,2’-bitiofeno.

O grupo substituinte foi escolhido segundo a sua toxicidade, pois como
mencionado anteriormente, 0s compostos de trimetilestanil sdo mais toxicos que os de
tributilestanil. Todos os detalhes das condigdes experimentais se encontram no final

deste capitulo.
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A.2.1 - Resumo dos mondmeros sintetizados

Como visto anteriormente, foi obtido certo numero de monémeros diferentes de
maneira a obter seja polimero, seja oligbmero. Tendo em vista a gama de possibilidade

de reacdes, a Figura A.16 resume os diferentes mondmeros sintetizados.

o O~~~ g o
Br Br Br
Br \/(/\/ Br Br
O O
o 0\/\/\/\c| J NS
(4a) (4b) (4c)
d Vo HO_~, |
Br Br V\/\/\o
Br
Br Br /©/
0O 0o o o Br
e @ ~oH R e
(4a) (4e) 6)

~_OTBS o H
0NN\ PO(CEY), o o /\/)/\ //
Br
/< j =
Br/©/ o H ~ 0\/(/\/
oA PO(OEt),
(6) (@) )]

Br
/@ BuzSn /S\ \S/ SnBug
Br l c|'

(10) 12)

Figura A. 16: Diferentes mondmeros sintetizados disponiveis.
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A.3 - Sintese dos oligdmeros e polimeros

A.3.1 - Oligbmeros

Para esta tese, foi escolhido sintetizar pequenos oligdbmeros com estrutura
semelhante a dos polimeros conjugados. Estes oligdmeros sdo soluveis, facilmente
manipulaveis e perfeitamente definidos, de modo a servir de modelo, com uma estrutura
mais simplificada e assim facilitar o estudo das relagcbes estrutura e/ou propriedades
optoeletronicas. A Figura A.17 mostra os oligdmeros sintetizados a partir do composto
comercial 2-(Tributilestanil) tiofeno, apresentando em todos os casos, trés unidades
aromaticas, diferindo apenas a cadeia alquilica.

o
\/\/)/\ N \/\j/\o .
==
(4a) Br S
(o) (0]
OTBT-OEH

Cla~~0

Br CloN~"0
S
Br 1\ A
(4b) O\/\/\/\CI S G
N N N
S|, —SnBu, OTBT-0C6Cl c
\ /
——> —
g o Pd(PPh,), ~~d o
B THF sec S
r I /l
N o0
(40) r o o
0 O~ OTBT-20Bu  \—rt
(]
—r o
o0 O ~~_0 0 O

s
)
@d) Br 0O O Oe~o

00O N,
i OTBT-30Bu

Figura A. 17: Sintese dos oligbmeros do tipo TBT.
Todos os oligdmeros a base de TBT foram obtidos com rendimentos proximos
de 50% por reacOes via acoplamento de Stille. De acordo com a cadeia alquilica, a

solubilidade é aumentada ou diminuida e é com base nestas sinteses que podera ser

vislumbrado a natureza destas cadeias no comportamento dos materiais. Independente

202



Anexo A — Sintese dos Materiais
do ramo lateral, todos os oligbmeros apresentados na Figura A.17 sdo sélidos, embora
0s compostos OTBT-20Bu e OTBT-30Bu sejam solidos mais oleosos. A andlise
optoeletrdnica destes materiais é feita a partir de solugdes preparadas por diversos
solventes organicos como cloroférmio ou tetrahidrofurano, isso porque a formacéo de
filmes finos ndo é possivel. Embora estes oligbmeros sejam representativos dos
polimeros, eles ndo possuem um comprimento de conjugacdo das unidades aromaticas
suficiente para formar filmes.

Neste contexto, foi elaborada outra classe de oligbmeros soltveis em agua ou
mesmo etanol e que tem a possibilidade de formacdo de filmes finos. O oligdmero
OTBT-0OC6CI foi submetido a uma substituicdo nucleofilica dos 4&tomos de cloro no
final da cadeia alquilica lateral pelo 1,2-dimetil-1-imidazol como ja mostrado pela
sintese do composto 10. Deste ponto de vista esse oligbmero se torna importante no
estudo da razdo da formacéo de filmes, que por comparacao, leva a crer na dependéncia
do grupo imidazol inserido na cadeia. Isto podera ser visto mais detalhadamente no
capitulo que trata das propriedades eletroopticas dos compostos sintetizados.

A sintese € representada na Figura A.18, é de facil realizacdo e obtém-se

rendimentos superiores a 90%.

N
I~ TR AN AN
o} /L \—/ o
S N/ N_ S
B A \=/ B A

s 100°C s _
(o) 0\/\/\/\ J\ ci
\/\/\/\CI N7 N—

OTBT-0C6CI OTBT-0C6ImCl \=/

Figura A. 18: Sintese do oligdmero OTBT-OC6ImCI.

Outro tipo de oligdbmero foi sintetizado baseado na reacdo de acoplamento de
Heck, a qual é uma reacdo quimica entre um derivado halogenado insaturado com um
alqueno na presenca de uma base e de um catalisador de paladio para fornecer um
alqueno substituido. > 3 A reacdo em especifico, conta com as condices padrdes,
realizada em presenca de Pd(Oac),, como catalisador, tri(o-tolyl)fosfina e da base
trietilamina em meio de dimetilformamida por 48 horas. Fez-se reagir o composto 4b
com estireno para obter o oligdmero OPV-OC6CI como mostrado na Figura A.19. Esta

reacao teve baixo rendimento em virtude da formacdo de diversos outros compostos
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resultantes da reacdo competitiva. O oligbmero foi purificado, isolado e caracterizado.
Apos esta etapa, 0 oligdmero foi submetido & outra etapa de reacdo onde se substitui o
atomo de cloro pelo 1,2-dimetil-1-imidazol, resultando no outro tipo de oligdmero
OPV-0C6ImCI representado na Figura A.19.

’d
c SO
o
Br
+ P(OTol)3
Br Pd(OAc),
NEt;, DMF

Cl

—N__N OPV-0C6ImCl

Figura A. 19: Sintese do oligdmero OPV-OCG6CI e posteriormente do OPV-OC6ImCI.

Da mesma forma que o oligdbmero OTBT-OC6ImCI, o0 OPV-OC6ImCI é soluvel
em agua, bastante fluorescente e forma filmes.

A pureza de todos estes materiais foi controlada por espectros de ressonancia
magnética nuclear de préton e carbono- RMN'H e *C, assim como pelas analises

estruturais e dpticas.

A.3.2 - Polimeros

De maneira geral, os materiais sintetizados neste trabalho de tese permitiram
abordar e validar materiais conjugados desconhecidos pelo laboratério, como os
oligdbmeros e polimeros conjugados polieletrélitos, do inglés conjugated polymers
eletrolytes (CPEs).

Os diferentes comondmeros foram preparados de modo a reagir entre eles por
reacOes de policondensacdo nas condicGes de Stille e Sonogashira. Os polimeros
sintetizados devem ser solUveis, de massas moleculares relativamente altas, e 0os mais
puros possiveis. Existem alguns parametros-chave que devem ser obedecidos a fim de

atender estes objetivos. A solubilidade dos monémeros e do polimero resultante no
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solvente da reacdo, a pureza dos mondmeros, a rigorosidade na estequiometria, as
condigdes de acoplamento (como o tipo de catalisador, quantidade e concentragéo) e as
condigdes de reacdo (ambiente inerte livre de oxigénio, boa agitagdo e temperatura
controlada). O respeito a essas condi¢des permite atender a altas massas moleculares.
Uma ma solubilidade pode conduzir a precipitacio do material, a pureza dos
monomeros pode influenciar na estequiometria e a presenca do oxigénio pode ser
critica, uma vez que o Pd(0) é sensivel a presenca de oxigénio. Todas essas medidas sdo
usadas a fim de preparar polimeros puros e para que possam ser aplicados em diversos
tipos de dispositivos opto-eletrénicos.

O protocolo de sintese € geral da seguinte maneira: dentro de um baldo de fundo
redondo previamente aquecido (para retirar toda e qualquer umidade), introduzem-se,
com precaucao, os mondmeros a fim de conservar uma perfeita estequiometria. Apds
solubilizacdo dentro de um solvente anidro, passa-se no meio reacional fluxo de argénio
antes de introduzir o catalisador. A policondensagéo se efetua sob argonio e temperatura
por diversas horas. ApOs retirar o aquecimento, o polimero € purificado pela
precipitacdo em metanol. A solucdo obtida é centrifugada e retirada o sobrenadante,
onde se encontram os pequenos oligdmeros formados. Caso haja necessidade o residuo
é lavado novamente em outro solvente (ciclohexano, benzeno). A massa recuperada do

solvente é bem seca sob vacuo e entdo pesada para calculo de rendimento.

A.3.2.1 - As diferentes policondensaces realizadas

As policondensacOes realizadas serdo agrupadas pelas condicGes de reacédo, ou
seja, pelo tipo de monémero introduzido. Foram reagidos os mondmeros 4a, 4b, 4d e
um outro derivado dibromado OTBDPS, sobre um derivado de tiofeno, 5,5’-Bis(tri-n-
butilestanil)-2,2’-bitiofeno 12 em presenca do catalisador Pd(PPhs)4na mistura de
solventes DMF/THF 1:1, a uma temperatura de 80°C durante aproximadamente 48
horas para obter respectivamente os seguintes polimeros: PTBT-OEH, PTBT-OCG6CI,
PTBT-30Bu e PTBT-OTBDPS.O resumo das policondensacbes do tipo PTBT
efetuadas é representado na Figura A.20.
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\/(/\/ S
o o
PTBT-OEH
Br oSO
(4b) S ;

O\/\/\/\C| Cl/\/\/\/o
Bu,Sn \s/ /S\ SnBu, PTBT-OC6CI
M
oo o0 ™ 12) —
Br I 0O 0 O\
4d) Pd(PPh;), Q S X
Br ' 3 PTBT-30Bu
0 0 O THF/DMF 1:1 S d o o
—/\ NN 80°C N\ <N\

Figura A. 20: Sintese dos polimeros PTBT-OEH, PTBT-OC6CI, PTBT-30Bu e PTBT-OTBDPS por
reacdo de acoplamento de Stille.

A sintese foi realizada através da reacdo de acoplamento de Stille, cuja reacdo é
largamente utilizada em quimica organica.

Veremos num capitulo posterior desta tese que o transporte de cargas de um
dispositivo necessita de uma forte delocalizacdo dos elétrons da cadeia principal e das
interacOes intermoleculares do tipo n-stacking fortes do polimero conjugado analisado.
A organizacdo das moléculas no estado sdlido é ligada ao mecanismo de automontagem
das cadeias laterais e aos grupamentos rigidos e planares da cadeia principal. Nota-se
entdo, que a natureza e posi¢do das cadeias laterais podem modificar o angulo de torgdo
entre duas unidades conjugadas sucessivas. Todos 0s polimeros sintetizados apresentam
uma rigidificacdo maior da cadeia principal devido a interacdo enxofre-oxigénio, ja
mencionada anteriormente.

Na Figura A.21, apresentam-se 0os copolimeros sintetizados, também a base de
TBT, fundamentados em dois monémeros dibromados, pelo composto 4a e outro
representado abaixo. O objetivo deste tipo de sintese é inserir o composto 4a para

fornecer solubilidade ao material e outro, de cadeia mais curta e consequentemente
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menos solivel, mas que poderad fornecer outro tipo de propriedade ao material. Esse

ajuste das propriedades é importante do ponto de vista de aplicabilidade.

PF =
6, /L PF, ),\N\/\
NN~ Nz o
\—/ o s /\ S /@
Br \ S N \ / ]
- (o
Br PF, N l i
O~y l‘NL PTBT-OEHC2ImPF6 N \£'JNPT«‘
\=/ ‘

Bu:,Sn’%s"B%
. 12 G ~"0
Br > \ / SN s
Pd(PPhj3), OV\/\/\ )
Cl

O~~~ PTBT-OEHC6CI
(4b) THF/DMF 1:1
80°C

Br\/\o Br<_""0
Br \s/ /s‘ S -’m
o W/ S}

Br \/\Br
Oc"Br PTBT-OEHC2Br

Figura A. 21: Sintese dos polimeros PTBT-OEHC2ImPF6, PTBT-OEHC6CI e PTBT-OEHC2Br por
reacdo de acoplamento de Stille.

A solubilidade em &agua de polimeros condutores € realizada através da
introducdo de grupos catibnicos ou anibnicos na cadeia hidrofébica. Estes grupos
ibnicos induzem a solubilidade em solventes polares (como &gua ou metanol)
permitindo ou facilitando a processabilidade. Polimeros deste tipo sdo chamados de
polimeros conjugados eletrélitos. * ! O uso destes fons advém das importantes
propriedades dos liquidos ibnicos. A temperatura ambiente, estes materiais S0
normalmente sais organicos com propriedades facilmente ajustadas pela mudanga dos
seus contra-ions. Eles tém atraido muita atencdo como solventes verdes promissores
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas: baixa tensdo de vapor, estabilidade
térmica, janela eletroquimica aumentada e relativamente alta condutividade iénica.!*® %!
Os liquidos i6nicos sdo bons solventes para muitos materiais inorganicos e organicos,
como os polimeros; eles sdo liquidos a temperatura ambiente e se apresentam como uma
substancia viscosa. Filmes destes materiais ndo sdo possiveis também e a aplicacdo

para dispositivos se torna comprometida.
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Baseado nesses liquidos idnicos foram desenvolvidos para essa tese um conjunto
de oligdbmeros e polimeros m-conjugados funcionalizados com grupos imidazdis, que
contém os mesmos grupamentos dos liquidos i6nicos, tendo por objetivo facilitar a
interacdo dos materiais conjugados com nanotubos de carbono e grafeno, que sera
tratado mais aprofundadamente no capitulo 2.

Continuando com 0s mesmos copolimeros a base de TBT, foram testadas duas
rotas de sintese para sintetizar o copolimero PTBT-OEHC6ImCI. A primeira consiste
numa rota indireta, onde se prepara primeiramente o polimero por condensacao de Stille
com o atomo de cloro no final da cadeia ramificada, e por substituicdo nucleofilica
simples, usando 1,2-dimetilimidazol, troca-se pelo ion de imidazol, representada na
Figura A.22 como Rota A. Uma vez conhecido e caracterizado o polimero, faz-se a
troca. A segunda rota nomeada de rota direta, também é preparada por reacdo de
acoplamento de Stille mas 0 monémero 10 introduzido, ja carrega em si o ion imidazol,
representada como Rota B. O método da Rota A se apresentou como o melhor e mais
eficaz, e a sintese realizada pela Rota B proporcionou um polimero de pequenas massas.

Rota B

Cl /L
~N* ! D Sy-snB
\___/N\/\/\/\O /\/)/\O Bu3snl;(1)2\)<\_l7, nBu;
Br Br
+
Br/@ Br’@f Pd(PPhj),
O\/\/\/‘NisN*, _ o DMF
10) \— a (4b) 80°C

=/ s / 7\
\ O S "\s/ O s}
o~ 7 ° I O~ 0\/6\/
\

S \ N N
s @
Y ava‘s &S L N -
O\/\/\\//\ [¢] ' (_—>N &*\ C
PTBT-OEHC6CI cl 100°C PTBT-OEHC6ImCI

Figura A. 22: Sintese do polimero PTBT-OEHCE6ImCI através de duas rotas, modo indireto — Rota A e
pelo modo direto — Rota B.

Copolimeros do tipo PTB, ja foram sintetizados pelo laboratério AM2N, onde
foram sintetizados todos estes materiais apresentados. A Figura A.23 mostra os dois
tipos de polimeros sintetizados a base de PTB, partindo do mondémero 4d, de cadeias

laterais baseadas em grupamentos do tipo oxi-etileno (OCH,CH,),OBuU, ja publicado **
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21 nomeado de PTB-30Bu e outro que oferece dois tipos de grupamentos laterais, etil-
hexil 4a e C¢H;,Cl 4b, nomeado PTB-OEHC¢CI. A sintese foi realizada utilizando o
monomero comercial, fornecido pela Aldrich 2,5-Bis(tributilestanil)tiofeno, mas foi
realizado pelas mesmas condicdes de reacdo que foram aplicadas para 0s outros

polimeros mostrados.

/\/)/\o O N g )
Br%j oy ’ B,@WCI

cl A0

(4a) (4b)
Bu3Sn~(i7,SnBu3 PTB-OEHC6CI
\ /,
MM -
O O OBu Pd(PPhs), e

NS0 .0 o

Br THF/DMF 1:1 A
Br 80°C U(E > {:? )
O O OBu

AN
(T S

(4d) PTB-30Bu

Figura A. 23: Sintese dos polimeros PTB-OEHC6CI e PTB-30Bu por reacéo de acoplamento de Stille.

O dltimo tipo de policondensacao realizada foi de polimeros baseados em
fenileno-acetileno. O desenvolvimento de conjugados deste tipo proporciona 0 acesso
materiais moleculares organicos dotados de propriedades interessantes devido a
existéncia da delocalizagdo de elétrons = sobre toda a cadeia principal. Estes compostos
sdo frequentemente sintetizados utilizando reacGes de acoplamento cruzado catalisado
por um metal de transicdo a fim de criar ligacSes carbono-carbono entre um sp? e outro
sp. A policondensacdo realizada foi através da reacdo de acoplamento de Sonogashira e
foi obtida através de duas rotas, como mostra a Figura A.24. Da mesma forma que 0s
polimeros do tipo PTBT, foi elaborada uma rota indireta (Rota A), a partir dos
mondmeros 4b e 9, para fornecer o polimero resultante PPE-OEHCG6CI e apds
caracterizado trocar o atomo de cloro, para obter o PPE-OEHC6IMCI. A rota direta
(Rota B), a partir dos mondmeros 9 e 10 forneceu um polimero bastante dificil de ser

isolado.
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Figura A. 24: Sintese do polimero PPE-OEHCG6Cle do polimero PPE-OEHC6ImMCI através de duas rotas,
modo indireto — Rota A e modo direto — Rota B por reacdo de acoplamento de Sonogashira.

A sua precipitagdo e lavagem para eliminar impurezas estendeu-se por dias e
possibilitou obter apenas alguns miligramas de massa.

Tem-se, portanto, a disposicdo 13 polimeros e 6 oligbmeros para realizar o
estudo desta tese. Todos os materiais foram obtidos em quantidade suficiente para

serem caracterizados, embora nem todos tenham sido estudados a ponto de aplicagéo.

A.3.2.2 —Dados de GPC

A técnica de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) é extremamente
poderosa para fracionamento de um polimero e sua distribuicdo de massa molecular.
Em esséncia a técnica consiste na separacdo molecular com base no tamanho efetivo das
moléculas em solucdo, conseguida através da injecdo de uma solucédo de polimero numa
corrente continua de solvente que passa através de colunas com perolas porosas, no
caso, poliestireno, de modo que as moléculas menores penetram mais nas particulas,
permanecendo mais tempo na coluna do que as moléculas maiores. #%

Os cromatografos de permeacdo em gel consistem essencialmente de um sistema
de bombeamento, injetor, colunas, detectores e registradores. O fluxo de solvente se
divide em dois: uma metade vai para uma coluna de referéncia, e a outra, para a coluna
que conterd a amostra. A solucdo de polimero é injetada na corrente da amostra através

de uma valvula. As duas correntes, ap0s passarem pelos dois sistemas de colunas (cada
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um com trés ou quatro colunas em serie com pérolas de diferentes tamanhos) sao
analisadas pelo detector e entéo registradas.

Um polimero é caracterizado por uma cadeia macromolecular de massa
molecular superior a 5000 g/mol formado pelas ligacGes covalentes de um grande
numero de unidades de repeticdo ou mondémeros. O material é constituido de um grande
ndmero de cadeias macromoleculares de massas variaveis. O indice de
polidispersividade (l,) caracteriza esta dispersdo em massa molecular das cadeias®. A
analise das massas molares medias dos polimeros sintetizados em numero (dadas em
comparacdo ao poliestireno) € apresentada na tabela 1. Os resultados apresentam
algumas disparidades, em particular para os polimeros PTBT-OC6CI, PTBT-OEHC2Br
e PTB-OEHCG6CI. Todos estes apresentaram baixas massas, podendo ser descartados
como polimeros e considerados oligbmeros. Os motivos se baseiam na dificuldade de
solubilidade do PTBT-OC6CI e PTBT-OEHC2Br, devido aos atomos de halogénio
presentes na cadeia lateral. O primeiro ndo contém o grupamento solubilizante etil-hexil
como o polimero PTBT-OEHC6CI e o polimero PTBT-OEHC2Br, o braco lateral de
apenas dois carbonos pode ter prejudicado sua solubilizacdo no solvente do meio

reacional.

3 I,=1 quando todas as cadeias possuem a mesma massa.
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Tabela A. 1: Caracterizagdo GPC dos polimeros sintetizados.
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Polimero Estrutura Mn Mw Ip DP,
O(CH;)1¢Cl  OEH
PPE-OEHCL0CI 14500 | 31800 | 219 | 17
CI(H2C)100 HEO
O(CHa)eCl  OEH
PPE-OEHC6CI 14000 | 19000 | 1,37 | 19
CI(H,C)s0 HEO
O(CH,)ImCl  OEH
PPE-OEHC6IMCI 14000 | 19000 | 1,37 | 19
Clim(H,C)sO HEO
HEO
S
PTBT-OEH ¥ 7] 14106 | 21880 | 155 | 53
OEH
CI(H,C)eO
S
PTBT-OC6CI i, 71 1540 | 5270 | 341 3
O(CH,)¢Cl
N/
o o OBu
S
PTBT-30BuU R Sk 5681 | 11250 | 198 | 10
o o OBu
N
TBDPS(H,C),0
S
PTBT-OTBDPS ¥ q 10250 | 72170 | 7,04 | 12
O(CH,),TBDPS
CI(H,C)s0
PTBT-OEHCECI 9600 | 12700 | 132 | 10
/
PTBT-OEHC6ImCI VaVas P at 9600 | 12700 | 1,32 10
OEH O(CH,)sImClI
HEO FgPIm(H,C),0
) 7\ s 7\
PTBT-OEHC2ImPF6 6000 | 6500 | 1,08 6
O(CH,),ImPF,
PTBT-OEHC2Br - - - -
PTB-OEHC6CI 1190 | 3900 | 3,28 2
S,
PTB-30Bu w 13900 | 31400 | 2,25 27
BuO [0} O"
v\
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A justificativa para o polimero a base de TB, PTB-OEHCG6CI, pode ter sido
devido a alguma inconsisténcia durante a sintese. Estes polimeros relatados foram os
que apresentaram massas verdadeiramente baixas.

Contrariamente a esses, 0s polimeros PPEs foram 0s que apresentaram maiores
massas. Os outros polimeros PTBTs apresentaram massas comparaveis o que permitira
comparar diretamente suas propriedades uns com os outros, em funcdo do ramo lateral

da cadeia principal.

A.4 —Conclusao

Neste anexo foram apresentados os diferentes pardmetros estruturais variados e
discutidas as vias de sintese utilizadas pelos diversos tipos de monémeros elementares.
Tem-se desta forma, 21materiais (10 polimeros de massas moleculares maiores que
10000 g.mol™, 4 oligbmeros com massas molares entre 4000 e 6500 g.mol™ e 7
oligdbmeros de 3 ciclos), onde pode-se estudar as mais diversas propriedades. A
comparacdo dos resultados deve permitir estabelecer relagbes estruturais para poder

inferir e escolher, dependente da ocasido, o melhor material a trabalhar.
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B. Parte experimental

Nesta parte experimental serdo descritas precisamente todos 0s modos e
condicdes de operacdo, assim como as caracterizacdes quimicas (RMN de proton,
carbono e infravermelho) dos diferentes produtos sintetizados. Sera apresentada esta
parte experimental em inglés devido estes modos de operacdo ser apresentados em

publicacGes futuras.

B.1 — Materials Synthesis

All solvents used were ACS grade, as tetrahydrofuran, dichloromethane, toluene,
chloroform, ethanol and butanone. Triethylamine, N,N-dimethylformamide (DMF) and
acetonitrile were distilled over CaH,, prior to use. All other chemicals were purchased
from Aldrich and used without further purification.

The nuclear magnetic resonance (*H, *C and 3P NMR) measurements were
carried out on a Bruker AC-400 or on an AC-250 MHz spectrometer. Fourier transform
infrared spectra (FT-IR) were obtained with a PERKIN-ELMER spectrometer 100.

B.1.1 - Catalyst synthesis

Tetrakis(triphenylphosphine)palladium, Pd(PPhs)s,.

NH,-NH,-H,0 PhaPy,,,  WPPhg
PdCl, + 4PPh; Pd

DMSO PhP®  WPPh,

Pd(PPh;),

A dry 250 mL three necked round bottom flask, equipped with a condenser and a
thermometer was charged with palladium (1I) chloride (4 mmol, 1 eq) and
triphenylphosphine (20 mmol, 5 eq). Degased dimethylsulfoxide (120 mL) was added
and the yellow suspension was allowed to reach 120°C under argon. At this
temperature, the orange solution was allowed to cool down by removing the oil bath.
When the temperature reached 85°C, hydrazine (20 mmol, 5 eq) was added. After
cooling the solution, the yellow precipitate was filtered off under argon and washed
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with ethanol (100 mL, degassed under argon were added in 3 portions) and then with
pentane (50 mL, degassed under argon). The yellow solid was dried under vacuum in
the dark and then maintained under argon prior to use.

B.1.2 - Monomers Synthesis

Alkyl tosylate (TsSOR)

General procedure. A 2L three necked round bottom flask, under an argon
atmosphere were added the alcohol (1.0 eq), 4-dimethylaminopyridine (0.01eq) and p-
toluenesulfonyl chloride (1.10 eq) in (1.0L) of dichloromethane. The mixture was
cooled to 0°C and triethylamine (1.50 eq) was added dropwise, at such a rate that the
temperature does not exceed15°C. Afterward, the reaction mixture was warm up to
room temperature and the solution was stirred for an additional 16 hours to complete the
reaction. The reaction mixture was then poured into a 1M aqueous solution
ofhydrochloric acid (~300mL). The organic phase was washed with an aqueous
saturated solution of sodium carbonate, dried over anhydrous magnesium sulfate and
filtered. The solvent was then removed under reduced pressure to obtain the crude
product.

1-Ethyl-2-hexyl tosylate (2a):

The alcohol used was the 2-ethylhexanol (130.2 g, 1.0

[o) . .

\/\/C/O_g <:> mol) and the obtained crude product was a brown oil
I (227,69, 0.8 mol, 90%) (m.p.: 20.06°C).

'"H NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 7.78 (d, J = 8.4 Hz,

Ci5Hp,05S 2H, Hpp), 7.34 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Hpp), 3.91 (dd, J =

5.6 Hz, J = 2.8 Hz, 2H, OCHy), 2.44 (s, 3H, CHs), 1.52 (hept., J = 6.0 Hz, 1H, CH),

1.32-1.09 (m, 8H, CH,), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CHj3), 0.78 (t, J= 7.6 Hz, 3H, CHj3)

ppm.

o=

1-Chloro-6-hexyl tosylate (2b):

Cl Q The alcohol used was thel-chloro--hexan-6-ol
NN NN — .
=% < > (100 g, 0.73 mol) and the obtained crude product

was a colorless oil (163 g, 0.56 mol, 77%). ‘H
NMR (400 MHz, CDCl3) 0= 7.79 (d, J = 8.32 Hz,
2H, Hpp), 7.35 (d, J = 7.95 Hz, 2H, Hpp), 4.03 (t, J = 6.39 Hz, 2H, OCHy), 3.49 (t, J =
6.63 Hz, 2H, CH,CI), 2.45 (s, 3H, CH3), 1.77-1.61 (m, 4H, CHy), 1.28-1.44 ( m, 4H,
CH,) ppm. The spectral data agree with those reported in the literature®.

! Tomohiro, Takenori; Avval, Parviz Ahmadi; Okuno, Hiroaki. Convenient Synthesis of Large
Tetraazamacrocycles Bearing Alkylene, Cyclophane and Crown Ether Type Skeletons. Synthesis, 1992,
639-40.
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2-(2-Butoxy) ethyl tosylate (2c):

/. 9 The alcohol used was the 2-(2-butoxy) ethanol and
/\/\O o—#—@— the obtained crude product was yellow oil. Yield

94%. 'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 7.80 (d, J =

C,3Hy004S 8.4 Hz, 2H, Hpyp), 7.33 (d, J = 80 Hz, 2H, Hpp), 4.13-

4.17 (m, 2H, OCHy,), 3.53-3.62 (m, 2H, OCHy), 3.38

(t, J=6.8 Hz, 2H, OCHy), 2.45 (s, 3H, CH3), 1.43-1.52 (m, 2H, CH,), 1.24-1.35 (m, 2H,

CH,), 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3) ppm. The spectral data agree with those reported in
the literature®.

2-(2-Butoxyethoxy) ethyl tosylate (2d):

ethanol (162 g, 1.0 mol) and the obtained crude
product was an orange oil (303 g, 0.96 mol,
Ci5H4058 26%).

'H NMR (400 MHz, CDCls): § =7.76 (d, J = 8.2
Hz, 2H, Hpp), 7.31 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Hpy), 4.18-4.14 (m, 2H, CH,0Ts), 3.71-3.67 (m,
2H, OCH,), 3.59-3.54 (m, 2H, OCHy), 3.53-3.48 (m, 2H, OCH,), 3.42 (t, J = 6.2 Hz,
2H, OCHy), 2.43 (s, 3H, CH3), 1.60-1.49 (m, 2H, CH,), 1.40-1.29 (m, 2H, CH,), 0.87
(t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3) ppm. The spectral data agree with those reported in the
literature®,

Q The alcohol used was the 2-(2-butoxyethoxy)
/\/\o/_\o/_\o—lsl—O—
o]

1,4-Bis-alcoxybenzene

General procedure. At room temperature, a 2L three necked round bottom flask,
equipped with a condenser and an addition funnel, under argon and magnetic stirring,
degased DMSO (500mL) were added with potassium hydroxide (5 eq) and
hydroquinone (1 eq). The tosylate (2.2 eq) was slowly added dropwise from the addition
funnel. The solution was stirred at room temperature for additional 24 hours to complete
the reaction. The organic phase was extracted with ether and washed three times with an
aqueous saturated solution of sodium chloride to eliminate by products, and dried over
anhydrous magnesium sulfate. The solvent was then removed under reduced pressure
and the crude product was obtained.

2 Silva, R. A., Bouachrine, M., Lére-Porte,J.-P., and Moreau, J. E. Synthesis and characterization of
thienylene — phenylene copolymers with oligo ( ethylene oxide ) side chains. J. Mater. Chem.,
2004, 14,3043-3050.
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1,4-Bis(2-ethylhexyloxy)benzene (3a):

o} Starting from 11.0 g of tosylate 2a (0.10 mol), the
/\/)/\ crude product obtained was a brown 0il(32.8 g, 98.0
mmol, 98%). *H NMR (400 MHz, CDCls) 6= 6.82 (s,

4H, Hpy), 3.78 (dd, J = 5.80, 1.23 Hz, 4H, OCHy,),

o 1.77-1.66 (m, 2H, CH), 1.61-1.22 (m, 16H, CH,),

0.88-0.94 (m, 12H, CH3) ppm.*C NMR (101 MHz,
CDClg): 6 = 153.4 (Cpp-O), 115.4 (CHpp), 71.3
(OCHy), 39.5 (CH), 30.5 (CH,), 29.1 (CHy), 23.9 (CHy), 23.1 (CHy), 14.1 (CH3), 11.1

(CHs) ppm. IR (film)w: 3051 (w), 2957, 2925, 2856, 1717, 1587, 1506 (s), 1464, 1381,
1357, 1286, 1225 (s), 1122, 1106, 1037, 928, 821, 772, 744, 721, 638 cm™.

C22H3 802

1,4-Bis(6-chlorohexyloxy)benzene (3b):

G N N ) Starting from 10.0 g of tosylate 2b (91mmol),
the crude product was a white solid. In this
case the crude product was purified by
recrystallization from ethanol at 78°C to

o provide 9.51 g of a white powder (22.5 mmol,
NNN"Nal 300). *H NMR (400 MHz, CDCs) 6 = 6.81 (s,
C,sH,5C1,0, 4H, Hpp), 3.91 (t, J = 6.45Hz, 4H, OCHj,), 3.55
(t, J =6.69 Hz, 4H, CH,CI), 1.94-1.65 (m, 8H,
CH,), 1.54-1.46(m, 8H, CH,) ppm.

Another procedure was followed to increase the yield. In a2L three necked round
bottom flask, equipped with a condenser and with an addition funnel, under argon and
magnetic stirring, degased acetonitrile (500mL) were added with potassium carbonate
(5 eq) and hydroquinone (1 eq). The tosylate (2.2 eq) was slowly added dropwise from
the addition funnel and the reaction was then refluxed for 16 hours. Treatment and
recrystallization were the same as for 3a.The crude product was a white solid (19.09 g,
45.0 mmol,60%). *H NMR (400 MHz, CDCls) 6= 6.82 (s, 4H, Hpy), 3.91 (t, J = 6.43,
4H, OCHy), 3.55 (t, J = 6.69, 4H, CH,CI), 1.89-1.67 (m, 4H, CH,), (m, 4H, CH,)
ppm.**C NMR (101 MHz, CDCls) 6= 153.3, 115.5, 68.5, 45.2, 32.7, 29.4, 26.8, 25.6
ppm. IR (powder) v: 2941, 2865, 2475, 2027, 1865, 1638, 1510, 1475, 1393, 1345,
1312, 1263, 1220, 1114, 1028, 1013, 998, 830cm™.

1,4-Bis (2-(2-Butoxy) ethyl benzene) (3c):

/_‘o/\/\ Starting from, 27.5 g (0.25 mol) of hydroquinone, the crude product
was beige solid (60.5 g, 0.195 mol, 78%).
'H NMR (400 MHz, CDCls): & = 6.84 (s, 4H, Hpp), 4.06 (dd, J =
4.4,55 Hz, 4H, OCH,), 3.75 (dd, J = 4.4, 5.5 Hz, 4H, OCH,), 3.52
(t, J = 6.7 Hz, 4H, OCHy), 1.55-1.65 (m, 4H, CH,), 1.32-1.43 (m,
L~ 4H, CHy), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 6H, CHs) ppm.”*C NMR (101 MHz,
CDCl3): & = 153.5 (Cpn-O), 116.0 (CHpp), 71.8 (OCH,), 69.7
(OCHy), 68.4 (OCHy), 32.1 (CH,), 19.7 (CHy), 14.3 (CH3) ppm. IR
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(film) v: 3047 (f), 2958, 2933, 2871, 1592, 1509(F), 1456, 1379, 1363, 1283, 1233 (F),
1126 (F), 1071, 983, 927, 826, 757, 522 cm™.
1,4-Bis (2-(2-Butoxyethoxy) ethyl benzene) (3d):

/_\/_\O/\/\ Starting from 26.4 g (240mmol) of hydroquinone, the crude

product was an orange oil (85.07 g, 214 mmol89%). 'H NMR

(400 MHz, CDCl3): & = 6.83 (s, 4H, Hpp), 4.05-4.09 (m, 4H,

OCH,), 3.81-3.85 (m, 4H, OCH,), 3.68-3.72 (m, 4H, OCH,),

3.58-3.62 (m, 4H, OCH,), 3.46-3.50 (m, 4H, OCH,), 1.52-1.62

R P~ (m, 4H, CHy), 1.31-141 (m, 4H, CHy), 0.91 (t, 6H, CHy)

ppm.*C NMR (101 MHz, CDCls): § = 153.0 (Cpp-O), 115.4

C22H350s (CHpr), 71.1 (OCH,), 70.7 (OCHy), 70.0 (OCH,), 69.7 (OCH,),

67.9 (OCH,), 31.6 (CH,), 19.1 (CH,), 13.8 (CHs) ppm. IR (film) ¥: 3602, 3047, 2869,
1592, 1507, 1456, 1354, 1285, 1233, 1118, 1068, 981, 929, 826, 757, 523cm™.

1,4-Dibromo-2,5-bis-alcoxybenzene

General procedure.A dry 1L three necked round bottom flask, equipped with a
condenser and an addition funnel was charged with bis-alcoxybenzene (1 eq) and
chloroform (500 mL). Bromine (3 eq) was added dropwise from the addition funnel
slowly and under magnetic stirring. The reaction was allowed for additional 24 hours.
The organic phase was extracted with ether and washed several times with a water-ice
solution of sodium hydroxide-NaOH and sodium metabisulphite-Na,S,Os in molar
proportions 1:4. The organic phase was then dried over anhydrous magnesium sulfate,
filtered and concentrated under reduced pressure. The crude product was purified by
column chromatography on silica gel with cyclohexane/dichloromethane 90:10 as the
eluent.

1,4-Dibromo-2,5-bis (2-ethylhexyloxybenzene) (4a):

o Clear oil; yield 88%. *H NMR (400 MHz, CDCls): 6 =
/\/)/\ Br 7.08 (s, 2H, Hpp), 3.84 (d, J = 5.6 Hz, 4H, OCHy,),
1.70-1.80 (m, 2H, CH), 1.58-1.45 (m, 8H, CHy), 1.40-

B 1.32 (m, 8H, CHy), 0.91-0.96 (m, 12H, CH3) ppm.*C
o\/(/\/ NMR (101 MHz, CDCl3): 6 = 150.1 (Cpy-O), 118.1

(CHpp), 111.0 (Cpp-Br), 72.5 (OCHy), 39.4 (CH), 30.4

CpoH36B1,0, (CHy), 29.0 (CHy), 23.6 (CHy), 23.0 (CHy), 14.1

(CHs), 11.1 (CHs3) ppm. IR (ATR, powder) v: 2961,

2925, 2856, 1733, 1492, 1456, 1383, 1357, 1296, 1264, 1209 (s), 1118, 1061, 1027,
1013, 972, 926, 849, 806, 784, 727 cm™.
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1,4-Dibromo-2,5-bis (6-chloro-1-hexyloxybenzene) (4b):

SN e e The crude product was a brownish solid. In this
Br case the crude product was purified by

recrystallization from ethanol to provide a

Br crystaline white solid. Yield 86%. ‘H NMR

O~~~ (250 MHz, CDCl3) 6 = 7.08 (s, 2H, Hpy), 3.96
(t, J = 6.3 Hz, 4H, O-CHy), 3.56 (t, J = 6.7 Hz,
4H, CH.CI), 1.87-1.78 (m, 8H, CH,), 1.57-1.48
(m, 8H, CH,) ppm.**C NMR (101 MHz, CDCls), § = 150.1, 118.6, 111.3, 70.1, 45.2,
32.6, 29.1, 26.7, 25.5 ppm. IR (ATR, powder) v: 2982, 2939, 2913 (w), 2865 (w), 2855
(w), 1495, 1465, 1396, 1361, 1308, 1258, 1209, 1068, 1058, 1026, 996, 856, 808, 732,
718, 637.

Compound (4b)

The same product was prepared using the Mitsunobu reaction conditions as follow:

In a dry 1L two necked round bottom flask, under argon were added 6-chlorohexanol
(82mmol, 2.2 eq), 2,5-dibromohydroquinone (37 mmol, 1 eq), triphenylphosphine
(86mmol, 2.3 eq) and dry tetrahydrofuran- (40mL) as the solvent. Then, the mixture
was cooled to -30°C (through a mixtureof ethanol and liquid nitrogen bath) and the
diisopropyl azodicarboxylate (DIAD) (86mmol, 2.3 eq) was added dropwise slowly to
the solution keeping the temperature below 15°C. The cooling bath was removed and
the mixture was stirred under argon for 12 hours at room temperature. THF was
removed under reduced pressure and the product was purified by column
chromatography on silica gel with cyclohexane/dichloromethane 75:25 as the eluent.
The purified product was then recrystallization from ethanol to provide white powder
(86% vyield).

1,4-Dibromo-2,5-bis (2-(2-Butoxy) ethyl benzene) (4c):

/_\O/\/\ Beige solid, yield 71%. *H NMR (250 MHz, CDCls): § = 7.16

(s, 2H, Hpy), 4.09-4.13 (m, 4H, OCHy), 3.75-3.79(m, 4H,

Br OCH,), 3.53 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCHy), 1.52-1.62 (m, 4H,

CH,), 1.35-1.45 (m, 4H, CH,), 0.92 (t, J = 7.5 Hz, 6H, CHj)

Br ppm. °C NMR (101 MHz, CDCls): § = 150.1 (Cpp-O), 119.0

O\_/O\/\/ (CHpp), 111.2 (Cpn-Br), 71.4 (OCHy), 70.0 (OCH,), 68.9

(OCHy), 31.6 (CHy), 19.1 (CHy), 13.8 (CH3) ppm. IR (ATR,

C1eH2sBrz04 powder) v: 3100, 2957, 2932, 2866, 1676, 1498, 1462, 1372,
1268, 1217 (s), 1132, 1067 (s), 850 cm™.
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1,4-Dibromo-2,5-bis (2-(2-Butoxyethoxy) ethyl benzene) (4d):

/_\/_\O/\/\ Starting from 10 mmol. Beige solid, yield95%. 'H NMR

(400 MHz, CDCl3): 6 =7.14 (t, J = 4.0 Hz, 2H, Hpy), 4.16-

Br 4.09 (m, 4H, OCHy,), 3.91-3.85 (m, 4H, OCH,), 3.75 (dd, J

= 3.9, 5.6 Hz, 4H, OCH,), 3.60 (dd, J = 3.9, 5.6 Hz, 4H,

Br OCHy), 3.45 (t, J = 6.7, 4H, OCHy,), 1.60-1.50 (m, 4H,

O~ CH,), 1.28-1.41 (m, 4H, CH,), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 6H,

LA CHs) ppm.2*C NMR (101 MHz, CDCly): 8 = 150.3 (Crn-

CpHagBr,0g 0), 119.2 (Cpy-Br), 111.4 (CHpp), 71.3 (OCH,), 71.1

(OCHy,), 70.24 (OCHy,), 70.19 (OCHy,), 69.6 (OCH,), 31.7

(CHy), 19.3 (CHy), 13.9 (CH3) ppm. IR (ATR, powder) v: 3514, 2959, 2869, 1617,
1492, 1458, 1354, 1322, 1299, 1244, 1206, 1119 (F), 1068, 979, 748, 669 cm™.

1,4-Dibromo-2,5-bis (2-hydroxyethoxybenzene) (4e):

HO~o The crude product was a white powder and was purified by
recrystallization from chloroform to provide white crystalline
powder, yield 86%. 'H NMR (400 MHz, CDCls) §=7.33 (d, 2H,
Hpn), 4.11-4.15(m, 4H, OCH,), 3.86-3.90(m, 4H, CH,0H), 2.04
(s, 2H, OH) ppm.*C NMR (CD30D, 100 MHz) 8= 151.8 (Cpp-O),
Onon 1203(Cph-H) 112.4 (C-Br), 73.1 (CHy), 61.6 (CH,) ppm.

C1oH12Bry04

Br

Br

1,4-Dibromo-2,5-bis (6-iodine-1-hexyloxybenzene) (5):

N N0 A dry 100 mL two necked round bottom flask,
equipped with a condenser and a thermometer
was charged with compound 4b (4mmol, 1 eq),
sodium iodide (12mmol, 3 eq) and butanone
S (30mL). Under argon, the reaction was heated to
NN 80°C and was allowed to reflux for additional 4
C,5HyBr,1,0, hours. After being cooled to room temperature,
the solvent was then removed under reduced
pressure. After, the residue was extracted with CH,Cl,and washed with water several
times to remove the formed sodium chloride salt. The organic phase was dried over
anhydrous magnesium sulfate and the solvent was removed under reduced pressure. The
crude product was a white solid and was purified by column chromatography on silica
gel with cyclohexane/dichloromethane 75:25 as the eluent, to give compound 5 in 68%
yield. '"H NMR (250 MHz, CDCls) = 7.08 (s, 2H, Hen), 3.95 (t, J =6.27 Hz, OCH,),
3.21 (t, J =6.98Hz, CH>l), 1.99-1.70 (m, 8H, CH,), 1.39-1.48 (m, 8H, CH;) ppm. IR
(ATR powder) v: 2933, 2852, 1491, 1459, 1393, 1360, 1293 (w), 1270, 1233, 1211,
1168, 1095, 1062, 1054, 1024, 994, 866, 856, 805, 727, 635 (w) cm™.

Br

Br
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Tetraethyl(((1,4-dibromo-2,5-benzene)bis(oxy))bis(hexane-2,1-
diyll))bis(phosphonate) (6)

0 PO Under argon atmosphere, compound 4b or 5 (Immol,
1 eq) was dissolved in triethylphosphite (7.8 eq) as the
solvent. The mixture was then stirred at 180°C for 4
days under reflux. Another method was tested in
5 addition of potassium iodide — KI (0.5 eq), acting as a

N"pocry,  nucleophilic catalyst. The reaction was quenched with
ether and the organic phase washed with ammonium
chloride several times and dried over magnesium
sulphate. The solvent was removed under reduced pressure. The crude product was a
colorlessoil, yield 20%."H{*'P} NMR (400 MHz, CDCls) 8= 7.07 (s, 2H, Hpy), 4.21-
4.02 (m, 8H, OCH,P), 3.94 (t, J =6.27 Hz, 4H, OCH,), 1.88-1.68 (m, 8H, CH,P), 1.59-
1.36 (m, 12H, CHy), 1.32 (dd, J =7.47, J =7.32 Hz, 12H, CH3) ppm.*'P{*H} NMR (162
MHz, CDCl3) 6= 32.54 (s, 2P) ppm.

Br

Br

Cy6Ha6Br,05P

1,4-Dibromo-2,5-bis (2-tert-butylsilaneoxy ethoxybenzene) (7):

o ~~CTBS  To a 50 mL round bottom flask, compound 4e (20mmol, 1 eq),
Br imidazole (54mmol, 2.7 eq) and tert-butyl chloro silane (50mmol,

2.5 eq) were solubilized, in dimethylformamide (20 mL),

dropwise with a syringe under argon. The resulting viscous

B ; , )
' 5 solution was stirred at room temperature under argon overnight.
~~"otBs The mixture was extracted with ether and the organic phase
CoH.B . washed with a saturated aqueous solution of sodium carbonate
22HgoBr,0,S1,

and dried over magnesium sulphate. After removing the solvent
under reduced pressure, the crude product was purified by column chromatography with
cyclohexane/dichloromethane 75:25 as the eluent. Then, the solvent was removed under
reduced pressure again and a white solid was obtained in 93% yield. *"H NMR (400
MHz, CDCls) 6= 7.32 (s, 2H, Hpy), 4.15 (t, J=4.9 Hz,4H, OCH, ), 4.00 (t, J=4.9Hz,4H,
CH,0), 0.89 (s, 18H, CHj), 0.07 (s, 12H, CH3) ppm.**C NMR (101MHz, CDCls) 6=
150.2, 118.9, 111.0, 71.6, 61.9, 25.9, 18.3, 15.3 ppm.

2,5-Bis(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylene-bis(trimethylsilylacetylene) (8):

o s In a 50 mL Schlenk tube, (10mmol, 1.0eq) of
/\/)/\ FZ compound 4a, (0.4mmol, 0.04eq) of bis-
(triphenylphosphine) dichloropalladium

P (PdCI,(PPhg);) and (0.4mmol, 0.04eq) of copper

T™S Z O\Ji/\/ iodide (-Cul) were introduced under nitrogen and
dissolved into 15 mL of freshly distilled triethylamine.

C;,Hs,0,Si, Trimethylsilyl acetylene (30mmol, 3 eq) was then

added. The mixture was stirred at 65°C for 48 hours

and filtered after cooling to room temperature over a silica gel plug eluted with

cyclohexane/dichloromethane 90:10 solvent mixture. The filtrate was concentrated
under reduced pressure to give brown oil in 85% yield. *H NMR (400 MHz, CDCls) d=
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6.88 (s, 2H, Hp), 3.83 (ddd, J = 23.6, 8.85, 5.63 Hz, 4H, OCH,), 1.67-1.76(m, 2H,
CH), 1.62-1.23 (m, 16H, CHy), 0.92 (t, J =7.14 Hz, 12H, CHa), 0.24 (s, 18H, CHa)
ppm.**C NMR (101MHz, CDCls) = 154.1, 116.6, 113.7, 101.1, 99.7, 71.5, 39.6, 30.5,
29.1, 23.9, 23.0, 14.1, 11.3, -0.1 ppm. IR (film) ¥: 2928, 2959, 2874 (w), 2861 (W),
2154, 2069, 1496, 1464, 1406, 1380, 1273 (w), 1248, 1222, 1201, 1178 (w), 1119 (w),
1032, 891, 837, 758, 699, 647, 627.

[2,5-Bis(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylene]-bis(ethyne-2,1-diyl) (9)

o H Compound 9 was obtained upon deprotection of

/\/j/\ Z protecting group trimethylsilane of compound 8by

reacting it with tetra-n-butylammonium fluoride in a

_ tetrahydrofuran solution (1 M). A dry 50mL two

WS \/(/\/ necked round bottom flask was charged with

compound 9 (5.7mmol, 1 eq) under argon and TBAF

Ca6H350; (14.2mmol, 2.5 eq) was added dropwise at 0°C to the

solution in an ice-water bath. Then, after cooling to

room temperature, the resulting mixture was stirred for additional 30 minutes. The raw

product was dissolved in ether, washed with a saturated aqueous solution of sodium

chloride-NaCl and dried by magnesium sulfate-MgSO,. The solvent was removed under

reduced pressure to provide a brown oil. The crude product was purified by column

flash chromatography using cyclohexane/dichloromethane 75:25 as the eluent to give a

beige clear oil in 95%yield. *H NMR (250 MHz, CDCl3) 8= 6.94 (s, 2H, Hpp), 3.84 (d, J

= 5.79 Hz, 4H, OCHy), 3.31 (s, 2H, Hacetylenic), 1.69-1.79 (m, 2H, C*H), 1.57-1.41 (m,
4H, CHy), 1.39-1.23 (m, 12H, CH>), 0.87-0.95 (m, 12H, CH3) ppm.

[1,4-Dibromo-2,5-bis (6-chloro-1-hexyloxybenzene)] bis(2,3-dimethyl-1H-imidazol-
3-ium) chloride) (10):

clr /L To a 50 mL round bottom flask,
—~N“ N compound 4b (2.28 mmol, 1 eq)
\—/ "0 and 1,2-dimethylimidazole

Br (22.8 mmol, 10 eq) used as the

reagent and the solvent were

¢l added. The mixture was stirred

o\/\/\/\NJ%. at 100°C for additional 48
N=  hours. Then, the reaction was

Cy3HypBr,CLN,O, stopped and at room

temperature it was dropped into

ether slowly. A brownish-white precipitate was obtained, filtered and dried under
vacuum (87% vyield). *H NMR (400 MHz, CD;0D-d*) 6= 7.53 (d, J = 2.12 Hz, 2H,
Himidazole), 7.47 (d, J = 2.10 Hz, 2H, Hpp), 7.21 (s, 2H, Himidazole), 4.16 (t, J = 7.40 Hz,
4H, OCH,), 3.98 (t, J = 6.11 Hz, 4H, CH,N), 3.81 (s, 6H, NCHs), 3.34 (s, 4H, CH,),
2.63 (s, 6H, CH3), 1.64-1.84(m,4H, CH,), 1.52-1.63(m, 4H), 1.40-1.48(m, 4H) ppm.*C
NMR (101 MHz, CD30D-d*) 6=151.45 (Ciimigazote-N, 2C), 145.84 (Cpp-O, 2C), 123.66
(Cimidazoles 2C), 122.20 (Cpp, 2C), 119.56 (Cimidazole, 2C), 112.13 (Cpp-Br,2C), 71.03 (C-
0, 2C), 35.49 (C-N, 2C), 30.78 (CH3-N, 2C), 30.00 (CH,, 2C), 26.98 (CH,, 4C), 26.72
(CH,, 2C), 9.65 (CHgs, 2C) ppm. IR (ATR, powder) v: 3393, 3266, 2986, 2939, 2866,

Br

—
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1650, 1585, 1537, 1496, 1465, 1361, 1364, 1264, 1243, 1215, 1133, 1102, 1063, 1012,
930, 857, 810, 771, 731, 672, 636 cm™.

5,5’-Bis(tri-n-butylstannyl)-2,2°-bithiophene

BN Inadry 1L three necked round bottom flask, under argon

BusSn™ Ng \ / 3 atmosphere, a solution of 5,5’-dibromo-2,2’-bithiophene
(30.12 mmol, 1 eq) in THF (200mL) was cooled to -78°C.

C1HsgS,Sn, Then, n-butyllithium- (62.5 mmol, 2.08 eq) was added

dropwise and the reaction was stirred at -78°C for 15 min.
The cooling bath was removed and was stirred at room temperature for an additional 1
hour and a white precipitate appeared. Tri-n-butyltin chloride- (2.5 eq) was added and
the mixture (green fluid) was stirred under argon overnight at room temperature. n-
Hexane (2L) was then added under vigorous stirring and the medium was washed with
an aqueous solution of sodium bicarbonate (5%) and subsequently with pure water. The
organic phase was dried over magnesium sulfate and the solvent was removed under
reduced pressure. The crude product was purified by high vacuum distillation to give
15.1 g (20.3 mmol, 67% yield) of clear oil. 'H NMR (400 MHz, CDCls) $=7.29 (d, J =
3.34 Hz, 2H, H), 7.05 (d, J = 3.35 Hz, 2H, H), 1.65-1.50 (m, 12H, CH,), 1.30-
138(m, 12H, CH,), 1.19-1.04 (m, 12H, CH), 0.90 (t, J = 7.31Hz, 18H, CHz3) ppm.

B.1.3 Oligomers and Polymers Synthesis

Oligomers synthesis

OR OR
B aw’
r THF N S 208 N
Br s SnBu3 Pd(PPh3)4 4% S c u"\/ N\
RO du?’\/o\/‘o/\/\
OR

General procedure. Under argon, in a dry 50 mL three necked round bottom flask, 2-
tributhylstannyl thiophene (2.5 eq) and dibromo derivative (1 eq) were dissolved in dry
THF and freshly distilled DMF in proportion 1:1 (V/V). Then, Pd(PPh3)4(0.04 eq) and
copper iodide—Cul (0.08 eq) wereadded and the reaction mixture was stirred at 80°C for
48 hours under argon atmosphere. The reaction mixture was added into a separatory
funnel and treated with ether and washed with an aqueous saturated solution of sodium
chloride several times. The organic phase was dried with magnesium sulfate and the
solvent was removed under reduced pressure. Purification of the crude product was
effected by recrystallization in ethanol or by column chromatography on silica gel with
cyclohexane/dichloromethane 90:10 as eluent.

Microwave chemistry is the technique of applying microwave_irradiation to chemical
reactions. This method was used and the general procedure is the following. A dry 10
mL screw cap test tube with a magnetic stirrer, under argon, was charged with 2-
tributhylstannyl thiophene (5.0 mmol, 2.5 eq), dibromo derivative (2.0 mmol, 1 eq) and
a catalytic amount Pd(PPhs), (0.08 mmol, 0.04 eq). The mixture was submitted in a
microwave equipment model CEM Discover™ Focussed Microwave, during 30
minutes at 180°C under vigorous agitation. To the mixture was added a 100 ml solution
of cyclohexane/CH,Cl, (75:25) which was filtered on a Silica/K,CO3(90:10) mixture in
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order to remove stannyl derivatives and palladium’s residue. After evaporation of the
solvent under reduced pressure, the crude product was purified by recrystalisation in hot
ethanol, then cooled slowly to 5°C. The yellow crystals obtained were then filtered and
washed with cold ethanol.

OTBT-OEH
Starting from 2.0 mmol of 4a. Green solid, yield 50%."H
NMR (400 MHz, CDCl3) 6= 7.55 (dd, J = 3.57, 0.84 Hz,
O 2H, Hrh.), 7.36 (dd, J = 5.06, 0.79 Hz, 2H, Hm,.,), 7.28
N S | (s, 2H, Hen), 7.11 (dd, J = 5, 3.76 Hz, 2H, Hh), 4.00 (d,
S \ J = 5.49 Hz, 4H, OCH,), 1.82-1.90(m, 2H, C*H), 1.71-
G 1.41 (m, 4H, CH,), 1.35 (dd, J = 8.67, 5.28 Hz, 16H,
\/C\/\ CHy), 0.90-0.96 (m, Hz, 12H, CHs) ppm."*C NMR (101
MHz, CDCl3): & = 149.3 (Cpp-O), 139.3 (Ct), 126.6
CapH4c0,5, (CH+), 125.6 (CHyp), 125.2 (CHm), 122.8 (Cpp), 112.7

(CHen), 71.8 (OCHy), 39.6 (CH), 30.6 (CHy), 29.1 (CHy),
24.0 (CHy), 23.0 (CHy), 14.1 (CHg), 11.2 (CH3) ppm.IR (ATR powder)v: 3072 (w),
2955, 2923, 2868, 1534, 1492, 1469, 1435, 1391, 1378, 1358, 1340, 1328, 1211 (s),
1076, 1062, 1037, 1028, 843, 826, 778, 730, 689, 675 (s), 557, 492cm™.

OTBT-OCCI
C'\/\/\/\o Starting from 2.0 mmol of 4b. Green solid, yield
s 45%."H NMR (400 MHz, CDCls) 8= 7.52 (dd, J =
N\ O 3.69 Hz, J= 1.12 Hz, 2H, H.), 7.35 (dd, J =
S g 5.14Hz, J=1.10 Hz, 2H, Hmp), 7.25 (s, 2H, He),
NN "N¢ 7.10 (dd, J = 5.13 Hz, J=3.70 Hz, 2H, Hn.), 4.09 (¢,
CaH32CLO,S, J = 6.37 Hz, 4H, OCHy,), 3.55 (t, J = 6.69 Hz, 4H,

CH,Cl), 1.97-1.87 (m, 4H, CH,), 1.87-1.78 (m, 8H,
CHy), 1.55 (m, 4H, CH,) ppm."*C RMN (101MHz, CDCls) 8= 149.1, 139.1, 126.7,
125.8, 125.2, 123.0, 112.8, 69.4, 45.0, 32.5, 29.2, 26.6, 25.6 ppm.IR (ATR, powder)7:
3070 (w), 2940, 2865, 1798 (w), 1535, 1491, 1471, 1430, 1392, 1359, 1286, 1240 (w),
1214, 1079 (w), 1065, 1040, 1020, 994, 945, 851, 822, 799, 734, 696, 685, 644 cm™,

OTBT-20Bu
N\ Starting from 5.0 mmol of 4c.Yellow solid,
T °, yield 32%.'H NMR (400 MHz, CDCly): & =
| p | 7.59 (dd, J = 3.8 Hz, J = 1.0 Hz, 2H, Hm),
s 7.33 (dd, J = 5.2 Hz, J = 1.2 Hz, 2H, H),
0 O~ 7.30(s, 2H, Hpy), 7.09 (dd, J=5.2 Hz, J = 3.6
—/ Hz, 2H, Hry), 4.21-4.27(m, 4H, OCHy), 3.84-
Ca6H3404S, 3.90(m, 4H, OCH,), 3.57 (t, J = 6.2 Hz,

OCHS,), 1.58-1.66 (M, 4H, CHy), 1.37-1.45 (m,
4H, CH,), 0.93 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH3) ppm. 1°C NMR (101 MHz, CDCly): 8 = 149.5
(Cpn-0), 139.2 (C,), 126.9 (CH1y), 125.8 (CHp), 125.6 (CHTp), 123.4 (Cpp), 113.7
(CHpp), 71.6 (OCHy), 69.3 (OCHj,), 69.2 (OCHy>), 31.9 (CH,), 19.4 (CH,), 14.0 (CHy)
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ppm. IR (ATR powder) ¥: 3102, 3071, 2957, 2930, 2870, 1535, 1493, 1456, 1436,
1399, 1359, 1278, 1218 (s), 1126 (s), 1065, 980, 925, 851, 697 (s) cm™.

OTBT-30Bu

/NN Starting from 5.0 mmol of A4c.
© 0 9 Yellow solid, yield 48 %. H
a NMR (400 MHz, CDCls): & =
s 7.56 (dd, J = 3.6 Hz, J = 1.2 Hz,
o) o O 2H, Htp), 7.32 (dd, J =5.2 Hz, J =
AT 12 e o, He, 729 (s, 2H,
CoHu0GS, Hen), 7.09 (dd, J = 5.2 Hz, J = 3.6
Hz, 2H, Hm), 4.25 (t, J = 5.2 Hz,
4H, OCHy), 3.95 (t, J = 5.6 Hz, 4H, OCHy), 3.74 (dd, J = 6.4 Hz, J = 4.4 Hz, 4H,
OCH,), 3.62 (dd, J = 5.2 Hz, J = 3.2 Hz, 4H, OCH,), 3.47 (t, J = 6.8 Hz, 4H, OCH)),
1.51-159(m, 4H, CHy), 1.31-139(m, 4H, CH,), 0.87-0.93(m, 6H, CH3) ppm.”*C NMR.
(101 MHz, CDCl3): & = 149.3 (Cpp-0), 139.0 (C), 126.8 (CH1y), 125.6 (CH1p), 125.5
(CHh), 123.3 (Cpp), 113.5 (CHpp), 71.2 (OCH,), 70.8 (OCH,), 70.1 (OCH,), 69.8
(OCHy), 69.1 (OCHy), 31.7 (CHy), 19.2 (CHy), 13.9 (CHs) ppm. IR (ATR powder) v:
3073 (w), 2959, 2932, 2862, 1534, 1486, 1472, 1430, 1399, 1365, 1328, 1280, 1242,
1222, 1136, 1122, 1102, 1049, 883, 870, 849, 832, 798, 740, 724, 713, 580, 540, 499
cm-.

NN s

|,

OPV- OCCl

flask, under argon atmosphere, was
charged with compound 4b (9.9 mmol, 1
eq), palladium acetate-Pd(OAc), (0.79
mmol, 0.08 eq) and tri(o-tolyl)phosphine
(3.17 mmol, 0.32 eq). To the mixture
C34H40CLO, were added previous distilled solvents as
dimethylformamide and triethylamine.

Styrene was carefully added (198 mmol, 20 eq). The reaction was heated up to 70°C
and kept stirring for 48 hours. The raw product was dissolved in ether and washed with
an aqueous saturated solution of sodium chloride three times. The organic phase was
dried with magnesium sulphate. The solvent was removed under reduced pressure and
the product was purified by column chromatography on silica gel using
cyclohexane/dichloromethane 50:50 as eluent. The final product was recrystallized in
ethanol providing a fluorescent yellow solid ( yield 10%). *H NMR (400 MHz, C¢Ds)
8=7.93 (d, J =16.5 Hz, 2H, =CH), 7.59 (d, J = 7.3 Hz, 4H, Hpp), 7.38 (d, J = 16.5 Hz,
2H, =CH), 7.27 (s, 2H, Hpp), 7.21 (dd, J = 7.7 Hz,J = 7.6 Hz,4H, , Hpyp), 7.12— 7.04 (m,
2H, Hpp), 3.73 (t, J=6.3 Hz, 4H, CH,0), 3.10 (t, J=6.7 Hz, 4H, CH,CI), 1.57 (d, J=7.9
Hz, 4H, CH,), 1.40 (d, J=7.2 Hz, 4H, CH,), 1.29 — 1.14 (m, 8H). **C NMR (101 MHz,
CDCl3) 6=151.05 (CO), 137.88, 128.89, 128.67, 127.47, 126.96, 126.49, 123.39,
110.71, 69.35 (OCHy,), 44.97 (CHCI), 32.56 (CH,), 29.36 (CH,), 26.69 (CH,), 25.64
(CH,) ppm.IR (ATR powder) v: 3053, 2936, 2866, 1595, 1500, 1476, 1466, 1419, 1397,
1346, 1330, 1306 (w), 1255, 1203, 1060, 1037, 1001, 972, 928, 865, 848, 798 (w), 753,
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732, 716, 691 cm™. MS (APCI) m/z (%): 551.2 (100 %, MH"), 477.2 (8%), 288.3
(16%), 223.1 (25%). HRMS (APCI): calculated for MH" :551.2478; found : 551.2489.

OPV-OCgsImCI

The substrate OPV-OCG6CI
(0.24 mmol, 1 eq) was
dissolved in imidazole
(2.36 mmol, 50 eq) as the
reagent and the solvent.
The mixture was heated up
—N to 100°C for 48 hours.
T After cooling to room

CaaHseCLNJO, temperature, the mixture
was poured into ether and stirred vigorously for 3 hours. The brown precipitate was
filtered and purified by flash column chromatography with a C18 reverse phase column
H,O/CH3CN 100:0 to 50:50 as eluent. The solvent was removed under reduced pressure
and the product was dried under vacuum to give a yellow solid, 1.19 g (1.60 mmol,
68%). '"H NMR (400 MHz, CD;0D-d*) 8=7.52 (d, J = 7.5 Hz, 4H, Hpy), 7.47 (d, J =
16.3 Hz, 2H, =CH), 7.46 (d, J = 2.1 Hz, 2H, Himidazole), 7.42 (d, J = 2.1 Hz, 2H,
Himidazote), 7.35 (dd, J = 7.6 Hz, J = 7.5 Hz, 4H, Hpp), 7.28-7.22 (m, 2H, Hpp),7.22 (d, J=
16.3 Hz, 2H, =CH), 4.18-4.07 (m, 8H, CH,0O and CH,N), 3.77 (s, 6H, CHj3), 2.56 (s,
6H, CHs), 1.99-1.79 (m, 8H, CHy), 1.73-1.62 (m, 4H, CH,), 1.56-1.45 (m, 4H, CH,)
ppm. *C NMR (101 MHz, CD;0D-d*) 6= 152.48 (NCN), 145.81 (CO), 139.43, 130.22,
129.85, 128.66, 128.25, 127.49, 124.38, 123.67, 122.15, 111.93, 70.36 (CH,0), 35.39,
30.84, 30.34, 27.08, 27.06, 9.47 (CH3) ppm. IR (ATR powder) v: 3371, 3050 (w), 2939,
2856, 1640, 1591, 1537, 1508, 1489 (w),1466, 1421, 1390, 1344, 1332 (w), 1291 (w),
1255, 1204, 1158, 1137, 1107 (w), 1073, 1033, 995, 962, 913 (w), 870, 839, 752, 694,
666, 620 (W) cm™.MS (ESI) m/z (%): 337.2 (100 %, M**), 299.2 (20%). HRMS (ESI):
calculated for M**/2 :336.2196; found : 336.2213.

OTBT-OCsImCI
cl The substrate OTBT-OC6ImCI (4.59
—N7P N mmol, 1 eq) was dissolved in imidazole
\—/ N0 (45.89 mmol, 10 eq) as the reagent and
A S the solvent. The mixture was heated up
| R 3 to 100°C for 48 hours. After cooling to

o * ¢ room temperature, the mixture wax
NSNS poured into ether and stirred vigorously
— for 3 hours. The brown precipitate was

C3HsCLN,0,S, filtered and the crude product was

washed with more ether and dried

under vacuum. Yellow solid, yield 98%."H NMR (400 MHz, CD;0D-d*) &= 7.60 (dd, J
= 3.7Hz, J = 1.0 Hz, 2H, H.), 7.47(d, J = 2.1 Hz, 2H, Hinidazole), 7-44 (d, J = 2.1 Hz,
2H, Himidazole), 7.42 (dd, J = 5.1 Hz, J = 1.0 Hz, 2H, Hn.), 7.33(s, 2H, Hpp), 7.10 (dd, J
= 5.1 Hz, J = 3.7 Hz, 2H, Hrp), 4.16-4.28 (m, 8H, OCH, and CH>N), 3.60 (s, 6H,
CHj3), 2.35 (s, 6H, CH3), 1.71-1.46 (m, 8H, CH,), 1.38-1.22 (m, 4H, CH,), 1.15 (m, 4H,
CH,) ppm.’C NMR (101MHz, CD;0D-d%), 8= 150.4, 145.8, 140.1, 127.8, 127.0,
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126.4, 124.2, 123.6, 122.1, 113.6, 70.5, 54.9, 35.4, 30.8, 30.3, 27.02, 27.00, 9.6 ppm. IR
(ATR powder) v: 3278, 3042, 2941, 2867, 1585, 1535, 1489, 1459, 1434, 1388, 1360
(w), 1342, 1282, 1254, 1210, 1165, 1138, 1110, 1070, 1024, 993, 922, 841, 810, 786,
760, 718, 659, 631 cm™. MS (ESI) m/z (%): 316.2 (100 %, M?*), 137.1 (18%). HRMS
(ESI): calculated for M**/2: 316.1604; found : 336.1615.

Polymers synthesis
General procedure for PPE-OC¢Cl and PPE-OC,,Cl

Dibromo derivative4b or 1,4-Dibromo-2,5-bis (6-chloro-1-decyloxybenzene)(1 eq) and
compound 9 (1 eq) were dissolved in dry toluene (15 mL) and diisopropylamine (6.6
mL). Tetrakis (triphenylphosphine)palladium(0) (0.04 eq) and copper iodide (0.04 eq)
were added and the reaction mixture was stirred at 80°C under argon atmosphere for 72
hours. The polymer was then purified by precipitation in methanol and let settled for 48
hours. The solvent fraction was removed by centrifugation and the residue was dried
under vacuum.

General procedure for PPE-OCgImCl and PPE-OCy,ImClI

Route A. The derivative polymer PPE (1 eq) was dissolved in imidazole (10 eq) as the
reactant and solvent. The mixture was heated up to 100°C for 48 hours. The polymer
was purified by precipitation in ether, the solvent was removed by centrifugation and
the residue was dried under vacuum.

Route B. Dibromo derivative 10 (1 eq) and compound 9 (1 eq) were dissolved in
previous distilled DMF and DiPA. Then, Pd(PPh3); and Cul in catalytic amounts
(0.04% both) were added to the mixture and stirred for 48 hours. The polymer was
purified by precipitation in ether and let settled for 3 days. Two phases were obtained.
The solvent was removed by evaporation and the residue was dried under vacuum.

General procedure for PTBT-OC¢CIl, PTBT-OTBDPS, PTBT-30Bu and PTBT-
OEH

5,5’-Bis(tri-n-butylstannyl)-2,2’-bithiophene(1 eq) and dibromo derivative 4a, 4b, 4d or
1,4-dibromo-2,5-bis (2-tert- butyldiphenylsilyloxy ethoxybenzene) (1 eq) were
dissolved in the dry mixture of solvents THF:DMF (1:1 v/v). Under argon atmosphere,
Pd(PPh3), (0.08 eq) was added and the reaction was stirred at 80°C for 48 hours. The
polymer was purified by precipitation in methanol and let settled for 48 hours. The
solvent fraction was removed by centrifugation and the residue was dried under
vacuum.

General procedure for PTBT-OEHC¢CI, PTBT-OEHC,PO(OEt), and PTBT-
OEHC2Br

5,5’-Bis(tri-n-butylstannyl)-2,2°-bithiophene (1 eq), dibromo derivative 4b or
tetraethyl(((1,4-dibromo-2,5-benzene)bis(oxy))bis(ethane-2,1-diyll))bis(phosphonate)or
1,4-dibromo-2,5-bis (2-bromine-1-ethyloxybenzene) (0.5 eq) and compound 4a (0.5
eq)were dissolved the dry mixture of solvents THF:DMF (1:1 v/v). Under argon
atmosphere, Pd(PPhs), (0.08 eq) was added and the reaction was stirred at 80°C for 48
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hours. The polymer was purified by precipitation in methanol and let settled for 48
hours. The solvent fraction was removed by centrifugation and the residue was dried
under high vacuum.

General procedure for PTBT-OEHCsImCl and PTBT-OEHC,ImPFg

Route A. The derivative polymer PTBT-OEHCCIl or PTBT-OEHC,Br (1 eq) was
dissolved in imidazole (10 eq) as the reagent and the solvent. The mixture was heated
up to 100°C for 48 hours. The polymer was purified by precipitation in ether and the
solvent fraction was removed by centrifugation and the residue was dried under
vacuum.

Route B. 5,5’-Bis(tri-n-butylstannyl)-2,2’-bithiophene (1 eq), dibromo derivative 10
(0.5 eq) and compound 4b (0.5 eq) were dissolved in previous distilled DMF. Then,
Pd(PPhs), in catalytic amount 0.08% was added to the mixture and stirred for 48 hours.
The polymer was purified by two consecutive precipitations in ether. The solvent was
removed by evaporation and the residue dried under vacuum.

General procedure for PTB-OEHCsCl and PTB-30Bu

5,5’-Bis(tri-n-butylstannyl)-2,2’-thiophene (1 eq), dibromo derivative 4a (0.5 eq) and
4b or 4d (0.5 eq) were dissolved in dry and previous distilled mixture solvents
THF:DMF(1:1v/v). Under argon atmosphere, Pd(PPhs), (0.08 eq) was added and the
reaction was stirred at 80°C for 48 hours. The polymer was purified by precipitation in
methanol and let settled for 48 hours. The solvent fraction was removed by
centrifugation and the residue was dried under vacuum.
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* Preparacao das solucoes:

Anexo C — Plano de manipulacédo

» PTBT:Pcbm; razdo 1:1 (10mg de PTBT e 10mg de Pcbm em 1mL de cloroférmio) (A)

* 24h sob agitacdo sem aquecimento

» PTBT:Pcbm; razdo 1 :1 (20mg de PTBT e 20mg de Pcbm em 1mL de orto-diclorobenzeno) (B)

* 24h sob agitagdo a 60°C (Adicionado 0.25mL de cloroférmio para melhorar dilui¢éo)

» PBT:Pcbm; razdo 1 :1 (10mg de PTB e 10mg de Pcbm em 1mL de cloroférmio) (C)

* 24h sob agitagdo sem aquecimento

» PBT:Pcbm;razdo 1 :1 (20mg de PTB e 20mg de Pcbm em 1mL de orto-diclorobenzeno) (D)

* 24h sob agitagdo a 60°C (Adicionado 0.25mL de cloroférmio para melhorar dilui¢do)

» PTBT:Pcbm; razdo 1 :3 (5mg de PTBT e 15mg de Pcbm em 1mL de cloroférmio) (E)

* 24h sob agitagdo sem aquecimento

» PBT:Pcbm; razdo 1 :3 (soit 5mg de PTB e 15mg de Pcbm em 1mL de cloroférmio) (F)

* 24h sob agitagdo sem aquecimento

* Preparacao das amostras:

>

YV V V V VY

> Seja, 10 células para um total de 6 solucdes.

Para (A), 2 células (PV1 & PV?2).

Para (B), 2 células (PV3 &PV4*).
Para (C), 2 células (PV5 &PV6*).

Para (D), 2 células (PV7 &PVS8).
Para (E), 1 célula (PV9).
Para (F), 1 célula (PV10).

*A primeira camada ativa ndo foi aceita. Foi realizada uma limpeza com 0-DCB e consequentemente

depositada a segunda camada ativa, mais aceitavel e bem mais homogénea.
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Tabela C.1: Resumo dos parametros obtidos nos dispositivos fotovoltaicos produzidos.

Referéncia
PV1-S1
PV1-S2
PV1-S3
PV1-54

Média
PV2-S1
PV2-S2
PV2-S3
PV2-S4

Média
PV3-S1
PV3-S2
PV3-S3
PV3-S4

Média
PV4-S1
PV4-S2
PV4-S3
PV4-S4

Média
PV5-S1
PV5-S2
PV5-S3
PV5-S4

Média
PV6-S1
PV6-S2
PV6-S3
PV6-54

Média
PV7-S1
PV7-S2
PV7-S3
PV7-S4

Média
PV8-S1
PV8-S2
PV8-S3
PV8-54

Média
PV9-S1
PV9-S2
PV9-S3
PV9-54

Média

PV10-S1
PV10-S2
PV10-S3
PV10-S4
Média

Voc (V)
0,31
0,31
0,31
0,32
0,31
0,29
0,29
0,28
0,29
0,29
0,25
0,25
0,23
0,25
0,24
0,19
0,19
0,19
0,20
0,19
0,48
0,47
0,51
0,52
0,49
0,35
0,34
0,38
0,33
0,35
0,57
0,57
0,35
0,59
0,52
0,53
0,54
0,45
0,48
0,50
0,28
0,29
0,30
0,30
0,29
0,55
0,54
0,53
0,53
0,53

Isc (A)
-1,05x10™
-8,80x10°%
-9,50x10°%
9,22 x10°%
-9,51 x10%®
6,45 x10°%
7,04 x10°%
7,62 x10%
7,39 x10°%
-7,13x10%
7,19 x10°%
7,19 x10°%
7,51 x10°%
7,27 x10°%
-7,32x10%
7,95 x10°%
6,96 x10°%
6,94 x10%
-7,88 x10°%
7,43 x10°%
-4,16 x10°%
-4,41 x10°%
-4,48 x10°%
-4,43 x10%
-4,37 x10%
-3,98 x10%®
-3,48 x10%®
-4,30 x10°%
-4,13 x10°%
-3,97 x10%
-1,18 x10°
-2,00 x10°%
-1,93 x10°
-1,32 x10°
-1,61 x10°
-8,99 x10%®
-1,29 x10°%
-1,18 x10°
-9,00 x10°%
-1,07 x10°
-4,43 x10°%
-4,18 x10®
-5,48 10
-5,72 10
-4,95 x10%®
-6,94 x10°%
6,29 x10°%
6,29 x10°%
5,92 x10°%
-6,36 10

Jsc
(mA/cm?)
1,17
0,98
1,06
1,02
1,06
0,72
0,78
0,85
0,82
0,79
0,80
0,80
0,83
0,81
0,81
0,88
0,77
0,77
0,88
0,83
0,46
0,49
0,50
0,49
0,49
0,44
0,39
0,48
0,46
0,44
1,31
2,23
2,14
1,46
1,79
1,00
1,43
1,31
1,00
1,19
0,49
0,46
0,61
0,64
0,55
0,77
0,70
0,70
0,66
0,71

Vm (V)
0,19
0,18
0,18
0,19
0,18
0,18
0,18
0,17
0,16
0,17
0,12
0,00
0,12
0,13
0,12
0,12
0,11
0,10
0,12
0,11
0,30
0,27
0,30
0,30
0,29
0,22
0,21
0,25
0,20
0,22
0,39
0,38
0,20
0,42
0,35
0,36
0,36
0,32
0,30
0,34
0,14
0,13
0,15
0,15
0,14
0,33
0,33
0,33
0,31
0,33

Im (A)
5,41 x10°%
4,78 x10°%
4,99 x10®
4,83 x10®
5,00 x10%®
3,87 x10°%
3,77 x10°%
4,04 x10%
4,11 x10%
3,95 x10%®
3,34 x10%°
2,73 x107%
3,57 x10°%
3,15 x10°%
3,35 x10°%
4,89 x10°%
4,10 x10°%
4,54 x10°%
4,59 x10°%
4,53 x10°%
2,11 x10°%
2,32 x10°%
2,20 x10°%
2,26 x10°%®
2,22 x10°%
2,29 x10°%
2,07 x10°%
2,38 x10°%
2,42 x10°%
2,29 x10°%
7,34 x10°%
1,27 x10*
1,09 x10™*
7,70 x10°%
9,66 x10®
5,59 x10°%°
8,37 x10%®
7,38 x10°%
5,36 x10°%°
6,68 x10°%°
2,12 x10°%
2,18 x10®
2,60 x10®
2,78 x10®
2,42 x10%
3,73x10%
3,62 x10°%
3,49 x10°%®
3,55 x10°%
3,59 x10®

FF (%)
31,54
31,57
30,88
31,47
31,37
37,34
33,50
32,55
30,98
33,59
22,58
0,00
24,63
22,43
23,21
38,71
34,98
35,21
34,76
35,92
31,71
29,93
29,08
29,71
30,11
36,21
36,87
36,45
35,27
36,20
42,42
42,46
32,55
41,39
39,71
42,25
43,61
44,27
37,21
41,84
24,34
23,29
23,81
24,06
23,88
32,50
35,26
34,54
35,38
34,42

PEC (%)
0,11
0,10
0,10
0,10
0,10
0,08
0,08
0,08
0,07
0,08
0,04
0,00
0,05
0,05
0,05
0,07
0,05
0,05
0,06
0,06
0,07
0,07
0,07
0,08
0,07
0,06
0,05
0,07
0,05
0,06
0,32
0,54
0,24
0,36
0,36
0,22
0,33
0,26
0,18
0,25
0,03
0,03
0,04
0,05
0,04
0,14
0,13
0,13
0,12
0,13
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