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RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades opticas e eletroquimicas de
deferentes compostos organicos, e analisar suas potencialidades para aplicagcédo
como camada ativa em dispositivos fotovoltaicos. Dividiu-se o trabalho em trés
partes. A primeira revelou a preparacdo e caracterizacdo de um derivado do
cromoforo 1,8-naftalimida, preparado a partir da reacdo com uma unidade de
benzonitrila previamente preparada e caracterizada. O composto 4-(2-(1,3-dioxo-1H-
benzo[delisoquinolin-2(3H)-il)etoxi)-2,5-dimetilbenzonitrila, ou BID-NB, apresentou
propriedades Opticas e eletroquimicas equivalentes as do croméforo, com band gap
optico de 3,41 eV e eletroquimico de 2,19 eV. Dispositivos fotovoltaicos de bicamada
foram construidos com o composto BID-NB como camada ativa, sendo que a
eficiéncia méxima de converséo foi de 0,9% com uma densidade de corrente de
curto circuito de -5,68 mA cm?. O dispositivo que auferiu tais resultados foi
construido com o fulereno elétron-aceptor C70, e com o auxilio do aditivo 1,8-
diiodooctano na deposicdo da camada ativa. A segunda parte do trabalho consistiu
da preparacdo de moléculas conjugadas do tipo doador/aceptor de elétrons, a partir
da modificacdo do corante indigo com unidades de tiofenos. Constatou-se que o
aumento da quantidade de unidades de tiofenos nas moléculas favoreceu suas
propriedades opto-eletroquimicas. O composto 7,14-bis(3°,4 -diexil-[2,27:5",2 -
tertiofen]-5-il)diindolo[3,2,1-de:3",2°,1 -il][1,5]naftiridina-6,13-diona, ou DHT-IND, foi 0
que apresentou os menores valores de band gap éptico e eletroquimico, nos valores
de 1,64 e 1,45 eV respectivamente. O dispositivo fotovoltaico de heterojuncéo,
construido a partir da mistura 1:3 de DHT-IND e PC;;BM como camada ativa,
apresentou eficiéncia de conversao de 0,7% e densidade de corrente de -4,59 mA
cm™?. Na terceira parte deste trabalho avaliou-se geracdo de fotocorrente em um
copolimero formado por blocos de PPV ligados a blocos de DCN-PPV (PPV/DCN-
PPV). A avaliagdo foi efetuada na forma de filme sobre um substrato de vidro
contendo ITO, o qual foi exposto a iluminagcéo de LED. O copolimero gerou corrente

de até -4 pA cm™ (instavel), e de -2 uA cm™ (estavel) apés iluminagao.

Palavras — chave: Semicondutores Organicos, 1,8-Naftalimida, Indigo, DCN-PPV,
Célula Solar Organica.



ABSTRACT

In this study, we evaluated the optical and electrochemical properties of
organic compounds of different types in order to analyze their potential for application
as active layer in photovoltaic devices. The work was divided into three parts. The
first discloses the preparation and characterization of a derivative of 1,8-
naphthalimide chromophore prepared from the reaction with a benzonitrile unit (also
synthesized and characterized in this work). The BID-NB compound showed optical
and electrochemical properties equivalent of the chromophore with optical and
electrochemical band gap of 3.41 eV and 2.19 eV. Photovoltaic devices using a
bilayer architecture, constructed with the compound as the active layer, reached
0.9% of power conversion efficiency (PCE) and a current density at short circuit of -
5.68 mA cm? by using the C70 fullerene as electron acceptor layer, and 1,8-
diiodoocthane as additive in the solution for active layer deposition. The second part
of the work described the preparation of conjugated molecules (with electron donor /
acceptor characteristics) from the indigo dye modification by addiction of thiophene
units. It was found that increasing number of thiophene units resulted in better opto-
electrochemical properties. The molecule that showed the best behavior, DHT-IND,
presented optical and electrochemical band gap of 1.64 and 1.45 eV respectively.
Despite the low band gap value, the bulk heterojunction (BHJ) solar cell constructed
with a 1: 3 mixture of DHT-IND and PC;;BM as active layer, showed PCE of 0.7%
and current density at short circuit of -4.59 mA cm™. The fill factor (FF) was 26%. In
the third part of this work we evaluated the photocurrent generation by the copolymer
PPV/DCN-PPV formed by DCN-PPV chains attached to PPV chain. The evaluation
performed as film deposited on a glass substrate containing ITO coated, which has
exposed to a LED ilumination. After irradiation the copolymer generated current of -

4pA cm (unstable), and -2 pA cm™ (stable).

Keywords: Organic Semiconductors, 1,8-naphthalimide, Indigo, DCN-PPV, Organic
Solar Cell.
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APRESENTACAO

Neste trabalho estdo descritas as preparacdes, caracterizacdes, e avaliacédo
das propriedades épticas e eletroquimicas de diferentes compostos organicos, com
potencial aplicagdo como camada ativa de células solares, sendo que alguns dos
materiais descritos neste trabalho tiveram suas propriedades fotovoltaicas avaliadas
através da construcao dos dispositivos.

No Capitulo 1 foi relatada uma revisédo bibliografica a respeito dos tépicos
gue motivaram o desenvolvimento dos materiais descritos neste trabalho. Dentre os
assuntos abordados estédo o funcionamento dos dispositivos fotovoltaicos organicos,
os tipos de materiais semicondutores organicos e a evolucdo dos compostos que
vem sendo estudados no ramo dos fotovoltaicos e a suas propriedades.

O Capitulo 2 narra a sintese e caracterizacdo de uma molécula transparente
derivada do cromdforo 1,8-naftalimida, o composto BID-NB. As propriedades
eletroquimicas e Opticas do composto foram avaliadas, assim como seu
desempenho, ao ser aplicado como camada ativa de dispositivos fotovoltaicos de
bicamada. A preparacdo da molécula e seus intermediarios foram efetuadas no
laboratorio L-10 (ligado ao Grupo de pesquisa Geracdo e Armazenamento de
Energia e Tratamento de Superficie — GGAETS) da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (UEPG). Quanto as caracterizacbes, parte delas deu-se através dos
equipamentos presentes no Complexo de Laboratérios Multiusuarios da UEPG (C-
Labmu), como espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear de préton e carbono 13 (RMN'H e
RMN*3C) e Microscopia Eletrdnica de Varredura. As analises de espectroscopia por
UV-Vis e voltametria ciclica (VC) foram efetuadas no GDEM (Grupo de
Desenvolvimento de Eletrodos Modificados). Certas analises, como andlise
termogravimétrica (Thermogravimetric Analisys — TG) e Emissao de Fluorescéncia,
foram efetuados na Universidade Tecnolégica Federal do Parana (Campus
Medianeira) e no Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
Universidade de Sao Paulo (USP), respectivamente. Os dispositivos fotovoltaicos
organicos descritos neste capitulo foram construidos e avaliados nas dependéncias
do Laboratério de Dispositivos Nano-Estruturados (DINE), da Universidade Federal

do Parana.



No Capitulo 3 séo relatadas as preparagfes e caracterizacdes de moléculas
conjugadas derivadas do corante indigo: T-IND, EHT-IND e DHT-IND. Apds anélises
das propriedades Oticas e eletroquimicas um dispositivo fotovoltaico organico de
heterojuncéo (BHJ) foi preparado com a que apresentou os melhores resultados. A
preparacao das moléculas deste capitulo e a construcdo do dispositivo, assim como
maior parte de sua caracterizacdo (RMN'H, UV-Vis e VC), foram realizados na
Universidade de Hasselt (Hasselt Universiteit - Bélgica) sob supervisdo do Prof. Dr.
Wouter Maes. Durante o periodo de agosto de 2014 a fevereiro de 2015, foi
realizado um Doutorado Sanduiche (modalidade de bolsa SWE pelo Programa
Ciéncias sem Fronteiras), através de uma bolsa de estudos pelo Conselho Nacional
de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq). Algumas analises foram
realizadas na Universidade Estadual de Ponta Grossa, atravées do C-Labmu
(Microscopia Eletrdnica de Varredura por emissao de campo, Field Emission Gun —
FEG) e do grupo de pesquisa “Sintese e caracterizacdo espectroscopica de
compostos organicos e materiais”, liderado pela Prof. Dr* Christiane P. F. Borges
(Emissao de Fluorescéncia).

O Capitiulo 4 fornece a avaliacdo da geracao de corrente sob condi¢cdes de
iluminacao do copolimero PPV/DCN-PPV, em comparacdo com o polimero PPV. O
copolimero foi sintetizado e caracterizado por F. S. dos Santos, em seu trabalho de
doutorado, com o objetivo de se obter um polimero semicondutor do tipo push-pull,
contendo partes de sua cadeia compostas por aceitadores de elétrons (DCN-PPV).
Sendo assim, o aumento a eficiéncia da separacdo de cargas no copolimero foi
avaliada pela geracao de fotocorrente. A preparacao e caracterizacdo do copolimero
e do PPV ocorreu nas dependéncias do laboratério L-10, de acordo com a descricdo
no capitulo. A avaliacdo da geracdo da fotocorrente foi avaliada no mesmo
laboratorio, utilizando um potenciostato da marca IVIUM.

Por ultimo, as consideracdes finais do trabalho e as perspectivas futuras,
relacionadas aos avangos que podem ser gerados a partir dos resultados

alcancados, séo discutidas no Capitulo 5.
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1 CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

Ao longo dos ultimos anos a viver de forma sustentavel € um assunto que
vem ganhando destaque em grandes Congressos e Féruns de debates sobre o
futuro do Planeta. Dentro desse assunto, a utilizacdo de fontes alternativas e
renovaveis de energia € um topico que merece destaque. A notavel precariedade
gue o planeta podera sofrer no futuro, se 0 consumo dos recursos naturais néo for
de maneira controlada, e o aumento significativo da quantidade de gases que
causam o efeito estufa sdo duas das consequéncias do mau uso das principais
fontes energéticas atuais.

O consumo de energia no mundo ao longo do ano de 2011 foi de
aproximadamente 18 terawatt-hora (TWh). Com um aumento do nimero de pessoas
com acesso a cada vez mais sofisticados equipamentos eletronicos, estima-se que
em 2050 a demanda global de energia aproxime-se de 50 TWh, j& que por dia o
aumento do consumo de energia é de 1 gigawatt-hora (GWh). Atualmente, quase
90% da energia consumida no planeta provém de combustiveis fosseis, enquanto
que os outros 10% provem de energia nuclear ou de fontes renovaveis. 3

No momento atual, os niveis de gas carbdnico presente na atmosfera sao os
mais altos registrados na histéria e as consequéncias ambientais, como 0 aumento
do nivel do mar, j4 sdo estdo sendo percebidas. Por este e outros motivos € que
fontes renovaveis e abundantes de energia como o vento, o sol, a biomassa entre
outros, vem sendo exploradas.*

A energia resultante de hidrelétricas e energia nuclear também sao fontes
limpas de energia. Porem o impacto ambiental que ambas geram ao se construir tais
usinas, além dos residuos toxicos que podem ser gerados, no caso da energia
nuclear, tem feito com que n&do sejam consideradas fontes limpas e seguras. *

Quando se fala em fonte limpa e renovavel de energia, a energia solar, luz e
calor fornecidos pelo sol, aparecem como forte alternativa a ser explorada. A
guantidade de energia que a superficie da Terra recebe do sol em uma hora excede

o consumo global de energia durante um ano. **
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A instalacdo de painéis solares, com capacidade de converter 10% de energia
solar em elétrica (considerado um valor moderado), em uma superficie terrestre
correspondente a menos de 1% do total do planeta, € suficiente para gerar 20 TWh
de energia elétrica. Sendo assim, o desenvolvimento de tecnologias eficientes,
capazes de captar e converter a abundante quantidade de energia fornecida pelo sol

em energia elétrica, torna-se altamente atrativa. 2

1.1.1 ENERGIA FOTOVOLTAICA

O efeito fotovoltaico, que € a criagcdo de voltagem ou de corrente elétrica em
um material sob exposicdo de luz, foi primeiramente observado por A. E. Becquerel
em 1839. A geracdo de energia por consequéncia da irradiagdo solar em um
material condutor, ou semicondutor, € o principio basico do funcionamento de
dispositivos denominados células solares, também conhecidas por células
fotovoltaicas ou dispositivos fotovoltaicos.>

As células fotovoltaicas sdo, de forma geral, constituidas de um ou mais
semicondutores envoltos por eletrodos (catédico e anddico) que se conectam
externamente. Seu funcionamento é baseado no conceito de que a absorcdo dos
fétons solares, por um semicondutor, resulta na separacdo entre as cargas positivas
e negativas em sua interface. Apds o transporte das cargas a eletrodos especificos,
as cargas negativas sao transferidas através do contato externo existente entre os
eletrodos, gerando a energia elétrica. O processo da geracao de energia fotovoltaica
em células solares organicas esta descrito com maiores detalhes no item 1.1.4.1.

Os semicondutores presentes nos dispositivos fotovoltaicos, responsaveis
pela absorcao dos fétons solares, podem envolver diferentes tipos de materiais. Os
mais tradicionalmente conhecidos e comercializados sdo o0s semicondutores
inorganicos, sendo o silicio o principal. Os semicondutores de Si sdo geralmente
usados de forma dopada. A dopagem com elementos que resultam no excesso de
elétrons — dopagem tipo n; e na escassez de elétrons — dopagem tipo p — em sua
estrutura, caracteriza-se pela juncéo p-n. *°

Ao ser dopado com fosforo (P) ou arsénio (As), o Si torna-se um
semicondutor com excesso de elétrons (tipo N). A dopagem do Si com boro (B) ou

galio (Ga), torna-o um semicondutor deficiente de elétrons devido a existéncia de
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lacunas, ou “buracos” em sua estrutura. A Figura 1.1 ilustra o exemplo da arquitetura

de célula solar montada através da juncédo p-n. "®

Figura 1.1: Esquema representativo de uma célula solar de Si que funciona de acordo com as
seguintes etapas: 1) absorcéo; 2) excitacado de elétrons; 3) transferéncia de elétrons ao

catodo; 4) geracao de corrente elétrica. No detalhe, a juncéo p-n.

Fotons solares

' Vidro, camada antirreflexo

1 corrente __,

Painel Solar

externos P

Eletrodos / / \

" Célula Solar '

corrénte —
\

/

Semicondutortipo N
e

Jungdo p-n

Semicondutortipo P

0 ’o"é?
e}

elétron <« corrente

Fonte: Adaptado de Solar in—depth.9

De acordo com a Figura 1.1 as etapas que envolvem a geracao de corrente
fotovoltaica em um dispositivo constituido de material inorganico séo: 1) absorgéo
dos fotons; 2) excitacdo do elétron no semicondutor do tipo P em direcdo ao
semicondutor dopado do tipo N; 3) transporte dos elétrons ao eletrodo externo; 4)
transferéncia da carga negativa através de um circuito externo, que conecta 0s
eletrodos, gerando a corrente.

O conceito de se conectar materiais deficientes em elétrons, com materiais
que contem elétrons em excesso € uma das formas mais conhecidas de se

sustentar o bom funcionamento das células solares.
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1.1.2 CELULAS FOTOVOLTAICAS

A primeira geracao de células solares € conhecida por ser produzida a partir
do silicio (Si) mono- ou policristalino. Os Filmes finos de silicio (amorfo ou cristalino),
CIGS (Cobre-Indio-Galio-Selenio) ou de CdTe (Cadmio-Tellrio) depositados sobre
substratos de vidro ou ceramicos constituem a segunda geracdo de materiais
fotovoltaicos. A eficiéncia de conversao (no inglés Power Conversion Efficiency —
PCE) da energia solar em energia elétrica destes materiais € considerada alta, em
torno de 27%. A Figura 1.2 divulga as células solares de maior eficiéncia, obtidas a
partir de materiais de naturezas diversas (em escala laboratorial) até meados de

2016, e as Instituicdes ou Universidades que as produziram.*®**
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Os materiais fotovoltaicos da terceira geracdo sao geralmente representados
por arquiteturas de multijuncéo, capazes de concentrar a radiacdo solar através da
captacdo de um maior espectro de raios solares. A partir deste conceito, o objetivo
de absorver mais fétons apresenta, como consequéncia, 0 aumento da eficiéncia de
conversdo de energia. Eficiéncias acima de 30% vem sendo alcangadas por
dispositivos de multijuncdo, como por exemplo o dispositivo constituido pela unido
dos semicondutores GalnP/GaAs/GalnPAs/GalnAs. %2

Como observado na Figura 1.2, a natureza dos materiais que compdem
dispositivos fotovoltaicos pode ser de origem inorganica e também organica. As
células solares inorganicas (Si, CIGS, CdTe, entre outros) correspondem a
tecnologias mais maduras e vem sendo comercializadas a mais de 20 anos.
Encontradas nas formas de placas solares em coberturas (sobre os telhados) de
casas, edificios e outros prédios governamentais, principalmente nos paises mais
desenvolvidos, estes tipos de materiais dominam o mercado dos fotovoltaicos até o
momento.

Em contrapartida, pesquisas envolvendo dispositivos fotovoltaicos baseados
em materiais organicos tém crescido gradualmente nos ultimos anos. Com relagéo
aos materiais inorganicos, algumas propriedades podem ser citadas: o coeficiente
de absorcdo de luz, dependendo da espessura do filme, é em torno de mil vezes
maior que o do Si, sendo que camadas ativas de espessura nanomeétrica Sao
geralmente suficientes para uma eficiente captacao de luz.*®

De forma geral, os materiais semicondutores organicos que compdem 0s
diferentes tipos de dispositivos fotovoltaicos organicos (Organic Photovoltaics — OPV
ou hibridos organico-inorganico) sdo os polimeros conjugados ou as moléculas
conjugadas, mais conhecidas como small-molecules. Tecnologias recentes, que
vem emergindo no ramo de materiais organicos conjugados, tém registrado
importantes avancos em termos de eficiéncias, estabilidade e baixo custo.™

Apesar de ainda ndo apresentar alta competitividade comercial com relacao
aos materiais inorganicos, por fatores como durabilidade limitada e menor eficiéncia
de converséo, muitas sédo as vantagens dos semicondutores organicos: baixo peso e
flexibilidade, que confere a possibilidade de se obter dispositivos em diferentes
formas e tamanhos; relativa facilidade de producao, versus a dispendiosa e poluente
purificacdo do silicio e outros elementos quimicos que compdem a segunda geragao

de fotovoltaicos; e baixo custo, ja que o processamento desses materiais requer um
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menor consumo de energia podendo, Nnos casos mais recentes, serem manuseados
em solucéo. ***°

Ao se explorar tais caracteristicas aumenta-se a possibilidade de se construir
células solares organicas na forma de dispositivos portateis, como mochilas e
bolsas, barracas ou abrigos, lanternas e, no caso de materiais que apresentam certa
transparéncia, podem até mesmo estar presentes em janelas inteligentes e telas de

dispositivos eletrdnicos.**’

1.1.3 HISTORICO E FUNCIONAMENTO DOS SEMICONDUTORES ORGANICOS

Para que um dispositivo fotovoltaico seja considerado organico, 0 mesmo
necessita ser desenvolvido a partir de semicondutores organicos. Esta classe de
materiais, descoberta na metade do século 20, evoluiu de forma extremamente
significativa nos ultimos anos. Sua descoberta data de 1962, através da producéo de
eletroluminescéncia em cristais de antraceno durante estudos voltados as suas
propriedades condutoras.

Na década de 70 os pesquisadores Shirakawa e Ikeda, ao perceberem que o
poliacetileno dopado com iodo apresentou um brilho semelhantes ao dos metais, e
exibiu propriedades eletrbnicas doze vezes maiores que o material ndo dopado (com
uma condutividade de 10 S m™, sendo que o grafite pode apresentar condutividade
de 10° S m™), é que descobriram-se os polimeros semicondutores (também
conhecidos como polimeros conjugados — PC). *#° No ano 2000 os pesquisadores
A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid e H. Shirakawa receberam o Premio Nobel em
Quimica “Pelo descobrimento e desenvolvimento dos polimeros semicondutores”, o
gue evidencia ndo somente a importancia desta classe de compostos, com 0 avancgo
tecnoldgico que foi dado a partir do seu desenvolvimento. %°

A aplicacéo desta classe de materiais, no entanto, requer o conhecimento de
seu funcionamento, para que se possa gerar materiais com propriedades
semicondutoras cada vez melhores. Sabe-se que polimeros sdo compostos
(macromoléculas) formados por unidades monomeéricas repedidas em sequéncia. No
caso dos polimeros conjugados eles possuem, ao longo de sua cadeia polimérica,

ligacbes alternadas entre simples (o) e duplas (cemn) responsaveis por suas
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propriedades eletronicas. A Figura 1.3 representa a estrutura do poliacetileno,

indicando a conjugacao de ligacdes simples e duplas presentes em sua cadeia.?>#

Figura 1.3: Estrutura do poliacetileno.

Fonte: O autor.

O elemento quimico que se faz presente nos polimeros, e que faz ligacdes
entre si, € o carbono. Em seu estado fundamental, este atomo apresenta
configuracdo eletrdnica 1s*2s?2p? sendo que os elétrons da camada de valéncia
dos orbitais 2s e 2p sdo os que participam efetivamente das ligacées. No estado
excitado, estes elétrons podem sofrer hibridizac6es do tipo sp3, sp2 ou sp, sendo a
mais comum a sp3 no qual todos os elétrons de valéncia passam a ocupar um
orbital. Esta hibridizacdo permite que os quatro elétrons externos participem de
ligacdes covalentes simples, ou “o”.

Em sistemas conjugados a hibridizacao sp2 predomina, pois é a configuracao
eletrdnica de menor energia. Nesta configuracdo o atomo de carbono apresenta trés
orbitais no plano (trés elétrons que participam de ligagdo o) e um orbital pz, que se
localiza perpendicularmente ao plano. A ligacdo = corresponde a sobreposicao deste
orbital, no qual seus elétrons realizam uma ligacdo paralela ao plano. A Figura 1.4

ilustra a sobreposicdo desses orbitais. %3
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Figura 1.4: Orbitais hibridizados sp2 e orbital perpendicular pz de uma ligacédo dupla entre
carbonos no estado fundamental.

Ligacdon

Orbital p, Orbital p,

Ligacdo o

Plano dos
orbitais sp’

Ligacao =

Fonte: Glogauer, 2004.%

Ao contrario dos elétrons das ligacdes o, que se encontram localizados entre
dois atomos de carbono, as ligacdes n sdo mais fracas e seus elétrons encontram-se
deslocalizados no sistema conjugado. A sobreposicdo dos orbitais pz, formando
funcdes de onda deslocalizadas das ligacdes n, € a responsavel pelas propriedades
condutoras deste tipo de material. Para que isso ocorra, os orbitais moleculares
devem ser parcialmente preenchidos, de modo que elétrons possam transitar ao
longo da cadeia polimérica. *

Desta forma, a teoria que melhor descreve o comportamento eletrénico dos
polimeros conjugados € a “Teoria de Bandas”. Esta teoria diz respeito a
sobreposicao dos orbitais ocupados por elétrons - orbitais ligantes - e orbitais sem
ocupacao de elétrons - orbitais antiligantes (representados por “ * ”). A Figura 1.5
representa a disposicdo dos orbitais ligantes, também conhecido como Banda de
Valéncia e dos orbitais antiligantes, também conhecidos como Banda de Conducgé&o,

de uma ligagcéo conjugada entre carbonos. *

Figura 1.5: Orbitais ligantes (ocupados por elétrons) e antiligantes* (desocupados) de uma ligacéo

conjugada entre carbonos.
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Fonte: Canestraro, 2010.%
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Quando o polimero absorve fotons, um elétron que habitava o orbital ligante
de mais alta energia (do inglés “higher occupied molecular orbital” - HOMO) do
material doador é excitado e passa a ocupar orbital antiligante de mais baixa energia
(do inglés “lower unnoccupied molecular orbital” - LUMO). Desta forma, o elétron
passa a sofrer uma transacéo do tipo © — n*.**

A lacuna existente entre as bandas de energia HOMO e LUMO, o band gap, é
representada por Eg e determina as propriedades condutoras de um material. Os
semicondutores organicos apresentam um gap de no maximo 4eV. Materiais que
possuem uma lacuna de energia acima deste valor sdo considerados isolantes. Ja
guando as Bandas de energia sdo tdo proximas que se sobrepdem, apresentando
um gap minimo, o material em questdo € um condutor. Polimeros conjugados
normalmente possuem um gap na faixa de 1,4 a 3,3 eV. A Figura 1.6 ilustra a
diferenca das bandas de energia HOMO e LUMO para o diferentes materiais

condutores, semicondutores e isolantes, e o gap entre elas. %°

Figura 1.6: Representacdo das posi¢cdes das Bandas de energia HOMO e LUMO para os

diferentes materiais: isolantes, semicondutores e condutores.

gap>tey (L @ = Lumo

Isolante Semicondutor Condutor

Energia

@ = HoMOo

Fonte: O autor.

1.1.4 CELULAS FOTOVOLTAICAS ORGANICAS

Em 1986, C. W. Tang reportou a primeira célula solar organica constituida
pela homojuncéo de dois compostos organicos conjugados. O dispositivo constituiu-
se de um doador e um aceitador (respectivamente uma ftalocianina de cobre e um
derivado de perileno) na forma de bicamada dispostos entre dois eletrodos.?®

Em 1993 N. S. Sariciftci foi o primeiro pesquisador a reportar a combinacéo

de um polimero elétron-doador, o poli[2-metoxi-5-(2"-etilexiloxi)-p-fenilenovinileno]
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(MEH-PPV) e a molécula conjugada, ou small molecule, fulereno (Cgy) como
material elétron-aceptor, através da mesma estrutura de bicamada.?’

Os primeiros exemplos de dispositivos fotovoltaicos organicos, dispostos em
bicamadas, evidenciaram a eficiente transferéncia dos elétrons fotoinduzidos do
doador em dire¢cdo ao material aceptor. Porém, a eficiéncia de converséo de energia
ainda era baixa (0,04%), sendo que a fraca separacéo das cargas do éxciton seria 0
principal motivo. Com o intuito de aumentar a separacdo entre as cargas, foi
desenvolvido um sistema conhecido por heterojung¢é&o (bulk heterojunction — BHJ).
Nesta configuragdo, os materiais doadores e aceptores encontram-se dispostos na
mesma camada, apresentando uma maior area interfacial entre os mesmos. Para
tanto, faz-se necessaria a preparacdo uma mistura dos materiais doador/aceptor de
elétrons na mesma solucdo. A Figura 1.7 representa as arquiteturas mais comuns
das disposicbes das camadas que constituem os dispositivos fotovoltaicos
organicos: de heterojuncéo (Figura 1.7-A) e em bicamada (Figura 1.7-B).?®

Figura 1.7: Esquema representativo de células solares A) de heterojuncédo (BHJ) e

B) em bicamada.
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Fonte: O autor.
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Independentemente do modelo adotado (bicamada ou BHJ) na construgao de
um dispositivo fotovoltaico orgéanico, sua configuracdo geralmente segue uma
sequencia em comum. Um substrato transparente (vidro ou plastico) revestido de
uma fina camada de um eletrodo condutor anddico, sendo o ITO (oxido de indio e
estanho) e o FTO (oxido de estanho dopado com flior) os mais comuns. Uma
camada da blenda polimérica poli(3,4-etilenodioxytiofeno):poliestirenossulfonado
(PEDOT:PSS) €, na maioria dos casos, adicionada sobre o eletrodo anddico a fim
de se minimizar possiveis irregularidades de sua superficie e bloguear a passagem
de elétrons. Logo em seguida deposita-se, em forma de filmes, a camada ativa dos
materiais doador e aceptor de elétrons, que pode ser através de duas camadas
(bicamada) ou uma camada apenas (heterojuncdo) quando ambos se encontram na
mesma fase (em solucao, por exemplo). Por ultimo, deposita-se o eletrodo condutor
catddico, geralmente por evaporacdo, podendo se tratar de elementos quimicos
metélicos tais como calcio (Ca), aluminio (Al), ouro (Au), ou prata (Ag). Os eletrodos
condutores catédico e anddico sdo ligados através de um contato externo.?

O processo da deposicdo da camada ativa pode ser feito de duas maneiras:
por vacuo ou por solucdo, sendo que ambas apresentam suas vantagens e
desvantagens. A deposicdo por vacuo é o método mais antigo e tradicional que
possibilita a deposi¢cao de materiais inorganicos, porém requer altas temperaturas e
equipamentos especificos. Os filmes gerados por este método sdo de espessura
controlada e uniforme ao longo do dispositivo, o que se torna uma vantagem. *°

Mais recentemente os materiais sollveis, ou facilmente processados em
solugdo, vém sendo extensamente estudados como possivel substituinte aos
insolaveis. Varias formas de deposicdo podem ser aplicadas para formar filmes a
partir de materiais solUveis: casting (no qual uma solu¢cdo do material dissolvido em
solvente volatil é gotejado sobre o substrato e o flme se forma apds evaporacdo do
solvente), spin-coating (faz uso da rotagdo para a deposicdo do material sobre o
substrato, podendo-se controlar a velocidade e sua aceleracéo, a fim de preparar
filmes uniformes), automontagem (quando materiais carregados sao depositados
sobre uma superficie de carga contraria, no qual o filme & gerado por atracéo
eletrostatica). Apesar de em muitos casos resultar em filmes menos uniformes e
eficiéncias de conversdo mais baixas, este método apresenta diversas vantagens
gue incluem: maior gama de materiais que podem ser utilizados; possibilidade de

operacdo em baixas temperaturas e baixas tensdes (0 que leva a dispositivos mais
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baratos); e a possibilidade de gerar filmes em grandes &reas (através da técnica de

impress&o em substrato flexivel). 3+

1.1.4.1 Processo da converséao fotovoltaica em Dispositivos Fotovoltaicos

Organicos

O processo de fotoconversdo de luz solar em energia elétrica em um
dispositivo fotovoltaico organico (OPV), € um mecanismo complexo que envolve as
seguintes etapas, de acordo com a Figura 1.8: 1) apés a incidéncia dos fotons
solares em um meio ativo (polimero ou molécula conjugada), os elétrons do doador
absorvem energia e excitam-se do orbital molecular ocupado de mais alta energia
(HOMO) ao orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO) criando
pares elétron-buraco (cargas negativas e positivas), denominados éxciton. 2) Os
elétrons excitados que ndo retornam ao seu orbital de origem, tendem a se difundir
em direcdo a interface dos materiais doador-aceptor. 3) Ao dissociar-se, 0 par
elétron-buraco se separa gerando cargas negativas e positivas. 4) As cargas sao
entdo transportadas e em seguida coletadas pelos respectivos eletrodos, sendo o0s
elétrons direcionados para o eletrodo catddico (através do material aceptor) e os
buracos para o eletrodo anddico (através do doador). 5) Através de um contato
externo (ligando os eletrodos) os elétrons em excesso presentes no eletrodo que os
acolheu fluem em direcdo ao eletrodo carregado positivamente, gerando assim a

corrente fotovoltaica.*
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Figura 1.8: Esquema representativo da conversdo fotovoltaica em dispositivos orgéanicos.
1) absorcédo de luz e geracdo do éxciton; 2) difusdo do éxciton na interface doador-
aceptor; 3) dissociacdo do éxciton e criacdo de cargas positivas e negativas;
4) transporte das cargas em direcao aos eletrodos; 5) geracdo da fotocorrente através do

fluxo de elétrons entre os eletrodos.
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Fonte: Adaptado de Thompson, 2008. 3

O desempenho fotovoltaico de uma célula solar € avaliado sob as condi¢cbes
padrao de simulacdo AM1.5G (espectro global de irradiagdo quando o sol encontra-
se a um angulo de 48,2° do zénite* da Terra) com intensidade de 100 mW cm™.
Apés a irradiagdo, varios parametros sdo medidos, entre eles a densidade de
corrente de curto circuito (Current density at Short Circuit - Jsc), a voltagem de
circuito aberto (Open Circuit Voltage - Voc), o fator de preenchimento (fill factor — FF)
e a eficiéncia de conversdo (PCE).?*3
A Jsc é determinada pelo numero de éxcitons criados durante a irradiacéo,

enquanto que a Voc corresponde a voltagem maxima medida quando ndo ha
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corrente fluindo através do sistema. A Figura 1.9 exemplifica a resposta de uma

medida fotovoltaica, a curva J x V. 263435

Figura 1.9: Exemplo de resposta que se obtém de uma medida fotovoltaica: curva J x V.
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Fonte: Adaptado de Canestraro, 2010.%

A potencia maxima obtida (Pmax) por uma célula solar, representada pela area
em verde da Figura 1.9, é dada pelo produto dos maximos da densidade de corrente
(Jmax) € voltagem (Vmax) que a célula apresentou, e representa a potencia real da
célula. O fator de preenchimento (FF) da célula indica o grau de recobrimento da
camada ativa através da relacdo entre o produto da densidade de corrente maximos
com a o produto da Jsc e Voc produzidos pela célula, de acordo com a equacéo 1.°

J Vi
FF="22T (Equacéao 1)

Jscx Voo

E uma ferramenta util para se comparar, por exemplo, a potencia maxima
apresentada pela célula com a potencia tedrica. OPV’s geralmente resultam em FF
nos valores entre 0,3 e 0,7, devido a perda por resisténcia dentro da prépria célula.
Essa perda pode ocorrer no ITO ou em camadas ativas muito espessas, 0 que leva
a altas resisténcias devido a geracdo de corrente ineficiente. ¢’

A eficiéncia de uma célula (PCE ou n), € expressa pelo quociente numérico
entre a potencia maxima produzida pela célula (Pmax) € a irradiagédo de fotons total
incidida (Pin). De uma maneira geral, a eficiéncia total de uma célula solar pode ser

calculada de acordo com a equacao 2.
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Pm Jscx Voo Jmax x Vmax 9
Pin FF. Pin o Pin (Equagdo 2)

n(%) =

Outro tipo de dispositivo fotovoltaico organico que foi bastante explorado por
M. Gratzel e colaboradores, sao os sensibilizados por corantes. As chamadas Dye-
Sensitized Solar Cell’'s (DSSC) foram inicialmente reportadas em 1991, quando M.
Grétzel produziu dispositivos fotovoltaicos de dioxido de titadnio (TiOz) contendo
corantes inorganicos a base de complexos de Ruténio. Com um poder de conversao
de energia solar em elétrica ha ordem de 12%, as DSSC’s destacaram-se devido ao
alto poder de absorcdo de fétons solares por parte dos corantes. Desde entdo

estudos com corantes organicos também foram bastante explorados. %

1.1.5 SEMICONDUTORES ORGANICOS

1.1.5.1 Polimeros Condutores

Apbs a descoberta das propriedades condutoras no poliacetileno a evolucao
dos polimeros semicondutores, ou polimeros conjugados (PC), encaminhou-se no
sentido se se obter polimeros com band gap cada vez menores, mais estaveis e
também mais solaveis, a fim de se aumentar suas propriedades opto-eletronicas,
durabilidade e facilitar seu manuseio.

A primeira geracdo de PC sao representadas pelos polimeros poli-p-fenileno
(PPP) e poli-p-fenilenovinileno (PPV) (que apresentam band gap acima de 2,2 eV), e
seus derivados. Um exemplo é o j& mencionado MEH-PPV (que apresenta um band
gap de 2 eV). A Figura 1.10 ilustra as estruturas monomericas dos polimeros PPP
(Figura 1.10-a), PPV (Figura 1.10-b) e MEH-PPV (Figura 1.10-c).

Os derivados do PPV ainda sdo estudados nos dias de hoje, através da
modificacdo de sua estrutura quimica pela insercdo de grupos laterais,
principalmente no anel aromatico. A adicdo de novos componentes na sua estrutura
de polimeros conjugados (em uma espécie de dopagem), € um dos propadsitos para
se alcancar polimeros cada vez mais eficientes. Apesar de o PPV apresentar
excelentes propriedades optoeletrénicas, ao se modificar sua estrutura através da
insercdo de grupos laterais, como por exemplo o grupo nitrila (CN) no anel
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aromatico, capacita-se a geracao de um polimero mais eficiente. O DCNPPV (Figura
1.10-d), apresenta bandas de energia HOMO e LUMO mais estaveis, resultando em
um polimero de menor valor de band gap (aproximadamente 1,95 eV). 404442

O poli-3-hexiltiofeno (P3HT), Figura 1.10-e, constitui a segunda geracdo dos
PC, com band gap de menor valor (aproximadamente 1,8 eV) e melhores

propriedades de organizag&o em filmes.

Figura 1.10:Estruturas dos polimeros: a) poli-p-fenileno; b) poli-p-fenilenovinileno (PPV); c) poli-2-
metoxi-5-(2 -etilexiloxi)-p-fenilenovinileno (MEHPPV); d) poli-2,5-diciano-p-
fenilenovinileno (DCNPPV) e e) poli-3-hexiltiofeno (P3HT).

OCHj

CN

d) CN g n

Fonte: O autor.

Os polimeros semicondutores que surgiram mais recentemente, sdo os de
terceira geracao, e levaram os OPV’s a ultrapassarem os 11% de eficiéncia. Dentro
dessa geragdo compreendem-se o0s polimeros de menor band gap, conhecidos
como “low band gap”. Integram esta classe de polimeros condutores, o0s
constituidos por estrutura quinoide (como o poli-isotianafteno (PITN) e o poli-tieno-
[3,4-b]-tiofeno (PTT), cujas estruturas podem ser observadas na Figura 1.11), e os
polimeros do tipo “push-pull”. Nesses casos, o band gap apresentado pelos
polimeros geralmente ndo ultrapassa 1,6 eV. 3444
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Figura 1.11: Estruturas dos polimeros: a) poli-isotianafteno (PITN) e b) poli-tieno-[3,4-b]-tiofeno
(PTT).
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Fonte: Alves, 2010 e Scharber, 2013. 44,45

Polimeros do tipo push-pull, ou Doador-Aceptor, sdo formados pela ligacéao
quimica de um (ou mais) monémero “facilmente doador” com um (ou mais
mondmeros) “facilmente aceptor” de elétrons. Esta ligacdo alternada de elétron-
doadores e aceptores sugere a existéncia de espécies parcialmente carregadas ao
longo da cadeia polimérica: as carregadas com cargas parcialmente positivas
atraem os doadores, enquanto que as espécies carregadas com cargas
parcialmente negativas atraem os aceitadores). Isto faz com que o comprimento da
ligacdo entre as espécies diminua, favorecendo a transferéncia de carga
intramolecular (Intramolecular Charge Transfer - ICT). %°

Muitos tipos de polimeros podem ser desenvolvidos com a mais variadas
combinacBes de mondmeros que apresentem boas propriedades doadoras ou
aceptoras de elétrons, sendo que as espécies doadoras sédo as que ditam a banda
de energia HOMO e as espécies aceitadoras referem-se a banda de energia LUMO.
A Figura 1.12 expde diferentes estruturas de molécula elétron doadoras que podem

ser usadas como mondmeros de polimeros semicondutores do tipo low band gap.
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Figura 1.12: Exemplos de estruturas monomeéricas doadoras de elétrons, que podem ser aplicadas

em polimeros do tipo Doador-Aceptor.

Fonte: Zhou, 2012.%

A aplicacdo dos polimeros semicondutores na forma de semicondutores
iniciou-se nos anos 90 em diodos organicos emissores de luz (Organic Light Emitting
Diodes — OLED). Pouco tempo depois, esta tecnologia passou a ser explorada
também em dispositivos fotovoltaicos organicos (Organic Photovoltaics — OPV),

transistores organicos de efeito de campo (Organic Field-Effect Transistors — OFED),
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displays, entre outros. Atualmente, a utilizacdo comercial dos polimeros
semicondutores em displays € mais evidente, sendo facilmente encontrado em
televisores e telas de celulares. 4"

Apesar das vantagens citadas e do grande progresso conquistado como
camada ativa de OPV’'s, os PC ainda apresentam algumas limitagBes, que
restringem sua producdo em larga escala. A variacdo no tamanho do polimero, e a
polidispersividade fazem com que sua reprodutibilidade para fins industriais e
comerciais sejam restritas. A menor durabilidade (devido a sua baixa estabilidade), e
0 mais baixo PCE (11%), quando comparado ao das células solares inorganicas,
também s&o fatores que prejudicam sua larga producéo comercial.®

Sendo assim, a procura de materiais organicos de facil producéo, purificacéo,
baixo custo, e manuseaveis em solucdo (para deposicdo de filmes em grandes
areas), mas que apresentem boa eficiéncia de conversdo fotovoltaica e alta
durabilidade, sdo os desafios a serem alcancados no ramo das células solares

organicas.

1.1.5.2 Small molecules

Recentemente, importantes avancos na area de semicondutores organicos
tem levado importantes grupos de pesquisa, como do professor A. J. Heeger, a
reportarem o uso das moléculas conjugadas (ou Small Molecules - SM) em
substituicdo aos polimeros semicondutores. 4%>°

As moléculas conjugadas tratam-se de pequenas moléculas, ou oligdbmeros,
de estrutura conjugada e com propriedades fortemente doadoras e/ou aceptoras de
elétrons. As formas mais reportadas de SM sdo as compostas por um componente
doador (D) de elétrons covalentemente ligado a um componente aceptor (A) de
elétrons. 39°1°2

A principal caracteristica das moléculas conjugadas, aplicadas como camada
ativa de OPV’s, é a capacidade da molécula em difundir o éxciton e criar uma
transferéncia de carga interna apés a absorcdo de luz, ja que a estrutura doador-
aceptor (D-A) esta intrinseca na molécula . Esta acdo evita que as cargas geradas
recombinem-se e sejam perdidas pelo dispositivo na forma de luz e/ou calor. **

Dentre as caracteristicas das moléculas conjugadas, destacam-se: a

facilidade de sintese e reprodutibilidade; facilidade de purificacdo; estrutura
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molecular bem definida; baixo peso molecular; ajuste da absor¢éo e, em geral, maior
mobilidade de cargas intrinseca a maior voltagem de circuito aberto. Tais
caracteristicas podem ser consideradas vantagens sobre os PC, ja que OPV
construidos com tais materiais pode resultar em eficiéncias semelhantes. 32453

A construcdo de uma molécula conjugada pode adquirir diferentes
arquiteturas de doadores e aceptores de elétrons (D-A-D; A-D-A; D-A-A, etc), sendo
que a alta absorcao do espectro solar € um dos principios para a construcédo de uma
nova small molecule. Um material que tem sido bastante reportado sao derivados de
oligotiofenos contendo diferentes grupos terminais fortemente aceptores de elétrons.
Bauerle (2006), Bazan (2004) e Chen (2013), por exemplo, reportaram SM derivadas
de oligitiofeno com o0s grupos dicianovinil, benzotiadiazol e ditienobenzeno,
respectivamente.3%°*

Devido ao seu forte carater aceptor de elétrons, o fulereno é também um
exemplo de molécula conjugada bastante utilizada na construgcdo de OPV como
material transportador de elétrons. Sua estrutura conjugada € constituida
basicamente de carbono e hidrogénio e apresenta uma geometria com formato de
bola. A Figura 1.13 ilustra a estrutura dos fulerenos C60 (insoluvel) e [6,6]-fenil-C61

acido butirico metil éster, ou PCg;BM (soluvel).

Figura 1.13: Estrutura molecular dos fulerenos A) C60 e B) [6,6]-fenil-C61 acido butirico metil
éster (PCg:BM).

Fonte: Blunt, 2011 e Scharber, 2013.%°>%

Os fulerenos mais utilizados em dispositivos de bicamada, no qual a

deposi¢cdo ocorre por evaporagdo, sao o C60 e o C70. Em dispositivos no qual
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fulereno é depositado por solugdo, os mais utilizados sdo o [6,6]-fenil-Cs; &cido
butirico metil éster (PCs1BM) e o [6,6]-fenil-C;1 acido butirico metil éster PC7;MB. *°
Small molecules de estruturas moleculares mais simples que a do
oligotiofeno, ou outros oligdmeros, também tem sido intensamente estudados, como
por exemplo os produzidos por Sun (2012) e Kudrjasova (2014), cujas estruturas
encontram-se na Figura 1.14. O valor do PCE atingido pelos OPV’s construidos por

tais SM foi de 6,7% e 5,1%, respectivamente.*®>’

Figura 1.14: Estruturas moleculares das small-molecules desenvolvidas por A) Sun (2012) e
B) Kudrjasova (2014) e seus colaboradores, que geraram OPV’s de 6,7% e 5,1% de

eficiéncia, respectivamente.
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Fonte: Sun, 2012 e Kudrjasova, 2014. 49,57

Kan e colaboradores (2014) desenvolveram uma small molecule solavel,
constituida de um dialquiltiol ligado a um benzoditiofeno (Figura 1.15). O SM-OPV
de heterojuncéo, construido com a molécula como camada ativa, apresentou alto
desempenho, atingindo um PCE de 10%. Este valor € um dos mais altos reportados
até o momento para dispositivos fotovoltaicos organicos do tipo BHJ construidos

com moléculas conjugadas processadas em solucdo.>*>®
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Figura 1.15: Estrutura molecular da molécula conjugada DR3TSBDT, baseada em um

benzoditiofeno, que gerou OPV com 10% de eficiéncia.

R=Etilhexil

Fonte: Kan, 2014.%8

Muito séo os desafios ao se trabalhar com moléculas conjugadas, como a sua
sintese, que geralmente exige reacfes delicadas, e a segregacao de fases ao gerar
filmes. No que se refere a morfologia dos filmes preparados com moléculas
conjugadas menores, que ndo derivam-se de oligbmeros, a falta de cristalinidade é
um dos motivos que levam a dispositivos de menores eficiéncias.

Algumas préticas, como tratamento térmico (thermal annealing) sdo comuns,
no qual o filme é aquecido a pressao reduzida. O uso de solventes aditivos como
1,8-diiodooctano (DIO) ou 1,8-octanoditiol (ODT) também é uma préatica que surgiu
como alternativa para melhorar a organizacdo desses materiais na forma de filmes.
Um exemplo do uso de aditivo € o trabalho de Sun (2012) que, ao adicionar 0,25%
de 1,8-diiodooctano (DIO) na deposi¢do da camada ativa (composta pela molécula
representada pela estrutura da Figura 1.14-A), obteve um dispositivo com 6,7% de
eficiéncia, enquanto que na auséncia de DIO a eficiéncia da célula foi de 4,5%.%°

Com relacdo as reacOes de preparacdao das moléculas conjugadas, as mais
comuns sdo por acoplamento cruzado (cross-coupling reactions). Este tipo reacao
capacita a formacdo de inUmeros compostos através da ligacdo entre carbonos e
entre carbono e outros atomos.>®

As transformacdes baseadas no acoplamento cruzado fundamentam-se pelas
reacbes entre um eletréfilo organico (R'-X), como os organohalogenados, e um
composto organometalico (R*-M), gerando o produto R*- R?, através da utilizacdo de

um catalisador composto por paladio (Pd).*®
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Os tipos de reacdes cross-coupling dependem do material organometalico
que esta sendo empregado. Os mais comumente conhecidos utilizados sdo através
de compostos organicos com estanho (organoestanico — acoplamento de Stille -
Mikita), boro (organoboranos — acoplamento de Suzuki — Miyaura) ou zinco
(organozincos — acoplamento de Negishi). >%°%61

Entre os catalisadores de paladio, o cloreto de paladio Il (PdCl;) e o
complexo tetrakis (trifenilfosfina) paladio (0) (Pd(PPh3);) estdo entre os mais

utilizados.>®

1.1.5.3 Diades

No inicio da década presente, iniciaram-se as publicacbes de trabalhos
envolvendo o uso de compostos organicos na forma de diades. Tratam-se de
espécies Doadoras/Aceptoras de elétrons ligadas quimicamente entre si através de
uma “ponte” (bridge —B), gerando espécies do tipo D-B-A. Triades ou estruturas
ainda maiores, formadas por mais de um tipo de ponte e de espécies doadoras ou
aceptoras de elétrons também foram vastamente reportadas.®%°3%

Os principais objetivos de se obter este tipo de material sdo o aumento do
tempo de duracdo da separacdo de cargas (gerada por fotoinducdo) para um
transporte mais eficiente, resultando em menores recombinacdes de carga. %352

A Figura 1.16 apresenta uma das primeiras diades desenvolvidas que
apresentou eficiéncia de conversdo proximo a 1%. Izawa e colaboradores (2010)
prepararam uma diade derivada do elétron-doador diquetopirrolopirrol ligado,

através de uma ponte de hexaetileno glicol, ao elétron-aceptor PC¢,BM. **

Figura 1.16: Estrutura de moléculas na forma de diades contendo derivados de diqueto-

pirrolopirrol ligados ao fulereno PCgBM, através de uma ponte de hexaetileno glicol.
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Fonte: Izawa, 2010. 51
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As vantagens a ser citadas sdo as mesmas oferecidas pelas small molecules
(facilidade de sintese e purificacdo; estrutura molecular uniforme; baixo peso
molecular; ajuste da absorcdo), somando-se a uma preparacdo mais facil, ja que
podem ser sintetizadas a partir de reacdes simples, como esterificacéo.>>°°

O fator limitante para um melhor desempenho desse tipo de material, quando
aplicado como camada ativa em OPV, é o fator de preenchimento que normalmente
nao alcanca 50%. Sendo assim, um dos desafios a serem contornados no
desenvolvimento de novas diades é preparar compostos que apresentem um melhor

recobrimento ao ser depositado na forma filme finos.
1.1.5.4 Corantes e Cromoforos

Ao se propor um novo material com potencial atuagdo como camada ativa de
dispositivos fotovoltaicos organicos, varios sdo os fatores a serem considerados
como estratégia para se alcancar um bom desempenho: capacidade de doac¢éo do
componente rico em elétrons; capacidade do componente aceptor em retirar
elétrons; otimizacdo dos valores das bandas de energia HOMO e LUMO e do band
gap, a fim de se aumentar os valores de Jsc € Voc; aumento da mobilidade das
cargas através de uma estrutura planar, de forma que a separacéo e transferéncia
das cargas geradas durante o processo fotovoltaico sejam favorecidas e aumento da
capacidade de absorver a luz solar. *°

Levando-se em consideracdo a necessidade de alta absorcdo de luz, os
materiais que se destacam sdo os que contém cromoéforos (grupo de atomos em
uma molécula responsavel pela absor¢cdo de luz, e que confere a ela uma
colorac&o), como os corantes. ®’

Os corantes organicos sdo moléculas insaturadas (ligacfes simples e duplas
alternadas) e de estrutura rigida capaz de absorver comprimentos de onda na regido
da luz visivel e emiti-la na forma de luz em comprimentos de onda variados. A
instauracdo confere a molécula alta capacidade de absorver a luz nela inserida,
engquanto que sua rigidez ndo permite que a energia seja dissipada nos movimentos
vibracionais entre os atomos, garantindo o rendimento quéantico do corante. A Figura
1.17 exibe as estruturas moleculares de dois corantes que possuem excelentes

rendimentos quéanticos, o indigo e a rodamina B.
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Figura 1.17: Estrutura das estruturas dos corantes A)indigo e B)Rodamina B.

Fonte: O autor.

Os corantes sdo normalmente compostos artificiais (sintetizados), sendo que
muitos deles podem também ser extraidos da natureza, como é o caso do corante
indigo. Normalmente os corantes (artificiais ou naturais) apresentam baixo custo
com relacdo a muitos compostos conjugados que apresentam propriedades opto-
eletronicas.

Desta forma, o baixo custo dos corantes aliado a suas propriedades de
absorver de luz e coletar elétrons almejaram os projetos realizados nos capitulos 2 e
3 deste trabalho.

1.2 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivos:

- A preparacgdo e caracterizacdo de compostos organicos de diferentes tipos,

capazes de atuar como camada ativa de células fotovoltaicas.

- A avaliacdo das propriedades eletroquimicas e foto-fisicas dos compostos

preparados em cada capitulo.



CAPITULO 2

SINTESE E CARACTERIZACAO DE UM
DERIVADO DO COMPOSTO 1,8-NAFTALIMIDA:
BID-NB
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2 CAPITULO?2

2.1 INTRODUCAO

Uma tendéncia que se observa no setor responsavel pelo desenvolvimento de
novas tecnologias para dispositivos fotovoltaicos, é a procura por materiais
transparentes (ou semitransparentes), que visam sua aplicagdo em locais que néo
toleram cores, como janelas inteligente e displays portateis. Grande parte dos
semicondutores organicos apresentam cores, pois tratam-se de matérias que
absorvem com facilidade os comprimentos de onda na regido do UV-Visivel.

A molécula 1,8-naftalimida e seus derivados fazem parte do grupo das imidas
(Figura 2.1-A) e vem chamando atencdo quando se fala em materiais com boa
propriedades em aceitar elétrons. Este tipo de estrutura também apresenta alta
estabilidade térmica e excelente absorcéo de luz, ja que se trata de um cromdéforo.
Devido ao seu potencial em aceitar elétrons, os derivados de naftalimida tem sido

amplamente estudadas como material do tipo n em semicondutores.®%%7°

Figura 2.1: Estrutura molecular: A) do grupo das imidas e B) do composto 1,8-naftalimida.

- C5

- C4

A) R R B) ©
Fonte: O autor.

As naftalimidas sdo moléculas que apresentam transparéncia, porém passam
a apresentar coloragcdo ao se adicionar unidades de compostos doadores de
elétrons nos carbonos C4 ou C5 de sua estrutura (Figura 2.1-B). ™

Neste capitulo foi preparada uma molécula com caracteristicas diferentes dos
semicondutores convencionais, como pequeno tamanho, transparéncia, e alta

solubilidade, a fim de se avaliar sua viabilidade como camada ativa de OPV. Visando
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uma molécula que apresente ndo somente a transparéncia, mas ao mesmo tempo
boas propriedades de absorcao de luz, sintetizou-se um derivado de 1,8-naftalimida
através da insercdo de um grupo benzonitrila, na posicdo N- de sua estrutura. A
adicdo da benzonitrila foi inicialmente projetada com a finalidade de se avaliar a
estabilizacdo dos niveis de energia HOMO e LUMO devido a presencga do grupo CN,
como observa-se em materiais como o polimero poli-p-dicianofenilenovinileno (DCN-
PPV). "2

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos deste capitulo incluem:

- Preparacéo e caracterizacdo de um composto derivado do cromoforo 1,8-
naftalimida, ligado covalentemente por uma ponte alifatica a uma unidade de
benzonitrila, a fim de se obter um composto organico semi-transparente de boas

propriedades como absorc¢éo de luz e transferéncia de elétrons.

- Avaliacdo das propriedades foto-fisicas do composto preparado através da

construcéo de dispositivos fotovoltaicos em bicamada.
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2.3 MATERIAIS E METODOS
2.3.1 SINTESES

A descricdo das sinteses de cada intermediario e da molécula BID-NB
encontram-se nos itens que se seguem, através da sequencia de reacdes ilustrada
na Figura 2.2. Cada produto obtido pelas sinteses foi caracterizado por FTIR, UV-
Vis, ponto de fusdo, RMN*H e RMN3C. Os reagentes necessarios para as reacdes

foram utilizados sem tratamento prévio.

Figura 2.2: Rota sintética para a preparagdo do composto BID-NB (6).

OH OH OH
Nal, NaOH, NaOCl CuCN C,H,Br,, KOH, TBAB
A . E— 2
MeOH, 0°C DMF, A H,0, A
| NC
3

1 2

[¢]
(o]
(o]
\/\Br \/\N
‘ ‘ KOH, TBAB
+ —_—>
H,0, THF, A
NC NC o C
o N o]

H
5

4

Fonte: O autor.

2.3.1.1 Preparacao do 4-iodo-2,5-dimetilfenol (2)

Para a sintese do 4-iodo-2,5-dimetilfenol (composto 2, Figura 2.2), misturou-
se 60 mmol (7,2 g) de 2,5-dimetilfenol, 66 mmol (9,9 g) de iodeto de sbédio (Nal) e 66
mmol (2,6 g) de hidroxido de sddio (NaOH) em um baldo de fundo redondo, e
dissolveu-se em 100 mL de metanol. Resfriou-se o contetdo do baldo a uma
temperatura de 0°C. Na boca do baldo acoplou-se um funil de adigdo contendo 60
mmol (111,8 g) de uma solucdo de hipoclorito de sodio a 4%, que foi gotejada
lentamente (durante cerca de 30 min) na mistura reacional. Sob agitacdo magnética,

manteve-se a reacdo por mais uma hora, em temperatura entre 0 e 2°C. 747
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Apés o final deste periodo, adicionou-se 60 mL de uma solu¢cdo aquosa de
concentracdo 10% m/V de tiossulfato de sodio, para parar a reacdo, e em seguida o
ajustou-se o pH da mistura para 7,0 usando uma solucdo de acido cloridrico (HCI)
de concentracdo 10%. Usando um funil de separacéo, o produto foi extraido com
cloroférmio (CHCI3) (4 x 20 mL). A fase organica foi lavada com solucao saturada de
cloreto de sddio (NaCl), seguida de 4gua (3 x 20 mL cada processo) e mantida com
sulfato de magnésio (MgSO,). Apos filtracdo para remocdo do sal inorganico e
evaporacdo do solvente a pressdo reduzida, formou-se um precipitado, que foi
filtrado e seco em dessecador. O produto final foi obtido com 75% de rendimento,
apresentando 11,1 g do composto 2 na forma de um soélido branco.

2.3.1.2 Preparacdo da 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila (3)

Para a sintese da 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila (composto 3, Figura 2.2),
foram dissolvidos em um baléo de fundo redondo 40 mol (9,0 g) do composto 2 e 44
mmol (3,9 g) de cianeto de cobre (I) (CuCN) em 40 mL do solvente N,N-
dimetilformamida (DMF). Manteve-se a reacao sob refluxo e agitacdo magnética por
12 horas. ApOs o periodo, esperou-se a mistura atingir temperatura ambiente e
adicionou-se ao contetdo do baldo, 60 mL de uma solugcédo de concentracao 2% do
complexante &cido etilenodiaminotetracético (EDTA). Manteve-se sob agitacao
constante por mais duas horas. "®

O conteudo do baldo foi levado a filtracdo sob pressao reduzida, e a fase
aguosa foi lavada com cloroférmio (4 x 30 mL) para extracdo do produto. Lavou-se a
fase organica extraida primeiramente com uma solucdo de NaOH a 10% (3 x 30 mL)
seguida de lavagem com agua (3 x 20 mL). Secou-se a fase organica com MgSQO, e
apos um dia filtrou-se o sal e removeu-se 0 solvente por evaporagdo sob pressao
reduzida. O composto oleoso resultante foi aquecido com agua em ebulicdo, e
efetuou-se uma filtracdo a quente. Apos o resfriamento da agua, cristais amarelados

sao formados, resultando em 1,66 g (30 % de rendimento) do composto 3.

2.3.1.2 Preparacao da 4-(2-bromoetoxi)-2,5-dimetilbenzonitrila (4)

A sintese da molécula 4-(2-bromoetiloxi)-2,5-dimetilbenzonitrila (composto 4,
Figura 2.2), segue a metodologia de Attanasi (2004) e seus colaboradores. Em um
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baldo de reacédo foram misturados 0,01 mol (1,5 g) do composto 3 com 0,011 mol
(2,0 g) de 1,2-dibromoetano, 0,011 mol (0,6 g) de hidréxido de potassio (KOH) e 1
mmol (0,3 g) de brometo de tetrabutilaménio (TBAB). Dissolveu-se o contetudo do
baldo em 100 mL de agua e manteve-se sob refluxo e agitacdo magnética constante
durante um dia. """

A extragdo do produto iniciou-se pela adicdao de 40 mL de diclorometano
(CH.CI,) seguida pela lavagem da fase organica com uma solucdo aquosa a 10 de
NaOH (3 x 20 mL) e ap6s com agua (3 x 20 mL). A fase organica foi seca com
MgSO,4, o0 qual foi removido por filtracdo comum, depois do periodo de um dia.
Removeu-se o solvente por evaporagao sob pressao reduzida.

A purificacdo do produto 4 deu-se por cromatografia em coluna se silica,
utilizando silica-gel de 60 A de alto grau de pureza, e o solvente diclorometano como
eluente. A molécula 4-(2-bromoetiloxi)-2,5-dimetilbenzonitrila foi entdo obtida na
forma de um solido branco com um rendimento de 50% (1,3 g). Durante o processo
de purificacdo por cromatografia em coluna, 20% do composto 3 foi recuperado,

apos a remocao do produto 4, podendo ser levado a novas reacoes.

2.3.1.4 Preparagao da 4-(2-(1,3-dioxo-1H-benzo[de]isoquinolin-2(3H)-il)etoxi)-
2,5-dimetilbenzonitrila — BID-NB (6).

Para a sintese da molécula BID-NB (composto 6 da Figura 2.2), uma solucao
contendo 2,7 mmol (1,0 g) do composto 4 dissolvidos em 20 mL do solvente
tetrahidrofurano (THF), foi adicionada lentamente (gotejada por mais de 15 minutos)
a um baldo de trés bocas contendo a mistura, sob refluxo e agitacdo constante, dos
compostos 1,8-naftalimda (2,9 mmol, 0,58 g), KOH (2,9 mmol, 0,16 g) e TBAB (0,27
mmol, 0,087 g) dissolvidos em 50 mL de agua e 20 mL de THF. Ap6s a adicéao,
manteve-se a reacdo sob refluxo por um periodo de 24 horas. """®

Ao termino do periodo, esperou-se a reagdo atingir temperatura ambiente e
contetdo do baldo foi levado para remo¢do do THF por evaporagdo sob pressédo
reduzida. O produto foi extraido com 40 mL CH,CI;, e a fase organica foi lavada com
solucéo saturada de NaCl (3 x 20 mL) e agua (3 x 20 mL). A solucdo organica foi
seca em MgSQy, e seguiu-se com a filtracdo deste solido e remocao do solvente por

evaporacaosob presséao reduzida.
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O conteudo resultante foi levado a cromatografia em coluna de silica para

purificagéo, usando diclorometano como eluente, o qual resultou em 0,62 g

(rendimento de 62%) de um solido levemente amarelado. 20% do composto 4 foi

recuperado durante o processo de purificacdo por cromatografia (apds a remocéao do

composto 6 da coluna), podendo ser levado a novas reacgoées.

2.3.2 CARACTERIZACOES E AVALIACOES DAS PROPRIEDADES OPTICAS E

ELETROQUIMICAS

As caracterizacdes dos compostos sintetizados foram realizadas através dos

seguintes métodos:

Pontos de fusédo, medidos no. equipamento MQAPF — 302 (L10 — UEPG),

através do aguecimento dos materiais entre laminas de vidro;

Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), utilizando o aparelho Shimadzu FTIR-8400 (C-LABMU — UEPG) e
misturando os compostos em pastilhas de KBr;

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear, utilizando o equipamento
Bruker AVANCE IIl 400 (C-LABMU - UEPG) em cloroférmio deuterado
(CDCl3) contendo tetrametilsilano como padréo interno;

Espectroscopia de absor¢cdo na regido do espectro UV-Visivel (UV-Vis),
dissolvidos em solugdes de cloroformio e na forma filmes depositados sobre

substrato de vidro, no equipamento Varian Cary 50 (GDEM — UEPG);

EmissbBes de Fluorescéncia, utilizando o equipamento Varian Cary Eclipse
(Grupo de Sintese e Caracterizacdo Espectroscopica de Compostos
Organicos e Materiais— UEPG), foram medidas na forma de solucdes de

diferentes concentrag@es diluidas em cloroférmio;
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Voltametria ciclica, medidas no equipamento Autolab PGSTAT12
potentiostato/galvanostato/Metrohm (GDEM — UEPG) utilizando-se uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos: platina (Pt) como eletrodo de
trabalho, tarugo de grafite como contra-eletrodo e um fio de prata (AQ)
atuando como eletrodo de quase-referéncia. As medicdes foram realizadas
com velocidade de 100 mV s em uma solucéo de 0,1 mol L™ de perclorato
de tetrabutilaménio (TBAP) em diclorometano. A concentracdo dos materiais

medidos foi de 1 mmol L.

Microscopia eletrdnica de varredura por emissao de campo (Field Emission
Gun — FEG), que avaliou a morfologia de filmes preparados por gotejamento
seguido de evaporacao do solvente (casting), utilizando o equipamento Mira
3/Tescan (C-Labmu — UEPG).

A analise termogravimétrica (Thermogravimetric Analisys — TG) foi realizada
em um equipamento Thermo-analyzer STA 6000 (Perkin Elmer), no qual 6,0
mg do composto foi aquecido, em um recipiente de platina (Pt), de 50 a 600°C

a uma taxa de aquecimento de 10°C min™ em atmosfera de nitrogénio (N2).

Com a finalidade de se avaliar o comportamento de excitacdo do composto
BID-NB, foram realizados calculos teéricos pelo Prof. Dr. Alexandre Camilo Jr,
do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Ponta Grossa. As
simulagbes computacionais foram realizadas em duas partes. Primeiramente,
foram obtidas as estruturas geométricas mais estaveis das moléculas, através
dos métodos semi- empiricos AM1, RM1, PM3, PM6 e PM7, como
implementados no programa MOPAC2016 °. Usando as geometrias obtidas
por estas metodologias, 0 segundo passo foi examinar suas estruturas
eletrbnicas usando o conjunto b3lyp/6-31+G(d,p) através da técnica Teoria do
Funcional da Densidade dependente do tempo (Time Dependent Density
Functional Theory — TD-DFT), que permite, além da determinacdo das
posicbes do HOMO e do LUMO, as transicdes do espectro de absorcao da

molécula, como implementado no programa GAMESS.
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2.3.3 APLICACAO DA MOLECULA BID-NB EM DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO
ORGANICO

Os dispositivos fotovoltaicos descritos neste capitulo foram preparados e
avaliados nas dependéncias do Laboratério de Dispositivos Nanoestruturados
(DINE) situado no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana, de
responsabilidade da Professora Dr2 Lucimara Stolz Roman.

Foram construidas quatro laminas de dispositivos fotovoltaicos, utilizando a
arquitetura de bicamada, cuja camada ativa foi formada por uma camada da
molécula BID-NB e uma camada de fulereno.

Duas variacfes foram realizadas: a inclusdo do aditivo 1,8-diiodooctano (DIO)
na solucdo de deposicdo do composto BID-NB, e a utilizacdo dos diferentes
fulerenos C60 e C70. Os dispositivos foram construidos de acordo com a descricdo

a seguir, como pode ser visualizado na Figura 2.3.

Figura 2.3: Esquemarepresentativo das células fotovoltaicas de bicamada formadas com a

molécula BID-NB.

Al
C60 ou C70

BID-NB *
PEDOT:PSS
ITo

Substrato de Vidro

Fonte: O autor.

X Sobre a metade de uma superficie limpa de vidro, contendo o eletrodo
anddico ITO, depositou-se por spin-coating, uma camada da blenda soluvel
PEDOT:PSS, formada pelos polimeros poli(3,4-etilenodioxitiofeno) e
poliestirenossulfonado, seguida de um tratamento térmico em ar (annealing) a
100°C por 15 minutos.
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<> A deposicado da camada ativa composta pela molécula BID-NB foi realizada
por spin-coating a partir de uma solucéo de concentracdo 4 mg mL™ em THF.
Em dois dos dispositivos construidos, foi adicionado o aditivo 1,8-diiodooctano
(DIO). A adicao ocorreu na solucdo da molécula a ser depositada, em uma
guantidade de 0,25% do total de BID-NB. Os filmes sofreram tratamento
térmico de 200°C a pressao reduzida durante 20 min.

X Uma camada de 30 nm do fulereno C60 foi termicamente evaporado sob
vacuo de 6 x 10° bar sobre a superficie de uma lamina com DIO na sua
composicdo, e sem DIO na sua composicao. Antes de efetuar a deposicéo do
fulereno, utilizou-se uma mascara com cortes no tamanho de 1mm de largura,
para delimitar a area da deposicdo. O mesmo procedimento foi realizado

para o fulereno C70.

X Seguiu-se com a evaporacdo do eletrodo catédico, constituido de uma
camada de 80 nm de Al para todos os dispositivos. Apdés a montagem, 0s

mesmos foram termicamente tratados a 70°C por 5 mim.

Ao final, foram construidos quatro tipos OPV’s com as seguintes arquiteturas,
no qual o sinal “ * 7 representa a adicdo do aditivo DIO durante a deposicao da

camada ativa:

1) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB/C60/AI
2) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB/C70/Al
3) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB*/C60/Al
4) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB*/C70/Al

A Figura 2.4 ilustra a lamina construida a partir da arquitetura 1, nos quais 0s

dispositivos fotovoltaicos encontram-se em uma area de aproximadamente 1 mm?.
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Figura 2.4: Dispositivos Fotovoltaicos de 1 mm? (no detalhe em vermelho) construidos sobre uma
superficie de vidro com a arquitetura Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB/C60/AI.

T —

Fonte: Grupo de pesquisa DINE.

O desempenho dos dispositivos construidos foram avaliados pela iluminacéo
da amostra, através do eletrodo de ITO, fazendo-se uso de uma lampada de 150 W
de potencia. As respostas obtidas resultaram nas curvas de densidade de corrente

em funcao da tenséo aplicada (curvas J x V).

2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.4.1 CARACTERIZACOES

24.1.1 4-lodo-2,5-dimetilfenol (2)

O composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol (2) apresentou um ponto de fusao (p.f.) de
95-97°C. Comparando-se com o p.f. do composto de partida 2,5-dimetilfenol (1), de
75°C, percebe-se que o aumento significativo da temperatura é coerente, uma vez
que a adicdo de um &tomo de iodo, de alto peso molecular, aumenta a massa molar
do composto, consequentemente aumentando seu ponto de fuséo.

A Figura 2.5 expdem os espectros obtidos pelas medidas de espectroscopia
na regido do infravermelho, com transformada de Fourier (FTIR), dos compostos 2,

3, 4 e 6 preparados neste capitulo.



Figura 2.5: Espetros obtidos por espectroscopia de FTIR dos compostos 2, 3,4 e 6, e suas

estruturas quimicas.
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Fonte: O autor.
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As bandas caracteristicas encontradas no espectro de FTIR do composto 2
(Figura 2.5-2), estdo detalhadas na Tabela 2.1. Observa-se a presenca de uma

banda na frequéncia de 606 cm™, referente a deformacéo da ligacdo carbono-iodo. &

Tabela 2.1: Principais absorc¢des caracteristicas encontradas no espectro de FTIR do composto 4-
iodo-2,5-dimetilfenol (2).

Frequéncias Frequéncias Tipo de Tipo de Intensidade
(cm™) Teéricas (cm™)®* ligacao vibracao
3323 3650-3200 -OH Estiramento média
2920 3000-2850 C-H de carbono Estiramento média

saturado (-CHs)

1600/1445 1600-1475 C=C de anel aromatico Estiramento média
1258 1300-1000 C-0O Estiramento forte
606 <667 C-l Estiramento média

Fonte: Pavia, 2009.8!

A caracterizacdo por espectroscopia de RMN'H do composto 2, Figura 2.6,
confirma que a ligacdo do iodo foi formada no anel aromético em posig¢ao “para” a
hidroxila. Esta constatacdo deve-se pela multiplicidades dos sinais (dois simpletos
em 7,44 e 6,60 ppm) dos deslocamentos quimicos (&) dos atomos de hidrogénio
aromaticos.

Teoricamente, os sinais de hidrogénios aromaticos em posigao “para” um ao
outro resultam em dupletos com constante de acoplamento (°Juw) menor que 1 Hz
de frequéncia. Por ser uma constante pequena, muitas vezes ela ndo é detectada
pelo equipamento, resultando em sinais na forma de simpletos. Se a adi¢c&o do iodo
ao anel aromatico fosse em posicdo “orto” ou “meta”, em relacdo a hidroxila, os
deslocamentos quimicos seriam apresentados na forma de dupletos com constantes

de acoplamento no valor de 8 Hz (*Jun) ou 3 Hz (*Jup). &
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Figura 2.6: Espectro de RMN'H do composto 4- iodo-2,5-dimetilfenol (2).
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Fonte: O autor.

A Tabela 2.2 relaciona os deslocamentos quimicos encontrados no espectro

de RMN*H do composto 2 com os hidrogénios numerados na Figura 2.6.

Tabela 2.2: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN*H do composto
4-lodo-2,5-dimetilfenol (2).
S (ppm) Numeracéo Multiplicidade Integral
7,44 1 Simpleto 1H
6,60 2 Simpleto 1H
4,72 OH Simpleto 1H
2,24 3 Simpleto 3H
2,09 4 Simpleto 3H

Fonte: O autor
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O deslocamento quimico em 4,72 ppm corresponde ao hidrogénio da hidroxila
(OH). Em muitos casos este sinal ndo é encontrado nos espectros de RMN'H, por
estar ligado a um atomo muito eletronegativo, como o oxigénio.

O deslocamento quimico em 7,26 ppm aparece em todos oS espectros de
RMN1H, pois trata-se de um sinal residual de cloroférmio presente no solvente
CDCls, utilizado nas medidas.®

A Figura 2.7 ilustra o espectro de ressonancia magnética nuclear do carbono

13 (RMN*3C) do composto 2, que resultou nos seguintes deslocamentos quimicos:
RMN*C (ppm) & = 153,9; 140,4; 139,9; 123,6; 116,4; 89,4; 27,5 e 14,8.

O sinal residual do cloroférmio, presente nos espectros de RMNC,

apresenta deslocamento quimico de 77 ppm. %

Figura 2.7: Espectro de RMN™C do composto 4-iodo-2,5-dimetilfenol (2).
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Fonte: O autor.
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Os deslocamento quimicos em 14,8 e 27,5 ppm, da Figura 2.7, correspondem
aos carbonos das metilas (-CHg). O carbono do anel aromatico ligado ao iodo (C-I),
apresentou deslocamento quimico em 89,4 ppm. Carbonos aromaticos tém seu
deslocamento quimico em campo de maior frequéncia quando ligado a halogénios e
menor frequéncia quando ligado a &tomos de oxigénio. Em decorréncia disso, o
deslocamento quimico do carbono aromatico ligado a hidroxila (C-OH) apresentou

um valor de 153,9 ppm.

2.4.1.2 4-Hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila (3)

O produto resultante da reacdo de substituicdo do atomo de iodo por um
grupo CN, composto 3, apresentou um ponto de fusdo de 165-168°C. Pelo fato de o
grupo CN possibilitar ligagdes de hidrogénio intermoleculares, o p.f. do composto 3
foi consideravelmente maior que o de seu composto de partida (composto 2, 96°C).

A confirmacéo da presenca do grupo CN no composto 3 foi observada através
de estiramento em 2225 cm™. Normalmente as absorcdes das nitrilas ocorrem entre
2260 e 2240 cm™, porém, quando o grupo CN encontra-se ligado a carbono
conjugado, sua absorcdo diminui. Por este motivo, a absorcédo da ligacdo CN do
composto 3 ocorreu em 2225 cm™. A Tabela 2.3 lista as principais absor¢des

encontradas no espectro de FTIR (Figura 2.5-3) do composto 3.

Tabela 2.3: Principais absorg¢des caracteristicas encontradas no espectro de FTIR do composto
4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila (3).

Frequéncia Frequéncias Tipo de Tipo de Intensidade
cm™) Teéricas (cm™)®! ligagao vibragao
3271 3650-3200 -OH Estiramento forte
2922 3000-2850 C-H de carbono Estiramento fraca

saturado (-CHy)

2225 2240-2222 Cc=N Estiramento forte
1600/1445 1600-1475 C=C de anel aromatico Estiramento média
1258 1300-1000 c-0O Estiramento forte

Fonte: Pavia, 2009. 81
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O espectro de RMN*H do composto 3 pode ser observado pela Figura 2.8,
sendo que seus deslocamentos quimicos encontram-se detalhados na Tabela 2.4.

Constatou-se que, apos a reacao de substituicdo do atomo de iodo pelo grupo
CN em posicao “para” a hidroxila, o atomo de hidrogénio 1 (do composto 3) sofreu
uma variacao de deslocamento quimico em relagdo ao hidrogénio 1 equivalente do
composto 2. No espectro da Figura 2.6 o deslocamento quimico do proton ne
numero 1 foi de 7,44 ppm, enquanto que no espectro da Figura 2.8 este valor foi de
7,35 ppm. Os valores sdo condizentes com préton aromatico localizado em posicao
“‘meta” com uma hidroxila (-OH) e em posi¢ao “orto” com um atomo de iodo e com o

grupo nitrila, respectivamente. &

Figura2.8: Espectro de RMN'H do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila (3).

—7.35
—6.69
—2.45
—2.21

—
~

—
—_

OH

lw
I~

NC

T T
10.5 100 9.5 9.0 85 8.0 7.5 70 65 6.0 5.5 50 45 40 3.5 3.0 2
f1 (ppm)

Fonte: O autor.



64

Tabela 2.4: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN'H do composto
4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila (3).

o (ppm) Numeracéo Multiplicidade Integral
7,35 1 Simpleto 1H
6,69 2 Simpleto 1H
2,45 3 Simpleto 3H
2,21 4 Simpleto 3H

Fonte: O autor.

O espectro de RMN*C do composto 3 (Figura 2.9) apresentou 0s seguintes

deslocamentos quimicos:

RMN*C (ppm) & = 157,5; 141,8; 135,0; 122,5; 118,6; 116,5; 104,2; 20,0 e
15,0.

Figura 2.9: Espectro de RMN"™C do composto 4-hidroxi-2,5-dimetilbenzonitrila (3).
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No espectro da Figura 2.9 pode-se conferir a presenca do sinal referente ao
carbono do grupo CN, em 104,25 ppm. Notou-se também a variagdo do
deslocamento quimico referente ao carbono aromatico ligado a nitrila (C-CN): no
espectro da Figura 2.7, o carbono equivalente que fazia ligacdo com um atomo de
iodo (C-I), apresentou deslocamento quimico em 89,4 ppm, ja no espectro da Figura

2.9, seu deslocamento quimico foi de 118,66 ppm.®

2.4.1.3 4-(2-bromoetiloxi]-2,5-dimetilbenzonitrila (4)

O composto 4, gerado a partir da adicdo de um grupo bromoetila ao oxigénio
da hidroxila presente no composto 3, apresentou um ponto de fusdo de 109-111°C.
A diminuicdo de 57°C, com relacdo ao ponto de fusdo de seu composto de partida
(composto 3, 167°C), € consequéncia da eliminacdo das forcas intermoleculares da
ligagéo de hidrogénio OH, que n&o se faz presente no composto 4.

A Tabela 2.5 relaciona as frequéncias das principais absorcdes caracteristicas
apresentados pelo espectro de FTIR (Figura 2.5-4) do composto 4. Observa-se no
espectro a auséncia da banda caracteristica do estiramento da ligacdo OH, o que

previamente confirma a formacao do produto.

Tabela 2.5: Principais absorgdes caracteristicas encontradas no espectro de FTIR do composto

4-(2-bromoetiloxi]-2,5-dimetilbenzonitrila (4).

Frequéncias Frequéncias Tipo de ligacéo Tipo de Intensidade
cm™) Teéricas (cm™®! vibragao
2933/28840 3650-3200 C-H de carbono Estiramento média

saturado (-CHs)

1463 1465 -CH,- Estiramento média
2217 2240-2222 Cc=N Estiramento forte
1602/1507/1445 1600-1475 C=C de anel Estiramento média
aromatico
1258 1300-1000 Cc-0 Estiramento forte
599 <606 C-Br Estiramento fraca

Fonte: Pavia, 2009. 81
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As analises de RMN'H e RMN®C corroboraram com o resultado da
espectroscopia de FTIR. A Figura 2.10 representa o espectro de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio para composto 4. Neste espectro observa-se um
sinal com deslocamento quimico de 1,56 ppm que corresponde a presenca de agua,

ou umidade, no material que foi analisado.

Figura 2.10: Espectro de RMN'H do composto 4-(2-bromoetiloxi]-2,5-dimetilbenzonitrila (4).
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Fonte: O autor.

A Tabela 2.6 lista os deslocamentos quimicos dos prétons encontrados no

espectro de RMN*H do composto 4.
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Tabela 2.6: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN'H do composto
4-(2-bromoetiloxi]-2,5-dimetilbenzonitrila (4).

6 (ppm) Numeracéo Multiplicidade Integral
7,36 1 Simpleto 1H
6,66 2 Simpleto 1H
4,32 5 Tripleto 2H
3,68 6 Tripleto 2H
2,50 3 Simpleto 3H
2,21 4 Simpleto 3H

Fonte: O autor.

Para a reacdo de preparacdo do composto 4, utilizou-se o 1,2-dibromoetano
como um dos reagentes, no qual os metilenos se encontram no mesmo ambiente
quimico. Na Figura 2.10 nota-se que os sinais referentes aos hidrogénios dos
metilenos (-CH,-) estdo em ambientes quimicos diferentes. Ambos os sinais
apresentam-se na forma de tripletos, como pode ser observado no espectro
expandido da Figura 2.11. O hidrogénio de numero 5 apresentou deslocamento
quimico de 4,32 ppm, por encontrar-se préximo ao atomo de oxigénio, enquanto que
o hidrogénio de numero 6, préximo ao &atomo de bromo, apresentou um
deslocamento quimico de 3,68 ppm, Este indicio, aliada a auséncia de hidroxila no

espectro de FTIR, confirma a nova estrutura.®

Figura 2.11: Espectro de RMN'H do composto 4 expandido entre 4,4 e 3,6 ppm.
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A Figura 2.12 ilustra o espectro de RMN®C do composto 4, cujos

deslocamentos quimicos encontrados foram:

RMN®C (ppm) & = 159,3; 141,8; 134,3; 125,6; 118,5; 112,3; 104,5; 67,8;
28,7, 20,5 e 15,5,

Figura 2.12: Espectro de RMN'’C do composto 4-(2-bromoetiloxi]-2,5-dimetilbenzonitrila (4).
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Fonte: O autor.

Neste espectro destaca-se o aumento da quantidade de sinais de carbono
aliftico, em comparagédo ao seu composto (3), nos deslocamentos quimicos 28,7 e
67,8 ppm, o que confirmou a presenca do radical bromoetila na estrutura do

composto 4-(2-bromoetoxi]-2,5-dimetilbenzonitrila.



69

24.1.4 4-(2-(1,3-dioxo-1H-benzo[de]isoquinolin-2(3H)-il)etoxi)-2,5-
dimetilbenzonitrila — BID-NB (6)

A preparacdo do composto BID-NB foi acompanhada por cromatografia em
camada delgada (CCD), a partir da qual se observou que a reacao teve seu inicio
somente apos a adi¢cao do catalisador TBAB.

O ponto de fusdo medido para o composto 6 foi de 217 — 220°C. Em relacdo
ao ponto de fusdo de seu composto de partida (composto 5, Figura 2.2), que é de
299 — 300°C, observa-se uma diminui¢cao significativa de 80°C. Esta diferenca da-se
pela saida da ligacdo de hidrogénio intermolecular N-H, que era presente no
cromoforo mas foi substituida pela entrada do grupo 4-etiloxi-2,5-dimetilbenzonitrila.

Na Figura 2.5-6, pode-se observar o espectro de FTIR da molécula BID-NB
(6), no qual percebe-se a presenca de duas bandas intensas nas regibes de
frequéncias 1701 e 1647 cm™. Estas bandas sdo caracteristicas de estiramento da
ligacdo C=0, presentes na estrutura referente a naftalimida. A Tabela 2.7 resume as

principais bandas de absorcado no infravermelho apresentadas pelo composto 6.2

Tabela 2.7: Principais absorc¢des caracteristicas encontradas no espectro de FTIR do
composto BID-NB (6).

Frequéncia Frequéncias Tipo de Tipo de Intensidade
cm™) Teéricas (cm™)8? ligagdo vibragao
3074 3150-350 C-H de carbono Estiramento fraca
aromatico
2964/2921 3650-3200 C-H de carbono Estiramento fraca

saturado (-CHs)

2217 2240-2222 C=N Estiramento forte
1701/1647 1780-1630 C=0 Estiramento forte
1591/1507 1600-1475 C=C de anel Estiramento média

aromatico
1258/1236 1300-1000 Cc-0 Estiramento forte

Fonte: Pavia, 2009. 81



O RMN'H do composto 6 (Figura 2.13) apresentou 0s

quimicos referentes a molécula BID-NB.

70

deslocamentos

Figura 2.13: Espectro de RMN'H do composto BID-NB (6).
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Observou-se, na Figura 2.13, a presenca de umidade na amostra analisada

devido a presenca de um deslocamento quimico em 1,56 ppm, tipico da presenca de
agua em cloroférmio.

A Tabela 2.8 resume os deslocamentos quimicos do composto 6, encontrados
no espectro de RMN*H obtido em cloroférmio.
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Tabela 2.8: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN'H do
composto BID-NB (6).

6 (ppm) Numeracgao Multiplicidade Integral
8,65 7 Dupleto de dupletos 2H
8,26 9 Dupleto de dupletos 2H
7,80 8 Tripleto 2H
7,27 1 Simpleto 1H
6,76 2 Simpleto 1H
4,72 6 Tripleto 2H
4,38 ) Tripleto 2H
2,46 3 Simpleto 3H
2,10 4 Simpleto 3H

Fonte: O autor.

A Figura 2.14 representa a expansado da regidao de 4,75 a 4,35 ppm do
espectro de RMN'H do composto BID-NB. Neste espectro expandido nota-se que
os hidrogénios 5 e 6, da ponte alifatica, resultaram em sinais na forma de tripletos,
assim como os hidrogénios analogos do composto 4, porém com deslocamentos
guimicos diferentes. O hidrogénio 5 do composto 6 apresentou um deslocamento
guimico semelhante ao de seu analogo do composto 4 (4,38 e 4,32 ppm,
respectivamente). Ja o hidrogénio 6, que no espectro do composto 4-(2-
bromoetiloxi)-2,5-dimetilbenzonitrila apresentou sinal em 3,68 ppm, deslocou-se para
uma regido de maior frequéncia no espectro do composto 6, apresentando um
deslocamento quimico de 4,72 ppm. Isto ocorre devido a substituicdo do bromo pelo
grupo imida préximo a este hidrogénio.?*

A presencga de um atomo de bromo na molécula, que tem ao seu redor uma
“‘nuvem de elétrons”, acaba por “blindar” o nucleo dos atomos ao seu redor, fazendo
com que eles apresentem deslocamento quimico em regides de menor frequéncia.
Sendo assim, a saida do atomo de bromo, provocou o deslocamento quimico do

hidrogénio 6 para uma regi&o de maior frequéncia no espectro.
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Figura 2.14: Espectro de RMN'H do composto 6 expandido entre 4,75 e 4,35 ppm.
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Fonte: O autor.

No espectro de RMN'H do composto 6, expandido de 8,7 a 7,8 ppm (Figura
2.15), é possivel diferenciar as multiplicidades nos hidrogénios presentes na parte
da naftalimida na molécula: dois dupleto de dupletos dos atomos de hidrogénios de

nameros 7 e 9 e um tripleto referente ao atomo de hidrogénio de numero 8.

Figura 2.15: Espectro de RMN'H do composto 6 expandido entre 8,7 e 7,8 ppm.
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Fonte: O autor.

O espectro de RMN*C da molécula BID-NB esta representado pela Figura

2.16. Os seguintes deslocamentos quimicos foram encontrados no espectro:
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RMN*3C (ppm) & = 164,23; 159,82; 141,77; 134,25; 134,02; 131,66; 131,42;
128,23; 127,03; 125,50; 122,41; 118,77; 112,09; 103,84; 99,96; 64,89; 38,90; 20,51
e 15,50.

Os deslocamentos quimicos em 164,23; 134,02; 131,66; 131,42; 128,23;
127,03 e 122,41 ppm da Figura 2.16 correspondem aos carbonos presentes na
porcdo da molécula referente a naftalimida, sendo que o sinal de maior frequéncia

(164,23 ppm) refere-se as carbonilas (C=0).

Figura 2.16: Espectro de RMN'C do composto BID-NB (6).
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Fonte: O autor.

Para melhor identificar e elucidar a estrutura do composto 6, foram obtidos
espectros de RMN bidimensionais (RMN 2D) partindo de duas diferentes
correlagbes entre os seus espectros de RMN'H e RMN**C. O primeiro RMN 2D
correlaciona os carbonos e os hidrogénios do composto 6 que se ligam
diretamente entre si. Trata-se do espectro denominado de HSQC (Heteronuclear

Single Bond Correlation), representado pela Figura 2.17.
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Figura 2.17: Espectro de RMN do composto 6 BID-NB em duas dimensdes (HSQC): rela¢c&o dos

prétons do espectro de RMN'H com os atomos de carbono do RMN*C, diretamente ligados
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* O espectro de RMN*C do composto 6, presente no eixo y da Figura 2.17, apresenta

apenas os carbonos que se relacionam de forma direta (a uma ligacdo de distancia) com os

hidrogénios do espectro de RMN'H, presente no eixo x.

A partir do espectro da Figura 2.17 foi possivel identificar os carbonos ligados

a atomos de hidrogénios do composto 6, como pode ser observado na Tabela 2.9.

Esta correlagdo comprova a identificacdo dos prétons 5 e 6 nos deslocamentos

quimicos 4,38 e 4,72 ppm respectivamente.
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Tabela 2.9: Relacéo entre carbonos e hidrogénios identificados no espectro de RMN 2D - HSQC do

3
6
o
1 \/\N
5
NC 2 o
4

composto 6.

Numeracgao o (ppm) o (ppm)

dos prétons RMN'H RMN®C
1 7,27 134,25
2 6,76 112,09
3 2,46 20,51
4 2,10 15,50
5 4,38 64,89
6 4,72 38,90
z 8,65 131,42
8 7,80 127,03
9 8,26 134,02

Fonte: O autor.

Apesar de todos os resultados apresentados possibilitarem a elucidacédo da

estrutura molecular proposta para a molécula BID-NB, a averiguacdo do espectro de

RMN bidimensional HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) confirmou a

obtencdo do composto 6. O espectro HMBC relaciona os espectros obtidos de

RMN'H e RMN™C, no qual os hidrogénios e os carbonos do composto

correlacionam-se entre si por duas ou mais liga¢cdes de distancia.

A Figura 2.18 representa o espectro HMBC do composto 6 BID-NB. De

acordo com o espectro, observa-se uma correlacdo entre os hidrogénios da posicao

6 com o carbono da ligagdo C=0O da naftalimida (cujo deslocamento quimico no

espectro de RMN**C aparece em 164 ppm). Esta correlagéo ocorre a trés ligacbes

de distancia, confirmando a estrutura molecular proposta para o composto BID-NB.
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Figura 2.18: Espectro de RMN do composto 6 BID-NB em duas dimensdes (HMBC): rela¢cdo dos
prétons do espectro de RMN'H com os atomos de carbono do RMN*C, correlacionados entre

si aduas ou mais ligacdes de distancia.
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Outra relacdo da Figura 2.18 que pode ser destacada ocorre entre 0
hidrogénio 5 (4,38 ppm) e o hidrogénio do anel aromatico que se encontra ligado
diretamente ao oxigénio da cadeia lateral (em 159,82 ppm), comprovando a

existéncia da cadeia alifatica entre a benzonitrila e a naftalimida.
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A estabilidade térmica da molécula BID-NB foi analisada por termogravimetria
(TG) nas condi¢cdes descritas no item 2.3.2, o0 qual resultou nas curvas de TG e dTG
(primeira derivada da curva TG) da Figura 2.19.

Figura 2.19: Curvas de TG e dTG resultantes do aquecimento do composto BID-NB de
50 a 600°C em atmosfera de N..
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Fonte: O autor.

A primeira derivada (dTG) da Figura 2.18 revelou trés processos de
degradacgédo, em aproximadamente 190, 350 e 420°C. A principio atribuiu-se o
processo a 190°C para a perda do grupo CN, porém a curva termogravimétrica
resultante da analise do composto 4 (como pode ser observado na Figura 2.20) nao
indicou tal perda, e sim a desintegracdo do composto em si, a uma temperatura de
240°C. Sendo assim, o0 processo existente em 190°C no espectro de TG do
composto 6 (Figura 2.19) foi atribuida a perda de solventes.

A curva de TG da Figura 2.19 revelou ainda que o material permaneceu
estavel até 350°C, em nitrogénio, quando entdo perdeu 70% de sua massa. Esta

perda corresponde & massa que constitui a estrutura da naftalimida somada a
cadeia alifatica a ela ligada.
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Figura 2.20: Curvas de TG e dTG resultantes do aquecimento do composto 4-(2-bromoetiloxi]-2,5-

dimetilbenzonitrila (4) de 50 a 600°C em atmosfera de N,.
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A partir das analises de termogravimetria realizadas sob nitrogénio foi
possivel afirmar que o composto 6 é mais estavel que o composto 4, ao desintegra-
se a 350°C.

2.4.2 PROPRIEDADES OPTICAS E ELETROQUIMICAS DO COMPOSTO BID-NB

Apos a confirmagao da estrutura da molécula BID-NB, a mesma, juntamente
com o0s compostos de partida 4-(2-bromoetiloxi]-2,5-dimetilbenzonitrila e 1,8-
naftalimida, foi submetida as analises espectroscépicas na regido do UV-Vis e de
emissao de fluorescéncia, a fim de se avaliar suas propriedades o6pticas.

A Figura 2.21 ilustra o espectro de UV-Vis dos compostos 4, 5 e 6, diluidas
em cloroféormio em diferentes concentracdes. Os compostos de partida 4 e 5
apresentaram os maximos de absorcdo nos comprimentos de onda 254 nm (4) e em
334 e 344 nm (5). A molécula BID-NB apresentou absor¢cdes nos maximos de 336 e
351 nm, que correspondem a porcao da molécula referente a naftlalimida, e em 254
nm, referente a absorcdo da porcdo pertencente a benzonitrila. Os maximos das
absorc¢des dos compostos 5 e 6, de 344 e 351 nm respectivamente, correspondem a

transicdo © — n* (do orbital = ligante para o orbital = antiligante).®®
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Figura 2.21: Espectros de UV-Vis dos compostos: 4-(2-bromoetiloxi]-2,5-dimetilbenzonitrila,

1,8-naftalimida e BID-NB em solucéo de cloroférmio.
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Fonte: O autor.

A partir do espectro da Figura 2.21 é possivel estimar o valor do band gap
optico (EFF) dos compostos através do comprimento de onda on-set (Aonset), pela
suposicdo de que o valor do comprimento de onda apresentado pelo inicio da
absorcdo equivale a energia do EJF. Para determinar o comprimento de onda on-set
dos compostos, extrapolou-se uma reta formada no eixo do inicio da absor¢cdo com o
eixo do comprimento de onda. A partir do valor de Aonset , Calculou-se o band gap
optico dos compostos através das equacdes 3 e 4, nos quais h corresponde a
constante de Plank (4,13 x 10 eV s™), ¢ corresponde & velocidade da luz no
vacuo (2,998 x10® m ) 848>

opt  h.c o
Eg T (Equacéo 3)
EoP = 1220 (Equacéo 4)

& }"CI]'.I.SEI
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O EJF estimado para o composto de partida 4-(2-bromoetiloxi]-2,5-
dimetilbenzonitrila foi de 4,16 eV, tratando-se de um composto isolante. O EZ* do
cromoforo 1,8-naftalimida do composto BID-NB foram estimados em 3,44 e 3,41 eV,
respectivamente. Estes valores aproximam-se do limite que define os materiais
semicondutores, porém, permanece dentro da faixa deste tipo de material. Os
valores de EFfestdo dispostos na Tabela 2.10.

A absorbancia maxima da molécula BID-NB, com relacdo ao maximo da 1,8-
naftalimida, ndo sofreu alteracdo significativa. Os valores de Eg¥ também foi igual
para estes compostos. Tal fato leva a crer que a inclusao de um grupo na posi¢cao N-
da naftalimida, ndo influenciou na transicdo n — n* da molécula. **"°

As anadlises de emisséo de fluorescéncia dos compostos 5 e 6 (Figura 2.22)
foram realizada em solucéo de cloroférmio, através de excitacdo em 340 nm. Tanto
a 1,8-naftalimida como seu derivado BID-NB emitiram fluorescéncia em trés
comprimentos de onda diferentes, em aproximadamente 362, 380 e 397 nm. Estas
emissdes correspondem a transicdo S; — Sy (transi¢cdo entre o estado excitado de
simgleto em dire¢cdo ao estado fundamental de simgleto) e a bandas de vibracdo
caracteristicas dos derivados de naftalimida. Ambos 0os compostos apresentaram

deslocamentos de Stokes no valor de 30 nm.57083

Figura 2.22: Espectros de Emissao de Fluorescéncia dos compostos 1,8-naftalimida (5) e
BID-NB (6) sob excitacdo de 340 nm.
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Fonte: O autor.
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Assim como as espectroscopias de UV-Vis, as espectroscopias de emisséo
de fluorescéncia dos compostos 5 e 6 ndo apresentaram alteracdo. Porem,
observou-se que a intensidade de emissao da molécula BID-NB foi menor para
todos os comprimentos de onda. Esta observacao leva a crer que a presenca de
ligantes na posi¢cao N- da naftalimida, omite parte da emisséo de fluorescéncia. Para
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos, este fato pode representar uma vantagem, ja
que a recombinacdo de carga do composto BID-NB (perda da energia por luz ou
calor) durante a fotoconversdo, pode ser menor em relacdo ao seu analogo 1,8-
naftalimida.

As moléculas BID-NB e 1,8-naftalimida foram submetidas a analises
eletroquimicas através da técnica de voltametria ciclica (VC), realizada a uma
velocidade de 100 mV s™, de acordo com descrito no item 2.3.2 deste capitulo.

A Figura 2.23 representa as curvas resultantes do processo de redugéo dos
compostos 5 e 6, cujos perfis voltamétricos foram bastante semelhantes e com picos
redox bem definidos. Os potenciais do inicio da reducéo (E™:**) dos compostos foram

red

de -1,12 e -1,17 V (vs eletrodo de quase-referencia de Ag), respectivamente.

Figura 2.23: Perfil eletroquimico de reducéo dos compostos 1,8-naftalimida e BID-NB em solu¢édo

0,1 mol L™ de TBAP em diclorometano (vs eletrodo de quase-referencia de Ag).
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Fonte: O autor.
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O par redox responsavel por definir a curva do processo de reducdo, de
ambos os compostos, esté ilustrado na Figura 2.24. E um processo reversivel que

envolve o ganho/perda de elétrons pelo atomo de oxigénio presente na ligagdo C=0
do croméforo naftalimida.®®

Figura 2.24: Processo redox que ocorre na estrutura da naftalimida.

=\ o

/’“J“ 2‘

Fonte: Barooah, 2005. 86

A Figura 2.25 ilustra as curvas resultantes do processo de oxidacdo dos
mesmos compostos. Seus perfis voltamétricos também apresentaram semelhanca,
porém, com picos redox pouco acentuados. Os potenciais do inicio da oxidacao

(Egz™*) dos compostos 5 e 6 foram de 1,03 e 1,02 V (vs eletrodo de quase-referencia
de Ag), respectivamente.

Figura 2.25: Perfil eletroquimico de oxidagcdo dos compostos 1,8-naftalimida e BID-NB em solu¢éo

0,1 mol L™ de TBAP em diclorometano (vs eletrodo de quase-referencia de Ag).
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Fonte: O autor.
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Os picos reversiveis que correspondem a oxirreducao, resultante do processo
de oxidacdo do composto BID-NB, deveria aparecer em decorréncia da oxidacédo da
porcdo da benzonitrila, presente na molécula. Mas observa-se que estes mesmos
picos sao encontrados na 1,8-naftalimida. Isso leva a crer que a propria naftalimida
seja a responsavel pelos processos HOMO e LUMO. Sendo assim, a insercao de
grupos na posi¢cdo N- da 1,8-naftalimida ndo interfere nas propriedades épticas nem
eletroquimicas deste cromoforo.

As bandas de energia HOMO e LUMO, e o band gap eletroquimico (E}")
resultante entre elas, foram calculadas através de uma relagdo empirica, descrita

por J. L. Brédas e seus colaboradores (1983),%"®

entre os potenciais eletroquimicos
e o nivel de vacuo. Esta relacédo foi desenvolvida experimentalmente utilizando-se
um eletrodo de calomelano.

Os valores referentes aos niveis HOMO e LUMO séo relativos dos valores de
Potencial de lonizag&o (PI) e Afinidade Eletronica (AE), respectivamente. De acordo
com J. L. Brédas, tais valores sdo calculados através dos potenciais do inicio do
processo de oxidacdo (Ezx™*) e do processo de reducdo (E=), utilizando-se as

red

equacbes 5,6 e 7.

HOMO (eV) = - (E&=* + 4,4) (Equacéo 5)
LUMO (eV) = - (Ex=+ 4,4) (Equacéo 6)
Ez° = (LUMO — HOMO) (Equacéo 7)

A Tabela 2.10 resume os valores calculados de HOMO, LUMO, Ef* e EgF dos

compostos 1,8-naftalimida (5) e BID-NB (6).

Tabela 2.10: Propriedades épticas e eletroquimicas dos compostos BID-NB (6) e 1,8-naftalimida (5).

Composto E ooset HOMO E onset LUMO Eg Apmset Egf
V) (eV) V) (eV) (eV) (nm) (eV)

5 1,03 -5,73 -1,12 -3,58 2,15 361 3,44

6 1,02 -5,72 -1,17 -3,53 2,19 363 3,41

Fonte: O autor.
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Apesar da absorgédo na regido do espectro UV-Vis dos compostos 5 e 6
ocorrer através da transicdo n — =©*, nota-se uma grande diferenca entre os band
gap oOptico e eletroquimico, de magnitude maior que 1,2 eV.

A molécula BID-NB foi submetida a simula¢cdes computacionais através do
meétodos semi-empiricos AM1, RM1, PM3, PM6 e PM7, para obtencdo da geometria
mais estavel. Para a determinacdo da estrutura eletronica destas moléculas, foram
usados métodos mais adequados a esta analise, TD-DFT usando o conjunto
b3lyp/6-31+G(d,p). Foram determinados as posi¢cdes do HOMO e do LUMO, além da
transicbes permitidas do espectro de absorcdo. A Figura 2.26 representa a
geometria molecular obtida pelo método semi-empirico PM3, com as respectivas
posi¢coes dos orbitais HOMO, LUMO e HOMO-1 do composto 6, que correspondem
as duas primeiras transi¢cdes permitidas.

Figura 2.26: Geometria molecular da molécula BID-NB. A)Transicdo HOMO — LUMO;
B) Transi¢cdo HOMO-1 — LUMO.

Fonte: Prof. Dr. A. Camilo Jr.

A primeira transicdo (Figura 2.26-A), no qual a por¢cdo da benzonitrila atua
como HOMO e a porcao da naftalimida atua como LUMO, apresentou band gap de

2,94 eV. Esta transicdo era a esperada para a molécula, porém a forca do oscilador
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(f.0.) apresentou intensidade muito baixa (5,0 x 10), ou seja, tal transicdo n&o
ocorre de fato.

A segunda transicdo eletrbnica (Figura 2.26-B) HOMO-1 — LUMO que
apresentou um band gap de 3,26 eV, no qual a forca do oscilador resultou em uma
intensidade mais elevada (0,23), nas como regibes HOMO e LUMO a prépria
naftalimida.

Esta observacéo corrobora com os resultados das analises espectroscopicas
de UV-Vis e emissao de fluorescéncia e de voltametria ciclica, que indicaram que a
adicao de grupos ligados na posi¢cao N- da 1,8-naftalimida n&o influenciam em suas
propriedades Oépticas e eletroquimicas. Que as transicbes eletrbnicas ocorrem

intrinsecas na porcao da molécula que corresponde a naftalimida.

2.4.2 ANALISE DA MORFOLOGIA DOS FILMES DOS COMPOSTOS 1,8-
NAFTALIMIDA E BID-NB

As propriedades relativas a facilidade de formacédo de filmes, dos compostos
1,8-naftalimida e BID-NB, foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura
por Emissdo de Campo (MEV-FEG). Os filmes foram montados por casting, no qual
goteja-se uma solucdo do material (dissolvido em um solvente volatil) e uma camada
do mesmo é formado por evaporacdo do solvente.

As Figuras 2.27 ilustram as imagens dos filmes do composto 5 1,8-
naftalimida, formados em substrato de vidro contendo ITO, apds a evaporacdo do
cloroférmio. De acordo com as imagens da superficie de ITO contendo a 1,8-
naftalimida aumentadas em 1.000 e 10.000 vezes (Figuras 2.27-A e 2.27-B,
respectivamente), pode-se claramente observar que esta molécula ndo apresenta
tendéncia a formar filmes. Sobre um substrato, esta molécula dispde-se na forma de
agulhas, cristalizando-se. Por este motivo, a 1,8-naftalimida sem modificagdes nao

apresenta capacidade de ser empregada na forma de filmes ou camadas.
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Figura 2.27: Imagens de MEV-FEG do filme do composto 1,8-naftalimida depositado por casting em
superficie de ITO, com aumentos de A) 1.000 x; B) 10.000 x.
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Fonte: O autor.

As Figuras 2.28 representam as imagens de filmes preparados com o
composto BID-NB formados apés a evaporacao do cloroférmio em substrato de vidro
contendo ITO (método de formagdo de filmes por casting). As imagens foram
aumentadas em 2.500; 8.000; 15.000 e 38.000 vezes (Figuras 2.28-A, 2.28-B, 2.28-
C, 2.27-D, respectivamente).

Na imagem da Figura 2.28-A nota-se que apés a evaporacdo do solvente a
molécula aglomera-se na forma de pequenas ‘ilhas”’. Conforme o microscépio
aumenta a aproximacado, observa-se que as ilhas sdo formadas por um aglomerado
destas moléculas. Na imagem da Figura 2.28-D, cujo aumento do microscopio foi de
38 mil vezes, observa-se uma tendéncia da molécula em dispor-se na forma de
filme.
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Figura 2.28: Imagens de MEV-FEG do filme do composto BID-NB depositado por casting em
superficie de ITO, com aumentos de A) 2.500 x; B) 8.000 x; C) 15.000 x e D) 38.000 x.
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Fonte: O autor.

Apesar dos compostos 5 e 6 exibirem as mesmas propriedades 6pticas e
eletroquimicas, a molécula BID-NB resultou em melhores propriedades morfolégicas

que a 1,8-naftalimida, por apresentar uma tendéncia a formar filmes.
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Devido a formacao do filme ocorrer por evaporacao do solvente, 0 mesmo
apresentou formato de aglomerado em “ilhas”. A formagéo de filmes do composto 5
pode ser melhorada ao utilizar-se outros métodos de deposi¢cdo, como, por exemplo,
por spin-coating, que ao rotacionar, espalha o material de maneira uniforme sobre o

substrato.

2.4.4 APLICACAO DA MOLECULA BID-NB EM DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO
ORGANICO

A avaliacdo das propriedades fotovoltaicas da molécula derivada da 1,8-
naftalimida, deu-se pela construgdo dos seguintes dispositivos fotovoltaicos, de

acordo com a descri¢do do item 2.3.3 no presente capitulo:

1) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB/C60/AI
2) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB/C70/Al
3) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB*/C60/Al
4) Vidro/PEDOT:PSS/BID-NB*/C70/Al

A Figura 2.29 exibe a Curva J x V originada sob irradiacdo de uma lampada
de 150 W de potencia através da superficie de vidro contendo ITO, sobre os OPV 1
e 2, construidos com o composto BID-NB, sem a utilizacdo do aditivo DIO na

deposicédo da camada ativa, e com os fulerenos C60 e C70, respectivamente.
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Figura 2.29: Curvas J x V dos OPVs fabricados com a molécula BID-NB, na auséncia de DIO.
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Fonte: O autor.

Os principais parametros resultantes Jsc, Voc, FF e n estéo listados na Tabela
2.11. O dispositivo 2 apresentou melhor eficiéncia (0,483%), e maior densidade de
corrente (-4,54 mA cm™) em comparacdo ao OPV 1, que exibiu os menores valores
de n e Jsc (0,341% e -1,94 mA cm?, respectivamente).

A Figura 2.30 apresenta a Curva J x V resultante das medidas fotovoltaicas
dos dispositivos 3 e 4, que foram construidos com o auxilio do aditivo 1,8-
diiodooctano para a deposi¢cao da camada ativa do composto BID-NB, e os fulerenos
C60 e C70, respectivamente. Os parametros principais obtidos pela irradiacéo sobre

os dispositivos 3 e 4 encontram-se na Tabela 2.11.
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Figura 2.30: CurvaJ x V dos OPVs fabricados com a molécula BID-NB, na presenca de *DIO.
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Fonte: O autor.

Tabela 2.11: Parametros resultantes das medidas fotovoltaicas dos OPV's construidos com o
composto BID-NB como camada ativa.

OPV Voc(V) Jsc(MA/cm?®)  FF(%) n (%)
1 0,423 1,94 42 0,341
2 0,270 4,54 39 0,483
3 0,420 3,75 42 0,646
4 0,390 5,68 40 0,902

Fonte: O autor.

De acordo com a Tabela 2.11, os dispositivos apresentaram FF semelhantes,
de aproximadamente 41%. As densidades de corrente de curto circuito foram
maiores para os dispositivos 2 e 4, construidos com o material aceptor de elétrons
C70 (-4,54 e -5,86 mA cm™, respectivamente). Ja as voltagens de circuito aberto
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foram maiores para os OPV’'s 1 e 3, que contém o fulereno C60 (0,423 e 0,452 V,
respectivamente).

Estes resultados podem indicar que independente da forma que ocorreu a
deposicdo da camada ativa (com ou sem DIO), os OPV’s construidos com C70
criaram mais éxcitons durante a irradiacdo, enquanto que os dispositivos com C60
apresentaram maiores voltagens de circuito aberto, quando ndo houve corrente
fluindo pelo sistema.

Com relacédo as eficiéncias (n) os maiores valores foram alcancados pelos
dispositivos 3 e 4, que contaram com a presenca do aditivo 1,8-diiodooctano durante
a deposicdo da camada ativa (0,64% e 0,9%, respectivamente). Pode-se entéo
afirmar que o uso do aditivo DIO facilitou a deposi¢cédo da camada ativa de forma
mais homogénea. Esta afirmacdo devera ser conformada futuramente através de
analises de microscopia eletrdnica de varredura do composto BID-NB depositado
sobre ITO na presenca de 1,8-diiodooctano.

O dispositivo que apresentou o melhor desempenho, com uma eficiéncia de
conversdo proximo a 1%, foi o dispositivo 4, que levou o fulereno C70, como

camada aceptora de elétrons, na sua construcao.
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2.5 CONCLUSOES

Os compostos preparados neste Capitulo foram caracterizados através das
técnicas de RMN'H, RMN®C, FTIR, e ponto de fusdo, que possibilitaram a
identificacdo dos mesmos.

O composto BID-NB apresentou propriedades O6pticas e eletroquimicas
semelhantes as do composto de partida 1,8-naftalimida. De acordo com calculos
tedricos, a molécula apresenta caracteristicas doadoras e aceptoras de forma
intrinseca, somente na porcao da naftalimida.

A emissdo de fluorescéncia do derivado do cromdéforo apresentou menor
intensidade que a emissao da naftalimda, nas mesmas concentracfes. A supressao
da fluorescéncia ap6s a adicdo da benzonitrila pode significar uma atividade
vantajosa, podendo aumentar a eficiéncia de separagdo das cargas durante a
fotoconversao.

Os compostos BID-NB e 1,8-naftalimida dispostos em um substrato de vidro
contendo ITO apresentaram comportamento completamente diferentes. Enquanto
que o cromaoforo cristalizou-se na superficie do substrato, seu substrato apresentou
uma morfologia tendendo a formar filme.

Os dispositivos fotovoltaicos de bicamada, construidos com o composto BID-
NB, como camada ativa, apresentaram eficiéncias de converséao variando de 0,34 a
0,9%. O maior PCE foi alcancado ao se utilizar o fulereno C70 como camada
aceptora de elétrons, e o aditivo 1,8-diiodooctano na solu¢cédo usada para deposi¢ao
da camada ativa.

O dispositivo gerado a transparéncia apresentada pelo material € um fato que
torna 0 composto interessante para as novos propositos de uso do OPV, como em

telas de dispositivos moveis, ou em janelas inteligentes.



CAPITULO 3

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE
MOLECULAS CONJUGADAS DERIVADAS DO
CORANTE INDIGO
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3 CAPITULOS3

3.1 INTRODUCAO

O corante indigo € um dos corantes mais conhecidos e antigos que até hoje é
extensamente utilizado em tingimentos. Este corante pode ser sintetizado ou
também extraido da natureza, o que torna um material de baixo preco e facil
acessibilidade. Além da alta absorcdo de luz, este corante apresenta boas
propriedades aceptoras de elétrons.®°

O derivado do indigo INDP ( do inglés 7,14-diphenyldiindolo[3,2,1-de:3',2',1"
ij][1,5]naphthyridine-6,13-dione) foi sintetizado pela primeira vez em 1914, através da
reacdo de condensacdo do corante indigo com cloreto de acetilbenzeno, formando
uma estrutura molecular rigida conhecida por Cibalackrot, representada na Figura

3.1, que evita a isomeria cis-trans presente no indigo.*

Figura 3.1: Estrutura molecular do composto Cibalackrot.

IND
R =Ph, INDP

Fonte: Fallon, 2015. 9

Apesar da facilidade de producdo deste derivado, e de suas excelentes
propriedades, poucos trabalhos foram publicados a respeito deste material. Dois
pesquisadores que trabalharam com este derivado estudaram sua aplicagdo como
OFET (He, 2014 e Fallon, 2015), enquanto que Fallon (2015) foi o primeiro a
reportar polimeros semicondutores contendo esta estrutura como camada ativa em
OPV. 89,90
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Sendo assim, este capitulo consiste em preparar moléculas conjugadas que
derivam-se do corante indigo, e avaliar sua aplicagdo como camada ativa em OPV,

a fim de gerar dispositivos sustentaveis a partir de um material de existéncia natural.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Neste capitulo, os objetivos consistem em:

- Preparar moléculas conjugadas (do tipo small molecules), derivadas do
corante indigo, para a obtencdo de compostos com a estrutura doador/aceptor de
elétrons.

- Realizar a modificacdo do corante indigo através da adi¢cdo de unidades de
tiofenos em diferentes quantidades;

- Avaliar suas propriedades eletroquimicas e foto-fisicas ao se aplicar o

material na forma de camada ativa de dispositivo fotovoltaico de heterojuncao.



96

3.3 MATERIAIS E METODOS
3.3.1 SINTESES

A preparacdo das small molecules derivadas do corante indigo ocorreram de

acordo com a sequéncia de reacdes apresentadas no esquema da Figura 3.2.

Figura 3.2: Rota sintética para a preparacdo das moléculas conjugadas derivadas do corante
indigo: T-IND (8), EHT-IND (11) e DHT-IND (13)

@

S
HN Cl
@) \ /
| Lr?jr NBS
O “NH —>
o-xileno / refluxo DMF / 80°C
Indigo (7)
Pd(PPh3),

Tolueno, DMF, 100°C

DHT-IND (13) EHT-IND (11)

Fonte: O autor.

Para as reacdes de preparacado dos compostos 9, 11 e 13, foram utilizados os
solventes N,N-dimetilformamida (DMF) e tolueno previamente secos, através do
equipamento de purificagcdo de solventes MBraum (MB-SPS-800) equipado com
colunas secantes de alumina. O composto N-bromosuccinimida (NBS) foi
recristalizado em etanol, antes do uso para a preparagédo do composto 9. O solvente
o-xileno, a silica-gel (602 de alto grau de pureza) para cromatografia em coluna, e 0s
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outros compostos e solventes descritos nas reacdes deste capitulo, foram utilizados
sem tratamento prévio.

Os intermediarios de reacao, (3-(2-etilhexil)tiofen-2-il)trimetilestanho e (3,3'-
diexil-[2,2'-bitiofen]-5-il)trimetilestanho, compostos 10 e 12 respectivamente, foram
sintetizados por membros do grupo de pesquisa da Hasselt Universiteit, baseado no
trabalho de X. Guo® e Z. Pan®.

A reacdo que gera compostos organoestanicos (Figura 3.3) partem de um
organohalogenado em reacdo com solucdo de n-butillitio, a -78°C, com posterior
adicdo de uma solucao de cloreto de trimetilestanho. Os compostos produzidos sao
instaveis, apresentando pouco tempo de duracdo, de forma a perder facilmente o
grupo metalico que é incorporado e voltar a estrutura inicial (na auséncia do atomo

de bromo).%%2

Figura 3.3: Reacdo de adicdo do grupo trimetilestanho ao tiofeno.

Br. Me3Sn
S S

n-BuLi, Me;Sn"CI”

‘ / -78°C - ‘ /

R R

91,92

Fonte: Adaptado de X. Guo e Z. Pan.

3.3.1.1 Preparacado do composto 7,14-di(tiofen-2-il)diindolo[3,2,1-de:3',2",1'-
il][1,5]naftiridina-6,13-diona — T-IND (8)

Para a preparacdo do composto T-IND (estrutura 8, Figura 3.2), 14,5 mmol
(1,8 mL, 4 equiv.) de cloreto de acetl-2-tiofeno foram lentamente adicionados a uma
suspensao, em refluxo, contendo 3,81 mmol (1,0 g) do corante indigo (1) e 50 mL do
solvente o-xileno. Manteve-se o refluxo por 24 horas. Apds o periodo, esperou-se a
mistura atingir temperatura ambiente, e averiguou-se a formagao de um precipitado
que foi filtrado, em pressao reduzida. Lavou-se o sélido filtrado com 100 mL de THF.
Apos seco, foram obtidos 1,12 g do composto 8 na forma de um sélido preto

(rendimento da reacéo de 62%).
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3.3.1.2- Preparacao do composto 7,14-bis(5-bromotiofen-2-il)diindolo[3,2,1-
de:3',2',1'-il][1,5]naftiridina-6,13-diona — BT-IND (9)

Um baldo de reacdo foi recoberto com papel aluminio, para a reacdo de
preparacdo da reacdo do composto BT-IND (composto 9, Figura 3.2) no escuro.
Formou-se no baldo uma suspenséao com 2,1 mmol (1,0 g) do composto 8 em 70 mL
de N,N-dimetilformamida. 4,9 mmol (0,9 g, 2.1 equiv.) de N-bromosuccinimida (NBS)
foram adicionados ao baldo aos poucos. Manteve-se a mistura a uma temperatura
de 80°C por 12 horas sob agitacdo constante. Apdés o periodo, esperou-se o
conteudo do baldo atingir temperatura ambiente e adicionou-se 50 mL de agua,
seguido de filtracdo sob presséao reduzida. Lavou-se o filtrado com 50 mL de agua e
50 mL de acetona. Apés seco, levou-se o soélido a alto vacuo para remocao das
impurezas, resultando em um sdlido escuro. Esta reagdo teve um rendimento de
72%, obtendo-se 0,96 g do produto 9.

3.3.1.3 Preparacao do composto 7,14-bis(3'-(2-etilexil)-[2,2'-bitiofen]-5-il)
diindolo[3,2,1-de:3',2',1'-il][1,5]-naftiridina-6,13-diona — EHT-IND (11)

A reacdo de preparacdo da molécula EHT-IND (composto 11, Figura 3.2)
seguiu a metodologia de acoplamento cruzado proposto por Stille (Reacao de Stille),
no qual um composto organohalogenado reage com um composto organometalico
com o auxilio de um catalisador de paladio (Pd).®

A um recipiente inerte (sem umidade e na presenca de N3), uma mistura
composta de 0,8 mmol (0,3 g, 2.4 equiv.) do composto 10 (3-(2-etilhexil)tiofen-2-
il trimetilestanho; 0,32 mmol (0,2 g) do composto 9 e 17,6 mmol (0,02 g, 0.05 equiv.)
do catalisador tetrakis (trifenilfosfina) paladio (0) (Pd(PPh3), foram dissolvidos em 16
mL de tolueno com 4 mL de DMF. O recipiente foi vedado para evitar a presenca de
ar ou umidade. Manteve-se 0 sistema sob agitagcdo magnética constante a 105°C
por 22 horas.

ApOs este periodo, os solventes foram removidos por aquecimento sob
pressdo reduzida e, apOs atingir temperatura ambiente, a mistura concentrada foi
submetida a purificacdo por cromatografia em coluna de silica, utilizando como
eluente uma mistura dos solventes éter de petroleo e diclorometano (2:3). Ao

coletar-se a fracdo azul da coluna, e apdés remocdo dos solventes por pressao
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reduzida, obteve-se 0,17 g do produto 11 na forma de um soélido azul escuro (62%
de rendimento).

3.3.1.4 Preparacao do composto 7,14-bis(3",4'-diexil-[2,2":5',2"-tertiofen]-5-il)
diindolo[3,2,1-de:3',2',1'-il][1,5]naftiridina-6,13-diona — DHT-IND (13)

O procedimento utilizado na preparacédo do DHT-IND (composto 13, Figura
3.2) foi 0 mesmo empregado na preparacdo do composto 11, porém utilizando os
seguintes compostos: 0,6 mmol (0.32 g, 2.4 equiv.) do composto 12 (3,3'-diexil-[2,2'-
bitiofen]-5-il)trimetilestanho, 0,27 mmol (0,17 g) do composto 9 e 13 umol (15 mg,
0.05 equiv.) do catalisador Pd(PPh3)s.

A cromatografia em coluna de silica foi realizada com uma mistura 1:1 de éter
de petréleo e diclorometano como eluente, do qual extraiu-se a fracdo azul. Os
solventes foram removidos por presséo reduzida e o produto 13 (0,09 g) foi obtido,

com um rendimento de 30%, na forma de um sdlido de coloracéo roxa intensa.

3.3.2 CARACTERIZACOES E AVALIACOES DAS PROPRIEDADES OPTO-
ELETROQUIMICAS

Os seguintes métodos de caracterizacéo foram utilizados neste capitulo:

X Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do préton (RMN'H),
utilizando o equipamento Bruker 400 MHz (Universidade de Hasselt) em
cloroférmio deuterado (CDCly);

<> lonizacdo e dessorcao a laser assistida por matriz com espectro de massas
(Matrix-assisted laser desorption/ionization — MALDI-MS), através do
equipamento Bruker Daltonics Ultraflex Il Tof/Tof (Universidade de Hasselt),
no qual foram utilizados 1 pL da solucdo matriz 4 mg mL™ DTCB (trans-2-[3-
(4-tert-butilfenil)-2-metil-2-propenilideno]malononitrila) em CHCls.
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Espectroscopia de absorcao na regido do espectro UV-Visivel (UV-Vis), em
solugédo no equipamento Agilent Cary 500 (Universidade de Hasselt), e em
filme, depositado sobre vidro por casting (gotejamento seguido de evaporacao

do solvente), em um equipamento Varian Cary 50 (UEPG);

Emissbes de Fluorescéncia, utilizando o equipamento Varian Cary Eclipse

(UEPG), das solucdes diluidas em cloroférmio em diferentes concentragoes;

Voltametria ciclica, medidas no equipamento Eco Chemie Autolab PGSTAT
30 Potentiostato/Galvanostato (Universidade de Hasselt), através de uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, equipada com um fio de
platina (Pt) como eletrodo de trabalho, outro fio de Pt como contra-eletrodo e
um eletrodo de referencia de Ag/AgNO;. As amostras foram medidas nas
concentracdes de 1 mmol L™*, em solucdo de diclorometano contendo
0,1 mol L™ do eletrélito hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (NBusPFg), e
ferroceno como referéncia. As medidas foram realizadas com uma velocidade

de varredura de 50 mV s™.

Microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (FEG) dos filmes,
em substrato de vidro (preparados da mesma forma dos filmes medidos por

UV-Vis) através do equipamento Mira 3/Tescan (UEPG).

Simula¢des computacionais dos compostos 8, 11 e 13 foram realizadas
através do método semi-empirico PM3 para a obtencéo de suas geometrias e
o conjunto b3lyp/6-31+G(d,p) e a técnica TD-DFT para a obtencdo de sua

estrutura eletrénica e espectro de absorcao tedricos.
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3.3.2 APLICACAO DA MOLECULA CONJUGADA DHT-IND EM DISPOSITIVO
FOTOVOLTAICO ORGANICO

Neste capitulo foi montado um dispositivo fotovoltaico contendo a molécula
DHT-IND como camada ativa. A construgcdo do OPV deu-se nas dependéncias do
Instituto de Pesquisa em Materiais (Institute for Materials Research — IMO) da
Universidade de Hasselt, que € liderado pelo Prof. Dr. Dirk Vanderzande.

Devido a quantidade limitada de material obtido, foi construida apenas uma
lamina de dispositivos fotovoltaicos de 1 mm? cujo modelo adotado foi o de
heterojuncéo (Bulk Heterojunction - BHJ).

Para a deposicdo da camada ativa, inicialmente preparou-se uma mistura na
fracdo 1:3 dos compostos DHT-IND e PC7;BM, dissolvidos em cloroférmio, cujo filme
foi depositado por spin-coating. A arquitetura dos OPV’'s construidos foi:
Vidro/PEDOT:PSS/DHT-IND:PC7;:BM/Ca/Al, nos quais as camadas de Ca e Al
foram depositadas por evaporacdo. A Figura 3.4 ilustra o esquema da célula BHJ

construida.

Figura 3.4: Esquema representativo da célula fotovoltaica do tipo BHJ, construida com a

small molecule DHT-IND.

Al
Ca

DHT-IND:PC,,BM
PEDOT:PSS

ITO
Substrato de Vidro

Fonte: O autor.

A avaliacdo do desempenho do dispositivo através da Curva J x V foi

efetuada através dos pardmetros convencionais de iluminacdo AM1.5.G.
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1 CARACTERIZACOES

3.4.1.1 T-IND (8)

A preparacdo do composto 8 seguiu a metodologia proposta por He®, 2014,
no qual o indigo foi modificado diretamente por uma molécula de tiofeno (cloreto de
acetil-2-tiofeno). Apesar de se tratar de uma simples reacdo em refluxo (com o
solvente o-xileno), seguido de purificacdo por simples filtracdo (a pressao reduzida e
lavagem do sélido com THF) a reacéo foi obtida com 62% de rendimento.

A Figura 3.5 exibe o espectro de RMN'H dom composto 8, que apresentou
deslocamentos quimicos listados na Tabela 3.1. Devido a solubilidade limitada, as
medidas de ressonancia magnética do nucleo de carbono 13 para 0s compostos

deste capitulo foram insatisfatorias, devido a alta relagéo sinal-ruido no espectro.

Figura 3.5: Espectro de RMN'H do composto T-IND (8).
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Fonte: O autor.
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* O sinal em 8.21 ppm na forma de dupletos corresponde a deslocamentos quimicos de

hidrogénios do corante indigo (composto 7) que nao sofreu reacdo e também néo foi removido no
processo de purificagdo do produto 8.

Tabela 3.1: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN'H do composto T-IND (8).

S (ppm) Numeracéo Multiplicidade Integral J (H2)
8,57 4 Dupleto 2H 8,0
8,16 1 Dupleto 2H 7.9
7,73 5 Dupleto de dupletos 2H 37el11
7,69 7 Dupleto de dupletos 2H 51e1,1
7,59 3 Tripleto 2H 7,2
7,30 2 Tripleto 2H 7,2
7,26 6 Dupleto de dupletos 2H 51e3,7

Fonte: O autor.

Os deslocamentos quimicos dos atomos de hidrogénio pertencentes as
unidades de tiofeno (hidrogénios 5, 6 e 7) foram identificados pelas suas constantes

de acoplamento 3J e *J, de acordo com a Figura 3.6.%"

Figura 3.6: Constantes de acoplamento (Hz) dos atomos de H presentes em uma molécula de

tiofeno.
Hj Hp: 7 oaf 4658
4 a3’ 1.0-1.5

/o 4 o’ 2.1-33
H S H., 1 BB 3042

Fonte: Pavia, 2009.81

J4 as constantes de acoplamento dos atomos de hidrogénio presentes no
anel aromatico, ndo foram detectadas corretamente pelo equipamento, que
apresentou apenas as constantes de acoplamento 3J, de que se refere a posicdo
orto. Devido a isso, 0os deslocamentos quimicos dos atomos de hidrogénios 1, 2, 3 e

4 resultaram em multiplicidades experimentais diferentes das multiplicidades
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tedricas. Exemplo disso sdo os hidrogénios 1 e 4, que teoricamente apresentariam
sinais na forma de dupleto de dupletos, com constantes de acoplamento 3J (orto) = 8
Hz e *J (meta) = 3 Hz, mas apresentaram dupletos com constante de acoplamento
3J = 8 Hz. A limitacdo na deteccéo de interacéo de &tomos de H em posicéo para, é
comum, ja que a constante de acoplamento °J (para) é menor do que 1 Hz. &

A confirmacé&o da estrutura do composto 8, T-IND, deu-se pela analise de seu
espectro de massas (Figura 3.7), obtido por ionizacdo e dessorcao a laser assistida
por matriz (MALDI-MS). As analises de MALDI-MS foram realizadas de acordo com
a descricao no item 3.3.2 deste capitulo.

A massa molecular do composto 8 é de 474,55 g mol™ e sua massa exata é
de 474,05 g mol™. O espectro de MALDI-MS apresentou um pico da razdo massa
sobre a carga no valor de 472,99 m/z (100%), o que indica a presenca da molécula

T-IND no material analisado.

Figura 3.7: Espectro de massas (MALDI-MS) do composto T-IND (8).
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Fonte: O autor.

No espectro de RMN'H, podem ser observados pequenos deslocamentos
quimicos, em 8,2 ppm e em 7,1 ppm. Estes deslocamentos equivalem a 5% de

impureza devido a presenca de indigo que néo reagiu e nao foi removida totalmente
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pela filtracgdo com THF. Porém, esta quantidade de impureza nao foi significativa

para interferir na reacao sequencial.

3.4.1.2 BT-IND (9)

A reacdo de adicdo de um atomo de bromo ao composto 8 para preparacao
do composto 9 ocorreu (sob refluxo) no escuro e sem a presenca de um peroxido.
Por se tratar de uma reacdo que forma radicais, no qual desejou-se substituir
necessariamente um atomo de hidrogénio dos tiofenos, e ndo dos anéis arométicos,
preparou-se a reacdo na auséncia de luz. A reacdo com NBS, na presenca de luz
juntamente com o calor, poderia tornar os hidrogénios do anel aromatico suscetiveis
a substituicdo, levando a produtos indesejaveis. A Figura 3.8 representa o espectro
de RMN*H do composto 9.

Figura 3.8: Espectro de RMN'H do composto BT-IND (9).
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Fonte: O autor.
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Os deslocamentos quimicos referentes aos &tomos de hidrogénio do anel
aromatico (1, 2, 3 e 4) do composto BT-IND, apresentaram a mesma multiplicidade
(e constantes de acoplamento semelhantes) aos atomos equivalentes do composto

de partida T-IND, como pode ser observado na Tabela 3.2.

Tabela3.2: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN'H do composto BT-IND (9).

S (ppm) Numeracéao Multiplicidade Integral J (H2)
8,58 4 Dupleto 2H 7.8
8,23 1 Dupleto 2H 7,9
7,63 3 Tripleto 2H 7,3
7,56 5 Dupleto 2H 3,9
7,35 2 Tripleto 2H 7,5
7,24 6 Dupleto 2H 3,9

Fonte: O autor.

Para comprovar a posicdo em que o atomo de bromo foi adicionado a
molécula, o principal indicio foi a eliminagdo do sinal referente aos atomos de
namero 7 do composto 8, cujo deslocamento quimico era de 7,69 ppm, mas
encontra-se ausente no espectro de RMN*H do composto 9. Tal acdo comprova de
gue o bromo foi adicionado na posicéo indicada na estrutura.

Aliado aos resultados apresentados pelo espectro de RMN'H do composto 9,
sua estrutura foi comprovada pelo espectro de massas MALDI-MS (Figura 3.9), que
apresentou pico da razdo massa pela carga em 631,12 m/z (100%). A massa molar

do composto BT-IND é de 632,3 g mol™* com uma massa exata de 629,87 g mol™.
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Figura 3.9: Espectro de massas (MALDI-MS) do composto BT-IND (9).
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Fonte: O autor.

O composto BT-IND, apds sintetizado e caracterizado, serviu de intermediario

para as sinteses das moléculas conjugadas EHT-IND e DHT-IND.

3.4.1.3 EHT-IND (11)

A sintese do composto 11 foi realizada por acoplamento cruzado, segundo a
metodologia proposta por Stille.®> O composto organohalogenado BT-IND (9) reagiu
com o0 composto organometalico (3-(2-etilhexiltiofen-2-il)trimetilestanho (10) na
presenca do catalizador (Pd(PPhs)4. Por se tratar de uma reacao sensivel a oxigénio
e umidade, manteve-se a reacdo em um frasco fechado, a temperatura de 105°C,
suficiente para aquecer a mistura de solventes tolueno/DMF sem que a mesma
entrasse em refluxo.

Por conter duas cadeias alifaticas do tipo etil-2-hexila, o composto 11

apresentou melhor solubilidade, o que possibilitou sua purificagdo por cromatografia
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em coluna de silica. ApGs a purificacdo e evaporagdo do solvente, o composto foi
levado & analise de espectroscopia de RMN*H (Figura 3.10).

Figura 3.10: Espectro de RMN'H do composto EHT-IND (11) e representacédo da estrutura de uma

de suas laterais contendo tiofenos.
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Fonte: O autor.

* Area do espectro que corresponde as frequéncias dos hidrogénios do grupo etil-2-hexila.

No espectro da Figura 3.10 observa-se, na regido que varia de 2,0 a 0,8 ppm,
a presenca dos atomos de hidrogénios presentes nas cadeias alifaticas etil-2-hexila,
ligadas aos tiofenos laterais da molécula. Na regido em destaque, pode-se notar 0s
atomos de hidrogénio de numero 9, que se encontram préximos ao tiofeno, em um
deslocamento quimico de 2,84 ppm na forma de dupletos, ja que estdo distante a
trés ligacdes (3J) de outro &tomo de hidrogénio. O hidrogénio de niimero 10 também
pode ser identificado no espectro, através de um multipleto (acopla com seis
hidrogénios 3J) em 1,72 ppm.
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Para melhor visualizar os deslocamentos quimicos obtidos na regido de maior
frequéncia, expandiu-se o espectro de RMN'H entre 8,6 e 6,9 ppm (Figura 3.11). A
partir do espectro expandido, pode-se observar as multiplicidades dos sinais, e 0s
respectivos atomos de hidrogénio na estrutura apresentada. A Tabela 3.3 revela os
deslocamentos quimicos do espectro de RMN'H, de acordo com os atomos
enumerados na Figura 3.11.

Figura 3.11: Espectro de RMN'H do composto EHT-IND (11) expandido entre 8,6 a 6,9 ppm.
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Fonte: O autor.
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Tabela 3.3: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN'H do
composto EHT-IND (11).

S (ppm) Numeracéo Multiplicidade Integral J (H2)
8,61 4 Dupleto 2H 8,1
8,31 1 Dupleto 2H 7,9
7,76 5 Dupleto 2H 3,8
7,60 3 Tripleto 2H 8,0
7,34 2 Tripleto 2H 7.5
7,30 6 Dupleto 2H 3,8
7,23 8 Dupleto
6,95 7 Dupleto/2H 3,5
2,82 9 Dupleto/4H 75
1,72 10 Multipleto/2H

1,30-0,9 Cadeia alifatica Multipleto

Fonte: O autor.

Claramente, observou-se no espectro a presenca de novos sinais referentes
aos deslocamentos quimicos 7 e 8, em 7,23 e 6,95 ppm, respectivamente. Quanto
aos dados do atomo de hidrogénio de numero 7, foi dificil prever sua integral e
calcular sua constante de acoplamento, ja que o mesmo apresentou deslocamento
guimico na mesma regido do espetro que equivale ao sinal residual do cloroférmio
(7,26 ppm).®2

Observou-se também um deslocamento sofrido pelo &tomo de numero 6. No
espectro da Figura 3.8, seu deslocamento era de 1,24 ppm. Ap0s a substituicdo do
atomo de bromo pelo tiofeno, passou a apresentar deslocamento quimico no valor
de 7,30 ppm (regido de maior frequéncia).

Apesar do resultado obtido pelo espectro de RMN*H indicar que o composto
11 foi formado conforme a estrutura molecular proposta, o espectro de massas,
obtido por MALDI-MS, indicou que parte do composto pode ter sido obtido com sua
estrutura duplicada. A Figura 3.12 registra o espectro de massas e a estrutura dupla
do composto EHT-IND.
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Figura 3.12: Espectro de massas (MALDI-MS) do composto EHT-IND (11) e a representacgéo de sua
estrutura duplicada.
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Fonte: O autor.

A massa molar do composto EHT-IND é de 862,2 g mol™, enquanto que a
massa molar de sua estrutura duplicada, como indicado na Figura 3.12 é de 1722,5
g mol™. No espectro da Figura 3.12, dois picos da razdo massa pela carga foram
observados, um de 861,9 m/z e outro de 1723,4 m/z (de maior incidéncia). Sendo
assim, acredita-se que parte do composto formado, pode ser a estrutura duplicada
da molécula EHT-IND. Esta constatacdo explica também o motivo pelo qual a

integral do hidrogénio 8 apresenta menor valor.

3.4.1.4 DHT-IND (13)

O composto 13 foi formado seguindo a mesma metodologia empregada na
sintese do composto 11, no qual partiu-se do composto organometalico 12 (3,3'-
diexil-[2,2'-bitiofen]-5-il)trimetilestanho e também do composto 9. A Figura 3.13

ilustra 0 espectro de RMN*H do composto DHT-IND.
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Figura 3.13: Espectro de RMN'H do composto DHT-IND (13) e representacdo da estrutura de uma

de suas laterais contendo tiofenos.
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Fonte: O autor.

O espectro da Figura 3.13 registra a presenca dos hidrogénios pertencentes
as quatro cadeias alifaticas do grupo hexila, ligadas aos tiofenos. Entre esses
hidrogénios, destacam-se os hidrogénios da ligagdo -CH, de nimeros 10 e 11 que
estdo ligados diretamente aos tiofenos, e apresentaram deslocamentos quimicos
nos valores de 2,57 e 2,52 ppm (regido em destaque no espectro). A presenca
destes hidrogénios por si s6 é capaz de confirmar a estrutura molecular do composto
13. Outro indicio de que a reacdo ocorreu como esperado € a diferenca de
deslocamento quimico entre tais hidrogénios, pois o composto 3,3 -dihexil-2,2"-
bitiofeno (Figura 3.14) que origina 0 material organometalico (12) utilizado nesta
reacao, tem os hidrogénios equivalentes aos 10 e 11 no mesmo ambiente quimico.
Além do mais, a possibilidade de ainda conter o proprio composto 12 como residuo

da reacao € praticamente nula, pois trata-se de um composto extremamente reativo,
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mas que volta & sua estrutura original, caso parte dele ndo sofra reacado durante o

processo.

Figura 3.14: Estrutura molecular do 3,3"-dihexil-2,2"-bitiofeno, indicando os hidrogénios da ligacéo

—CH,, préximos aos tiofenos, em mesmo ambiente quimico .

Fonte: O autor.

Na regido de menor frequéncia do espectro da Figura 3.13, que apresenta 0s
deslocamentos quimicos dos hidrogénios alifaticos (de 1,6 a 0,8 ppm), observa-se
gue a soma das integrais (total de 191), ultrapassa a quantidade de hidrogénios (44)
presentes nesta por¢cao da molécula. Esta diferenca acentuada pode ser decorréncia
de ruidos devido a simetria apresentada pela molécula.

A Figura 3.15 mostra a expansao de 8,6 a 6,9 ppm do espectro de RMN*H do
composto 13, destacando-se a area entre 7,36 e 7,30 ppm. Nesta area em
destaque, encontram-se os hidrogénios 2, 7 e 9 do composto, cujas integrais foram

determinadas de acordo com a area total desta regido (aproximadamente 5,7).
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Figura 3.15: Expanséo de 8,6 a 6,9 ppm do espectro de RMN'H do composto DHT-IND (13).
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Fonte: O autor.

composto 13, de acordo com a estrutura enumerada na Figura 3.15.

A Tabela 3.4 detalha os deslocamentos quimicos encontrados no RMN*H do
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Tabela 3.4: Deslocamentos quimicos encontrados no espectro de RMN'H do composto

DHT-IND (13).

S (ppm) Numeracéo Multiplicidade Integral J (H2)
8,60 4 Dupleto 2H 7.8
8,31 1 Dupleto 2H 7,8
7,74 5 Dupleto 2H 3,8
7,59 3 Tripleto 2H 7,3
7,34 9 Dupleto 2H 6,0
7,32 2 Tripleto 2H 7,3
7,31 7 Simpleto 2H
7,27 6 Dupleto* *
6,99 8 Dupleto 2H 572
2,57 -CH2- (11) Tripleto 4H 7,9
2,51 -CH2- (10) Tripleto 4H 7,9

1,60-0,9 Cadeia alifatica Multipleto

Fonte: O autor.

* A J e a integral do hidrogénio de numero 6 néo foi identificada por coincidir com o & residual

do cloroférmio.

O espectro de massas MALDI-MS do composto 13 (Figura 3.16) apresentou
um pico da razdo massa pela carga no valor de 1138,36 m/z (100%). Este valor
confere com a massa exata e massa molecular da molécula (1138,35 g mol™),

confirmando a estrutura molecular do composto obtido.
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Espectro de massas (MALDI-MS) do composto DHT-IND (13).
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3.4.2 PROPRIEDADES OPTICAS E ELETROQUIMICAS DOS COMPOSTOS
T-IND, EHT-IND E DHT-IND

A Figura 3.17 representa os espectros de absor¢édo na regido do UV-Visivel
(normalizados) dos compostos T-IND (8), EHT-IND (11) e DHT-IND (13), cujas

medidas foram realizadas em solucédo de cloroférmio nas concentracdes de 11 pumol

L™, 8 umol L™ e 9 umol L respectivamente.

Nota-se que o0 aumento da quantidade de tiofenos adicionados a estrutura das

moléculas resultou em deslocamentos batocromicos, de forma a estabilizar as

Bandas de energia HOMO e LUMO. Este deslocamento ocorre pelo aumento da

conjugacao da molécula ao se adicionar mais unidades de tiofeno.
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Figura 3.17: Espectros de UV-Vis normalizado dos compostos T-IND (8), EHT-IND (11) e

DHT-IND (13).
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Fonte: O autor.

De acordo com a equacéo 4 (descrita no item 2.4.2 do capitulo 2), estimou-se

o band gap optico (Eg") das moléculas através dos comprimentos de onda onset

(Aonset) de suas absorcdes na regidao do UV-Vis. Os célculos resultaram nos valores
2,0; 1,73 e 1,6 eV para os compostos 8, 11 e 13 respectivamente, e estéo listados
na Tabela 3.5.

As absor¢cdes maximas das moléculas, nos valores de 579 nm para o
composto 8, 630 nm para o0 composto 11 e 663 nm para o composto 13, foram
resultantes das transagdes n — w*.

A molécula 8 apresenta dois maximos, um em 579 nm, como descrito, e outro
em 530 nm. Este segundo refere-se a transferéncia de cargas intramoleculares,
tipica para este tipo de composto quando encontra-se ligado a um doador de
elétrons.®

Os espectros de fluorescéncia dos compostos derivados do corante indigo
foram obtidos em solucdo de cloroférmio, nas concentracdes de aproximadamente

10 pmol L™ (compostos 8 e 11) e de 8 pmol L™ (composto 13). As excitacbes
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aplicadas foram equivalentes as suas absor¢cdes maximas no espectro de UV-Vis:
580, 630 e 660 nm para os compostos 8, 11 e 13, respectivamente. Os espectros de

emissao de fluorescéncia encontram-se ilustrados na Figura 3.18.

Figura 3.18: Espectros de emisséo de fluorescéncia dos compostos T-IND (8), EHT-IND (11) e

DHT-IND (13) excitados nos comprimentos de onda: 580, 630 e 660 nm, respectivamente.

200

150

100

50 +

Emissédo de Fluorescéncia (u.a.)

600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor.

De acordo com o espectro, o composto 8 foi 0 que apresentou o menor valor
de deslocamento de Stokes (37 nm), enquanto que os compostos 11 e 13
apresentaram deslocamentos de 97 nm. Os maximos das emissdes de fluorescéncia
foram de 616, 726, 760 nm, respectivamente. Este deslocamento significativo condiz
com a diminuigcdo da rigidez da molécula, conforme o aumento de unidades de
tiofeno.*

As propriedades eletroquimicas das moléculas foram avaliadas por
voltametria ciclica. A medidas foram realizadas de acordo com a descricdo no item
3.3.2 deste capitulo. Devido a presenca do padréo ferroceno nas solucdes, observa-
se um processo redox de aproximadamente 0,25 V em todos os voltamogramas. A

Figura 3.19 revela os voltamogramas ciclicos dos compostos 8, 11 e 13.
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Figura 3.19: Voltamogramas ciclicos dos compostos T-IND (8), EHD-IND (11) e DHT-IND (13)
medidos em solucdo 0,1 mol L™ de NBu,PFs em diclorometano (vs Ag/Ag").
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Fonte: O autor.

O processo de reducdo dos compostos resultou em dois picos redox,
caracteristicos da agéo coletora de elétrons da estrutura IND. Na Tabela 3.5 estdo
detalhados os potenciais iniciais de reducdo (EZ%*) dos compostos, que resultou em
valores semelhantes, ja que correspondem ao mesmo componente presente nas
trés moléculas. De acordo com a equacao 6 (descrita no item 2.4.2 do capitulo 2), os
compostos 8, 11 e 13 apresentaram 0s hiveis de energia LUMO no valor de
aproximadamente -3,97 V.

Ja4 o processo de oxidacdo apresentou variagcdo entre os compostos. No
voltamograma do composto 8, somente um processo de oxidacdo foi observado.

Nos voltamogramas dos compostos 11 e 13, nota-se a presenca de mais de um pico
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nos processos de oxidacéo. Este fato comprova o fato de que sé&o os tiofenos os
componentes da molécula responsaveis pela doacdo de elétrons. Os valores das
bandas de energia HOMO foram calculados a partir do potencial inicial de oxidacao
(Egz™"), com base na equacéao 5 (descrita no item 2.4.2 do capitulo 2).

A partir da diferenca entre os valores de HOMO e LUMO, foi possivel calcular
0 gap eletroquimico (Ez") dos compostos, que resultaram nos valores de 1,73 eV
(composto 8), 1,52 eV (composto 11) e 1,45 (composto 13).

Assim como estimado pelo band gap 6ptico, o band gap eletroquimico do
composto 13 apresentou o menor valor. Isto se deve a presenca de maior
quantidade de unidades de tiofeno, que resultou em um nivel de energia HOMO
mais estavel, diminuindo o valor do gap.

A Tabela 3.5 resume os valores de Eg*, 2= HOMO, LUMO e dos band

gap eletroquimicos (E;") e dpticos (EJ*) dos compostos 8, 11 e 13.

Tabela 3.5: Propriedades 6pticas e eletroquimicas dos compostos T-IND (8), EHT-IND (11) e
DHT-IND (13).

Composto  Egr™* HOMO EZ®™ LUMO  EF Egf LUMO HOMO

red

v @) V) (V) (ev) (ev) (HOMO+EFF) (LUMO+ESF)

T-IND (8) 0,81 -5,71  -0,92 -3,98 1,73 2,00 -3,74 -5,95
EHT-IND (11) 0,59 -545 -0,93 -3,93 1,52 1,73 -3,73 -5,65
DHT-IND (13) 0,56 -542 -0,89 -3,97 1,45 1,64 -3,78 -5,61

Fonte: O autor.

As simulacdes computacionais dos compostos 8, 11 e 13 foram realizadas
através de métodos semi-empiricos, usando a combinacdo geometria PM3 e
estrutura eletrénica b3lyp/6-31+G(d,p). A Figura 3.20 representa as geometrias

HOMO e LUMO do composto T-IND determinada com a mesma combinagao.
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Figura 3.20: Geometrias moleculares HOMO e LUMO da molécula T-IND (8).
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Fonte: Prof. Dr. A. Camilo Jr.

A partir da Figura 3.20 pode-se afirmar que os tiofenos atuam na molécula
como doadores de elétrons, pois sua geometria se destaca na regido HOMO do
composto T-IND.

Os célculos dos band gap teodricos resultaram nos valores 2,16, 2,11 e 1,83
eV, para os compostos 8, 11 e 13 respectivamente, sendo que a primeira transicao
HOMO — LUMO foi majoritaria para todos os compostos.

Apesar de os band gap teoricos apresentarem valores superiores aos band
gap eletroquimico e optico para os trés compostos, observou-se a mesma tendéncia
de diminuicdo dos valores a medida em que se adiciona unidades de tiofenos as
moléculas. Deve-se pontuar aqui que as simulacdes dizem respeito a uma molécula,
no vacuo. Efeitos de solvente e outras metodologias, para a determinacdo da

estrutura eletrbnica, deverao ser exploradas futuramente.

3.4.2 ANALISE DA MORFOLOGIA DOS FILMES DOS COMPOSTOS T-IND, EHT-
IND E DHT-IND

Através da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura por emissdo de
campo (MEV-FEG), a morfologia de filmes formados sobre superficie de vidro
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contendo ITO, foi analisada. Os filmes foram formados por casting apds evaporacéo
de cloroférmio. As Figuras 3.21-A, 3.21-B e 3.21-C exibem respectivamente as
imagens dos filmes dos compostos 8, 11 e 13 obtidas através de aumentos em 10

mil vezes.

Figura 3.21: Imagens de MEV-FEG com aumento de 10 mil vezes dos filmes dos compostos
A) T-IND, B) EHT-IND e C) DHT-IND depositados por casting em superficie de ITO.
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Fonte: O autor.
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As imagens mostram a maior facilidade da molécula DHT-IND em dispor-se
na forma de filmes. Na imagem da Figura 3.21-A, constata-se que a molécula T-IND
dispde-se na forma de lamelas, como folhas enfileiradas. Ja as moléculas EHT-IND
e DHT-IND registraram imagens na forma de emaranhados que se entrelacam, de
acordo com as Figuras 3.21-B e 3.21-C. Porém, o recobrimento do filme formado
pelo composto DHT-IND, sobre a superficie, € maior.

A partir dessas imagens, pode-se dizer que a maior capacidade de disposicao
em filmes, por parte do composto 13, se deve principalmente pela inclusdo de uma

quantidade maior de cadeias alifaticas.

3.4.4 AVALIACAO DO DESEMPENHO DA MOLECULA CONJUGADA DHT-IND
COMO CAMADA ATIVA DE DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO ORGANICO

De acordo com os resultados das caracterizacdes e propriedades opto-
eletroquimicas dos compostos preparados, o que apresentou melhores condi¢ées
para aplicacdo na forma de camada ativa de dispositivos fotovoltaicos, foi o
composto 13 DHT-IND.

Sendo assim, foram construidos OPV’'s do tipo BHJ (heterojuncéo) no qual a
camada ativa compreende uma mistura do composto 13 com o fulereno PC;;:BM
(DHT-IND:PC7:BM), gerando uma camada do tipo doador-aceptor-doador : aceptor
de elétrons.

De acordo com a descricdo do item 3.3.3 deste capitulo, seguiu-se a
arquitetura Vidro/PEDOT:PSS/DHT-IND:PC;;:BM/Ca/Al. Para a construgcao de
dispositivos de 1 mm?. Utilizou-se, para deposicdo da camada ativa formada pela
mistura DHT-IND:PC,;BM, uma fragdo correspondente a 1:3 do composto 13 e do
fulereno, dissolvidos em cloroférmio.

Os parametros dos dispositivos foram investigados sob as condi¢des padréo
de iluminacdo AM1.5G. A Figura 3.22 revela a curva J x V obtida pela fotoconversao

do OPV que apresentou os melhores resultados.
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Figura 3.22: Curva J x V do dispositivo fotovoltaico de heterojunc¢do construido com a mistura da

molécula DHT-IND e PC,;BM na fracdo 1:3 como camada ativa.
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Os parametros do OPV extraidos pela curva J x V resultante da fotoconversao
foram: fator de preenchimento (FF) igual a 0,26 (ou 26%); voltagem de circuito
aberto (Voc) de 0,76 V, a densidade de corrente de curto circuito (Jsc) resultou em
-4,59 mA cm™, e a eficiéncia de converséo (1) foi de 0,7%.

Apesar da célula fotovoltaica ter sido construida com um material de boas
propriedades optoeletrbnicas, como baixo valor de band gap de 1,45 eV, e de ter
apresentado um bom valor de Jsc (-4,59 mA cm™), suficiente para se obter uma
célula solar organica com no minimo 1% de eficiéncia, a célula apresentou uma
eficiéncia de conversao de apenas 0,7%.

Para uma célula apresentar bons resultados, seu fator de preenchimento deve
ser de ao menos 40%. O FF do OPV construido foi de apenas 26%, sendo o
parametro responsavel pelo desempenho da célula fotovoltaica. Dois fatores podem
ter contribuido para este baixo valor de FF: utilizar o modelo BHJ para a construcéo
do dispositivo e utilizar a fracdo 1:3 dos compostos DHT-IND:PC;:BM na camada
ativa. No primeiro caso, o fato de se tratar de um dispositivo de heterojuncédo exige a
utilizacdo do fulereno soliuvel PCBM, que por se tratar de um material
geometricamente volumoso, ndo capacita a formacdo de filmes regulares ao ser

depositado como camada ativa. Com relacdo ao segundo caso, diferentemente do
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que foi realizado, a fragdo dos compostos da camada ativa deveria favorecer a
quantidade do composto 13, que apresenta facilidade em formar filmes. Sendo
assim, ao invés da fracdo 1:3 da mistura DHT-IND:PC7;BM, a fracédo a ser utilizada
deveria ser de 3:1.

Os resultados do dispositivo fotovoltaico descrito neste capitulo, foram obtidos
de um Unico teste, ao final do periodo de Doutorado Sanduiche no Exterior (SWE),
realizado na Universidade de Hasselt (Bélgica). Ele foi realizado de acordo com as
medidas e montagem padrdo que o0 grupo de pesquisa Institute for Materials
Research (IMO) utiliza. Isto significa que novos testes podem levar a melhores
resultados, ao se alterar alguns parametros durante o processo de construcdo da
célula, como por exemplo testar diferentes temperaturas de annealing, alterar as
guantidades das fracoes de DHT-IND e fulereno, ou ate mesmo utilizar novas
arquiteturas, como a de bicamada. O estudo das células fotovoltaicas com diferentes

caracteristicas inclui-se nos trabalhos que deverao ser avaliados futuramente.
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3.5 CONCLUSOES

Os compostos T-IND, BT-IND e DHT-IND foram obtidos de acordo com a
estrutura proposta, como verificado pelas técnicas RMN'H e MALDI-MS. O
composto EHT-IND apresentou os prétons (no espectro de RMN*H) de acordo com
a estrutura proposta, porem, o espectro de massas MALDI-MS revelou que parte do
produto obtido foi, possivelmente, com sua estrutura duplicada.

As propriedades Opticas e eletroquimicas das small-molecules apontaram que
0 aumento de unidades de tiofeno nas laterais da estrutura do IND resultou em
compostos de menor band gap 6ptico e eletroquimico.

No espectro de UV-Vis, houve um deslocamento batocrdbmico conforme o
aumento dos tiofenos. As emissdes de fluorescéncia dos compostos EHT e DHT-
IND resultaram em deslocamento de Stokes de 97 nm. Para o T-IND este
deslocamento foi de 37 nm. Este aumento € causado pela diminui¢cdo da rigidez das
moléculas conforme aumento de sua estrutura.

As voltametrias ciclicas resultaram no nivel de energia HOMO mais estavel
para o composto com maior numero de unidades de tiofenos. O valor de LUMO foi
praticamente igual para os compostos, devido a mesma estrutura IND do aceptor de
elétrons.

A morfologia dos filmes formados pelas SM uniformizou-se conforme o
aumento das unidades de tiofeno na molécula e também conforme o aumento das
cadeias aliféticas laterais.

O composto que apresentou as melhores propriedades Opticas e
eletroquimicas, DHT-IND, teve seu desempenho como camada ativa de dispositivo
fotovoltaico avaliado. O OPV de heterojuncéo construido com a fragdo 1:3 de DHT-
IND e PC,1BM apresentou uma eficiéncia de 0,7%.

O fraco desempenho apresentado pela célula teve como principal responsavel
o baixo fator de preenchimento (26%), sendo que a eficiéncia da mesma pode ser

melhorada ao se mudar certos parametros na construgéo da célula.



CAPITULO 4

AVALIACAO DA GERACAO DE
FOTOCORRENTE PELO COPOLIMERO
PPV/DCN-PPV
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4 CAPITULO 4

4.1 INTRODUCAO

Desde a descoberta dos polimeros semicondutores, o poli-p-fenilenovinileno
(PPV) (Figura 4.1-a) e seus derivados tem sido reportados em diferentes tipos de
aplicacdes, como transistores organicos de efeito de campo (OFED), diodo
organicos emissores de luz (OLED) ou dispositivos fotovoltaicos organicos.

Sua versatilidade de aplicacdo e de producdo (pode ser obtido por rota
quimica ou eletroquimica), aliados a reprodutibilidade, excelentes propriedades
Opticas e eletroquimicas, e possibilidade de se obter derivados diversos (através da
adicdo de grupos laterais tanto no anel aromético, quando nos carbonos vinilicos),
faz do PPV um polimero de grande interesse na eletronica organica. **

Apesar das caracteristicas citadas, o PPV e seus derivados tem sido
substituidos pelos polimeros de baixo band gap, ou Low-Band-Gap (como foi
descrito no Capitulo 1 deste trabalho), devido a mais baixa eficiéncia (apresenta um
band gap de 2,5 eV) e menores estabilidades térmica e quimica.**4*%

De acordo com estudos tedricos e experimentais, a adicdo de grupos CN ao
anel aromatico da cadeia polimérica do PPV, originando DCN-PPV, cuja estrutura
pode ser observada pela Figura 4.1-b, estabiliza seus niveis eletrdnicos de energia
HOMO e LUMO, obtendo-se um polimero de menor band gap (2,2 eV).**

Figura4.1: Estrutura dos polimeros a) PPV e b) DCN-PPV.
CN

a) n b) CN n

Fonte: O Autor.

Um copolimero derivado do PPV, do tipo doador-aceptor de elétrons, foi

desenvolvido por F. S. dos Santos e colaboradores (2016). Neste copolimero, blocos
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de PPV encontram-se ligados a blocos de DCN-PPV, no qual este atua como
componente aceptor de elétrons. O material, preparado e caracterizado por F. S. dos
Santos, teve suas propriedades Opticas e eletrbnicas avaliadas. O band gap
apresentado pelo copolimero foi de 1,95 eV. Este valor € menor que o registrado
pelos polimeros PPV e pelo DCN-PPV, comprovando que a estrutura pull-push
formada na cadeia do copolimero pela alternancia desses materiais, estabiliza seus
niveis de energia. *

Nesse capitulo foram avaliadas as propriedades relacionadas a geracédo de
corrente, sob iluminacéo, pelo copolimero PPV/DCN-PPV preparado e caracterizado
por F.S. dos Santos em seu trabalho de doutorado. *

4.2 OBJETIVOS

Este capitulo tem por objetivo avaliar e comparar as fotocorrentes geradas
pelo copolimero PPV/DCN-PPV e pelo polimero PPV, previamente preparadas e

caracterizadas.

4.3 MATERIAIS E METODOS

O polimero PPV e o copolimero PPV/DCN-PPV foram preparados peta rota
de Wessling, o qual consistiu na preparacdo de precursores soluveis, que
posteriormente foram termicamente convertidos no polimero e no copolimero
propostos, na superficie de um substrato de vidro contendo ITO.

Os polimeros foram formados na forma de filme, pela técnica de deposicao
casting, e posteriormente caracterizados por espectroscopia de infravermelho,
absorcdo no UV-Visivel, andlise termogravimétrica e voltametria ciclica, de acordo
com o trabalho publicado por F. S. dos Santos. *
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As analises da geracao de fotocorrente pelos filmes de PPV e de DCN-PPV
formados sobre o ITO, foram realizadas por experimentos fotoeletroquimicos
Utilizaram-se medidas cronoamperomeétricas em um potenciostato 1IVIUM Compact
Stat, incorporado a um padrdao ModulLight, pertencente ao grupo de pesquisa
GGAETS, de responsabilidade do Prof. Dr. Jarem R. Garcia.

Para a realizacdo das medidas, montou-se uma ceélula eletroquimica de trés
eletrodos, composta pelo substrato de vidro contendo ITO (no qual depositaram-se
os filmes poliméricos), como eletrodo de trabalho, um pequeno cilindro de grafite
como contra eletrodo e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Foi utilizada uma
solucdo eletrolitica de 0,1 mol™® de perclorato de litio (LiCIO4) dissolvida em
acetonitrila (AcCN) previamente seca por destilacdo. Os filmes foram irradiados

através do ITO utilizando uma luz de LED de 140 mW de poténcia.
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como mencionado anteriormente, os filmes poliméricos formados sobre a
superficie de ITO foram devidamente caracterizados através das técnicas de FTIR,
espectroscopia na regido do UV-Vis, voltametria ciclica e analise termogravimétrica,

0S quais chegaram-se aos seguintes resultados:

X O copolimero PPV/DCN-PPV foi sintetizado na fracdo de 9:1 dos precursores

poliméricos, apresentando a estrutura representada pela Figura 4.2.

Figura 4.2: Estrutura do copolimero DCN-PPV.

CN

T\ 7/ \

10% 90%

Fonte: O autor.

X As andlises de UV-Vis e voltametria ciclica resultaram nos seguintes valores
dos niveis eletrdnicos de energia HOMO e LUMO do DCN-PPV: 5,25 eV e
3,30 eV, respectivamente, sendo que o band gap do mesmo foi de 1,95 eV.

<> A adicdo de blocos de DCN-PPV no polimero PPV aumentou sua estabilidade
térmica, como constatado por (TGA), que mostrou que o PPV degradou-se
em, 282°C e o DCN-PPV iniciou sua degradacdo em 317°C, na presenca de
ar. Na presenca de N,, as degradacbes foram de 496°C e 499°C,

respectivamente.
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4.4.1 AVALIACAO DA GERACAO DE FOTOCORRENTE PELO PPV E PELO
COPOLIMERO DCN-PPV

A Figura 4.3 ilustra o resultado obtido pela irradiacdo dos filmes poliméricos
de PPV e DCN-PPV sobre ITO, nas condi¢cdes reportadas no item 4.3 deste
Capitulo.

Figura4.3: Geracgdao de fotocorrente pelos filmes poliméricos de PPV e DCN-PPV,
depositados sobre ITO, ao receber irradiagcao de 140 mW de poténcia.
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Fonte: O autor.

Ambos os filmes depositados por casting, sobre a superficie de ITO,
apresentaram fotoatividade e geracao de fotocorrente sob iluminacéo, e deixaram de
apresentar na auséncia de irradiacéo.

O filme de PPV apresentou fotocorrente constante no valor de -1 pA cm? a
cada condicéo de iluminacédo. Ja o DCN-PPV, apresentou inicialmente (durante os
primeiros 200 segundos) fotocorrente variando de -4 a -2 pA cm?. Apds este
periodo, a geracdo da fotocorrente permaneceu constante no valor de -2 pA cm™

A fotocorrente registrada pelo copolimero foi o dobro da registrada pelo PPV.
Este fato é atribuido pela presenca dos grupos CN, nos blocos de DCN-PPV
presentes na cadeia do copolimero. Sua estrutura eletrbnica favorece a separagao
do éxciton, levando a uma reducdo da recombinacdo de cargas e conseguente
aumento da corrente gerada por irradiacdo. A Figura 4.4 ilustra a separacdo do

éxciton na cadeia do copolimero PPV/DCN-PPV. %%
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Figura4.4: llustracdo da separagao de cargas no copolimero PPV-DCN-PPV.
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Fonte: Santos, 2016. 94

Outra observacéao a respeito deste material € que a fotocorrente foi gerada na
auséncia de uma camada do transportador de buracos PEDOT:PSS, e sim,
diretamente sobre o ITO. Ao se adicionar uma camada de material com afinidade
por buracos, a separacdo de cargas sera ainda mais favorecida.

As analises deste capitulo indicam que embora o PPV ja tenha sido
vastamente explorado, o copolimero formado por blocos de DCN-PPV na cadeia do
PPV, é um material que apresenta potencial aplicacdo em camada ativa de

dispositivos fotovoltaicos.
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4.5 CONCLUSOES

A formacéo de um copolimero na forma de filme, depositado sobre superficie
de ITO, contendo a mistura de PPV e DCN-PPV em sua estrutura formou um
semicondutor do tipo pull-push. O DCN-PPV atuou no copolimero como material
aceptor de elétrons, favorecendo a separacdo e transporte das cargas geradas por
irradiacdo, pois a fotocorrente gerada pelo copolimero PPV/DCN-PPV foi o dobro da
gerada pelo PPV.

Isso ocorre principalmente pela estabilizacdo do nivel de energia LUMO do
copolimero, pela presenca de grupos CN nos blocos de DCN-PPV presentes no

material semicondutor.



CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS
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5 CAPITULOS

5.1 CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho foram preparados diferentes compostos organicos cujas
propriedades foto-fisicas e eletroquimicas foram avaliadas a fim de se investigar a
possibilidade de aplicacdo dos compostos em Dispositivos Fotovoltaicos Organicos.

O composto preparado no Capitulo 2, BID-NB, foi caracterizado com sucesso.
A molécula, composta por uma unidade de 1,8-naftalimida (cromo6foro de excelente
absorcéo de luz) ligada covalentemente a uma benzonitrila, foi projetada de forma a
se preparar um material semicondutor de caracteristicas diferentes dos
semicondutores organicos convencionais: a presenca de uma benzonitrila na
posicdo N- da naftalimida teve por objetivos: estabilizar os niveis HOMO/LUMO
(devido a presenca do grupo CN) e manter a transparéncia da molécula (ao evitar
adicionar compostos elétrons doadores nas posi¢cdes C-4 ou C-5 do cromoéforo). As
propriedades Opticas e eletroquimicas, assim como os valores de band gap
apresentados pela molécula, foram equivalentes as apresentadas pela 1,8-
naftalimida, porém sua emissdo de fluorescéncia foi parcialmente suprimida pela
presenca da benzonitrila ligada a posicdo N- da unidade do cromoforo. Este fato
levou a conclusdo de que o material preparado apresentou boa absor¢cdo, mas
pouca perda de energia por fluorescéncia, o que pode causar no composto um
aumento na efetividade da separacao e transferéncia de cargas durante o processo
fotovoltaico. Com relacdo a morfologia, o0 composto BID-NB apresentou melhores
propriedades quando depositados em substratos em comparacdo com a 1,8-
naftalimida, que n&o formou filmes pois espalha-se sobre o substrato na forma de
cristais. Apesar de gerar agregados na forma de “ilhas” sobre a superficie, este
composto apresentou uma tendéncia a formar filmes e espalhar-se sobre o
substrato. Os dispositivos fotovoltaicos formados com o BID-NB como camada ativa,
na forma de bicamada, apresentaram eficiéncias de conversédo (PCE) de até 0,9%.
O OPV que resultou em tal eficiéncia contou com o fulereno C70 e do aditivo
diiodooctano na deposicdo da camada ativa. Apesar de baixo em relacdo as

recentes eficiéncias atingidas pelos dispositivos fotovoltaicos organicos, que chegam
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a 11%, o PCE foi representativo devido a simplicidade, transparéncia, baixo custo e
facilidade de obtencé&o do composto que incorpora a camada ativa, o BID-NB.

O compostos conjugados descritos no Capitulo 3 foram os derivados do
corante indigo. A reacao do indigo com cloreto de 2-acetiltiofeno, levou a sintese da
primeira small molecule (T-IND), por condensacao. A adicdo de novas unidades de
tiofeno na estrutura do IND gerou os compostos EHT-IND e DHT-IND, que foram
devidamente caracterizados ap0s as reacdes. O composto DHT-IND, que contem
trés unidades de tiofeno em cada lateral da estrutura IND, foi o que apresentou as
propriedades épticas e eletroquimicas mais atrativas para aplicacdo em dispositivo
fotovoltaico organico. A morfologia deste composto, quando depositado na forma de
filme sobre superficie transparente, apresentou um formato uniforme, o que levou tal
composto a ser aplicado na forma de camada ativa de OPV. O dispositivo
fotovoltaico construido com o composto DHT-IND foi no formato BHJ, e apresentou
a seguinte arquitetura: VIDRO/PEDOT:PSS/DHT-IND:PC7;:BM/Ca/Al. A deposicao
da camada ativa na fracdo de 1:3 dos compostos DHT-IND e fulereno, resultou em
um OPV de 0,7% de eficiéncia. Considerando-se tratar de um composto conjugado
de baixo valor de band gap, o OPV construido apresentou um desempenho abaixo
da expectativa. De acordo com os resultados, o fator de preenchimento de baixo
valor foi o principal responsavel, ja que o fulereno utilizado é bastante volumoso, o
gue pode ter prejudicado a uniformidade do filme da camada ativa.

O Capitulo 4 relatou a geracdo de fotocorrente do copolimero PPV/DCN-PPV
formado por blocos de DCN-PPV e blocos de PPV (1:10). A capacidade de geracéo
de fotocorrente do copolimero, e também do polimero PPV, foram avaliadas por
cronoamperometria. A irradiacdo da luz de LED, de 140 mW de poténcia, sobre um
substrato de vidro contendo ITO e uma camada dos compostos resultou em uma
curva de J (uA cm?) X T (s) . O copolimero gerou fotocorrrente de -2 pA cm?, com
magnitude duas vezes maior que a gerada pelo PPV. Este fato leva a concluséao de
que a cadeia do copolimero apresentou caracteristica de um material doador-
aceptor de elétrons, pois a presenca de grupos CN nos blocos de DCN-PPV
estabilizou o nivel de energia LUMO, favorecendo a separag¢do e o transporte de

cargas geradas por fotoinducéo.
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5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Os trabalhos experimentais relatados nos Capitulos 1, 2 e 3 desta Tese
podem ainda ser vastamente investigados e ter estudos mais aprofundados. No
caso do composto BID-NB, do Capitulo 2, pode-se testar a alteracdo da cadeia
alifatica, presente entre a unidade de naftalimida e benzonitrila, por uma cadeia
insaturada, diminuindo a distancia entre as moléculas, e correlacionando-as por
conjugacéao. Vale a pena também testar dispositivos de diferentes arquiteturas para
este composto. Os estudos morfolégicos de formacéo de filmes utilizando diferentes
técnicas e solventes também sdo importantes para a conclusédo deste trabalho. Os
resultados envolvendo o uso deste material como semicondutor foram organizados
na forma de patente, depositada pela UEPG em julho/2016. Um artigo cientifico esta
em fase de finalizacdo para submisséo.

J& para os dispositivos contendo o composto DHT-IND, relatado no Capitulo
3, pode-se testar a construcdo de OPV's de diferentes arquiteturas, como em
bicamada, ou entdo testar diferentes fracbes do composto e de fulereno da
arquitetura BHJ, a fim uniformizar o filme da camada ativa. O estudo da avaliacao
tratamentos térmicos e adicdo de aditivos, sdo também importantes parametros a
serem avaliados a fim de se obter dispositivos de maiores eficiéncias. Outro estudo
gue pode ser aprofundando com relacédo aos derivados IND, é a adicdo de cadeias
alifaticas (que conferem solubilidade) aos anéis aromaticos da molécula, ou entdo a
adicdo de unidades de diferentes componentes doadores de elétrons a sua lateral.
Um artigo cientifico sobre os resultados obtidos pelos derivados do indigo esta
sendo descritos para submisséo.

Com relacdo ao copolimero PPV/DCN-PPV, relatado no Capitulo 4, apesar
de se tratar de um derivado do PPV (polimero semicondutor extensamente relatado
em artigos cientificos), vale a pena testar suas propriedades fotovoltaicas na forma
de camada ativa de OPV. Pode-se testar também o aumento da fragdo de DCN-PPV
na cadeia, assim como a adi¢cdo de outros doadores e/ou aceptores de elétrons,
formando copolimeros com estruturas do tipo D-A-D"-A", por exemplo. Os resultados
da preparacdo, caracterizacdo e avaliagcdo da geracao de fotocorrente pelo DCN-
PPV, foram divulgados na forma de artigo cientifico, publicado no peridédico: Journal
of Solid State Electrochemistry.®*
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