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PADUA, Rafael Guiotti de. Sintese e caracterizacdo de Yariv modificado e de
nanoparticulas de ouro para aplicagcao em dispositivos fotovoltaicos. 2023.
82. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Londrina, 2023.

RESUMO

O objetivo principal deste trabalho consistiu em sintetizar e caracterizar o
reagente Yariv. Este foi modificado com o intuito de torna-lo soluvel em solvente
apolar e melhor doador de elétrons. Foram também sintetizadas nanoparticulas
de ouro (AuNP’s) a partir de uma solugdo de semente e outra de crescimento.
Para a caracterizagao, foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia na regiao
Ultravioleta-visivel (UV-Vis), Difragdo de Raios — X (DRX), Fotoluminescéncia
(PL), Fotoluminescéncia com Resolugao Temporal (PLRT), Eficiéncia Quantica
de Fotoluminescéncia (PLQY) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Foi
empregado também, com a finalidade de comparagdo, um método
computacional que permitiu contrastar as caracterizagdes. Houve uma busca por
uma futura utilizacdo do composto para camada ativa em um dispositivo
fotovoltaico, juntamente com o polimero Poli[(9,9-dioctil-fluorenil-2,7-diil)-co-
(1,4-benzo[2,1,3]-tiadiazol)] F8BT e AuNP’s. Foram formadas nanoparticulas de
ouro alterando-se a morfologia (nanoesferas e nanobastdes) dada a
concentracdo de nitrato de prata (AgNO3) adicionada na fase de crescimento das
particulas, com tamanho médio do cristalito de 15 nm. Foi mostrado a ocorréncia
de ressonancia plasmonica quando inserido na solugao de PEDOT:PSS. O valor
calculado do gap HOMO-LUMO para as moléculas de Yariv foi de 3,87 eV para
o neutro e 3,76 eV para o elétron-doador. O calculo de eficiéncia de transferéncia
de energia mostrou uma eficiéncia de 34,1% na transferéncia do F8BT para o
Yariv. Assim, a sintese e caracterizagdo do reagente Yariv Neutro e Elétron-
doador obteve o resultado esperado, possibilitando seu propdsito de uso na
camada ativa de um dispositivo optoeletrénico hibrido.

Palavras-chave: Yariv, sintese, caracterizacéo, dispositivo optoeletronico.



PADUA, Rafael Guiotti de. Synthesis and characterization of modified Yariv
and gold nanoparticles for application in photovoltaic devices. 2023. 82.
Dissertation (Master's in Materials Science and Engineering) — Federal
Technological University of Parana, Londrina, 2023.

ABSTRACT

The main objective of this work was to synthesize and characterize the Yariv
reagent. This has been modified to make it soluble in nonpolar solvent and a
better electron donor. Gold nanoparticles (AuNP's) were also synthesized from a
seed and growth solution. For the characterization, the techniques of
Spectroscopy in the Ultraviolet-Visible region (UV-Vis), X-Ray Diffraction (XRD),
Photoluminescence (PL), Time Resolution Photoluminescence (PLRT), Quantum
Photoluminescence Efficiency (PLQY). and Nuclear Magnetic Resonance
(NMR). A computational method was also used, with the purpose of comparison,
to contrast the characterizations. A future use of the compound for the active
layer in a photovoltaic device was sought, together with the polymer Poly[(9,9-
dioctyl-fluorenyl-2,7-diyl)-co-(1,4-benzo[2, 1,3]-thiadiazole)] F8BT and AuNP's.
The gold’s nanoparticles were formed by changing the morphology (nanospheres
and nanorods) given the concentration of silver nitrate (AgNO3) added in the
particle growth phase, with an average crystallite size of 15 nm. Plasmonic
resonance has been shown to occur when inserted into PEDOT:PSS solution.
The calculated value of the HOMO-LUMO gap for the Yariv molecules was 3.87
eV for the neutral and 3,76 eV for the electron donor. The energy transfer
efficiency calculation showed a transfer efficiency of 34,1% from F8BT to Yariv.
Thus, the synthesis and characterization of the Yariv Neutral and Electron-donor
reagent obtained the expected result, enabling its purpose of use in the active
layer of a hybrid optoelectronic device.

Keywords: Yariv, syntesis, characterization, optoelectronic device.
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1 INTRODUGAO

No processo de desenvolvimento da humanidade, o século XX tem um
destaque em termos de avangos tecnologicos a fim de facilitar o dia a dia da
populacdo e a comunicagao entre pessoas ao redor do mundo, denominado
como globalizagdo. Grande parte desse avango inegavel estd baseado em
maquinas com fontes energéticas advindas de combustiveis fésseis, derivadas
da Revolucéo Industrial, ocorrida no séc. XVIIIl (FERNANDES 2018).

No século XIX, a evolugédo continuou ocorrendo, principalmente com a
ideia de integracao entre fendbmenos elétricos e magnéticos, conhecendo-se que
campos elétricos e campos magnéticos estdo conectados e a energia a ser
relacionada com fenbmenos térmicos, eletromagnéticos e mecanicos.

E sabido que essas fontes ndo sdo renovaveis e sdo poluentes, e com o
aumento desenfreado do consumo de energia em meados do século passado,
ha uma busca que se firmou nos ultimos 50 anos por outras fontes de energia,
ndo poluentes e que sejam renovaveis. Assim, o século XXI| é tido como o
periodo em que as fontes poluentes deverdo ser trocadas pelas renovaveis.
Dentre as energias que se mostram muito promissoras e que ja estdo em uso
em diversas areas sao: edlica, fotovoltaica, biomassa, nuclear, hidricas, entre
outras (TWIDELL 2015) (ORNELLAS 2006).

Dentre elas, a energia proveniente do Sol, transformado em energia
elétrica por meio de placas fotovoltaicas esta entre as fontes de energia de maior
relevancia, isso porque nao necessita de rede de transmissao, podendo chegar
em lugares remotos com a instalagéo de placas solares, e além de ser renovavel
é silenciosa e possui um baixo impacto ambiental (M. A. GREEN 2003).

Os dispositivos fotovoltaicos estdo sendo desenvolvidos ha bastante
tempo e suas eficiéncias vem melhorando a cada dia. O primeiro dispositivo
fotovoltaico foi apresentado em 1954 pelos laboratérios Bell (M. A. GREEN
1999), e desde entdo, sdo produzidos de formas diferentes, sendo classificados
em trés geragoes.

Aqueles de primeira geragao sao produzidos de camadas de silicio, e suas
eficiéncias médias sdo de 15% a 20% (M. A. GREEN 2003). Sdo os mais comuns

no mercado, e predominam nas casas e edificios com esse tipo de tecnologia de



geracao de energia pela luz do sol. O problema de aparelhos da primeira geragcao
€ o custo do processo de producdo, aumentando assim, a inviabilidade da
popularizacdo do uso desses equipamentos com essa tecnologia. Os
dispositivos de segunda geracao sao baseados em filmes finos de silicio amorfo,
Cobre — indio — Gaélio — Selénio (CIGS) ou Telureto de Cadmio (CdTe),
barateando o custo de produgcdo, e com eficiéncia entre 10% a 15%
(GLOECKLER 2013). Porém, o elemento Indio é escasso, oferecendo pouco
futuro ao uso dessa tecnologia. Ja os de terceira geragdo sao os de materiais
organicos em sua composigcao, tais como os polimeros, ou compostos por
células hibridas, células sensibilizadas por corantes ou por pontos quanticos.
Esta é a geracdo mais promissora, devido ao baixo custo de producao,
flexibilidade e durabilidade dos materiais utilizados em sua construg¢ao. Estudos
recentes realizados em equipamentos de terceira geragao, a base de perovskitas
e pontos quanticos, apontam eficiéncias maiores que 20% (CORREA-BAENA
2017) (GREEN. M. 2017).

O polimero Poli[(9,9-dioctil-fluorenil-2,7-diil)-co-(1,4-
benzo[2,1,3]tiadiazol)] também conhecido como F8BT, possui uma grande
variedade de aplicagdes em dispositivos eletrdnicos, tais como diodos emissores
de luz (LED), fotovoltaicos e em transistores por efeito de campo (FERNANDES
2018). No uso em um dispositivo fotovoltaico, este material atua como doador ou
aceitador de elétrons, de forma que, quando os elétrons do doador sao excitados
por um laser, € criado um par elétron buraco, que tem o nome de éxciton. Ao
decair de volta ao estado fundamental, o elétron emite uma radiagdo na regiao
de absor¢do de um material aceitador. Este tipo de transferéncia de energia
através de fotons tem o nome de transferéncia radiativa.

No caso deste trabalho, o F8BT é o doador, e o material aceitador é o
reagente Yariv [1,3,4-tris-(p-B-D-glucosiloxifenilazo)-2,4,6-trildroxibenzeno].
Sera estudada uma transferéncia de energia nao radiativa, quando nédo ha
transferéncia de fétons, mas sim uma interagao de dipolo, coulombiana chamada
de transferéncia do tipo Forster.

A organizacao deste trabalho sera como descrita a seguir. No capitulo 2
estdo dispostos os objetivos do trabalho. O capitulo 3 contera um referencial

tedrico sobre as Interacbes Moleculares, seguido de uma discussao a respeito



de Emissao e Absorgao em Sistemas Organicos, Radiagao Solar e por fim sobre
Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

No capitulo 4 serdo abrangidas as técnicas experimentais que foram
usadas no trabalho. No capitulo 5, serdo descritos os métodos e materiais
usados para a realizagdo da parte experimental do trabalho. Ja o capitulo 6
envolvera os resultados, as analises e as discussoes, seguido das conclusdes

que puderam ser obtidas com este trabalho.

2 OBJETIVOS

- Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ouro (AuNP’s) em diferentes
morfologias;

- Observar o fenbmeno da ressonancia plasménica que ocorre nas
nanoparticulas; A intengao, com a introdu¢ao das nanoparticulas, € aumentar o
desempenho da transferéncia de energia, ja que as nanoparticulas de ouro tém
ressonancia plasménica na regido do visivel, aprimorando o espalhamento
interno da luz no dispositivo fotovoltaico hibrido. Dessa forma, essa € uma
estratégia para melhorar a coleta de luz do aparato, ja que as nanoparticulas
melhoram a eficiéncia nesses dispositivos fotovoltaicos.

- Sintetizar e caracterizar dois tipos de moléculas de Yariv, neutro e
elétron-doador; as moléculas de Yariv sintetizadas tem a propriedade de ser
soluvel em solventes polares, enquanto o Yariv Comercial, ndo o é. Assim, em
solventes polares, ha a possibilidade de fazer filmes utilizando a técnica de spin
coating.

- Comparar as caracterizacbes Opticas, obtidas em laboratério, com
caracterizagdes obtidas através de modelagem computacional.

- Observar o fenbmeno da fotocatalise através da mistura de Yariv e
PCBM e através do filme de TiO2 depositado embaixo do filme de Yariv;

- Propor um dispositivo fotovoltaico hibrido com camada ativa composta
por uma blenda do polimero F8BT e o reagente Yariv. O dispositivo a ser
proposto envolvera misturas hibridas entre as nanoparticulas de ouro e a solugao

do polimero com o reagente Yariv.



3 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sera apresentada uma revisao tedrica para o trabalho
realizado. Partiremos por uma discussao sobre as interagbes moleculares,
visando explicar os processos de interagao da luz com sistemas organicos, tais
como 0s que ocorrem em sistemas que transformam a energia solar em elétrica.
Em sequéncia, sera comentado sobre a radiacao solar e a criacdo de dispositivos
fotoelétricos, em especial os de heterojuncéo do tipo bulk, desenvolvido nesse
estudo.

3.1 INTERACOES INTERMOLECULARES

Nesta sessdo, antes de iniciar a discussdo sobre interacdes
intermoleculares, ou seja, interagdes entre as moléculas, sera realizado uma
breve descricdo do modelo atdbmico e da interagao eletrbnica. Da mecanica
quantica, se sabe que os elétrons ndo podem ter sua velocidade e localizacao
conhecidos com exatidao, fato este explicado pelo principio da Incerteza de
Heisenberg. No entanto, podem ser descritas regides onde ha uma maior
probabilidade de os elétrons serem encontrados. Para isso, pode-se encontrar a
funcado de onda v, pela equacao de Schrddinger, que pode ser expressa na sua

forma dependente do tempo do seguinte modo,
LA N = ih Y
—V Y+VE)Y =ih o 1

Com ela, pode-se determinar regides onde a probabilidade de se
encontrar o elétron € maior ou menor. A fungcdo de onda y representa a raiz
quadrada da densidade de probabilidade de encontrar o elétron a uma distancia
r do nucleo. Cada uma dessas regides € caracterizada por sua forma, uma certa
localizagdo (tomando como referencial o nucleo atdmico) e uma energia. Séo
definidos como orbitais atémicos, estados estacionarios da fungao de onda, nédo
representando a posigcao exata dos elétrons no espacgo, apenas delimitando uma

regiao em que ha probabilidade de serem encontrados.



A Figura 1 mostra uma representacao dos orbitais 1s, 2s, 2p e 3s, para
atomos de numeros atdbmicos até Z = 12. Uma vez que a maior parte das
moléculas abordadas nesse trabalho sdo baseadas em hidrogénio (Z = 1),
carbono (Z = 6), nitrogénio (Z = 7) e oxigénio (Z = 8), estes orbitais eletrénicos
sao suficientes para representar os atomos que estdo presentes nas moléculas.
E possivel perceber que os orbitais do tipo s sdo esféricos, enquanto orbitais do

tipo p sao de simetria lobular.

Orbital 2s Niicleo

Orbitais

Orbital 1s
Orbital 3s

Figura 1 - Representacao dos orbitais atbmicos 1s, 2s, 2p e 3s.

Depois de observar como descrever a interacdo dentro de um atomo,
pode se entender sobre a interagao entre atomos distintos. Para a formacgao de
uma molécula, de forma intuitiva é possivel pensar que a energia que deve ser
necessaria para que ela se mantenha unida devera ser menor que a energia dos
atomos isolados em seu estado inicial. Ao se aproximar dois atomos, na
formacdo de uma molécula, ha uma variacdo de energia em fungcdo das
distancias entre eles. Essa variagdo € conhecida como curva de potencial

molecular, mostrada na Figura 2.
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Figura 2 - Curva de potencial molecular. (FRANCHELLO 2014)

Na Figura 2 nota-se 3 regides distintas: |, onde os nucleos estdo muito
proximos, a energia € muito alta, criando uma barreira de potencial; Il, uma
regido intermediaria, onde surge o po¢o de potencial, local onde a energia
nuclear se torna mais fraca e a interagdo eletrostatica comecga a aparecer. E o
local onde a molécula se mantera unida; Ill, onde a distancia comeca a ficar
muito grande e a energia de interagdo interatdmica diminui, tendendo a zero
conforme o aumento da distancia.

A teoria do orbital molecular (OM) descreve a interagdo entre atomos
distintos. Para tal, deve-se entender que, quando dois atomos se aproximam, ha
uma sobreposicdo de orbitais entre os orbitais atdmicos referentes aos dois
atomos separados e assim, ha uma nova funcéo de onda, que sera referente aos
dois nucleos sobrepostos, dando origem a um novo orbital, agora chamado de
orbital molecular.

Esse orbital molecular possui energia menor que os orbitais atbmicos e,
dessa forma a ligagado é estavel, possibilitando a permanéncia dos nucleos
préximos. A interacdo dos orbitais atdmicos leva a criacdo de um estado
molecular ligante, de menor energia. Porém, a criacdo desse orbital molecular
também leva a criagao de outro estado de maior energia que os orbitais atbmicos
originais, chamado de orbital molecular antiligante. Como os elétrons, que antes
estavam nos orbitais atdbmicos referente a seus atomos isolados tendem ir a
regiao de menor energia, eles tendem a ocupar o estado ligante, deixando o

estado antiligante vazio, como mostra a Figura 3 (ATKINS 2018).
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Figura 3 - Formagao de orbitais ligantes e antiligantes. Fonte: Aula sobre Teoria
de Orbitais Moleculares, Instituto Politécnico de Tomar, Tomar, Portugal.

Emergia

Pela Figura 3 se entende que os orbitais ligantes aproximam os nucleos
(sobrepdem), o que é chamado de interagao construtiva, favorecendo a ligagéo
elétron-nucleo, de atracdo. Ja nos antiligantes, os nucleos ndo se sobrepbem,
mas sim se repelem, chamando-se de interacdo destrutiva, favorecendo a
ligacdo nucleo-nucleo e revelando a energia mais alta de ligagdo. A
nomenclatura para orbitais antiligantes € o asterisco, ou seja, se o estado ligante

é o o estado antiligante é ¢".

3.2 EMISSAO E ABSORGAO DA LUZ EM SISTEMAS ORGANICOS

3.2.1 Transferéncia de Energia e Carga

De acordo com o principio de Pauli, usando novamente o formalismo de
orbital molecular, no maximo dois elétrons podem ocupar um determinado orbital
e, se um orbital contém dois elétrons, eles devem estar em estados de spin
opostos. Da teoria OM, o estado mais alto ocupado (estado ligante) é chamado
de HOMO, do inglés “Highest Occupied Molecular Orbital” e o orbital molecular
ndao ocupado mais baixo (estado antiligante) é chamado de LUMO, do inglés
“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”; a lacuna de energia entre esses dois
estados é conhecido como o “gap HOMO-LUMO”, como mostrado na Figura 4.

O orbital HOMO podera atuar como um transferidor de elétrons enquanto

o orbital LUMO podera atuar como um aceitador de elétrons.
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Figura 4 - Representagéo dos niveis de energia HOMO e LUMO e o gap entre
eles. (FRANCHELLO 2014)

A transferéncia de energia acontece quando uma molécula no estado
excitado, ao interagir com outra, no estado fundamental, faz com que esta, passe
a um estado excitado. Isso pode acontecer com espécies quimica diferentes
(heterotransferéncia) ou iguais (homotrasferéncia), representados nas equagdes
2 e 3. A molécula excitada (doadora) transfere energia para a molécula
aceitadora, que passa a ficar excitada enquanto a molécula doadora volta a seu

estado fundamental.

X'+X->X+X" 2

D*+A—->D+ A" 3

A transferéncia pode ser radiativa, através de emissao de fétons ou nao-
radiativa, sem a emissao de fétons. A emissido radiativa, ocorre da forma

demonstrada na Equacao 4,

D+A- D+hv)+A->D+(hv+A) > D+ A" 4



A Tabela 1 mostra as caracteristicas da emissdo para transferéncias

radiativas e ndo radiativas.

Tabela 1 — Caracteristicas da emissao para transferéncias radiativas e nao
radiativas

Caracteristicas | Transferéncia de Transferéncia de
da Emissao Energia Radiativa Energia Nao Radiativa
Espectro de Modifica na regiao Sem mudancgas
Fluorescéncia da sobreposigcao
Intensidade da Decréscimo na Descréscimo pelo
Fluorescéncia regiao da mesmo fator
sobreposicéo
Sem mudancgas Mais curto
Tempo de (heterotransferéncia) (heterotransferéncia)
decaimento Mais longo Mais longo
(homotransferéncia) (homotransferéncia)

As transferéncias do tipo ndo radiativas de energia requerem alguma
interacdo entre uma molécula doadora e uma molécula aceitadora, e podem
ocorrer se o espectro de emissdao do doador se sobrepde ao espectro de
absorgao do aceitador, como mostrado na Figura 5. Outra condicdo necessaria
para que ocorra as transferéncias ndo radiativas, € o raio de Forster (R,). O Raio
de Forster depende da integral de sobreposicao entre os espectros de emisséo

do doador e do aceitador, além da orientacao relativa entre eles.

DOADOR ACEITADOR

I I
abs. em. abs. em.

COMPRIMENTO DE ONDA

Figura 5 — llustragéo da sobreposicao entre o espectro de emissao do doador € o
espectro de absorcdo do aceitador. Fonte: (VALEUR 2001)
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A transferéncia de energia pode resultar de diferentes mecanismos de
interagdo. As interagcbes pode ser coulombiana e/ou devido a sobreposicao de
orbitais intermoleculares. As interagdes coulombianas consistem em interacdes
dipolo-dipolo de longo alcance (tipo Forster) e interagdes multipolares de curto
alcance. As interagbes por sobreposicdo de orbitais intermoleculares, que
incluem troca de elétrons (mecanismo de Dexter) e interagdes de ressonancia
de carga, sédo apenas de curto alcance. Os tipos de transferéncia de energia néo

radiativas podem ser descritos como na Figura 6.

__» Dipolo (Forster) Longo Alcance
Transferéncia de energia ]

singleto \
[singleto) N % Multipolo

———— Interagdo Coulombiana -

— - “.| Sobreposicdo de Orbitais
Transferen'aa deenergia intermoleculares ‘\‘ Troca de elétrons
(tripleto) N (Dexter) +  Curto Alcance

\
N\

. Ressonancia de

Carga

Figura 6 — Tipos de transferéncia de energia nao radiativas.

Neste trabalho, as atencbes serao voltadas ao tipo de transferéncia nao
radiativa de longo alcance do tipo Forster. Assim, na proxima secgao, sera
discutido a eficiéncia de transferéncia de energia de acordo com a formulagao

de Forster para a transferéncia dipolo-dipolo de longo alcance.

3.2.1.1 Eficiéncia de Transferéncia de Energia

Forster obteve a seguinte expressdo para a taxa de transferéncia de
energia, considerando termos da mecéanica classica e termos de mecanica
quantica (VALEUR 2001).
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onde ) € o tempo de decaimento do doador isolado, r € a distancia entre o
doador e o aceitador, e R, € a distancia critica ou raio de Forster, ou seja, a
distancia na qual a transferéncia e decaimento espontaneo do doador excitado
(D) sao igualmente provaveis.

A eficiéncia de transferéncia é definida como (VALEUR 2001);

Substituindo a equacao 5 em 6, podemos reescrever a eficiéncia de transferéncia

como

1

e

T

i a . ~ . A . R
Dessa forma, a eficiéncia se torna dependente da relagao das distancias 7" que

basicamente s&o as distancias entre o doador e o aceitador. Este problema, pode
ser pensado de outra maneira, sabendo que a taxa de transferéncia de energia

K& é a diferenca entre a taxa de decaimento radiativo do doador na presenca

do aceitador K¢ = 1/TD e na auséncia dele K¢ = 1/10’ e dessa forma podemos
D

escrever

onde 1, é o tempo de decaimento do doador na presenga do aceitador e 79 é o
tempo de decaimento do doador isolado. Substituindo a equacio 8 na equagao

6, obtém-se

p
cpT =1-—-= 9
Tp
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A equacao 9 é utilizada para obtengao da eficiéncia de transferéncia pelo
meétodo de tempo de decaimento de emissao para o caso de um decaimento de
uma unica exponencial. Para o caso de um decaimento multiexponencial &

utilizado o tempo de decaimento médio ponderado em amplitude, da forma

bp=1-0 10

()Y

3.2.1.2 Transferéncia de energia — Fotocatalisadores

Foi estudada também a transferéncia de carga com a inser¢gdo de um
fotocatalisador, que atualmente é um importante tépico de pesquisa no campo
da fotoquimica porque espera-se que esses catalisadores tenham aplicagbes em
dominios como purificagdo do ar, poluicdo e energia solar (KATOH 2022). Foi
inserido o TiO2 que é o fotocatalisador comercial mais amplamente utilizado e
caracterizado por causa de sua alta atividade e estabilidade. Além disso, o TiO2
€ amplamente utilizado como um material padrdo para examinar os mecanismos
de reacbes fotocataliticas. Fotocatalisadores de TiO2 geralmente mostram
luminescéncia fraca quando irradiado com luz ultravioleta (UV), o que significa
que espectroscopia de luminescéncia pode ser usado para sondar o primario
processo das reacdes fotocataliticas desses materiais. Com a anatase, o TiO2
mostra um amplo espectro em torno de 600 nm a 850 nm.

Dessa forma, neste trabalho foi realizado o calculo do quenting de

luminescéncia para o Yariv com TiOz2.

3.2.2 Ressonancia Plasménica - Nanoparticulas

O fenbmeno da ressonancia plasménica € uma interacéo entre a luz e a
matéria. E sabido que a luz é uma onda eletromagnética e consegue interagir
com elétrons localizados na banda de valéncia dos metais. Assim, esse
fendbmeno s6 ocorre em nanoparticulas de metais nobres, ditas plasménicas, tais
como ouro, prata e cobre. Neste trabalho, este fendmeno sera observado com a
introdugcédo de nanoparticulas de Au para que, com a interagdo com a luz, haja

ocorréncia do fendbmeno.
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Basicamente, o fenbmeno pode ser entendido como segue: os atomos de
nanomateriais metalicos possuem elétrons em sua camada de valéncia, na
superficie, formando uma nuvem eletrénica. Quando a luz incide nesta nuvem
eletronica, ela oscila, em um movimento de vai e vem. Esta incidéncia de uma
onda eletromagnética (luz) na superficie das nanoparticulas provoca a oscilagéao
coletiva dos elétrons da camada de valéncia do metal, de maneira que todos os
elétrons confinados ficam submetidos a um mesmo campo eletromagnético em
um dado tempo.

Com a influéncia desse campo, o movimento da nuvem eletrénica causa
uma separacgao dipolar de cargas em sua superficie, o que caracteriza um
Plasmon de Superficie (Surface Plasmons), fenbmeno demostrado na Figura 7.
Esta oscilagao pode atingir ressonancia quando a frequéncia da luz coincide com
a faixa de absor¢do da nanoparticula — a banda plasménica. Este fendbmeno é
denominado ressonancia plasmonica de superficie.

Para tal, sdo utilizadas as nanoparticulas, pois, como trata-se de um
fenébmeno de superficie, quanto menor o tamanho da estrutura do material maior
a sua area superficial em relagdo ao volume do material e o arranjo de um
material nanoestruturado mostra uma maior energia superficial em relagéo a
uma macroestrutura.

A ressonancia plasménica também explica o porqué as solugdes coloidais
de nanomateriais metalicos possuem diferentes coloragdes, como se pode
verificar nas solugdes preparadas na Figura 20. Como a densidade de elétrons
na superficie do sélido aumenta, isso causa uma influéncia direta na interagao
das particulas com a luz. A luz € amplamente absorvida em alguns comprimentos
de onda e espalhada em outros, e assim, a cor dourada, tradicional do ouro em

formato macro apresenta coloragdes entre o rosa, vermelho, roxo e azul.



14

|

Nuvem ~ )
da Elétrons

Figura 7 - Representagéo do fendbmeno da Ressonancia Plasménica. (PAVIA. D.
2015).

Foram estudados (NOTARIANNI 2014) diferentes métodos de produgao
e incorporagao das nanoparticulas de ouro em dispositivos optoeletronicos,
verificando que a absorcdo é influenciada diretamente pela concentragéo,
tamanho, geometria e localizagdo das AuNP’s no interior da célula solar. Os
melhores resultados foram obtidos utilizando-se um filme fino de AuNP
depositado diretamente sobre o ITO, resultando em 10% de aumento na
eficiéncia devido a melhora na absor¢ao de luz através do aumento da dispersao
de luz dentro do dispositivo, intensificando o campo elétrico, sem a necessidade
do aumento da espessura da camada ativa.

Fazendo uma comparagédo entre as morfologias das AuNP’s; para os
nanobastbes ha a existéncia de banda de absorgdo plasmoénica longitudinal
(FERREIRA 2017). A ligagao de uma molécula ao nanobastdo causa uma ligeira
mudanga no ambiente dielétrico e assim, um desvio no pico de absorgédo da
banda longitudinal. Dessa maneira, os nanobastdes de ouro oferecem alta
sensibilidade de absorgéo 6ptica apds qualquer ligagao fisica ou quimica na sua
superficie, alterando de maneira mensuravel o pico de absor¢cao Optica
relacionado ao modo longitudinal, ndo sendo isso possivel com as
nanoparticulas esféricas, e isso demonstra uma vantagem frente as nanoesferas

em sua aplicagao.

3.2.3 Molécula do reagente Yariv

O reagente Yariv, € um composto artificial, fendlico glicosilado (1,3,5-tri(p-

glicosiloxifenilazo)-2,4,6-trihidroxibenzeno) que tem como caracteristica se ligar

fortemente a polissacarideos do tipo galactanas e arabinogalactanas (AG-1 e AG-
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II) e proteinas deste tipo (AGP’s), do inglés “alpha-globulin glycoprotein”. Tais
proteinas sao uteis no ramo medicinal e terapéutico, atuando como modeladores
do sistema imunoldgico. Assim, no ano de 1962, foi a primeira vez que ele foi
sintetizado, sendo usado como antigeno para anticorpos de ligacdo a
carboidratos (PAULSEN 2013) (SEYFRIED 2016). Somente as AG-Il e as AGP’s
(proteinas baseadas em arabinogalactanas) apresentam formagdo de um
precipitado vermelho na presenga de Yariv, possibilitando seu uso para distinguir
os dois tipos de arabinogalactanas AG-l e AG-Il e realizar o isolamento e
purificacdo das AG-Il. Posteriormente, foi utilizado para outras finalidades como
na purificagao dessas proteinas AG Il e AGP’s, (PAULSEN 2013). Este antigeno,
pode ser dividido em dois fragmentos principais, a parte glicosidica e a por¢ao
alifatica, localizado no nucleo da molécula, como pode ser visto na Figura 8.
Sabe-se que o0 mesmo pode ser usado na detecgao, quantificagao, precipitacao,

isolamento, coloracdo e modificagao de fungdes das proteinas supracitadas.
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Figura 8 — Molécula de Yariv. Sua estrutura pode ser dividida entre a parte central
e os radicais.

Neste trabalho, as moléculas do reagente Yariv em suas formas neutra
(sem radicais) e, com carater doador de elétrons, devido a introdugao de radicais
CHs, foram sintetizadas e caracterizadas, com a intencdo de usa-las como
camada ativa em dispositivos fotovoltaicos organicos tipo bulk. Como Yariv
neutro, considera-se a estrutura central da molécula de Yariv, mostrada na

Figura 9 (a). Para um carater modificado se tornando um melhor doador de
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elétrons, o Yariv foi modificado inserindo um grupo CH3s em suas extremidades,
para se tornar elétron doador, como mostrado na Figura 9 (b). Estas
modificacdes os tornaram soluveis em solventes apolares, o que facilita a

formacgao de filmes.

W, N *N
HO OH HO OH
Ney NeN Nen NN
a b
Figura 9 - Estrutura quimica do (a) Yariv neutro e do (b) Yariv Elétron-doador.

3.3 RADIAGAO SOLAR

A conversao de energia luminosa em energia elétrica ja é vislumbrada a
muito tempo, ja que a producdo de energia elétrica € indispensavel, porém
sempre dispendiosa e requer um custo bastante alto. Isso porque temos acesso
ilimitado a uma fonte luminosa poderosa e gratuita, a luz do sol. Para tal,
deveriamos ter um dispositivo, que pudesse de fato, transformar essa energia
luminosa em elétrica.

Esse efeito foi observado pela primeira vez em 1839, por Edmond
Becquerel. Foi observada uma diferenga de potencial nas extremidades de um
material semicondutor, quando luz era incidida sobre ele. Devido a dificuldade
em fabricar esse tipo de dispositivo, apenas na segunda metade do século XX
foram construidas as primeiras células fotovoltaicas, com o avango da
microeletrénica. Devido ao alto custo de fabricagao, e a pequena quantidade de
energia produzida por elas, essas células ndo eram realmente utilizadas de
forma pratica, a ndo ser em aplicagdes de custos literalmente astronédmicos,

como em sistemas de fornecimento de energia elétrica autbnomas para satélites.
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As pesquisas desse tipo de energia, voltaram a ser alavancadas depois da
crise do petrdleo nos anos 1970, com a evidéncia real da possibilidade do
esgotamento das reservas petroliferas mundial. A década de 1990 foi um marco
para esse tipo de tecnologia. Foi nessa época o boom dos estudos para
utilizacao da energia luminosa (solar) como opg¢ao energética, motivado também
por ser um tipo de energia renovavel e nao prejudicial ao meio ambiente. Ainda
assim, um dos maiores desafios desse tipo de tecnologia atualmente, é a

viabilidade econbmica de sistemas fotovoltaicos.

3.3.1 Células Fotovoltaicas

O Efeito Fotovoltaico é, de maneira bem simples, a geragcéo de corrente
elétrica quando um material semicondutor € exposto a luz. A intensidade da
corrente elétrica gerada tem dependéncia direta com a intensidade da luz
incidente. Assim, quanto maior a intensidade da luz incidente, maior a corrente
elétrica produzida. Enquanto a luz incidir em uma célula fotovoltaica, o fluxo de
elétrons ira se manter e havera corrente elétrica. A corrente elétrica gerada
através do efeito fotoelétrico € continua, porém pode ser transformada para
corrente alternada.

Estas células, fabricadas em material semicondutor, tornam isso possivel
devido a movimentagao de elétrons entre as bandas do material semicondutor.
Normalmente o material utilizado € o silicio. Porém, o silicio puro € um mal
condutor elétrico, sendo assim, para utilizar o silicio para células fotovoltaicas
este deve ser dopado com Fdsforo ou Boro formando 6xidos. Quando dopado
com Fosforo, obtém-se um material com elétrons livres, ou seja, materiais
portadores de carga negativa (chamado de silicio dopado tipo N). Ja com o Boro,
o efeito é o contrario, ou seja, com falta de elétrons ou excesso de buracos livres.
Assim, o material com cargas positivas livres pode ser chamado de silicio dopado
tipo P. Esses 6xidos sdo altamente transparentes e tem alta condutividade
elétrica, propriedades bastante diferentes do silicio ndo dopado.

Cada uma dessas células é composta por uma fina camada de material
tipo N e outra, de maior espessura do material tipo P. Com a uni&o, na regiao
PN, é formado um campo elétrico apontando para fora do silicio tipo P, no sentido

de encontro ao tipo N (a diregcdo do campo € inversa a dire¢do do movimento
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dos elétrons) devido aos elétrons livres do silicio tipo N irem ao encontro dos
buracos do silicio tipo P.

Quando se incide radiacdo luminosa sobre esse dispositivo, os fotons
chocam-se com outros elétrons do silicio, dando-lhes energia necessaria para
que se tornem livres e, dessa forma, transformando-os em condutores. Nesse
momento, os elétrons fazem o caminho contrario, indo da camada P para a
camada N, caracterizando assim, a geragao de corrente ndo espontanea, devido
a radiagdo luminosa. Como dito anteriormente, enquanto a luz incidir na célula,
esse fluxo de elétrons ira continuar. Essa célula ndo armazena energia, mantém
esse fluxo apenas enquanto houver incidéncia de luz sobre ela.

Uma parte importante da célula fotovoltaica sdo seus contatos elétricos.
Devido, como ja foi dito anteriormente, a corrente elétrica gerada por toda a
superficie da célula, os contatos ndo devem ser apenas em suas extremidades,
mas deve-se ter contato em toda sua superficie. Para isso, é utilizado uma malha
metalica. A espessura dessa malha deve ser suficientemente grande para que
haja um bom fluxo de elétrons, mas também deve ser fina para ndo bloquear a
luz incidente sobre a célula.

A diferenca entre o Efeito Fotovoltaico para o Efeito Fotoelétrico esta que,
no primeiro, o elétron salta da banda de valéncia para a banda de condugao no
material, fazendo-se surgir uma corrente elétrica, enquanto no segundo o elétron
€ ejetado do material. Mesmo com principios semelhantes, tratando da absorgéo
de fétons, o resultado dessa absorgao e como eles acontecem é diferente.

As células fotovoltaicas inorganicas podem ser divididas de varias formas
diferentes. Uma divisdo pode ser observada pela variacdo do tipo de silicio
utilizado, podendo ser monocristalinas, policristalinas ou amorfos.

As células chamadas de monocristalinas sao fabricadas a partir de cristais
puros de silicio, sendo as mais eficientes células de silicio, mas também sao as
mais caras. As policristalinas sao fabricadas a partir de silicio puro também,
porém, com um processo de fabricagcdo que envolve o aquecimento do material
para permitir o crescimento de grandes cristais. Isso as deixa com carater menos
eficiente, mas mais baratas. Ja as de silicio amorfo, conseguem reduzir custos
pela sua produgcdo em larga escala. Mesmo sendo menos eficientes que as
células de silicio cristalino, seu rendimento ja foi aumentado de 2,5% para
rendimentos entre 4% e 6% (M. A. GREEN 1999).
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A escassez de recursos naturais vem trazendo a necessidade de
investimento em inovagdo e em propostas alternativas. Assim, surgiu a
tecnologia OPV, do inglés “Organic Photovoltaic”’, que sao células fotovoltaicas
organicas, que possuem como caracteristica principal, o uso de materiais
polimeéricos em sua composicao.

Outra classificagdo é dada pela variagao do tipo de jung¢ado, podendo ser
homojungao ou heterojuncéo. As células de silicio sdo de homojungéo, onde o
material semicondutor de base permanece o mesmo através da jungao p-n,
tendo apenas mudangas no tipo ou na concentragdo de dopante.

Neste trabalho, estamos mais interessados nas células de heterojuncéo,
em que o gap muda através da juncao devido a uma mudanga significativa na

matéria de base, que sera abordado com maior detalhe no topico que se segue.

3.3.1.1 Dispositivos Organicos de Heterojuncao do Tipo Bulk

Estas células s&o conhecidas como BHJ OSCs, do inglés “Bulk
hetejunction organic solar cells”. Um BHJ OSC consiste essencialmente em uma
estrutura multicamada na qual cada camada na arquitetura do dispositivo pode
ser depositada por uma técnica diferente de fabricacdo. A camada absorvente é
composta por dois constituintes; um material doador, geralmente um polimero
conjugado ou um oligbmero, e para um material aceitador, frequentemente,
derivados de fulereno séo usados. A camada fotoativa € ensanduichada entre o
anodo e o catodo. Muitas vezes camadas interfaciais, ou seja, camada de
transporte de buracos (HTL, do inglés “Hole Transport Layer’) e uma camada de
transporte de elétrons (ETL, do inglés “Eléctron Transport Layer’) sao inseridos
entre o anodo fotoativo para melhorar o desempenho e estabilidade dos
dispositivos (SCHARBER 2013).

Também pode ser encontrado o dispositivo com arquitetura invertida, com
o eletrodo inferior servindo como o catodo enquanto o eletrodo superior € um
anodo. O desempenho de dispositivos de arquitetura normal ou invertidos é
parecido. A Figura 10 mostra dois dispositivos, um de arquitetura normal e outro

de arquitetura invertida.
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Figura 10 - Dispositivo organico de heterojungao do tipo bulk normal e invertido.
(SCHARBER 2013)

3.3.2 Eficiéncia de Converséao de Energia da Célula

A obtencdo da curva que relaciona a tensao e a corrente na saida de um
moédulo fotovoltaico (curva IxV) é uma maneira utilizada para descrever a
qualidade de uma célula fotovoltaica acerca de seu rendimento. Ela traz
informacdes importantes sobre os parametros elétricos de um dispositivo desse
tipo.

Uma célula solar pode operar em uma ampla faixa de tensdes (V) e
correntes (l). A poténcia maxima da mesma pode ser determinada aumentando
a carga resistiva de uma célula continuamente de zero (um curto-circuito) até um
valor muito alto (um circuito aberto). A poténcia de saida € zero para os extremos
(tanto para um curto-circuito quanto para um circuito aberto). A poténcia maxima
€ um ponto que maximiza IxV, a carga para a qual a célula pode oferecer
poténcia elétrica maxima naquele nivel de irradiagao.

Na Figura 11 é mostrada a curva IxV de uma célula solar. O quarto
quadrante representa a tensdo e a corrente maximas geradas pela célula. Para
obtencdo dos dados do primeiro e terceiro quadrantes € necessario que haja
uma tensao externa aplicada.

Nela, o ponto da poténcia maxima € representado pelo par (I, Vp); Voc
representa a tensdo quando o circuito esta aberto (do Inglés, open circuit
Voltage) e Isc representa a corrente de curto-circuito (do Inglés, short circuit

Current).
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Figura 11 - Corrente em fungao da tens&o aplicada em uma célula solar. Adaptada
(PETRITSCH, Organic Solar Cell Architectures 2000)

A partir da Figura 11 pode-se observar o ponto onde a poténcia é maxima,
como dito anteriormente, quando o produto de | e V for maximo, como indicado
no quarto quadrante. Quanto mais o retangulo de (I.V)y4x, ponto definido pela
combinacgao de (VpIp), se aproximar da area do retangulo representado por
VocxIsc, mais os valores de I, estara proximo de Ig- e Vp do valor de V.

A razao entre essas duas areas representa a medida da qualidade da
forma da figura nesse quarto quadrante, chamada de Fator de Preenchimento
(do Inglés Fill Factor-FF), definido como (PETRITSCH, Organic Solar Cell
Architectures 2000)

FF = {max 11
IscVoc

Dessa forma, a poténcia maxima pode ser descrita em termos do FF:

Pyax = (UV)yax = Is¢-Voc. FF 12
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Quanto maior for FF, mais as caracteristicas se aproximam de uma fonte
de corrente constante com uma tensdo maxima e aumentando a poténcia que
pode ser extraida.

Pode-se descrever a eficiéncia de conversao de energia (n) sendo a

poténcia maxima obtida (Py,x) dividida pela poténcia da luz incidente (Pp;gp) -

_ Pmax _ IscVoc-FF 13
PLight PLight

A eficiéncia de conversao de energia é significativa apenas para uma certa

intensidade espectral. Este espectro pode ser, por exemplo, o espectro da luz

solar ou o espectro de iluminagdes artificiais (no caso de dispositivos de uso

interno, tais como as calculadoras com esse tipo de célula fotovoltaica). Para

comparar essas ceélulas, padrdes de radiagdes internacionais foram definidos,

como o padrao AM1.5, e dessa forma, para obter um reconhecimento

internacional da eficiéncia do seu dispositivo, a medida deve seguir os padrdes

de tais instituigées. Assim, neste trabalho, foi usado um simulador solar padréao
AM1.5.

3.3.3 Desenvolvimento de um Dispositivo Optoeletronico

Foi desenvolvido um dispositivo fotovoltaico hibrido com arquitetura
padrao (ITO/PEDOT:PSS/YARIV:PCBM), contendo a molécula de Yariv neutra
e elétron doadora para viabilizar o seu uso na camada ativa do dispositivo. Para
um trabalho futuro, a mistura, com estruturas que englobam o polimero F8BT as
nanoparticulas de ouro (ITO/PEDOT:PSS:AuNP/F8BT:YARIV:PCBM) devem
ser testados e comparados ao dispositivo com arquitetura padrdo. O intuito é
encontrar o dispositivo de maior eficiéncia, com as moléculas de Yariv
modificado e com as nanoparticulas que, através do fendmeno da ressonéancia
plasmonica devera melhorar a absorgao de luz no dispositivo.

O ITO (Indium Tin Oxide) é um 6xido semicondutor degenerado que é
uma mistura de In,05; (90%) e Sn0, (10%) que é muito utilizado devido ao seu
gap de 3,7 eV e seu nivel de Fermi estar entre 4,5 e 4,9 eV. Ele pode ser muito

condutor se houver um excesso de indio, fazendo o elemento ser um dopante
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do tipo-n. Os substratos revestidos com ITO sdo muito utilizados na industria,
gerando vidros condutores usados em telas de cristais liquidos. Dessa forma,
sao facilmente encontrados para aquisicéo.

Em contato com esse Oxido, sera colocado um polimero que é a mistura
de dois ionbmeros (PEDOT:PSS). @) componente PEDOT
(poly(3,4ethylenedioxythiophene)) € um polimero conjugado, baseado em
politiofeno, e carrega as cargas positivas. Ja o PSS (polystyrene sulfonate) é
constituido por poliestireno sulfonado de sddio. O grupo sulfonil € desprotonado,
e assim sendo, possuem carga negativa. Este polimero tem a maior eficiéncia
entre os materiais termoelétricos condutores, sendo muito utilizado como

polimero condutor transparente com alta ductilidade.

3.4 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

A teoria do funcional da densidade (DFT) foi uma maneira encontrada,
muito bem-sucedida, para encontrar solu¢des para a equacgao de Schrddinger,
que descreve o comportamento quantico de atomos e moléculas. Ela foi criada
para resolver problemas de muitos corpos de maneira aproximada via mecanica
quantica. Ganhou uma aplicacao bastante interessante na fisica atdmica e fisica
nuclear, onde ela pode ser usada para resolver problemas envolvendo varios
prétons e elétrons, podendo descrever atomos e moléculas maiores.

Com esta teoria, a solugao para a equagao de Schrodinger deixa de ser a
busca pela fungédo de onda (r) para N elétrons e se torna dependente da
densidade eletronica. Ela se baseia em dois teoremas, de Hohenberg e Kohn,
que afirmam:

1 — A energia no estado fundamental na equagéo de Schroedinger € um
funcional Unico da densidade eletrénica

2 — Para a densidade do estado fundamental o funcional da densidade é
igual ao estado fundamental.

O modelamento computacional, € uma ferramenta muito util para realizar
analises de materiais, classificando-os com vantagens e desvantagens antes de
sua implementagao. Isso, muitas vezes, ajuda com a economia de tempo e com
gastos de materiais, devido a criar uma outra possibilidade ao uso de varios

ensaios praticos até que algum deles dé um resultado positivo, obtendo



24

informacdes uteis sobre o comportamento de um material e sua viabilidade para
um determinado fim. Também auxilia no entendimento de mecanismos
fundamentais dos materiais e dispositivos, gerando simulagbes com o uso do
computador, verificando a estabilidade dos atomos e propriedades de certos
elementos.

Neste trabalho, esta teoria foi usada para gerar uma comparagédo das
caracterizagdes praticas das moléculas de Yariv neutra e modificada, que foram
sintetizadas em laboratério. Para isso, as moléculas foram modeladas e foram
realizadas caracterizagdes por simulagdo, para que os resultados pudessem ser
confrontados com os resultados obtidos para as caracterizagbes realizadas no

laboratério.

4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Este método espectroscépico € de suma importdncia para estudo e
caracterizagcao de uma molécula. Enquanto a espectroscopia de infravermelho,
que veremos no tépico a seguir, revela os tipos de grupos funcionais para uma
dada molécula, a RMN oferece informacdes sobre o numero de atomos
magneticamente distintos do is6topo estudado. A combinagao de dados de RMN
e do FTIR comumente é suficiente para determinar completamente a estrutura
de uma molécula desconhecida.

Para entender o fendmeno, deve-se entender que os nucleos atdbmicos com
numeros atdmicos ou massas impares tém um momento de spin e um momento
magnético. Para cada nucleo com um spin, pode-se ter um numero de estados
de spin permitidos, determinado por seu numero quantico de spin nuclear.
Estados de spin tem energias diferentes em um campo magnético aplicado,
devido ao nucleo ser uma particula carregada e quando qualquer carga se
desloca gera um campo magnético préprio. Assim, o0 nucleo possui um momento
magnético gerado por sua carga e pelo seu spin. Quando os prétons estado

expostos a um campo magnético externo, todos tem seus momentos magnéticos
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alinhados com esse campo ou opostos a ele, implicando em duas situagdes de
energia maior ou menor.

O fenbmeno de ressonancia magnética nuclear acontece quando nucleos
que estdo alinhados ao campo externo aplicado sédo induzidos a absorver
energia e a mudar sua orientagao de spin em relacdo ao campo aplicado, como

ilustrado na Figura 12.

1
-3 — + I

+ hy mrnrannand Diregdo do campo
magnético

Figura 12 — O processo de absor¢ao RMN para um préton. Fonte: (PAVIA. D.
2015).

4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho € uma técnica que, como o préprio
nome diz, utiliza radiagao infravermelha para atingir o material em estudo, onde
parte da radiagdo é absorvida e parte transmitida através dele. E uma técnica
bastante utilizada na caracterizacido de polimeros, blendas e compadsitos e para
identificar a composi¢cdo de alguma amostra, ja que todos os compostos que
possuam ligagdes covalentes, organicos ou inorganicos, absorvem varias
frequéncias de radiagédo na regiao do infravermelho.

O processo de absor¢éo ocorre quando as moléculas absorvem radiacéo
no infravermelho e sdo excitadas para atingir estados de maior energia. Este
processo, como qualquer outro envolvendo cargas, € quantizado e as moléculas
absorvem energias selecionadas de radiagdo infravermelho. Esta faixa de
energia normalmente atinge as frequéncias vibracionais naturais das moléculas
em questao e a energia absorvida faz com que a amplitude de vibragdo aumente.
Entretanto, nem todas as ligagbes de uma molécula sdo capazes de absorver
energia, mesmo que a frequéncia de radiagdo seja exatamente igual a do

movimento vibracional. Isso € possivel apenas as moléculas que apresentam um
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momento de dipolo elétrico que se altera com a mesma frequéncia da radiagao
que esta sendo introduzida.

O uso do espectro no infravermelho é possivel devido as ligagdes e os
grupos quimicos sofrerem excitacdo em frequéncias especificas do espectro de
radiacdo. Assim, apesar de as frequéncias absorvidas poderem ser iguais,
jamais os espectros IR de duas moléculas diferentes sédo idénticos.

O espectrofotbmetro de transformada de Fourier opera de forma que o
tragado do caminho 6ptico produz um padrédo, chamado de interferograma. Um
interferograma é um grafico de intensidade pelo tempo. A transformada de
Fourier é responsavel pela conversao do sinal da saida do detector em um
espectro de intensidade pela frequéncia. A Figura 13 mostra um diagrama

esquematico de um espectrofotdbmetro de transformada de Fourier.

N Interferograma:
Espalho | H I _+' o sinal qua o
mével gﬁ; | { computador recebe
Detector
D'“‘?’ Cela de amostra
Espetho de faixes Transtormada de Fourier (FT)

hxo

N o~
_o Fonte de
A intravermetno W-FT

Figura 13 — Diagrama esquematico de um espectrofotdmetro de transformada de
Fourier. Fonte: (PAVIA. D. 2015)

Existem quatro técnicas principais de amostragem para FTIR. A
Transmitancia (que sera a utilizada neste trabalho), a Reflexdo Total Atenuada
(ATR), Reflexdo Especular e a Refletancia Difusa. A Figura 14 é uma foto do
aparelho de FTIR da UTFPR - Londrina, no departamento académico de
Quimica DAQUI-LD. E comum representar graficamente a frequéncia versus luz
transmitida, e nao luz absorvida. Essa é a transmitancia percentual, em que o
detector registra a razdo entre as intensidades dos dois feixes, dados pela

equacao
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cn i
transmitancia percentual = o 14

T

onde I é a intensidade do feixe de amostragem e I, € a intensidade do feixe de
referéncia. Em muitas partes do espectro a transmitancia € de 100%, ou seja, a

amostra quase ndo absorve a radiacdo daquela dada frequéncia.

B

Figura 14 - Equipamento utilizado para realizar a espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Aparelho da UTFPR, campus Londrina.

4.3 ESPECTROSCOPIA UV - Vis

A espectroscopia UV-Vis €& baseada na absor¢cdo da radiagao
eletromagnética entre os comprimentos de onda do ultravioleta e do visivel.
Constitui-se em uma técnica utilizada para realizar a caracterizacdo optica do
elemento de interesse. E importante saber que a medida realizada neste
experimento é a medida da intensidade da radiagdo que atravessa a amostra (1)
e a intensidade da radiacao incidente (I,). A razdo entre as duas intensidades é

definida como a transmitancia:

A intensidade transmitida varia com a distancia de acordo com a Lei de
Beer-Lambert:
I =1,107% 16
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onde ¢ é o coeficiente de absor¢cdo molar, ¢ € a concentragdo molar e / € a

distancia. A partir disso, € definida a absorbancia:

A = ¢ecl 17

Assim, é obtida a relacio entre a absorbancia e a transmitancia:
A= —log (IL) = —log (T) 18
0

Assim, percebe-se que a absorcado é obtida a partir do calculo desse
logaritmo, e a medida experimental € a de transmitancia. Nesse experimento &
importante que a reflexdo da radiacao incidente seja muito pequena, pois a
radiacao refletida ndo é levada em conta.

As medidas de absorg¢ao foram realizadas no espectrémetro modelo UV-
VIS-NIR UV 3600 Plus, marca Shimadzu, mostrado na Figura 15. Uma varredura

de comprimento de onda foi realizada, de 0 nm a 700 nm.

Figura 15 - Espectrofotdmetro utilizado nas medidas de absor¢cdo, modelo UV-
VIS-NIR UV 3600 Plus, da marca Shimadzu, do laboratério da UTFPR campus Londrina.

4.3.1 Método de Tauc para calculo do gap

o “*

O gréfico de Tauc, proveniente do inglés “Tauc plot” € um método bastante
utilizado para calculo do gap 6ptico em semicondutores, partindo do espectro de

absorcao optico. Neste trabalho, este método sera utilizado para determinar o
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valor do gap para a molécula de Yariv neutra e elétron doadora, partindo do
espectro de absorcao no UV-Vis, para as moléculas, usando cloroféormio como
solvente.

Esta técnica, apresentada por Jan Tauc, propde uma extrapolacdo para
encontrar o bandgap 6ptico desses estados cristalinos. Normalmente, um grafico
de Tauc mostra a quantidade hv (a energia do féton) na abcissa e a quantidade
(ahv)"2 na ordenada, onde a é o coeficiente de absorgdo do material. Assim,
extrapolando esta regido linear para a abcissa, obtém-se a energia do bandgap
optico do material amorfo. Os graficos de Tauc para os materiais de estudo sdo

apresentados na Figura 33.

4.4 FOTOLUMINESCENCIA (PL)

Na Fotoluminescéncia (PL), o que acontece é o material emitir luz devido
a uma excitagao proveniente de uma fonte de radiacao eletromagnética (laser),
com comprimento de onda bem definido. Tal como na absorgao UV-Vis, a PL é
utilizada para realizar a caracterizagao 6ptica do material de interesse. A energia
de emissdo é uma caracteristica de cada material, dando a possibilidade de
individualiza-lo e distingui-lo tal como uma impressao digital deste material.

A interacao da radiagdo com o material provoca transi¢des eletrénicas de
camadas menos energéticas para camadas de maior energia. Esses elétrons,
excitados, tendem a voltar a seu estado mais estavel. Esse processo de perda
de energia, pode ocorrer de duas formas, por emissao de luz, processo radiativo,
ou por emissao de fénons, um processo nao radiativo.

Estes processos de absorgao e emissao de energia podem ser descritos
através de diagramas. Um deles é o diagrama de Perrin-Jablonski, mostrado na
Figura 16, que ilustra as transicbes e os tempos caracteristicos nos processos
de absorcao, fluorescéncia e fosforescéncia. Nele, € observado processos nao

radiativos, tais como o cruzamento intersistema e conversao interna.
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Figura 16 — Diagrama de Perin — Jablonski. (FRANCHELLO 2014)

Esse método da fotoluminescéncia tem como objetivo averiguar os
processos de transferéncia de energia entre as nanoparticulas e os polimeros
no dispositivo. Também pode-se detectar mudangas nos niveis de energia
causadas com a introducao de defeitos e impurezas no material.

O aparato experimental, além de envolver uma fonte de radiagéo (laser),
tem filtros de densidade neutra, que diminuem a intensidade do laser incidente
sobre a amostra, que estara disposta na fase liquida em uma cubeta de quartzo
ou em filme, depositado em vidro, preso por uma garra ao porta-amostra. Depois
disto, vém um conjunto de lentes, que direcionam o feixe luminoso até o filtro

longpass, que por sua vez, tem a fungao de barrar a luz espalhada e um detector.
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A Figura 17 mostra o esquema do equipamento em que foram realizadas

as medidas de fotoluminescéncia (PL).

-

7 6 5 4 3

Figura 17 - Representagdo do aparato experimental para realizacdo da
fotoluminescéncia.
Sendo: 1 — Laser de 405 nm; 2 — Filtros de densidade neutra para diminuir intensidade
do laser; 3 — Porta Amostra; 4 — Lente Convergente L1; 5 — Lente Convergente L2; 6 —
Filtro longpass 425 nm; 7 — Detector conectado a um computador para coleta de dados;

4.5 FOTOLUMINESCENCIA COM RESOLUGCAO TEMPORAL (PLRT)

O tempo médio que a molécula vai demorar para efetuar todos os
processos até que emita a radiagao € chamado de tempo de decaimento da
fotoluminescéncia.

Para a técnica de Fotoluminescéncia com resolugéo temporal (PLRT) foi
utilizado o aparelho da marca Fluotime, modelo 200 modular, que possui um
sistema que permite detectar a intensidade da luminescéncia em fungdo do
tempo, apds a excitagdo da amostra por pulsos de luz de curtissima duragao.
Essa deteccao pode ser feita em qualquer faixa espectral entre 300 e 850 nm.
No caso deste trabalho foi utilizado o laser de 405 nm. Para medidas de PLRT
foi utilizado o equipamento do Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da
Universidade Estadual de Londrina (UEL). Dessa maneira, o sistema é capaz

de medir a evolugdo temporal das emissdes devido aos diferentes processos
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que ocorrem na amostra em estudo, os quais podem ser analisados

separadamente através da escolha da regido espectral de analise.

4.6 EFICIENCIA QUANTICA DE FOTOLUMINESCENCIA (PLQY)

A eficiéncia quantica de fotoluminescéncia €, de forma sucinta, o balanco
entre a quantidade de fétons absorvidos e a quantidade de fétons emitidos, ou
seja, a eficiéncia que esse sistema tera para emitir fétons. Esta medida esta
ligada com o tempo de decaimento, obtido pelo processo de PLRT. Esse numero
pode ser de zero a um, onde zero representa que nenhum féton foi emitido e um
representa que o numero de fotons emitidos é igual ao numero de fétons

absorvidos. Esta relagcao é obtida pela equacao.

Q=—— 19

T Itkp,

onde Q é a eficiéncia quantica, I' é a taxa de fétons emitidos e k,,, € a taxa que
processos nao radiativos ocorrem (processos que levam a uma perda de
eficiéncia). Quando o valor de I' é muito maior que k,,- o valor da eficiéncia se
aproxima de um.

A eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (PLQY) foi medida no
Laboratério de Optica do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de
Londrina (UEL). Utilizou-se laser tipo diodo da LASERLine com emissao em 405
nm, e esfera integradora da Labsfhere® e como detector o USB2000+ da Ocean
Optics®.

4.7 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Este método consiste em emitir feixes de raios — X, fazendo uso do material
de estudo para difrata-los. Cada rede cristalina possui suas particularidades e
seu padrao caracteristico. O fendmeno da difracédo se deve essencialmente a
existéncia de certas relacdes de fase entre duas ou mais ondas. Essa relagao
de fases, € conhecida por ser um espalhamento. Desta forma, se entende que a

difracdo € um fendbmeno de espalhamento. O que acontece é que, diferengas no
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comprimento do caminho percorrido levam a diferencas de fase. As diferencas
no comprimento do caminho de varios raios surgem naturalmente quando se
considera como um cristal difrata os raios-X.

Existem condicdes para que ocorra este fendbmeno. A expressao que define
tais condi¢cdes € conhecida como a Lei de Bragg, que relaciona a distancia entre
os planos do cristal (d), o angulo de difragdo dos feixes de raios — X () e 0

comprimento de onda da radiagdo monocromatica (1):

2dsenf = ni 20

Depois de chegar até a amostra, os atomos espalham tais raios - X
incidentes em todas as dire¢cdes e algumas dessas direcdes os feixes dispersos
tém angulo de saida iguais ao feixe incidente. A Figura 18 mostra a difragcao de
raios — X em um cristal. Pode-se perceber que varios feixes incidentes estarao
completamente em fase e assim se reforcam mutuamente para formar feixes

difratados.

plane normal

Figura 18 - Difrac&o de raios — X em um cristal. (CULLITY B. D. 2014)

Para a analise dos dados obtidos para uma determinada amostra por meio
de um difratbmetro € usado um banco de dados previamente conhecido de
difratogramas, que sao graficos obtidos com padrdes de difragdo. Assim,

analisando o comportamento do difratograma, € determinado o tipo de estrutura
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cristalina do material e comparando-se com a base de dados de padrbes de
difracao, pode-se determinar qual o material desta amostra.

O Difratdmetro de Raios - X utilizado foi o modelo D2 Phaser da Bruker. A
fonte de raios - X é um tubo com &nodo de cobre com linha de emisséo
caracteristica de 1,54 A / 8,047 keV (Cu-Ka1) e poténcia maxima de 300W (30
kV x 10 mA). O aparelho possui alinhamento goniométrico automatico, com
precisao de + 0.02° em toda a faixa angular, -3° a 160° em 20. A Figura 19 mostra
0 equipamento usado para realizar as medidas de difracdo de Raios — X, do
laboratério multiusuarios da UTFPR.

A partir do espectro de DRX, pode-se calcular o tamanho médio dos

cristalitos. Para tal, deve ser utilizada a equagao de Scherrer,

KA
Bcos6

21

Tamanho do cristalito (nm) =

onde, K € um fator que depende do formato da particula, A é o valor do
comprimento de onda (Ka1) do material do anodo, B € a largura do pico a meia

altura e 6 é metade do angulo de Bragg para difracao, obtido no espectro.

Figura 19 - Equipamento D2 Phaser da Bruker, utilizado para realizar as medidas
de difragdo de Raios — X. Equipamento do laboratdrio multiusuario da UTFPR campus
Londrina.

4.8 CALCULO COMPUTACIONAL

Todos os calculos foram realizados no software ORCA 5.0 por meio da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) no nivel teérico B3LYP/6-31+G(d,p)
(NEESE 2012). A aproximagao RIJCOSX com a base auxiliar universal def2/J
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também foi utilizada com o objetivo de aumentar a eficiéncia computacional dos
célculos, sendo uma metodologia reconhecida na literatura (ALl 2022) (NEESE
2012). A partir da geometria otimizada, célculos single-point de DFT dependente
de tempo (full TD-DFT) foram feitos para estudar as propriedades derivadas da
energia. Em contrapartida, os resultados de Ressonancia Magnética Nuclear
(NMR) foram adquiridos no mesmo nivel tedrico e com a adi¢ao da base auxiliar
de f2/JK e a partir do comando “NMR”. Os mapas de superficie dos orbitais
moleculares foram desenhados com isosurface de 0,02 no Avogadro (HANWELL
2012), enquanto os espectros de absorbancia UV-vis, dicroismo circular, NMR e
densidade de estados (DOS) foram feitos por meio do software Multiwfn (LU
2012). Vale salientar que devido as fungbes difusas incluidas na base 6-
31+G(d,p), a DOS projetada (PDOS) foi plotada por meio da metodologia de
Hirshfeld.

5 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

5.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OURO (AuNP’s)

Para realizar a sintese de nanoparticulas de Au, foi seguido um protocolo
com base no trabalho de Nikoobakht e El-Sayed (NIKOOBAKHT 2003), que é
separado em duas partes. Na primeira, é feito o preparo das solu¢gdes para a
sintese e a segunda onde ocorre a sintese em si das nanoparticulas. A segunda
parte foi realizada quatro vezes sendo misturadas concentragdes diferentes
agua Milli-Q e nitrato de prata (AgNOs), com o intuito que nanoparticulas de
diferentes morfologias fossem criadas.

Dentro das partes o processo € separado em sintese das sementes e a

solugao de crescimento. Um roteiro foi criado e esta descrito a seguir.

Parte 1 - Preparacao das solucdes para sintese:

Sintese das Sementes:

12 Solugéo de Borohidreto de Sodio (NaBH4) (0,23 mg em 600 uL de agua Milli-

Q) — colocado em seguida para resfriar (~ 10 °C);
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22 Solugao de Brometo de Cetriménio (CTAB) (364,45 mg em 9,75 mL de agua
Milli-Q) — colocado para agitar em temperatura elevada (~ 60-70 °C) até a
solucgao ficar transparente, e entdo esperado esfriar até temperatura ambiente;

3° Solugao de Acido cloroaurico (HAUCIs) (1 mg em 250 plL de agua Milli-Q);

Solucao de Crescimento:

Esse procedimento foi realizado em quadruplicata para que resultasse em
quatro solugdes com diferentes tamanhos de nanoparticulas. A concentragao

das solugdes de AgNOs foram alteradas para tal.

12 Solugédo de CTAB (346,23 mg em 9,5 mL de agua Milli-Q) — colocado para
agitar em temperatura elevada (~ 60-70 °C) até a solugéo ficar transparente, e
entao esperado esfriar;

22 Solucao de HAuCl4 (2 mg em 500 pL de agua Milli-Q);

3?2 Solugdes de AgNO3 (0,068 mg em 20,40, 50 e 60 uL de agua Milli-Q);

42 Solugao de Acido Ascorbico (CeHsOs) (0,985 mg em 55 pL de agua Milli-Q);

Parte 2 - Sintese das Nanoparticulas:

Sintese das Sementes:

1° Adicionada a solugao de HAuCls nos frascos, contendo a solugao de CTAB, e
mantido sob agitacdo magnética de 680 rpm (a solugao passou de amarela clara
para amarelo ouro, imediatamente);

2° Adicionada de uma so vez a solucdo de NaBH4, previamente resfriada, nas
misturas anteriores, deixando sob a mesma agitacdo de 680 rpm durante 10
minutos (ha a liberacdo de gases e a solugdo muda de amarelo ouro para
castanho);

3° Apds os 10 minutos de agitacdo, foi deixada a solugdo sob repouso por 2

horas, em 25 °C;

Solucao de Crescimento:
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1° Adicionadas as solugdes com diferentes concentracdes de AgNOs, cada uma
em um frasco contendo a solugado de CTAB, e mantido sob agitagdo magnética
de 680 rpm, em temperatura de 25 °C;

2° Adicionada a solugdo de HAuCIl4, em cada um dos frascos, mantendo a
agitacao (a solugédo passou de amarela clara para amarelo ouro, imediatamente);
3° Adicionada a solugao de acido ascorbico nos frascos, mantendo a agitagao (a

solugéo tornou-se incolor);

Solugao para Formacéao das Nanoparticulas:

1° Adicionado, de uma s6 vez, 0,012 mL (12 pL) da solugdo de sementes nas
solugdes de crescimento, mantendo a agitagao a 680 rpm durante 10 segundos;
2° Apés os 10 segundos de agitacdo, foram deixadas as solugdes sob repouso,
em temperatura de 27-30 °C;

Depois disso as solugdes com diferentes concentracdes de AgNO3s foram
armazenadas em tubos Falcon, como mostrado na Figura 20. Percebe-se que
quanto maior a concentragao de nitrato de prata (AgNOs3), mais a coloragéo da

solugao escurece.

Figura 20 - Resultado da sintese das nanoparticulas de ouro.
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A fim de observar o fenbmeno da ressonancia plasménica foram feitas 3
solugdes de PEDOT:PSS e a mistura de PEDOT:PSS com as nanoparticulas em
agua, na proporgao 3:2, em concordancia com o melhor desempenho em
densidade de corrente, segundo (CHANDRAN 2014). Em seguida, foram
depositados em ITO as trés solugdes, para se obter os resultados em solugao e
em filme. As deposic¢des foram realizadas por spin coating, a uma velocidade de
4500 rpm por 30 segundos, de acordo com (AOKI 2019).

5.2 SINTESE DO YARIV

Neste trabalho foram realizadas sinteses de dois tipos diferentes de
moléculas de Yariv. Um deles com carater neutro, um outro com carater elétron
doador, tema discutido anteriormente nesse trabalho. A intencéo é ter moléculas
que se comportam de maneira diferente na célula fotovoltaica.

A sintese do Yariv neutro, foi realizada com o roteiro a seguir. Uma
solucéo de 1,5 mL de HCI foi preparada a uma concentracao de 0,5 M em agua,
e misturada com 430 pL de anilina (CeH7N). A mistura foi colocada em banho de
gelo sob agitagdo com uso de um agitador magnético.

Em seguida foi realizado o preparo do nitrito de sédio (NaNO2), pesando
225 mg do composto e misturado em 1,5 mL de agua. A mistura foi colocada em
uma seringa com agulha e adicionada na solugédo que estava em banho térmico
por gotejamento durante 15 minutos. Nesta etapa é dado inicio ao processo que
altera a cor da solugao, e de transparente ela comeca a se tornar vermelha.

Dando continuidade, foi feita a preparacdo de uma solugdo de
Tetrahidrofurano, conhecido como THF, (C4HsO) com Floroglucinol (CsHesOs).
Para tal, foi adicionado 4 mL de THF a 100 mg de Floroglucinol. Essa mistura
também foi adicionada a solugéo por gotejamento, durante 25 minutos.

Finalmente, a solucao final € mantida no banho de gelo a 0 °C, fazendo-
se uso do agitador magnético, durante 30 minutos. Assim, a molécula de Yariv
neutra foi formada e a continuagdao do processo envolve a evaporagcdo do
solvente e a extragao.

Para evaporagcao do THF, a solucido foi colocada em um evaporador

rotativo a vacuo, de 15 a 20 min até que néo se visse mais evaporagao dentro
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do condensador. A Figura 21 mostra uma foto do processo de evaporagao do

THF no Yarivem um evaporador rotativo a vacuo.

Figura 21 - Processo de evaporagao do THF.

Em seguida foi adicionado diclorometano (CH2Cl2) ao Yariv para que
houvesse a separagcédo entre fase organica e fase aquosa. Esse processo é
mostrado na Figura 22(a). A fase que mais nos interessa é a fase organica,
dessa maneira, é adicionado a ela, sulfato de sddio anidro (Na2S0Os4), na tentativa
de retirar o resto de agua que n&o saiu com o processo anterior. Assim que
adicionado, o sulfato de sédio reage com a agua que ainda esta presente na
solugéo e forma um pé branco, que decanta e deve ser retirado da solugao. Para
isso, a solugao é filtrada em um funil, usando-se como filtro algodao, retirando-
se 0 po, demonstrado na Figura 22(b). Por fim, é realizada a evaporagédo do

diclorometano da mesma forma como do THF.

Figura 22 - (a) — Separagéo da fase organica e aquosa; (b) Filtragem do sulfato de
sodio.
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5.3 SINTESE DO TiOz

Para fazer o a sintese de TiOz2, foi utilizado o método descrito por (GARCIA
2022). Neste método, a sintese do dioxido de titdnio € composta por duas
camadas, a camada compacta (c-TiO2) e a camada mesoporosa (m- TiOz2).

Para a camada compacta, em um béquer, misturou-se 2,53 mL de alcool
isopropilico com 35 pL de acido cloridrico sob agitagao (solugéo 1). Em outro
béquer, preparou-se 2,53 mL de alcool isopropilico com 369 uL de isopropdxido
de titanio sob agitagao (solucéo 2), por aproximadamente uma hora. Em seguida,
gotejou-se lentamente a solugdo 1 em 2 e manteve-se em agitacdo por uma
hora.

Durante esse periodo de espera, foi preparada a outra camada (m-TiO2).
Para a sintese desta camada, utilizou-se 150 mg de pasta de TiO2 e dissolvida
em 1,0 mL de alcool etilico e mantida sob agitagao.

Para o filme, foram depositados em vidro, inicialmente, 150 yL da camada
c-TiO2, através da técnica de spin coating com velocidade de rotagdo de 4000
rpm e 2000 rpm por 15 segundos em cada uma das velocidades. Em seguida, a
camada passou por um processo de secagem a 100 °C por 10 minutos. Em
seguida, foi depositada, por cima, a camada m-TiO2 usando a mesma técnica.
Depois disso, foram sintetizadas em uma temperatura de 500 °C por 30 minutos.

A Figura 23 retrata os processos da sintese e o filme depositado no vidro.

PR
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Figura 23 — Sintese do diéxido de titanio (TiOz).
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5.4 FULERENO (PCBM)

PCBM é uma abreviatura usada para designar a estrutura [6,6]-phenyl-
Cs1-butyric acid methyl ester como mostrado na figura . Assim, pode-se perceber
que é uma estrutura derivada de um fulereno. Os fulerenos sao estruturas
constituidas por nanomoléculas esferoidais compostas apenas por atomos de
carbono, frequentemente usados em células fotovoltaicas. Neste trabalho sera
investigada a consequéncia de sua mistura com o Yariv neutro e elétron-doador
na fotoluminescéncia (PL). Para isso, foi usado o p6é de PCBM (Figura 24 b) e

misturado com a solugao de Yariv puro (neutro e elétron-doador).

Figura 24 a) — Representacdo da estrutura do PCBM. b) Foto retirada do frasco
com p6 de PCBM.

Para a mistura do Yariv com PCBM foram preparadas duas solugbes nas
proporcdes 17:13 em massa, uma contendo Yariv neutro e outra contendo Yariv
elétron-doador. Para o filme, foram depositados em vidro 100 yL da mistura,
através da técnica de spin coating com velocidade de rotagdo de 1000 rpm e
1500 rpm por 15 segundos em cada uma das velocidades. Em seguida, a

camada passou por um processo de secagem a 100 °C por 10 minutos.

5.5 DISPOSITIVO OPTOELETRONICO

Foram desenvolvidos e testados quatro protétipos do dispositivo

fotovoltaico com arquitetura padrao (ITO/PEDOT:PSS:Yariv) com os dois tipos
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de molécula de Yariv sintetizados neutro e elétron doador (foram realizados dois
dispositivos de cada molécula de Yariv, em duplicata).

A montagem dos dispositivos fotovoltaicos & iniciada com o uso de
ldminas de vidro recobertos com uma camada de 6xido de estanho e indio (ITO)
com resistividade de superficie de 20 Q/cm2 que apds cortados ficaram com
dimensdes aproximadas de 25 x 10 mm. Parte do ITO foi retirado com aplicagéao
de uma pasta composta por zinco em p6 e acido cloridrico por friccao através de
um cotonete. Para protegédo do ITO nas regides onde ele deveria ser mantido foi
utilizado esmalte e retirado com uso de acetona.

Depois disso, substratos passaram por um processo de limpeza em
lavadora ultrassénica por 8 minutos, em cada procedimento, segundo a seguinte
sequéncia: agua e detergente; agua ultrapura (2x); acetona; e alcool isopropilico.
Entre as lavagens os substratos foram secos com fluxo de ar. Apds a ultima
lavagem os substratos foram colocados sob incidéncia de luz ultravioleta por 20
minutos com objetivo de melhorar a molhabilidade.

Apds o banho de UV foi depositado 100 uL de PEDOT:PSS por spin-
coating a velocidade de 2000 rpm por 30 segundos e 4500 rpm por mais 30
segundos, passando em seguida por tratamento térmico de 15 minutos a 75 °C
com objetivo de acelerar a evaporagédo do solvente. Dando sequéncia, 100 pL
da camada ativa YARIV:PCBM foi depositada por spin-coating com velocidade
de 1000 rpm por 15 segundos e 1500 rpm por mais 15 segundos. Em sequéncia,
foi realizado tratamento térmico por 20 minutos a 100 °C.

Por fim, foi depositado o eletrodo de prata por evaporacao térmica. Foi
usada a evaporadora GSL1700X-SPC2, do laboratério da UTFPR — Londrina,
usado com uma bomba de vacuo mecéanica e uma bomba turbo. A Figura 25
mostra os dispositivos eletrénicos construidos.

Para realizar o processo de caracterizagao do dispositivo, através da
obtencgao da curva J - V utilizou-se uma Unidade de alimentacdo e medicédo de
precisdo modelo B2901A da Keysight Tecnology, na UTFPR campus Londrina.
As medic¢oes foram feitas de -1 V a 1 V. Os dispositivos foram posicionados sob
a incidéncia de luz proveniente de um simulador solar modelo 10500 de
fabricagdo da Abet Technologies, regulado para fornecer 100 mW/cm? de
poténcia, segundo o padrdo AM1.5 (AOKI 2019).
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Figura 25 — Dispositivos optoeletrénicos construidos.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 CARACTERIZAGAO DAS AuNP’s

Uma das caracterizagbes realizadas nas nanoparticulas foi a
espectroscopia UV-Vis. O espectro de absor¢ao das nanoparticulas de ouro
pode ser observado na Figura 26. Por ele, percebe-se que ha uma variagao no
formato das nanoparticulas com a alteragdo na quantidade de nitrato de prata
adicionado. Com a introdugao de 20 pyL de agua em AgNOs, configurando-se
uma concentragao de 3,40 mg/mL de AgNOs em agua, nota-se apenas um pico,
em um comprimento de onda de 528 nm (em preto). Para a concentragao de
1,70 mg/mL de AgNO3 em agua, verifica-se uma diminui¢do na intensidade do
pico localizado na mesma posi¢éo e junto uma leve alteragdo no espectro por
volta de 650 a 700 nm. No espectro de 1,36 mg/mL de AgNOs, o pico em
aproximadamente 525 nm ainda aparece, com uma intensidade menor e um pico
de grande intensidade revela-se em 652 nm, constatando uma mudanga no
formato das nanoparticulas, que passam de esféricas (espectro de 3,40 mg/mL)

para nanobastdes (espectro de 1,13 mg/mL).
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AuNP em 3,40 mg/mL de AgNO,
0.6 1 AuNP em 1,70 mg/mL de AgNO,
AuNP em 1,36 mg/mL de AgNO,
AuNP em 1,13 mg/mL de AgNO,

@ 652 nm

0.4

0,2

Absorbancia (Unid. Arbit.)

0,0 T T T T T T T T T T — T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 26 — Espectro de absor¢éo para as nanoparticulas de ouro. Em detalhe: O
circulo representando uma nanoesfera (AuNP) e o bastdo representando um
nanobastdo (AuNR).

Para a caracterizacdo das nanoparticulas de ouro, elas também foram
submetidas a uma analise de DRX. Foram realizados diversos testes com
formatos esféricos e de nanobastdes de nanoparticulas, depositados em varios
diferentes substratos, e o melhor resultado obtido no aparelho de DRX foi
utilizando o papel filtro. A Figura 27 mostra o resultado para a difragéo de raios -
X das nanoparticulas de ouro. O espectro foi obtido para as nanoparticulas em
1,13 mg/mL de AgNOs em agua (nanobastbes). Nele, pode-se identificar trés
picos caracteristicos das nanoparticulas de Au, correspondentes aos planos
(111), (200) e (220) de uma rede cubica de faces centradas.

2v5 T T T T T T T T

DRX - AuNP em 1,13 mg/mL de AgNO; ]
2,0 H i

(111)

Intensidade

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Graus)

Figura 27 - Difrag&o de raios — X (DRX) das nanoparticulas de Au.
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Para calculo do tamanho do cristalito, utiliza-se a equacao de Scherrer. A
partir do pico (111), e usando a Eq. 21 o valor de FWHM é de 0,5472° e o
tamanho médio das particulas € de aproximadamente 15 nm.

Os resultados para o espectro de absorcdo do PEDOT e da mistura de
PEDOT com as nanoparticulas podem ser observados na Figura 28. O resultado
foi bastante parecido para as amostras em filme e em solugcédo, mostrando que,
como esperado, houve um aumento na absor¢do com a introducdo das
nanoparticulas, devido ao efeito de ressonéancia plasménica. Em ambos os
casos, as nanoparticulas na concentragcdo de 1,70 mg/mL de AgNOs
(nanoesferas) tem maior efeito de ressonéncia plasmoénica, apresentando a
maior absorgéo; quanto as nanoparticulas na concentragdo de 1,36 mg/mL de
AgNOs (nanobastbes) também possuem esse efeito, mas com menor

intensidade e em uma faixa maior do espectro visivel.

Em filme Em solugdo
|}——PEDOT Puro | [——PEDOT Puro

0,10 { |=—— PEDOT + AuNP em 1,70 mg/mL de AgNO;, —— PEDOT + AuNP em 1,70 mg/mL de AgNO;,
. —— PEDOT + AuNP em 1,36 mg/mL de AgNO, —— PEDOT + AuNP em 1,36 mg/mL de AgNO,
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Figura 28 - Espectro de absorgéo no do PEDOT:PSS puro e depois de adicionado
a solugao contendo as AuNP’s em A) filme e em B) solugao.
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6.2 CARACTERIZACAO - YARIV'S PUROS (NEUTRO E ELETRON-
DOADOR)

A caracterizacdao de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) das
moléculas de Yariv foram realizadas para a molécula neutra, mostrada na Figura
29 e para a molécula modificada para se tornar elétron doadora, indicada na
Figura 30.

Sobre o espectro pode-se identificar, para a molécula de Yariv neutra, que
a integral utilizada para a referéncia, identificada com 2,00, em 6,70 ppm. E
perceptivel que os picos na regidao entre 6,5 e 7,5 ppm séao referentes aos
hidrogénios aromaticos, que estdo na parte mais externa da molécula e estao
em uma regido mais afastada do TMS. Voltando a atencéo a estes mesmos picos
na gravura ampliada, pode-se observar a presenca de hidrogénios em tripletos
e dupletos. Usando a faixa de integragao, multiplica-se o valor de 2,00, 1,13 e
2,18 por 3, mostrando que serdo seis hidrogénios em dupletos referentes ao
deslocamento quimico 6,72, trés hidrogénios referentes ao deslocamento 6,79 e
outros seis referentes ao deslocamento 7,19, totalizando 15 hidrogénios dos
grupos aromaticos localizados nas bordas da molécula. Ja o pico localizado em
3,28 é referente aos hidrogénios das hidroxilas, que esta mais proximo ao TMS,

demonstrando assim, uma maior blindagem eletrénica.

Inovi8_RRV_AC01.001.esp B
@ ©

042

Intensidade Normalizada (Unid. Arbit.)

Deslocamento Quimico (ppm)

Figura 29 — Grafico do RMN do Yariv neutro.
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No caso do Yariv modificado com um grupo metoxila, € notado a parte dos
hidrogénios aromaticos na regido proxima ao grafico de RMN anterior,
novamente entre 6,5 e 7,5 ppm. Mas, nesse caso, a intensidade relativa aos
picos destes hidrogénios é consideravelmente menor que o pico em 3.75, que
foi tomado como referéncia para a integracdo. Este pico é referente aos
hidrogénios da parte mais externa da molécula, do grupo metoxila, e se encontra
mais proximo do TMS, indicando uma maior blindagem eletronica. Ao lado deste
pico, pode ser percebido um pico de intensidade muito menor, em
aproximadamente 3,5 a 3,6 ppm que é referente aos hidrogénios das hidroxilas,

como no espectro do Yariv neutro.

dez 16_RRV_AC-02 001 esp 2
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Figura 30 - Grafico do RMN do Yariv elétron-doador.

O resultado para o FTIR das moléculas de Yariv Neutro e o Yariv Elétron-
doador sdo mostrados na Figura 31. Podemos visualizar, para as duas
moléculas, que ha um sinal de absorgédo entre 3000 e 3500 cm-'. Este se deve
pelos trés grupos hidroxilas presentes nas moléculas de Yariv Neutro e Elétron-
doador e pelas ligagdes simples entre carbono e hidrogénio dos grupos
aromaticos. Grupos hidroxilas possuem valor base entre 3200 a 3400 cm™'
enquanto as ligagdes simples dos carbonos aromaticos possuem valores entre
3050 a 3150 cm™. O sinal de absorg&o na faixa entre 1000 e 1300 cm é devido

ao grupo metoxila, e assim, ele ndo é encontrado no Yariv Neutro. Entre 1475 e
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1600 cm™' ha ocorréncia de um sinal devido as ligagdes duplas do carbono

aromatico.
T T T T T T T T T T T T T T
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~ .5 C-H i
c 70 Aromatico OH
O ]
C
T 60 .
I= ] — Yariv Neutro
% 50 —— Yariv EletroDoador |
= 40- -
30 . \ -
] f o T~ c=H ]
Cc-0 Aromatico
20 Metoxila T

T T T T 1 T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de Onda (energia) (cm™)

Figura 31 - FTIR para as moléculas de Yariv Neutro e Yariv elétron-doador.

A Figura 32 mostra os espectros de absor¢do para Yariv comercial em
agua e DMSO, do Yariv neutro e Yariv elétron-doador em cloroférmio. Pode-se
perceber que a alteragao no solvente da molécula de Yariv comercial (dgua ou
DMSO) traz uma mudanga consideravel no espectro de absorbancia, alterando-
se a caracteristica dos espectros. Para a agua, a absorbéancia ocorre entre 350
e 500 nm, com dois picos de baixa intensidade. Ja para o solvente DMSO,
embora a faixa de absorgcédo seja proxima a da agua, dois picos em 371 nm e
454 nm se pronunciam com maior clareza, demonstrando dois pontos de
transicdo em que a molécula absorve mais a luz. Sendo que o pico em maior
energia é devido aos agregados e de menor energia devido ao mondmero.
(PAULSEN 2013).

Ja para as duas moléculas de Yariv que foram sintetizadas no laboratério,
usando como solvente o cloroférmio, a molécula neutra é aquela que possui uma
faixa de absor¢ao mais plana, com um pequeno pico em 434 nm. Ja para o Yariv
elétron doador, percebe-se uma faixa grande de absorgao e um pico de absorgao
em 466 nm, bastante proximo do pico de absorgdo para o Yariv comercial em
DMSO, em 454 nm.
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Yariv Neutro 11 mg/mL em Cloroférmio
—— Yariv Elétron-Doador 11mg/mL em Cloroférmio
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Figura 32 — Espectro de absorgao para a molécula de Yariv comercial em agua,
em DMSO em comparagdo com a molécula de Yariv Neutro e elétron-doador em

cloroférmio.

Utilizando os espectros de absorgado das moléculas de Yariv obtidas em

laboratério mostrados na Figura 32, foi realizado o célculo para o gap HOMO e

LUMO utilizando-se o método de Tauc para calculo. Seguindo-se o método de

Tauc descrito para célculo, o grafico obtido para (ahv)?xEnergia para o Yariv

Neutro € mostrado na Figura 33 A) e para o Yariv Elétron — doador na Figura 33

B).
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Figura 33 — Calculo do gap de energia dos orbitais HOMO e LUMO para a
molécula de A) Yariv Neutro e B) Yariv elétron-doador.
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Pelo ajuste linear realizado, pode-se observar que os valores obtidos para
o gap HOMO-LUMO para as moléculas de Yariv Neutro e elétron-doador séo
respectivamente 3,87 eV e 3,76 eV.

As medidas de emissdo de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas
usando um espectrofotdbmetro modelo Edmund (BRC112E-USB-VIS/NIR),
utilizando um filtro de 425 nm (filtro longpass), que corta a radiagao emitida
diretamente pelo laser. A intengdo é que seja detectada apenas a luz que é
emitida pela amostra, sem a interacao do feixe de laser primario, que € bem mais
intenso.

A PL do Yariv comercial puro foi realizada em agua, a uma concentragao
de 0,2 mg/mL e DMSO, a uma concentragdo de 0,5 mg/mL. Para os Yariv
sintetizados, neutro e elétron-doador, foi usado como solvente o cloroférmio, em

uma concentragao de 11 mg/mL, conforme mostrado na Figura 34.

1,4 T T T - - 1,4 T
—— Yariv Comercial 0,2 mg/mL em agua —— Yariv Neutro 11 mg/mL em cloroférmio
A) —— Yariv Comercial 0,5 mg/mL em DMSO B) —— Yariv EletronDoador 11 mg/mL em cloroférmiol]
1,2 4 1,24 1
494 nm 530 nm | 531 nm
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Figura 34 - Espectro de emisséo (fotoluminescéncia) para o A) Yariv comercial em
solugao de agua e DMSO, e B) para o Yariv neutro e modificado para ser elétron-doador
em cloroférmio.

A emissao do Yariv modificado € menos intensa que a do Yariv comercial,
dada a utilizagdo da mesma poténcia de excitacao de 40 mW do laser para os
Yariv puros, fazendo-se necessario um aumento na sua concentracdo para
medicdo da fotoluminescéncia dos Yariv neutro e eletron doador. Pode-se
observar que, para todos os casos, a faixa de emissdo do Yariv é bastante

grande, de 450 nm a 700 nm, para todos os solventes. O pico de emissao ocorre
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entre 494 nm (no caso do DMSO) a 599 nm (no caso do elétron doador em
cloroférmio). No caso especifico do solvente agua, é possivel observar que ha
um segundo pico de fotoluminescéncia em 713 nm, deixando sua faixa de

emissao ainda maior, de 450 nm a 850 nm.

6.3 CALCULO COMPUTACIONAL - YARIV PURO

Para o calculo computacional, o primeiro passo que foi realizado, foi a
representacdo esquematica para as trés moléculas de Yariv que foram
estudadas, o Yariv comercial, o Yariv neutro e o Yariv Elétron-doador. Essa

representacao obtida pelo programa ORCA € demonstrada na Figura 35.

Yariv - Comercial Yariv - Neutro Yariv — Elétron-doador

Figura 35 — Representagdo esquematica das moléculas de Yariv Comercial,
Neutro e elétron doador.

Pode-se obter o valor do gap entre os orbitais HOMO e LUMO usando a
densidade de estados. Este valor € calculado computacionalmente para o Yariv
comercial, neutro e para o elétron doador. O valor para o gap para as trés
moléculas é proximo, de 3,28 eV para a comercial, 3,38 para a neutra e 3,21 eV
para a elétron doadora. O maior valor do gap para a molécula neutra é explicado
pela inser¢cao dos grupos radicais tornarem essa variagao entre os estados mais
alto ocupado e mais baixo desocupado menor. Como esperado, a introdugao do
grupo metoxila, € o que torna o gap entre HOMO e LUMO o menor dentre todas
as moléculas de Yariv. As Figura 36, Figura 37 e Figura 38 mostram esse calculo

a partir da densidade de estados.
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Figura 36 — Calculo do gap entre HOMO e LUMO usando densidade de estados
para o Yariv Comercial.
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Figura 37 - Calculo do gap entre HOMO e LUMO usando densidade de estados
para o Yariv neutro.
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Figura 38 - Calculo do gap entre HOMO e LUMO usando densidade de estados
para o Yariv eletron doador.
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Em seguida, foram realizadas as simulagdes para os graficos de
ressonancia magnética nuclear (RMN) para as trés moléculas, mostrados na
Figura 39. Pode ser observado uma semelhanca entre estes espectros e os
espectros obtidos experimentalmente. Para o Yariv neutro, sdo observados os
picos vermelhos entorno de 8 ppm representando os picos dos hidrogénios
aromaticos. Ja para o Yariv elétron doador, além dos picos destes hidrogénios,
temos os picos mais proximos ao TMS, de maior intensidade, representando os
grupos metoxilas que foram inseridos na molécula para dar o carater eletro

doador a ela, exatamente como no espectro de RMN obtido em laboratério.
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T T T T
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1

Figura 39 — Espectros de RMN adquirido de forma computacional para as
moléculas de Yariv comercial, neutro e elétron-doador.

A Figura 40 mostra o espectro de absorbancia obtido por calculo
computacional para as moléculas de Yariv. Os espectros de absorbancia das
moléculas de Yariv mostram, assim como os resultados experimentais, que o
Yariv possui um espectro de absor¢gdo bastante largo, de 350 nm a 550 nm.
Porém, pode-se perceber que, no calculo computacional, o espectro forma
apenas um grande pico, com os maximos de intensidades maximas entre 420
nm e 442 nm, sendo que no resultado obtido em laboratério o espectro se
formava com dois picos por diversas vezes. Isto se deve, possivelmente, a um

fendbmeno chamado de tautomerismo, que € um caso de isomeria funcional, em
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que dois isdmeros ficam em equilibrio quimico dindmico, com transferéncia de
préton entre a hidroxila e nitrogénio. Assim teria duas conformagdes diferentes,
por isso dois picos. Calculos considerando o tautomerismo das moléculas estao

sendo realizados para futura comparacgao.

T T T T T
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— Yariv Elétron-doador
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Figura 40 — Espectro de absorbancia obtido de forma computacional, para o Yariv
comercial, neutro e elétron doador.

6.4 TRANSFERENCIA DE ENERGIA - F8BT PARA YARIV

Depois de realizar as medidas de absorcéo e fotoluminescéncia para as
moléculas de Yariv, que é a molécula aceitadora, é importante tragar um grafico
do espectro de absorgao da molécula aceitadora (Yariv) junto com o espectro de
emissao da molécula doadora (F8BT). Na Figura 41 é mostrado esse grafico.

Pode-se perceber que o espectro de emissdo do F8BT esta sobreposto
ao espectro de absorc¢ao tanto para o Yariv neutro quanto para o Yariv elétron-
doador. Fica claro que a sobreposi¢cao para a molécula de Yariv elétron-doador
€ maior, mostrando que esta molécula se mostra mais interessante para ser
usada neste conjunto.

Depois de realizada a caracterizacdo por UV-Vis das moléculas puras, o
Yariv neutro foi misturado ao F8BT para medir a transferéncia de energia de uma
molécula para a outra. Foram realizadas as medidas de transferéncia de energia

por tempo de vida de PL para a mistura.
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Figura 41 — Espectro de absor¢ao do Yariv neutro (linha azul) e elétron-doador
(linha vermelha) em conjunto com o espectro de absorgéo (linha roxa) e emisséo do
F8BT (linha preta).

A Figura 42 apresenta os espectros de absorbancia da mistura de Yariv

Neutro e F8BT nas proporgdes de 98:2, 96:4 e 94:6, em A) tolueno e em B)

cloroférmio. A introdugdao do F8BT na solugado Yariv neutro mostrou uma

mudanca na posigao dos picos de absorc¢ao do Yariv neutro. A posi¢ao dos picos

sofreu redshift e os picos se afastaram, passando de 382 nm e 432 nm no Yariv

Neutro puro para 382 nm e 482 nm para a mistura de Yariv com F8BT.
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Figura 42 - Espectro de absor¢édo para as misturas de Yariv Neutro e
F8BT em tolueno A) e em cloroférmio B) e nas proporgdes 94:6, 96:4 e 98:2.

Os resultados das medidas de fotoluminescéncia com laser de 405 nm

nas mesmas proporgdes de 94:6, 96:4 e 98:2 sdo mostrados na Figura 43 para
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a solucao em A) tolueno e B) cloroférmio. Com a insergéo do polimero F8BT,
como este tem uma intensidade de luminescéncia bastante grande, a poténcia
do laser foi diminuida para 9 mW para as misturas de Yariv neutro com o
polimero F8BT. Como resultado, a banda de emissao fica mais estreita, de 500
a 600 nm, mas com intensidade muito maior, devido a introdugao do F8BT que

possui uma emissao maior que o Yariv Neutro.

Tolueno 533 nm Cloroférmio 562 nm

m=demm 94% Yariv Neutro 6% F8BT e 94% Yariv Neutro 6% F8BT
A) === 96% Yariv Neutro 4% F8BT === 96% Yariv Neutro 4% F8BT
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Figura 43 - Espectro de emisséao (fotoluminescéncia) para a mistura Yariv Neutro
e F8BT em tolueno A) e em cloroférmio B) a concentracao de 0,005 mg/mL da mistura
nos respectivos solventes.

As medidas do tempo de vida para o Yariv neutro e elétron-doador foram
realizadas utilizando a técnica de TCSPC. O laser usado foi 440 nm com 100%
de poténcia (IRF 435 nm) e frequéncia de 10 MHz (range de 100 ns) e fenda de
2 mm. Foi necessario utilizar a maior fenda porque a emissao da molécula de
Yariv é pouco intensa. Duas amostras em solug¢ao de cloroféormio foram medidas,
Yariv Neutro e Yariv elétron-doador.

A Figura 44 a) e b)Erro! Fonte de referéncia ndao encontrada. mostram a
medida do tempo de meia vida para o Yariv neutro para uma detecgcao de 530
nm e 600 nm e a Figura 45 a) e b) mostram o tempo de meia vida para o Yariv

elétron doador para uma deteccdo em 530 nm e 600 nm.
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Figura 45 - Medida do tempo de vida para o Yariv elétron doador para a) 530 nm
e b) 600 nm.

Na tabela 2 sdo mostrados os resultados dos tempos de decaimento de
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emissao das amostras de Yariv neutro e elétron-doador.

Tabela 2 - Tempo de decaimento de emissao de luminescéncia das amostras de

Yariv.

Amostra Detecgéo Tmédio (ns) | Tmédio (ns)
(Média em (Média em
Intensidade) Amplitude)
Yariv neutro 530 2,4023 0,3035
Yariv neutro 600 2,1501 0,2717
Yariv elétron 530 1,6608 0,0762
doador
Yariv elétron 600 0,8380 0,0282
doador
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O valor de T médio (média em intensidade) para as moléculas de Yariv
neutro e elétron doador para uma deteccdo de 530 nm é muito préximo,
enquanto para deteccdo de 600 nm esse tempo diminui para o Yariv neutro e
aumenta para o Yariv elétron-doador. Isso mostra que as transi¢cdes para o Yariv
neutro ocorrem em uma faixa do espectro diferente que para o Yariv elétron-
doador. Isso vai ao encontro com o esperado, que tem sua maxima intensidade
de fotoluminescéncia em 599 nm enquanto o Yariv neutro tem maxima
intensidade de fotoluminescéncia em 531 nm, evidenciando o fenémeno do
redshift.

Em seguida, foram realizadas as medidas de tempo de vida para o F8BT
em duas concentrag¢des diferentes, em tolueno, (0,2 mg/mL e 0,5 mg/mL), com
laser de 375 nm e uma deteccdo em 550 nm, e para as misturas de F8BT com
o aceitador Yariv em tolueno em concentracédo de 0,5 mg/mL, como foram
realizadas as medidas de absorgao e fotoluminescéncia. A Figura 46 mostra a
medida do tempo de vida para as solu¢des de F8BT a uma concentragao de a)
0,2 mg/mL e b) 0,5 mg/mL.

\ X* {red) = 0.800
£

intensity [Counts)
hiensity [Counts]

Figura 46 — Medida do tempo de vida para F8BT em tolueno a uma concentragao
de a) 0,2 mg/mL e b) 0,5 mg/mL.

Na Tabela 3 sdo mostrados os resultados dos tempo de vida médios (em
Intensidade e Amplitude) de emissao para o F8BT puro, obtidos a partir dos
ajustes exponenciais da Figura 46 e a Tabela 4 para as misturas de Yariv neutro
com F8BT nas proporgdes 94:6, 96:4 e 98:2.



59

Tabela 3 - Tempo de decaimento de emissao de luminescéncia das amostras de
F8BT e para as misturas de Yariv Neutro com F8BT.

Amostra Detecgao Tmédio (ns) (Média | T1médio (ns) (Média
em Intensidade) em Amplitude)
F8BT 0,2 mg/mL 550 2,5294 2,2678
F8BT 0,5 mg/mL 550 2,7843 2,6458

Para calculo da eficiéncia de transferéncia de energia (ETE) usando o

tempo de vida, pela equacéo ¢, = 1—%
D
10, é necessario o tempo de decaimento do doador isolado (F8BT) e do
tempo de decaimento na presenca do aceitador.
A Figura 47 mostra a medida do tempo de vida para as misturas de F8BT

com Yariv Neutro nas proporgdes a) 94:6, b) 96:4 e c) 98:2.

U
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Figura 47 - Medida do tempo de vida para a mistura Yariv Neutro+F8BT em
tolueno a uma concentragao de 0,5 mg/mL, nas proporgdes a) 94:6 b) 96:4 e c) 98:2.
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Tabela 4 - Tempo de decaimento de emissao de luminescéncia das amostras de
F8BT e para as misturas de Yariv Neutro com F8BT.

Amostra Detecgao Tmédio (ns) (Média | T1médio (ns) (Média
em Intensidade) em Amplitude)
Yariv Neutro + F8BT 94:6 550 1,9902 1,7435
Yariv Neutro + F8BT 96:4 550 2,0941 1,9333
Yariv Neutro + F8BT 98:2 550 2,0538 1,8822

Pela Tabela 4, pode-se observar que o tempo de decaimento de emissao
de luminescéncia, para uma mesma deteccdo de 550 nm, a média em
intensidade das amostras aumenta com a reducédo na propor¢céo de F8BT. Em
amplitude, o maior tempo de decaimento é da proporgao de 96:4, que da a essa
mistura a maior eficiéncia de transferéncia, que sera discutida a seguir.

Para o calculo da eficiéncia da transferéncia de energia serao utilizados o
tempo de vida do F8BT de maior concentracéo (0,5 mg/mL) e para o tempo de
vida (), serdo usadas as misturas nas propor¢des de 94:6, 96:4 e 98:2. Para o
calculo deverao ser utilizados os tempos médios (T médio) em amplitude.

Resultados dos calculos de eficiéncia de transferéncia de energia sao
mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Eficiéncia de transferéncia do F8BT para o Yariv-Neutro nas proporgdes
94:6, 96:4 e 98:2.

Amostra Eficiéncia de transferéncia (%)
Yariv Neutro +F8BT 94:6 34,1
Yariv Neutro +F8BT 96:4 26,9
Yariv Neutro +F8BT 98:2 28,9

De acordo com os calculos de eficiéncia de transferéncia, mostrados na
Tabela 5, a mistura de melhor eficiéncia é a de 94% de Yariv Neutro e 6% de
F8BT, que possui uma eficiéncia de 34,1% e a de pior eficiéncia € a mistura de
96% de Yariv e 4% de F8BT, que possui eficiéncia de transferéncia de 26,9%.

Os resultados das medidas de eficiéncia quantica de fotoluminescéncia séo

mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Eficiéncia Quantica de fotoluminescéncia

Amostra PLQY (%)
F8BT 0,5 mg/mL 69,7
Yariv - F8BT 96:4 7.6
Yariv - F8BT — AuNP 1,9
Yariv Comercial em agua 0,9
Yariv Neutro 0,8
Yariv Elétron Doador 0,7
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Para a molécula de Yariv, a taxa que processos nao radiativos que ocorrem
€ bastante elevada, resultado em uma baixa eficiéncia, sempre entorno de 1%.
Com a adigdo das nanoparticulas e de F8BT essa eficiéncia aumenta
consideravelmente, e se torna ainda maior apenas com a adi¢cao de F8BT. Isso
se deve a molécula de F8BT ter uma eficiéncia quantica bastante alta, entorno
de 70%. A explicagéo para esta variagao € que energia é perdida em forma de
vibragcdo, e assim, como era esperado, entre a molécula neutra e a molécula
elétron doadora, com o aumento na estrutura da molécula, ha uma diminuicao

na eficiéncia quantica.

6.5 TRANSFERENCIA DE CARGA: YARIV MODIFICADO COM PCBM E
SOBRE TiO2

Para estudo da transferéncia de carga do Yariv modificado para o PCBM
e para o TiO2 foram preparados os filmes como indicados na sessao 5.3 e 5.4.
Foi realizada a fotoluminescéncia da molécula de Yariv neutra e elétron-doadora
com a introducao de PCBM e investigado a deposicao do filme de Yariv neutro
e elétron-doador por cima de um filme de TiO2. O espectro de fotoluminescéncia
do Yariv Neutro e Elétron doador puros e com filme de TiO2, € mostrado na
Figura 48 e com PCBM na Figura 49.

8000 T T T T T T T T T T T
= Y ariv Neutro
e Y ariv Neutro+TiO2

=Y ariv Eletron doador
Y ariv Elétron doador+TiO2

6000 - E E

4000 B E E

2000 - E E

Intensidade de PL (Unid. Arbit.)

O T T T T T T T T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 48 - Espectro de fotoluminescéncia para a molécula de Yariv neutro com
deposicao em filme de TiOx.
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Figura 49 - Espectro de fotoluminescéncia para a molécula de Yariv neutro e a
molécula de Yariv Elétron doador misturado com PCBM.

Foi realizado o calculo da area abaixo das curvas da fotoluminescéncia
para o Yariv neutro e elétron-doador e comparado com a area da
fotoluminescéncia com PCBM e TiO:2 (Figura 48 e Figura 49). Foi calculado a
area abaixo das curvas no intervalo de 450 nm a 850 nm para todas as curvas.

Os resultados, sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Calculo da area abaixo do grafico de PL para o Yariv neutro, elétron-
doador, com PCBM e TiOo.

Area abaixo da curva (Unid. Arbit.)
Yariv Neutro 1089121
Yariv Elétron-doador 974015
Yariv Neutro + PCBM 782725
Yariv Neutro sobre TiO; 533870
Yariv Elétron-doador + PCBM 695522
Yariv Elétron-doador sobre TiO, 873363

Pelo resultado da integragdo mostrando que a area abaixo da curva, na
Tabela 7 pode-se observar que a area do grafico da fotoluminescéncia do Yariv
neutro e elétron-doador € diminuida tanto com a adicdo de PCBM e com a
deposicdo acima da camada de TiO2. Com a adicdo de PCBM a diminuicéo de
intensidade de fotoluminescéncia foi maior para o Yariv Elétron-doador, indo de
974015 para 695522, enquanto para o Yariv Neutro ele passa de uma area de
1089121 para 782725. Para a molécula de Yariv Neutro depositado sobre TiOz,
€ onde a diminuigdo na area da fotoluminescéncia € mais significativo indo de

1089121 para 533870. Isso significa que foi obtida de maneira adequada a
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fotocatalise do TiO2. Para o Yariv elétron doador essa variacao foi menor,

variando de 974015 para 873363, demonstrando também a fotocatalise.

6.6 DISPOSITIVO OPTOELETRONICO

Os quatro dispositivos optoeletrdnicos montados foram caracterizados
com e sem a incidéncia de luz de um simulador solar e o equipamento de
alimentacdo e medicdo. Para obtengdo dos resultados foi usado um software
desenvolvido por MSc Felipe Soares Sa (Sa 2023), que traz os resultados para
o0 ajuste dos dados experimentais e dados extraidos da curva. Ele traz os
resultados para os valores de Voc, Isc, Poténcia Maxima, FF, Iph, Area e PCE.

As Figura 50 e Figura 51 mostram os resultados obtidos para o resultado
no dispositivo com camada ativa de Yariv puro e as Figura 52 e Figura 53
mostram o resultado para o dispositivo que foi usado na camada ativa o Yariv
elétron doador.
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Figura 50 — Ajuste da curva de Corrente x Voltagem para o dispositivo com
camada ativa de Yariv neutro.
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Figura 51 — Dados extraidos da curva de n x Voltagem para o dispositivo com
camada ativa de Yariv neutro.
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Figura 52 - Ajuste da curva de Corrente x Voltagem para o dispositivo com camada
ativa de Yariv elétron doador.
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Figura 53 — Dados extraidos da curva de n x Voltagem para o dispositivo com
camada ativa de Yariv neutro.

Os resultados obtidos através do software mostram que ambos
dispositivos precisam ser melhorados, ja que seus valores de PCE ficaram em
0,00%, mostrando que n&o houve eficiéncia de conversdo de energia. Mesmo
assim, foram obtidos valores para o FF diferentes de zero, de 0,018 para o
dispositivo com Yariv neutro e 0,007 para o dispositivo com Yariv eletron doador.

As areas medidas de ambos dispositivos foram de 0,08 cm?.

7 CONCLUSAO

A sintese das nanoparticulas de ouro realizada para diferentes
morfologias obteve resultado esperado, que pdde ser demonstrado pela
caracterizagcao. Pela espectroscopia UV-Vis, foi mostrado que as nanoparticulas
sintetizadas tém carater esférico e de nanobastdo dependendo da quantidade
de nitrato de prata adicionado nas solug¢des de crescimento. Esse fato também
pode ser observado qualitativamente pela alteragdo na coloragcdo devido a
mudanca da relacdo entre area superficial e volume das nanoparticulas. A
difracdo de Raios — X demonstrou que foi formado nanoparticulas de ouro
quando comparado ao padrao de difragdo do ouro, com tamanho médio dos

cristalitos de aproximadamente 15 nm.
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Foi mostrado que o PEDOT:PSS com a adi¢cdo de nanoparticulas teve
maior absorgao de luz na regido do espectro UV, demonstrando o fenbmeno da
ressonancia plasmonica. Também pode ser observado que o efeito € maior para
nanoparticulas em formato esférico (1,70 mg/mL de AgNOs3) do que nanobastdes
(1,36 mg/mL de AgNO:3).

A sintese dos dois tipos de moléculas de Yariv modificados, um de carater
neutro e outro de carater elétron doador também teve o resultado esperado. Pela
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foi observado que a estrutura
molecular do Yariv neutro condiz com o espectro obtido. Também pode ser
verificada a insergdo do grupo metoxila, alterando-se o espectro da maneira
esperada, mostrando a alteracao prevista da molécula.

Ja os espectros de absorcdo e fotoluminescéncia mostra que as
moléculas sintetizadas podem ser utilizadas como camada ativa de um
dispositivo fotovoltaico, pois absorvem na regido do visivel do espectro
eletromagnético. Para o solvente cloroférmio, ha uma variagdo no padrao
quando comparado a molécula neutra e elétron doadora, confirmando a
possibilidade de uso desta em uma transferéncia de energia do tipo Forster.

Pelos espectros de absor¢ao, usando o método de Tauc, o gap calculado
para a transigdo HOMO-LUMO no Yariv Neutro é de 3,87 eV e 3,76 €V para o
Yariv Elétron-doador. O calculo computacional mostrou que o valor para o
HOMO e LUMO das moléculas de Yariv sdo de 3,28 eV para o Yariv comercial,
3,38 eV para o neutro e 3,21 eV para o elétron doador, mostrando que o gap
diminui na molécula elétron doadora.

Um estudo da transferéncia de energia entre o Yariv Neutro e o F8BT foi
realizado analisando os resultados de tempo de vida de luminescéncia. Pode ser
observado uma sobreposi¢cao nos espectros, confirmando o uso dos dois em
uma transferéncia do tipo heterojuncgao.

O tempo de decaimento de emissdo das moléculas de Yariv neutro e
modificado €& diferente, mostrando que as transicbes para cada molécula
ocorrem realmente em locais diferentes do espectro. O calculo de eficiéncia de
transferéncia de energia, mostrou uma eficiéncia de até 34,1% para o par 94%
de Yariv neutro e 6% de F8BT.

A eficiéncia quantica de fotoluminescéncia mostrou que o Yariv neutro tem

uma eficiéncia aumenta com a inser¢do das AuNP’s (1,9%) e do F8BT (7,6%),
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que possui uma alta eficiéncia quantica (69,7%). Também demonstrou que a
insercdo de radicais na molécula influencia negativamente para a eficiéncia
(0,8% do neutro e 0,7% do elétron doador).

A area do grafico para o Yariv adicionado de PCBM é efetivamente menor
que a area do grafico do Yariv Neutro. Isso também é observado para o Yariv
elétron-doador e também quando o filme de Yariv é depositado em cima de um
filme de TiO2, demostrando que foi obtida a propriedade de fotocatalise do
diéxido de titanio.

O valor para a eficiéncia de transferéncia dos dispositivos montados foi de
0,00% e FF de 0,018 e 0,007, demonstrando que novos dispositivos com e sem
a inser¢cao de nanoparticulas podem ser montados e testados para tentar a
melhoria da eficiéncia dos dispositivos.

Agradecemos a UTFPR, CAPES, CNPq pela bolsa, Fundagao Araucaria,
Laboratoério multiusuarios da UTFPR Londrina, Laboratorio de Espectroscopia da
Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa (CMLP) da PROPPG/UEL,
Laboratério de Optica e Optoeltronica da UEL.

8 Trabalhos futuros

1) Dispositivo Optoeletrénico: Como dito anteriormente, futuramente
serdo desenvolvidos e testados protétipos do dispositivo fotovoltaico com
arquitetura padrao (ITO/PEDOT:PSS/F8BT:Yariv) e comparados a estruturas
que englobam as nanoparticulas de ouro (ITO/PEDOT:PSS:AuNP/F8BT:Yariv).

2) Aprimoramento dos calculos computacionais por DFT. Serao realizados
aprimoramentos dos calculos computacionais, levando em conta os solventes
utilizados nas caracterizagdes, que neste trabalho ndo foram colocados no
célculo. Outro ponto a ser aprimorado, serdo realizados os calculos
considerando o tautomerismo das moléculas de Yariv.

3) Transferéncia energia Yariv elétron-doador: Como a area de
sobreposicao para o Yariv-Elétron doador é maior que para o Yariv neutro, é
interessante realizar os experimentos de transferéncia de energia do F8BT para

o Yariv elétron doador, na busca de uma ETE maior do que foi obtida até agora.
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