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Resumo 

 

 

 

Fernández, Leonardo García; Cremona, Marco (orientador). Estudo da 
influência de tratamentos térmicos e de aditivos nas propriedades ópticas 
de polímeros conjugados utilizados para células solares orgânicas. Rio de 
Janeiro, 2020. 161p. Tese de Doutorado - Departamento de Física, Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro. 

Este trabalho teve como objetivo comparar as diferentes influências que 

aditivos e tratamentos térmicos têm sobre as propriedades ópticas e elétricas de 

filmes finos semicondutores formados por polímeros contendo principalmente 

bitiofenos e fluorenos. Os polímeros contendo tiofenos em sequência, como o 

poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)co-bitiofeno] (F8T2), apresentam conformações 

cis e trans dependente da posição relativa dos átomos de enxofre, tendo suas 

propriedades alteradas de acordo com a proporção entre os domínios de ambas as 

conformações em um mesmo filme. Os átomos de iodo presentes no aditivo 1,8-

diiodooctano são tidos como uma possível forma de alterar os agregados nesse 

polímero e, consequentemente, alterar as propriedades físicas do filme formado. 

Para aumentar o entendimento sobre os átomos diferentes de carbono e hidrogênio 

nos aditivos foram estudados os efeitos dos aditivos 1,8-diiodooctano, 1,8-

octanoditiol e octano, que contém dois iodos, dois enxofres e não contém 

heteroátomos, respectivamente, em sua composição. Além disso, foi estudada a 

introdução do polímero PMMA (polimetilmetacrilato) de forma que alterasse a 

estrutura interna do filme fino e também foram estudados tratamentos térmicos em 

diferentes temperaturas, uma vez que parâmetros como tempo de evaporação do 

solvente também influenciam a formação e as propriedades do filme após seu 

crescimento. Outro ponto de interesse foi justamente a composição dos polímeros, 

para tal, foram estudados, além do F8T2, os polímeros poli(9,9-dioctilfloureno) 

(PFO), poli(9,9-dioctilfluoreno-cobenzotiadiazol) (F8BT) e poli(3-hexiltiofeno-

2,5-diil) regiorregular (rrP3HT). Eles são formados, respectivamente, por 

bitiofenos   e   fluorenos,   apenas   fluorenos,   fluorenos  e  benzotiadiazol  e  apenas 
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politiofenos. Dessa forma, seria possível isolar as contribuições de cada grupo 

isolado e combinados com grupos que permitem ou não a mudança entre 

conformações. Os filmes foram depositados em substratos de vidro pela técnica de 

spin-coating e a caracterização foi feita com medidas de absorção, 

fotoluminescência e FTIR. Quando possível, foram realizadas medidas CELIV e 

corrente-tensão de dispositivos fotovoltaicos usando os polímeros como camada 

doadora de elétrons. Com este trabalho foi possível variar as intensidades dos picos 

de absorção e alterar o gap de energia dos polímeros. Destacando a ação do DIO, 

observou-se que a conformação cis do F8T2 é maximizada quando se utiliza 1% do 

aditivo. Além disso, o DIO também aumenta a porcentagem de fase beta do PFO. 

Já para o P3HT, foi constatado um aumento no ordenamento do filme. 

Palavras-chave 

F8T2; rrP3HT; F8BT; PFO; DIO; ODT; octano; PMMA; tratamento térmico; 
absorção; fotoluminescência; filmes finos; eletrônica orgânica; semicondutores 
orgânicos.
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Abstract 

 

 

 

Fernández, Leonardo García; Cremona, Marco (advisor). Study of the 
influence of thermal treatments and additives on the optical properties 
of conjugated polymers used for organic solar cells. Rio de Janeiro, 2020. 
161p. Tese de Doutorado - Departamento de Física, Pontifícia Universidade 
Católica do Rio de Janeiro. 

This work aimed to compare the different influences that additives and heat 

treatments have on the properties of semiconductor thin films formed by polymers 

containing mainly bitiophenes and fluorenes. Polymers containing thiophenes in 

sequence, such as poly[(9,9-dioctylfluorene-2,7-diyl)co-bithiophene] (F8T2), have 

cis and trans conformations depending on the relative position of the sulfur atoms, 

having their optical and electrical properties altered according to the proportion 

between the domains of both conformations in the same film. The iodine atoms 

present in the additive 1,8-diiodooctane are considered as a possible way to change 

the aggregates in this polymer and, consequently, change the physical properties of 

the formed film. To increase the understanding of the atoms other than carbon and 

hydrogen in the additives, the effects of the additives 1,8-diiodooctane, 1,8-

octanodithiol and octane, which contain two iodines, two sulfur and do not contain 

heteroatoms, respectively, were studied. In addition, the introduction of the PMMA 

(polymethylmethacrylate) polymer was studied in order to alter the internal 

structure of the thin film and, also, heat treatments at different temperatures were 

studied, since parameters such as solvent evaporation time and the available thermal 

energy also influence the formation and properties of the film after its growth. 

Another point of interest was precisely the composition of the polymers. For this 

purpose, in addition to F8T2, the polymers poly(9,9-dioctylflourene) (PFO), 

poly(9,9-dioctylfluorene-cobenzothiadiazole) (F8BT) and regioregular poly(3-

hexylthiophene-2,5-diyl) (rrP3HT) were studied. They are formed, respectively, by 

bitiophenes and fluorenes, only fluorenes, fluorenes and benzothiadiazole and only 
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polythiophenes. In this way, it would be possible to isolate the contributions of each 

isolated and combined groups that allow or not to change between conformations. 

The films were deposited on glass substrates using the spin-coating technique and 

the characterization was done via absorption, photoluminescence and FTIR 

measurements. When possible, CELIV and current-voltage measurements of 

photovoltaic devices were performed using the polymers as an electron donor layer. 

With this work it was possible to vary the intensities of the absorption peaks and to 

change the energy gap of the polymers. Highlighting the action of DIO, it was 

observed that the cis conformation of F8T2 is maximized when 1% of the additive 

is used. In addition, DIO also increases the percentage of beta phase of PFO. For 

P3HT, on the other hand, there was an increase in the ordering of the film. 

Keywords 

F8T2; rrP3HT; F8BT; PFO; DIO; ODT; octane; thermal annealing; PMMA; 
absorption; photoluminescence; thin films; organic electronics; organic 
semiconductors. 
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1  
Introdução 

 

 

 

1.1  
Eletrônica Orgânica 

A pesquisa sobre os polímeros condutores orgânicos desenvolvida por Alan 

Heeger, Hideki Shirakawa, e Alan MacDiarmid nos anos 70 [1] deu início ao que 

hoje se denomina Eletrônica Orgânica, campo este que se tornou atraente para uma 

vasta gama de aplicações eletrônicas e optoeletrônicas. Em menos de uma década 

foi descoberta a eletroluminescência tanto em pequenas moléculas quanto em 

polímeros [2], [3], representando um grande avanço para a eletrônica orgânica e 

estabelecendo as fundações para as principais aplicações comerciais, como os 

diodos orgânicos emissores de luz [4] (OLEDs), os dispositivos fotovoltaicos 

orgânicos [5] (OPVs) e os transistores orgânicos de efeito de campo (OFETs) [6], 

[7]. 

Os materiais orgânicos, nos quais se baseia a Eletrônica Orgânica, são 

historicamente divididos em duas categorias: moléculas pequenas (oligômeros) e 

polímeros, sendo macromoléculas formadas por vários meros. Duas das principais 

características dos semicondutores orgânicos (SO) são a possibilidade de uma 

estrutura amorfa e suas cadeias conjugadas (ligações simples e duplas alternadas), 

como mostrado na Figura 1.1. 

 
Figura 1.1 Exemplo de uma cadeia conjugada. 

Além disso a maioria dos polímeros conjugados são solúveis em solventes 

orgânicos, o que permite a fabricação de soluções que podem ser depositadas à 

temperatura ambiente. Ainda, é possível a deposição em diferentes substratos, como 

vidro, flexíveis [8] de grande área [9], além de outras propriedades atrativas, como 
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as baixas temperaturas de fabricação, baixo custo de materiais, e possibilidade de 

síntese específica para determinados fins [10]. Isso faz com que, na atualidade, os 

semicondutores orgânicos sejam uma opção para o desenvolvimento de diversos 

dispositivos eletrônicos (Figura 1.2). 

 
Figura 1.2 a) Dispositivo eletrônico desenvolvido pela Huawei [11]. b) Perovskita 
ITO/ZnO/CH3NH3PbI3/spiro-OMeTAD/Ag depositada em substrato flexível (PET) [12]. 

Associada a essa ampla gama de possibilidades proporcionada pela Eletrônica 

Orgânica, temos nas sociedades modernas uma crescente demanda por produção de 

energia limpa e, nesse contexto, o desenvolvimento de células solares orgânicas tem 

se mostrado um promissor objeto de pesquisa. Procurando aumentar a eficiência de 

tais dispositivos, tem-se procurado a melhora da estrutura química de pequenas 

moléculas e de polímeros [13] e a otimização da espessura da camada ativa com o 

intuito de aumentar a absorção de luz [14]. Além disso, a tecnologia OPV já está 

presente no mercado brasileiro[15], como mostra o recente desenvolvimento da 

aplicação de OPV’s em fachadas de vidro por adesivação (Figura 1.3) no CSEM 

Brasil (Centro Suíço de Eletrônica e Microtecnologia), que tem o apoio da Fapemig 

(Fundação de amparo à pesquisa do estado de Minas Gerais) [16]. 
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Figura 1.3 OPV aplicado a fachadas de vidro por adesivação [16] 

Porém, diferentes problemáticas como os baixos valores de eficiência de 

conversão e a estabilidade dos dispositivos continuam sendo pontos a melhorar 

[17]. Entre os diferentes estudos foi identificada a incompatibilidade estrutural entre 

as moléculas doadoras e aceitadoras como um dos principais problemas como 

origem da instabilidade. 

Assim, em 2019, as estratégias para o aumento da eficiências das células 

solares com uma arquitetura em heterojunção permitiram uma maior captação de 

luz solar [18]. O aumento na eficiência das células solares orgânicas foi atribuído a 

OPV’s ternários, com polímero doadores de alto gap e aceitadores de baixo gap e 

PC71BM como um terceiro componente para ajustar a absorção de luz e 

morfologias dos filmes. Um recorde de eficiência de conversão de energia (PCE) 

de 16,67% (certificado como 16,0%) em substrato rígido foi obtido em uma mistura 

PM6:Y6:PC71BM otimizada proporção de 1:1:0,2. A introdução do PC71BM 

confere à mistura uma melhor absorção na faixa de 300-500 nm para promover a 

dissociação e extração de cargas fotogeradas.   

Além de novas estruturas, novas aplicações de materiais conhecidos têm sido 

estudadas. As perovskitas ganharam bastante destaque nos últimos anos e, em 2020, 

foram fabricadas células solares tipo tandem orgânicas de perovskitas híbridas [19] 

devido ao seu potencial para dispositivos fotovoltaicos altamente eficientes e 

flexíveis. Neste trabalho, as células solares fabricadas alcançaram uma notável 

eficiência de conversão de energia (PCE) de 15,13%, com uma tensão de circuito 
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aberto (Voc) de 1,85 V, uma fotocorrente de curto-circuito (Jsc) de 11,52 mA/cm2 

e um fator de preenchimento (FF) de 70,98%.  

Outra abordagem ainda pouco explorada é o tema desta tese, que visa 

comparar as diferentes influências que aditivos e tratamentos térmicos têm sobre as 

propriedades de filmes finos e, consequentemente, sobre os dispositivos fabricados. 

O uso de tratamentos térmicos é amplamente utilizado nas mais diversas aplicações 

(industriais ou não), assim como o uso de aditivos, como catalisadores, surfactantes, 

etc. tornando esses métodos relativamente baratos e simples de serem 

implementados. 

No entanto, os mecanismos que influenciam os ordenamentos poliméricos 

nos filmes semicristalinos ainda não são claros, dependendo do empacotamento das 

cadeias poliméricas. Desse modo, a importância de obter microestruturas bem 

organizadas demanda estudos orientados ao controle na organização dos polímeros 

conjugados. 

É conhecido na literatura [20] que a morfologia dos filmes depende dos 

processos de fabricação e dos métodos de pré e pós-produção. Alguns desses 

métodos, como os tratamentos com aditivos solventes e os tratamentos térmicos, 

têm sido utilizados nos estudos em cadeias poliméricas, de formação de agregados 

e na otimização da morfologia dos filmes finos, melhorando as propriedades 

elétricas e ópticas dos dispositivos fabricados a partir dos materiais orgânicos [20]. 

Os efeitos desses tratamentos têm sido estudados em células solares com arquitetura 

de heterojunção em volume. Nesse tipo de dispositivo a camada ativa é constituída 

de um material doador de elétrons (um polímero conjugado) e um material aceitador 

de elétrons (usados frequentemente materiais derivados de um fulereno). Foi 

demonstrado que, nesses dispositivos, os tratamentos térmicos e tratamentos com 

solventes com um alto ponto de ebulição melhoram o transporte e a extração dos 

portadores de carga. 

Dentre esses estudos, encontrou-se que o tratamento com o aditivo 1,8-

diiodooctano (DIO) pode influenciar mudanças na conformação trans para cis nas 

unidades dos tiofenos do polímero poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)-co-bitiofeno]  

(F8T2), Figura 1.4a. Na figura é representada a conformação trans, onde os átomos 
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de enxofre estão opostos entre si em relação a cadeia polimérica, já a configuração 

cis é caracterizada pelos dois átomos de enxofre estarem do mesmo lado da cadeia 

polimérica. Essas mudanças são possivelmente mediadas por interações 

eletrostáticas entre os átomos de iodo do DIO e os heteroátomos (nesse caso, átomos 

de enxofre) dos tiofenos [21]. Logo, para entender melhor os efeitos que os 

heteroátomos dos diferentes aditivos causam, foram estudados os efeitos dos 

aditivos 1,8-diiodooctano, 1,8-octanoditiol e octano, que contém dois iodos, contém 

dois enxofres e é um hidrocarboneto, respectivamente.  

Como dito, outro tratamento amplamente utilizado é o tratamento térmico. 

Nesse trabalho foram utilizadas diferentes temperaturas para o tratamento térmico, 

uma vez que este influencia no tempo de evaporação do solvente, além de 

influenciar na formação e nas propriedades do filme após seu crescimento.  

Outro ponto de interesse foi justamente a composição dos polímeros, para tal, 

foram estudados, além do poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)-co-bitiofeno] F8T2, os 

polímeros poli(9,9-dioctilfluoreno) PFO, poli(9,9-dioctilfluoreno-co-

benzotiadiazol) F8BT e o poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) regioregular P3HT, que são 

formados, respectivamente, por bitiofenos e fluorenos, apenas fluorenos, fluorenos 

e benzotiadiazol e apenas politiofenos. Dessa forma, seria possível isolar as 

contribuições de cada grupo isolado e combinados com grupos que permitem ou 

não a mudança entre conformações relativas à posição dos enxofres nas cadeias 

poliméricas. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



23 
 

 
 

 
Figura 1.4 Materiais escolhidos para este trabalho. a) F8T2 b) F8BT c) rrP3HT d) PFO 

Na Figura 1.4 estão destacados os grupos funcionais de cada polímero. Em 

azul, estão os fluorenos que, junto aos grupos octil, em roxo, formam as unidades 

F8 do F8T2 (a) e F8BT (b). Em vermelho estão os tiofenos; em laranja, o hexil; e 

em verde o benzotiadiazol (BT).  

Em outras palavras, o F8T2 possui dois grupos principais, o F8 e T2, sendo 

que este último é o responsável pelas transições cis-trans. A comparação com o 

F8BT se faz ao retirar o grupo T2 e trocá-lo pelo grupo BT, que não apresenta 

transições cis-trans, mas mantém átomos de enxofre em sua composição. Dessa 

forma se retiraria apenas o parâmetro conformacional. O uso do P3HT seria uma 

forma de retirar o grupo F que não seria influenciado pelo aditivo, deixando 

somente a parte do composto suscetível a transições, sendo formado 

exclusivamente por meros contendo tiofenos. Por outro lado, a escolha do PFO se 

deu como forma de controle, já que não possui mudanças conformacionais ou 

heteroátomos de enxofre em sua composição. 
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Finalmente, a introdução do polímero isolante polimetilmetacrilato (PMMA) 

foi estudada, pois este alteraria a estrutura interna do filme fino formado, sem 

interagir química ou eletricamente com os materiais semicondutores.  

1.2  
Objetivos 

O principal objetivo foi comparar os efeitos que tratamentos térmicos, o uso 

do polímero isolante PMMA e o uso de diferentes aditivos têm sobre polímeros 

relacionados entre si e, assim, determinar de forma clara suas influências sobre os 

mesmos. Os objetivos específicos são, então: 

 Determinar a influência que os diferentes tratamentos térmicos têm sobre as 

propriedades ópticas e elétricas dos filmes, como absorção e 

fotoluminescência. 

 Fazer o mesmo para filmes contendo o polímero isolante PMMA em 

diferentes concentrações. 

 Estudar como o uso de determinadas concentrações de diferentes aditivos 

altera as propriedades ópticas e elétricas de polímeros relacionados entre si. 
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2  
Fundamentos teóricos 

 

 

 

Neste capítulo são apresentados os conceitos teóricos referentes aos 

polímeros conjugados, ao transporte de carga nos semicondutores orgânicos e ao 

funcionamento dos dispositivos OPV. 

2.1  
Propriedades dos polímeros conjugados 

Os semicondutores orgânicos podem ser divididos entre aqueles que formam 

cristais moleculares e aqueles que formam filmes amorfos. Ainda, podem se dividir 

em pequenas moléculas e polímeros que são constituídos por uma cadeia principal 

de carbonos com ligações duplas e simples alternadas. As moléculas pequenas são 

frequentemente depositadas por evaporação térmica [22] e os polímeros conjugados 

[1], por sua vez, são em maioria solúveis em solventes orgânicos e usualmente 

depositados por técnicas como spin-coating [1], [23]. Na Figura 2.1 são 

representadas algumas estruturas moleculares de pequenas moléculas e polímeros 

conjugados. Para o interesse deste trabalho se dará ênfase ao último grupo. 
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Figura 2.1 a) Derivados de fulereno e pequena molécula e b) alguns polímeros conjugados. 

A estrutura desses materiais está baseada no átomo de carbono, cujo estado 

fundamental possui seis elétrons que se encontram distribuídos da seguinte forma: 

dois fortemente ligados no orbital 1s, dois no orbital 2s, e os outros dois estão 

distribuídos em dois dos três orbitais p, e organizados de acordo com a regra de 

Hund. Nas moléculas baseadas em carbono, a energia total da ligação pode ser 

reduzida pela hibridização entre o orbital 2s e os orbitais 2p. Nesse caso, se tem três 

possíveis configurações [24]: os orbitais sp3 tetraédrico, uma configuração trigonal 

planar sp2 ou uma linear sp. Na Figura 2.2 é apresentado um diagrama esquemático 

dos níveis de energia para cada hibridização. 
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Figura 2.2 Hibridização dos orbitais atômicos do carbono [25] 

Um exemplo simplificado para entender os polímeros conjugados é o estudo 

da molécula de etileno (C2H4), representada na Figura 2.3. Nessa molécula, o orbital 

2s e dois orbitais 2p se hibridizam, formando três orbitais sp2. Destes, dois são 

compartilhados com os átomos de hidrogênio e o terceiro, com o átomo de carbono 

vizinho. As ligações formadas pelos orbitais sp2, responsáveis pela estrutura da 

cadeia polimérica nos polímeros, são do tipo sigma (σ) e estão contidas no mesmo 

plano. O quarto orbital de valência do carbono, 2pz, encontra-se localizado 

perpendicular ao plano da cadeia polimérica e é compartilhado com o orbital 2pz do 

carbono vizinho, formando a ligação π. 

 
Figura 2.3 Diagrama da molécula de etileno com as ligações σ e π [24].  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



28 
 

 
 

Conforme é apresentado na Figura 2.4, devido à natureza probabilística da 

função de onda que descreve os elétrons nos orbitais moleculares, se tem que 

quando os orbitais de dois átomos interagem, há dois outros orbitais resultantes. O 

orbital resultante de menor energia é chamado de orbital ligante e o de maior energia 

é chamado de orbital antiligante. Para o caso da interação entre orbitais pz os orbitais 

resultantes são, respectivamente, π e π*. O mesmo acontece para os orbitais sp2, 

com as ligações divididas em σ e σ*. As energias de transição entre os orbitais σ e 

σ* são maiores que a energia de Boltzmann à temperatura ambiente (2,5 ×

10ିହ 𝑒𝑉) e também maiores que as energias de transição correspondentes aos 

orbitais π e π*. Assim, como a energia entre os orbitais π-π* é menor, a transição 

π-π* dos estados excitados é favorecida e, consequentemente, o transporte está 

relacionado a esses orbitais. Na eletrônica orgânica, o orbital molecular π é o orbital 

molecular ocupado de maior energia (Highest occupied molecular orbital, HOMO) 

e o π*, o orbital não ocupado de menor energia (Lowest unoccupied molecular 

orbital, LUMO). A diferença de energias entre o HOMO e o LUMO define a 

energia do gap do material [24]. 

 
Figura 2.4  Diagrama das energias de ligação numa molécula, onde o gap do material é 
definido pela diferença das energias entre π*-π [24]. 

Os polímeros conjugados a repetição, pelo menos 100 vezes, de uma unidade 

molecular (mero) [24]. Quando a cadeia é formada pela repetição de uma mesma 

unidade, recebe o nome de homopolímero e caso seja formado por duas diferentes 

unidades, recebe o nome de copolímero. Frequentemente a cadeia principal é 

formada por anéis aromáticos e também é constituída por ligações alternadas entre 
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duplas e simples. Para melhorar a solubilidade desses materiais em solventes 

orgânicos, são adicionadas cadeias laterais cujas interações, em muitos casos, estão 

relacionadas à morfologia [26]. A diferença  com as cadeias principais conjugadas 

com suas ligações 𝜋 deslocalizadas, as ramificações alquilas  não contribuem 

diretamente para o transporte de cargas em semicondutores orgânicos [27]. Em 

contraste as ramificações alquilas curtas e lineares incrementam a cristalinidade e 

as interações 𝜋 − 𝜋, e usualmente levam a maiores mobilidades de portadores de 

carga. Estas cadeias laterais não só influenciam a cristalinidade e a solubilidade, 

assim como a estabilidade do dispositivo a longo prazo [28]. 

Para desenvolver dispositivos eficientes e estáveis é importante entender as 

propriedades dos semicondutores orgânicos conjugados e as suas diferenças em 

relação aos semicondutores tradicionais. Entre as diferenças desses dois grupos, 

está a constante dielétrica (𝜖௥), uma quantidade que relaciona a resposta dos 

portadores de carga em presença de um campo elétrico. Os semicondutores 

inorgânicos têm uma constante dielétrica 𝜖 ≈ 11, o que representa para esse tipo de 

materiais que a interação entre os portadores de carga é fraca. Para os 

semicondutores orgânicos esse valor é menor, 𝜖௥ ≈ 3 − 4, o que significa que para 

os portadores de carga, interações como a de Coulomb são importantes. 

De forma análoga aos semicondutores inorgânicos, os semicondutores 

orgânicos (SO) podem ser classificados como transportadores de buracos (tipo-p) 

ou transportadores majoritários de elétrons (tipo-n), dependendo de suas 

características. Os portadores de carga em SO também são chamados de pólarons. 

O pólaron é constituído pelo portador da carga em conjunto com a deformação que 

o mesmo causa no meio, já que as cargas elétricas se encontram em um material 

orgânico, que é altamente polarizável. Ainda, a maioria dos SO apresenta estruturas 

amorfas, onde o transporte de cargas é descrito através do modelo de hopping o 

qual é ativado termicamente e é descrito por meio de uma distribuição de estado 

localizado. Os detalhes deste tipo de transporte serão vistos a seguir. 

2.2  
Transporte de cargas nos polímeros conjugados 

O transporte de carga nos semicondutores orgânicos está relacionado pela 

transferência de um elétron do LUMO de um sítio doador de elétrons ao LUMO 
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vazio de um sítio aceitador de elétrons, sendo um sítio entendido como uma 

molécula ou segmento de uma cadeia polimérica. Para uma temperatura 𝑇 = 0 𝐾, 

um elétron ou um buraco pode se movimentar coerentemente nas bandas 

construídas a partir dos orbitais HOMO e LUMO com a condição que não exista 

desordem estática. Com o aumento da temperatura, aumentam as vibrações da rede 

descritas pelas vibrações entre as moléculas (fônons). Desse modo os efeitos de 

dispersão na rede começam a ser importantes. Se o acoplamento entre cadeias for 

comparável com o acoplamento eletrônico entre os sítios, então os processos de 

condução já não podem ser descritos por o modelo de bandas. Nesse caso, o modelo 

de hopping é mais apropriado. 

Dependendo dos diferentes acoplamentos que descrevem o transporte nos SO, 

diferentes modelos foram desenvolvidos, como o modelo de bandas e o modelo de 

hopping de pólarons.  Entre esses acoplamentos há o acoplamento eletrônico 

molecular, acoplamentos entre moléculas e nas moléculas, assim como a desordem 

entre elas. Esses resultados podem ser descritos usando o Hamiltoniano da equação 

2.1, onde não são consideradas as correlações elétron-elétron e uma baixa densidade 

de portadores de carga. 

𝑯 = 𝑯𝟎 + 𝑯𝟏 + 𝑯𝟐 + 𝑯𝟑+𝑯𝟒 (2.1) 

𝑯𝟎 = ෍ 𝝐𝒏𝒂𝒏
ற𝒂𝒏

𝒏

+ ෍ ℏ𝝎𝝀 ൬𝒃𝒏
ற𝒃𝝀 +

𝟏

𝟐
൰

𝝀

 

Termo de excitação eletrônica e 

vibracional 

𝑯𝟏 = ෍ 𝑱𝒏,𝒎
𝒏,𝒎

𝒏ஷ𝒎

𝒂𝒏
ற𝒂𝒏 Termo de transferência de elétrons 

𝑯𝟐 =  ෍ ෍ 𝒈𝒏𝝀
𝟐

𝝀

ℏ𝝎𝝀𝒂𝒏
ற𝒂𝒏൫𝒃𝝀 − 𝒃𝒏

ற൯ 

𝒏

 
Termo da desordem dinâmica 

diagonal 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



31 
 

 
 

𝑯𝟑 =  ෍ ෍ 𝒇𝒏𝒎𝝀
𝟐

𝝀𝒏,𝒎
𝒏ஷ𝒎

ℏ𝝎𝝀𝒂𝒏
ற𝒂𝒎൫𝒃𝝀

− 𝒃𝒏
ற൯ 

Termo da desordem dinâmica fora da 

diagonal 

𝑯𝟒 =  ෍ 𝜹𝝐𝒏𝒂𝒏
ற𝒂𝒎 + ෍ 𝜹𝑱𝒎𝒏𝒂𝒏

ற𝒂𝒎
𝒏,𝒎

𝒏ஷ𝒎
𝒏

 Termo da desordem estática fora e na 

diagonal 

Com: 

𝑎௡
ற𝑎௡ como os operadores criação e aniquilação para um elétron no orbital de 

energia 𝜖௡ no sítio molecular n. 

𝑏௡
ற𝑏௡ São os operadores de criação e aniquilação para o modo vibracional de 

energia ℏఒ. 

𝜖௡ é a energia de uma rede perfeitamente ordenada e 𝛿𝜖௡ é a variação devido 

à desordem estática. 

𝐽௡௠ é a interação eletrônica entre o sítio m e o sítio n na perfeita ordem da 

rede, e 𝛿𝐽௡௠ é a variação devido à desordem estática.  

𝑔௡ఒ e 𝑓௡௠ఒ são as constantes de acoplamento adimensional para o 

acoplamento elétron-fóton [29]. 

Nesse Hamiltoniano, H representa a energia total das moléculas excitadas 

eletronicamente e vibracionalmente, sem considerar seu acoplamento. H1 

representa a energia de transferência de uma molécula i para outra molécula j. As 

interações representadas por H2 e H3, respectivamente, descrevem a desordem 

dinâmica devido aos efeitos da excitação eletrônica e vibracional que acontecem na 

cadeia (víbrons) e entre as cadeias (fônons). Finalmente, H4 descreve a desordem 

estática (independente da vibração) que relaciona a mudança de energia devido às 

variações da estrutura do filme. Nesta subseção são discutidos os diferentes 

modelos que descrevem cada regime de energia.  
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2.2.1  
Transporte de bandas 

Se a interação entre os vizinhos mais próximos é grande em comparação à 

desordem dinâmica e estática, 𝐻ଵ >  𝐻ଶ, 𝐻ଷ, 𝐻ସ, então o transporte pode ser descrito 

pelo modelo de bandas. Esse regime se apresenta usualmente em sistemas 

ordenados, como os cristais moleculares a baixas temperaturas: naftaleno, 

antraceno, pentaceno, entre outros.  Neste tipo de materiais o acoplamento 

eletrônico é menor que nos cristais inorgânicos e como resultado a largura das 

bandas de energia são menores, com valores entre  50 e 500 𝑚𝑒𝑉. A mobilidade µ 

depende da temperatura. 

Um resultado experimental na medida da mobilidade em cristais de naftaleno 

para temperaturas entre 4 e 300 𝐾 pode ser encontrado no trabalho de Warta e Karl 

[30] (Figura 2.5). Nesse trabalho se encontrou um aumento da mobilidade de 

buracos e elétrons com a diminuição da temperatura, conforme representado na 

equação 2.2, sendo que 0 < 𝑛 < 3  [31], [32] , com 𝑛 = 1.42 para os elétrons e 

𝑛 =  2.9 para buracos. 

𝝁 ∝  𝑻ି𝒏 (2.2) 

Nesses materiais para temperaturas menores de 30 𝐾, a mobilidade dos 

buracos satura ao redor de 200 𝑐𝑚ଶ𝑉ିଵ𝑠ିଵ, com uma dependência com o campo 

elétrico. Para valores próximos a 300 𝐾 os valores de mobilidade estão na faixa de 

1 a 10 𝑐𝑚ଶ𝑉ିଵ𝑠ିଵ. Essa diminuição se relacionada com o desvio de 𝜇 ∝  𝑇ି௡, 

levando desse modo a mudar o modelo de bandas para um modelo de transporte 

onde o acoplamento entre cadeias (fônons) é importante. 
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Figura 2.5 Mobilidades de elétrons e buracos medidas em naftaleno ultrapuro, tendo ne, nb 
valores de -2,9 e -1,4, respectivamente. Essa medida foi realizada paralela à direção 
cristalográfica a [30]. 

2.2.2  
Transporte de hopping para moléculas idênticas 

Como foi mencionado anteriormente, no regime de altas temperaturas a 

contribuição de interações, produto da desordem dinâmica e estática (𝐻ଶ, 𝐻ଷ, 𝐻ସ), 

torna-se comparável à energia da interação dos vizinhos mais próximos 𝐻ଵ <

 𝐻ଶ, 𝐻ଷ, 𝐻ସ.  Deste modo o transporte não pode ser mais descrito pelo modelo de 

bandas. Nesse caso os portadores de carga são localizados e, em seu lugar, o modelo 

de pólarons é o que melhor descreve o transporte [33] é o que melhor descreve o 

transporte. Tal modelo é usado em analogia com a teoria desenvolvida por Marcus 

para a transferência de energia de uma molécula doadora a uma aceitadora em 

solução [34], [35]. 

Para começar essa discussão pode-se considerar um cristal molecular 

perfeitamente ordenado, onde a desordem estática é mínima  (𝐻ସ = 0). Nesse caso, 

o portador de carga é localizado devido à desordem dinâmica.  Assim, a energia de 

Van der Waals entre as moléculas é modificada devido a que a molécula carregada 

interage com moléculas próximas via processos entre as cadeias e de polarização. 

Assim, a transferência de carga é associada hopping de pólarons entre os sítios.  

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



34 
 

 
 

A transferência de carga está relacionada com a distorção da molécula e seu 

entorno, processo que geralmente é ativado termicamente e que precisa uma energia 

de reorganização (𝜆). Essa energia é definida como a soma das componentes das 

energias de organização internas e externas  𝜆 = 𝜆௜௡ + 𝜆௘௫௧.  O termo de energia de 

organização interna está relacionado com a distorção intramolecular que acontece 

quando uma molécula se torna carregada. A mudança na energia molecular devido 

ao deslocamento intermolecular e a polarização é chamada de energia de 

organização externa. Na Figura 2.6 é representada a transferência de carga a partir 

do acoplamento na cadeia como a mudança de geometria (verde), relacionada como 

𝜆௜௡. A transferência de carga como consequência do acoplamento com as moléculas 

próximas, 𝜆௘௫௧ (azul), representa a energia de reorganização das cadeias. 

 
Figura 2.6 Representação da transferência de carga através da energia de reorganização. 
Para o primeiro caso (verde), a transferência de carga é apresentada como a mudança de 
geometria da molécula. No azul, a transferência de carga é descrita como o acoplamento 
entre cadeias mudando sua geometria [36]. 

Austin e Mott [33] descreveram a diferença de energia numa molécula com e 

sem distorção causada pela adição de um elétron, chamada de energia de ligação do 

pólarons 𝐸௣. Nesse trabalho é considerada uma molécula com coordenada 𝑄ଵ e com 

energia potencial 𝐸ଵ(𝑄ଵ) = 𝐴𝑄ଵ
ଶ . Quando a molécula recebe um elétron sua 

energia é modificada por um fator −𝐵𝑄ଵ, mudando seu ponto de equilíbrio para 

uma nova coordenada 𝑄଴. Essa mudança pode ser escrita da forma 𝐸ଵ(𝑄ଵ) =

𝐴𝑄ଵ
ଶ − B𝑄ଵ. Pode-se calcular o mínimo da energia calculando 𝑑𝐸ଵ 𝑑𝑄ଵ = 0⁄ , 

assim, 𝑄଴ = 𝐵/2𝐴. Portanto, a energia de ligação do pólaron 𝐸௕ será 𝐸ଵ(𝐵 2𝐴⁄ ) =

−𝐵ଶ 2𝐴⁄ = −𝐴𝑄଴
ଶ. No caso em que o pólaron passa de uma posição 1 a uma 

posição 2, será necessária uma energia de ativação (energia mínima para 

reorganização 𝐸௠௜௡
௥௘௢௥௚) de metade da energia de ligação do pólaron  𝐸௠௜௡

௥௘௢௥௚
=

ቀ
ଵ

ଶ
ቁ 𝐴𝑄଴

ଶ = (1/2)𝐸௕, com uma probabilidade de que o elétron salte de uma 

molécula a outra é proporcional a 𝑒𝑥𝑝 ቀ−
ா್

ଶ௄்
ቁ. 
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Figura 2.7 Representação do potencial elástico (centrado na origem) produzido pela 
distorção da rede e um potencial adicional produto da mudança na ligação da molécula. A 
diferença das energias representa a energia de ligação do pólaron (Eb) [35]. 

No modelo anterior, a interação sítio a sítio, representada pela integral de 

transferência (𝐽), foi escolhida como zero. Entretanto, com essa suposição o 

transporte de cargas não aconteceria. Para resolver este problema, é escolhida uma 

aproximação para pequenos valores de J com a energia do pólaron menor que a 

energia térmica 𝐾𝑇. Assim, pode-se escrever a eficiência da taxa do hopping como 

𝑲𝑬𝑻 =
𝑱𝟐

ℏ
 ඨ

𝝅

𝟐𝑬𝒑𝒐𝒍𝑲𝑻 
𝒆𝒙𝒑 ൬−

𝑬𝒑𝒐𝒍

𝟐𝑲𝑻
൰, (2.3) 

Usando a relação de Einstein 𝜇 = 𝑒𝐷 𝐾𝑇⁄  com 𝑒 sendo a carga do elétron, 𝐷 

a constante de difusão representada como 1
2𝑛ൗ 𝐾ா்𝑎ଶ, sendo 𝑛 = 3 a 

dimensionalidade do cristal e 𝑎 a distância dos sítios na rede. Assim, é possível 

calcular a mobilidade: 

𝝁 =
𝒆𝒂𝟐𝒋𝟐 

𝟔ℏ(𝑲𝑻)𝟑 𝟐⁄ ඨ
𝝅

𝟐𝑬𝒑𝒐𝒍
 𝒆𝒙𝒑 ൬−

𝑬𝒑𝒐𝒍

𝟐𝑲𝑻
൰ (2.4) 

Note que a equação anterior se afasta da relação tipo Arrhenius quando 𝑇 ≫

𝐸௣௢௟/2𝐾, onde o valor de 𝑇ି
య

మ é dominante. Porém, como foi mencionado 

anteriormente, os valores para baixas temperaturas (T ≪ 300 K), a mobilidade é 
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caracterizada pela relação μ ∝ 𝑇ି௡, indicando que o transporte é descrito pelo 

modelo de bandas. À medida que a temperatura aumenta, essa contribuição diminui 

até chegar em um mínimo onde o modelo de hopping termicamente ativado 𝜇 ∝

𝑒ି
ಶ

಼೅ começa a crescer para finalmente entrar no regime onde a mobilidade tem uma 

dependência com a temperatura de 𝑇ି
య

మ. Esses resultados são relacionados na Figura 

2.8. 

 
Figura 2.8 Representação da mobilidade em função da temperatura para um acoplamento 
elétron-fônon [37]. 

2.3  
Teoria de Spano 

Na atualidade os processos de transporte e energia nos polímeros conjugados 

continuam sendo objetivo de diferentes pesquisas, com o intuito de obter células 

solares orgânicas e OLEDs com uma maior eficiência. Uma das primeiras teorias 

que estudou o efeito da agregação molecular e a reposta óptica foi a desenvolvida 

por Kasha [38]. O grupo de Spano tem desenvolvido sua teoria de agregados J-H e 

que descreve como a progressão de Franck-Condon de um cromóforo isolado é 

distorcido quando faz parte de uma agregação (domínios organizados)[39]. 

Nos polímeros, as diferentes interações entre as moléculas induzem estados 

deslocalizados, o que resulta em deslocamentos de energia para o vermelho (azul) 

do pico principal nos agregados J (H). Na Figura 2.9 são representados três tipos de 

agregados. Nos agregados tipo J, os cromóforos vizinhos são ordenados numa 

configuração cabeça cauda, o que dá como resultado um acoplamento excitônico 
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negativo. Nos agregados tipo H, os cromóforos vizinhos mais próximos são 

organizados lado a lado, o que resulta num acoplamento excitônico positivo. 

Finalmente pode se dar uma configuração onde as contribuições das interações 

entre as cadeias poliméricas levem à formação simultânea de agregados H-J [40].  

 

Figura 2.9 Orientações moleculares convencionais dos agregados a) J , b) H e c) H-J [40] 

A teoria de Spano permite predizer teoricamente como os espectros de 

absorção e fotoluminescência mudam dependendo do grau do acoplamento 

eletrônico entre os cromóforos, assim como da temperatura e da desordem. O 

acoplamento eletrônico 𝑊 pode ser descrito pelas intensidades dos dois primeiros 

picos vibracionais do espectro de absorção 𝐴଴଴ e, 𝐴଴ଵ onde os valores pequenos de 

W são relacionados com um maior comprimento de conjugação das cadeias 

poliméricas e, desse modo, com uma diminuição do valor do gap de energia 𝛽. Na 

equação 2.5, 𝐸௣ representa a energia vibracional intermolecular da cadeia 

polimérica. Para o P3HT o valor de 𝐸௣ é 0.18 eV. 

𝑾 =

𝑬𝒑 ቆ𝟏 − ට𝑨𝟎𝟎
𝑨𝒃/𝑨𝟎𝟏

𝑨𝒃ቇ

𝟎. 𝟐𝟒 + 𝟎. 𝟎𝟕𝟑ට𝑨𝟎𝟎
𝑨𝒃/𝑨𝟎𝟏

𝑨𝒃

  (2.5) 

Do mesmo modo, no espectro de fotoluminescência a razão dos picos 

análogos 𝐼଴଴
௣௟

/𝐼଴ଵ
௣௟ decresce nos agregados J e aumenta nos agregados H com o 

incremento da temperatura ou da desordem.  Nos agregados tipo J existe uma 
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relação linear entre a razão das intensidades 𝐼଴଴
௣௟

/𝐼଴ଵ
௣௟ e o comprimento de coerência 

do éxciton (𝐿௖௢௘). Assim, e de acordo com essa teoria, a diminuição das 

intensidades das razões dos picos estão relacionadas com a localização do éxciton, 

que se relaciona, por sua vez, com um incremento da desordem ou da temperatura. 

A coerência do éxciton frequentemente é medida com o número de moléculas 

conectadas coerentemente. Desse ponto de vista, valores grandes de 𝐿௖௢௘ estão 

relacionados com altos valores de mobilidade, o que poderia levar, por exemplo a 

dispositivos fotovoltaicos eficientes. A dificuldade de atingir grandes valores de 

coerência em domínios moleculares é a dependência que esta apresenta em relação 

à desordem estática e às flutuações térmicas. Desse modo, valores grandes de 𝐿௖௢௘ 

estão relacionados com amostras ultrapuras, assim como amostras em baixas 

temperaturas [41]. 

Usando o modelo de Spano é possível determinar os valores de dispersão dos 

sítios energéticos. 

𝝈 =

𝟐𝒆ି𝟐𝑾𝟐 ൬𝟏 −
𝟎, 𝟑𝟗𝑾

𝑬𝒑
൰

𝟐

൫𝑰𝟎𝟎
𝒑𝒍

/𝑰𝟎𝟏
𝒑𝒍

൯

൬𝟏 − 𝟎, 𝟐𝟒
𝑾
𝑬𝒑

 ൰
𝟐  (2.6) 

Onde 𝑊 é o acoplamento excitônico, 𝐸௣ é a energia vibracional 

intermolecular, 𝐼଴଴
௣௟ é a intensidade do pico de transição eletrônica 𝜋 − 𝜋∗ e 𝐼଴ଵ

௣௟, a 

intensidade do pico correspondente à vibração do anel. Os valores de 𝜎 foram 

calculados com os valores de 𝑊, determinados com os espectros de absorção e os 

valores das intensidades dos espectros de fotoluminescência [42].  

Em diferentes sistemas, como nos filmes de (poli-p-fenilenovinileno) (PPV) 

e poli[2-metoxi-5-(2-etilexiloxi)-1,4-fenilenovinileno) (MEH-PPV), tem se 

observado que a razão dos picos de fotoluminescência decresce com a temperatura 

e a desordem. Assim, nesses materiais a formação de agregados tipo J é atribuída 

ao aumento do ordenamento e do acoplamento na cadeia. Muitos sistemas, porém, 

podem apresentar resultados diferentes. Para o caso do P3HT a formação de 

agregados é dominada pela microestrutura do material. Os filmes desse polímero 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



39 
 

 
 

depositados a partir de soluções em solventes como o clorobenzeno apresentam 

espectros de absorção e fotoluminescência que indicam a formação de agregados 

tipo H. No entanto, em casos particulares como os nanofios de P3HT usando 

tolueno como solvente, tem se encontrado a formação de agregados tipo J [43]. 

Nesse caso o aumento do comprimento de conjugação das cadeias poliméricas está 

relacionado com o incremento das interações na cadeia. Desse modo é possível 

controlar a formação de agregados tipo J e tipo H pelo controle da microestrutura 

do polímero. 

2.4  
Medidas Ópticas 

Como visto, nos polímeros os elétrons ocupam orbitais moleculares onde o 

último orbital ocupado é chamado orbital molecular ocupado de maior energia 

(HOMO, highest occupied molecular orbital). Em polímeros no estado excitado, 

quando ocorre a absorção de energia, os elétrons são promovidos para um orbital 

vazio, preenchendo o que corresponde ao orbital molecular desocupado de menor 

energia (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital). Assim, átomos ou 

moléculas podem emitir luz quando elétrons decaem para o estado fundamental. 

O diagrama de Jablonski, apresentado na Figura 2.10, exibe a absorção de 

fótons e os possíveis processos de decaimento: conversão interna, fluorescência, 

cruzamento intersistema e fosforescência. No estado fundamental 𝑆଴, a absorção de 

um fóton, que dura em torno de 10ିଵହ𝑠, pode levar as moléculas para um dos níveis 

vibracionais de um estado eletrônico excitado, como o 𝑆ଵ, de onde ocorre o 

posterior decaimento. Essa absorção ocorre apenas se a energia do fóton é igual à 

diferença entre as energias dos estados inicial e final. 

Os possíveis processos subsequentes de decaimentos radiativos e não 

radiativos são descritos a seguir:  

Conversão Interna: é um decaimento não-radiativo entre dois estados 

eletrônicos de mesma multiplicidade de spin. Em sólidos, este processo é seguido 

por uma relaxação vibracional para o nível mais baixo do estado eletrônico final 

com tempo de decaimento característico de 0,1 a 10ps. 
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Figura 2.10 Diagrama de Jablonski apresentando as transições eletrônicas possíveis 
quando uma molécula absorve energia [44] 

Fluorescência: no diagrama representado na Figura 2.10, a emissão de fótons 

é originada pela relaxação Sଵ → S଴. A emissão fluorescente ocorre a partir de Sଵ e 

não depende do comprimento de onda de excitação. De forma geral o espectro de 

emissão é um “espelho” do espectro de absorção. No entanto, o espectro de 

fluorescência está localizado em comprimentos de onda maiores (com energias 

mais baixas) em relação ao espectro de absorção dada à perda de energia no estado 

excitado (relaxação vibracional). De acordo com a regra de Stokes (uma observação 

empírica anterior ao diagrama de Jablonski), o comprimento da onda de emissão de 

fluorescência deve ser sempre maior que o da absorção. Entretanto, na maioria dos 

casos, o espectro de absorção se sobrepõe parcialmente ao espectro de 

fluorescência. Ou seja, uma fração de luz é emitida em comprimento de onda menor 

que o da luz absorvida. Tal observação parece estar, num primeiro momento, em 

contradição com o princípio da conservação da energia. Contudo, isto pode ser 

explicado pelo fato de que à temperatura ambiente, uma pequena fração de 

moléculas está num nível vibracional maior que o nível 0 para o estado eletrônico 

excitado (distribuição entre os níveis de energia de acordo com a lei de Boltzmann), 

tanto no estado fundamental como no estado excitado. O tempo de decaimento 

característico para a emissão de um fóton é de 1 a 10ns. 

Cruzamento Intersistema CIS: é uma transição não-radiativa entre dois 

níveis vibracionais isoenergéticos pertencentes aos estados eletrônicos de 

multiplicidades diferentes. Por exemplo, uma molécula excitada no menor nível 

vibracional do estado 𝑆ଵ pode passar para o nível vibracional isoenergético do 
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estado tripleto e, então, a relaxação vibracional a leva para o nível vibracional mais 

baixo de Tଵ. O cruzamento intersistema pode ser suficientemente rápido (10ps) para 

competir com outras rotas de decaimento a partir de Sଵ, como a fluorescência e a 

conversões não radiativas Sଵ → S଴. 

Fosforescência: assim como na fluorescência, corresponde ao decaimento de 

um estado excitado para um estado de menor energia e, como já citado, tal transição 

é proibida pelas regras de spin, mas pode ser observada devido ao acoplamento 

spin-órbita e/ou ao acoplamento com estados vibracionais. Durante este processo, 

que pode ser consideravelmente mais lento em relação à fluorescência (>100ns), 

ocorrem numerosas colisões entre moléculas que favorecem o cruzamento 

intersistema e a relaxação vibracional em S଴. 

2.5  
Uso de solventes aditivos e de polímeros isolantes 

O uso de aditivos solventes durante a fabricação de heterojunções vêm se 

tornando cada vez mais importante para induzir alterações morfológicas, de forma 

a  melhorar o desempenho dos dispositivos [45–53]. Sabe-se que a conformação 

física das cadeias e a forma de empacotamento das cadeias em filmes finos alteram 

fortemente as propriedades eletrônicas e ópticas de polímeros conjugados. Como 

exemplo, é possível alterar grande parte da conformação de certos polímeros para 

que suas cadeias se tornem mais planares, melhorando o empilhamento e afetando 

diretamente medidas como a absorção óptica, a fotoluminescência e o transporte de 

cargas nos filmes [20],[54],[56]. Portanto, controlar as configurações planares em 

um polímero se torna crucial para aprimorar a performance dos dispositivos 

orgânicos.  

As propriedades já foram estudadas especificamente para o polímero F8T2 

[21] utilizando o aditivo DIO, encontrando que o DIO induz uma maior 

concentração de domínios ordenados dentro do filme e aumentando a mobilidades 

de buracos. Foi sugerido que, em sua conformação cis, o F8T2 seria mais planar, 

aumentando a deslocalização das cargas em sua cadeia. Por outro lado, a 

conformação trans introduziria uma diminuição local nos estados eletrônicos, 

prejudicando a condução nesses pontos. Através do uso do DIO foi possível 

manipular e aumentar a proporção de conformações cis em relação as conformações 
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trans. Esse estudo se tornou base para esta tese, como forma de comparação e base 

para que fossem feitas alterações dos polímeros e dos aditivos de forma controlada 

e sistemática. 

Outra forma de alterar a morfologia interna dos filmes finos é misturar um 

polímero isolante em sua solução anteriormente a deposição. Presume-se que a 

presença do polímero isolante em determinadas quantidades ajude a organização do 

polímero semicondutor. Esta possibilidade já foi estudada no rrP3HT [56]. No 

trabalho citado foi apresentado um estudo da mobilidade de portadores de carga em 

filmes finos de rrP3HT modificados através da mistura do rrP3HT com o PMMA, 

com diferentes solventes e concentrações. Concluindo através de medidas de 

absorção e do modelo de Spano (que determina os valores de acoplamento 

excitônico W e as semilarguras da distribuição gaussiana de estados σ) que o 

comprimento de conjugação, a ordem, a cristalinidade e a mobilidade de portadores 

de carga foram aprimoradas nas blendas rrP3HT:PMMA. Sendo este trabalho 

também um ponto de comparação para os experimentos realizados nesta tese 

(explicado na seção 2.3). 

2.6  
Extração de portadores de carga por incremento linear da tensão 
(CELIV) 

A técnica CELIV (Charge carrier Extractor by Linearly Increasing Voltage) 

consiste na extração de portadores de cargas por uma tensão que cresce linearmente 

e é uma poderosa ferramenta que nos permite determinar a mobilidade de 

portadores de carga de uma amostra semicondutora. Sendo uma variante da técnica 

TOF [31] e diferencia-se dela pelo fato de que o TOF não se aplica a amostras 

condutoras ou muito finas [57]. Esta técnica foi inicialmente desenvolvida por 

Juska et.al. para medir a mobilidade de carga do silício microcristalino [58]. Logo 

no ano 2002, Genevičius, K. et al. aplicaram a técnica CELIV em polímeros 

conjugados como o poli(3-octiltiofeno) [59]. E no ano 2003, o mesmo Genevičius, 

K. et al. desenvolveram a técnica photo-CELIV, onde além da aplicação de uma 

tensão, utiliza uma excitação óptica por laser [60].  

Na medida CELIV, um sinal triangular de tensão é aplicado ao dispositivo 

por meio de um gerador de funções, a taxa de aumento da tensão A (Vpp/trampa) é 
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dada pela razão entre a tensão máxima aplicada Vpp e o tempo de duração da rampa 

trampa, o qual é o responsável por extrair os portadores de carga do dispositivo. 

 
Figura 2.11 Ilustração da técnica CELIV, a. Relação temporal entre o trigger e a rampa de 
tensão. No gráfico encontra-se inserido a arquitetura do dispositivo b. Esquema da 
resposta da corrente do dispositivo após da aplicação da rampa de tensão. 

Na Figura 2.11 é ilustrado o princípio de funcionamento da técnica. Para que 

seja possível realizar a medida de mobilidade com esta técnica (equação 2.7) é 

necessário que o material em exame possua um tempo de relaxação do dielétrico τσ 

(que é uma resposta dielétrica de um meio a um campo externo), maior que o tempo 

de trânsito ttr, definido como aquele necessário para um portador gerado próximo à 

interface ser extraído pelo eletrodo da interface oposta. Esta condição limita o 

número de semicondutores orgânicos cuja mobilidade pode ser medida com esta 

técnica. 

A corrente gerada no primeiro pulso de tensão precisa ser descartada devido 

a estar relacionada com a capacitância da amostra j(0). A inclinação inicial da 

corrente para qualquer valor da tensão está relacionada com a condutividade de bulk 

do material Δj. Durante a extração dos portadores de carga, o campo elétrico não é 

constante, o que afeta a estimativa do mesmo. No entanto, o tempo tmáx no qual a 

corrente alcança seu valor máximo permite o cálculo da mobilidade μ, determinada 

pela seguinte equação: 
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𝝁 =
𝟐𝒅𝟐

𝟑𝑨𝒕𝒎𝒂𝒙
𝟐 ൬𝟏 +

𝟎. 𝟑𝟔𝚫𝒋
𝒋(𝟎)

൰
 (2.7) 

onde d é a espessura do dispositivo, A é rampa de tensão [V/s], tmáx é o tempo 

máximo de extração de portadores de carga e μ é a mobilidade. 

As Figura 2.12 apresenta uma medida realizada em nosso laboratório usando 

as técnicas CELIV. O polímero utilizado foi o Poli(3-hexil-tiofeno) P3HT, e o 

dispositivo fabricado tem a seguinte estrutura: ITO/ rrP3HT/ Al. 

 
Figura 2.12 Medidas de CELIV 

2.7  
Dispositivos baseados em semicondutores orgânicos 

Uma vez explicado o transporte, pode-se discutir o funcionamento dos 

dispositivos orgânicos. Os dispositivos em questão são, usualmente, formados pela 

sobreposição de camadas depositadas de filmes finos. Um filme fino é definido a 

partir da disposição física de um material no estado sólido, de tal forma que uma de 

suas dimensões (espessura) é muito menor do que as outras duas dimensões (largura 

e comprimento). Geralmente, um filme fino tem espessura menor que 1μm [61].  

Existem diversas técnicas utilizadas para o crescimento de filmes finos, como 

Physical Vapor Deposition (PVD), onde os materiais são aquecidos até que 

evaporem ou sublimem de maneira controlada, Chemical Vapor Deposition (CVD), 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



45 
 

 
 

onde o crescimento do filme é controlado por reações químicas em fase vapor, spin-

coating, utilizado em deposições por meio de soluções, etc. Nesta tese, as técnicas 

de deposição utilizadas serão detalhadas no capítulo 3. 

2.7.1  
Células solares orgânicas 

A partir do desenvolvimento dos semicondutores orgânicos, dispositivos 

fotovoltaicos foram fabricados. É importante entender um pouco do que já foi 

desenvolvido em células solares orgânicas.  

Os primeiros dispositivos foram feitos com uma camada orgânica única entre 

dois eletrodos [59], [61], [62] e apresentavam uma baixa eficiência. Isso se deve, 

principalmente, à formação de armadilhas devido à desordem das cadeias 

poliméricas, assim como à recombinação dos portadores de carga.  

Em 1986, os dispositivos orgânicos fotovoltaicos tiveram um avanço na 

eficiência devido ao trabalho de Tang [2]. A novidade desse dispositivo foi o design 

com uma bicamada orgânica na qual a separação do éxciton (um par elétron-buraco, 

ligado por uma força eletrostática) acontecia com uma maior eficiência quando 

comparada com a interface orgânico-metal. Com essa nova arquitetura, os 

dispositivos fotovoltaicos orgânicos obtiveram uma eficiência ao redor de 1%, 

resultado dez vezes maior do que os obtidos anteriormente. Na Figura 2.13 é 

representado o dispositivo usado por Tang, que além de ilustrativa é importante, 

porque nosso trabalho foi realizado com uma arquitetura similar. 

 
Figura 2.13 Representação do dispositivo usado por Tang, com uma arquitetura em 
bicamada [2]. 

O dispositivo fabricado por Tang apresentava uma bicamada 30 nm de CuPc 

(ftalocianina de cobre) evaporado termicamente acima do eletrodo transparente ITO 

(óxido de índio dopado com estanho). Em uma célula solar com estrutura bicamada, 

a eficiência da fotogeração de cargas depende fracamente do campo aplicado, ao 
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contrário do que ocorre nas células solares monocamada. Para a camada seguinte, 

foram depositados 50 nm de PV (perileno tetracarboxil), também termicamente 

depositado, e finalmente como eletrodo opaco foi usado prata. As medidas nesse 

dispositivo foram feitas com um simulador solar com iluminação AM2 (75 

mW/cm2), obtendo-se uma eficiência 0,95%. 

Os resultados obtidos na estrutura bicamada eram melhores que os anteriores, 

mas não significativamente. Em 1992, N.S Sariciftci [63] obteve uma diminuição 

do tempo de transferência do elétron fotoinduzido do polímero conjugado poli((2-

metoxi-5-(2´-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) MEH-PPV, doador de elétrons, 

ao material 𝐶଺଴ (buckminsterfulereno), aceitador de elétrons, na ordem de 10ିଵଶ𝑠 

em baixas temperaturas. Esse resultado teve importantes implicações para os 

dispositivos fotovoltaicos, já que a adição de 1% de 𝐶଺଴ dentro da matriz de MEH-

PPV aumentou a fotocorrente em uma ordem de grandeza [64]. Além disso, o uso 

do 𝐶଺଴ chamou a atenção para a síntese de materiais derivados e novos materiais 

aceitadores de elétrons. Um exemplo é o PCBM, o qual é solúvel em solventes 

orgânicos como o clorobenzeno [65].  

Posteriormente, G.Yu [66] começou  a fabricação de dispositivos usando  

como camada ativa uma heterojunção de volume (bulk Heterojuntion-BHJ) dos 

materiais doador e aceitador de elétrons. A estrutura utilizada nesse dispositivo foi 

realizada através da fabricação da blenda de MHE-PPV:PCBM (Figura 2.14) 

dissolvida em xileno, depositada entre dois eletrodos: um transparente (ITO), e um  

opaco (Al). 

 
Figura 2.14 Estrutura molecular do a) MEH-PPV e b) PCBM [67]. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



47 
 

 
 

Como é difícil dissolver bem o C60, foi necessário sintetizar o derivado 

PCBM [68], o qual possui uma cadeia lateral que melhora a solubilidade em 

solventes orgânicos. Desse modo, a homogeneidade da blenda também melhora. 

Assim, a partir da formação da heterojunção em volume, é aumentada a área de 

interface entre as camadas doadoras e aceitadoras, o que  representa um aumento 

na eficiência nos dispositivos para 2,9% [66].  

Trabalhos  posteriores,  como o de Shaheen [69], obtiveram  eficiências de 

2,5% em heterojunção em bicamadas de MDMO-PPV(poli)[2-metil,5-(3,7 dimetil, 

octiloxi] –p-fenileno vinileno):PCBM (6,6-fenil-C61). Isso demonstrou a 

importância da pesquisa da adição do fulereno como transportador de elétrons. A 

arquitetura do dispositivo foi outra variável que trouxe novos resultados: estruturas 

invertidas nas células solares orgânicas alcançam melhores resultados de 

estabilidade. Nesse tipo de arquitetura a camada transportadora de buracos PEDOT: 

PSS encontra-se entre a camada fotoativa e o eletrodo metálico. Tem se encontrado 

que a acidez do PEDOT: PSS sobre o contato com uma mistura de oxigênio pode 

causar uma maior instabilidade devido a que pode corroer o ITO. Neste tipo de 

arquitetura é escolhida um eletrodo com uma função trabalho maior como a prata 

ou ouro os quais são mais estáveis no ar. Deste modo a direção da extração de 

corrente é invertida com relação à arquitetura convencional. Os elétrons são 

extraídos no ITO enquanto os buracos são extraídos pele eletrodo metálico.[70].  

Nas últimas três décadas os estudos em novos materiais e a otimização da 

morfologia tem ajudado no aumento da eficiência de conversão de energia. No 

presente, o valor de PCE excede 15% das primeiras células solares  [56], [57]. A 

maioria dos materiais usados nas OPV absorvem luz com um comprimento de onda 

menor que 800 nm, o que é um problema para a sua eficiência. Neste sentido, a 

pesquisa na síntese de pequenas moléculas aceitadoras de elétrons (não fulereno) 

[71] com um baixo valor de gap de energia, permitem o aumento da eficiência 

devido a sua a capacidade de absorção no infravermelho próximo  e a capacidade 

de ajustar os níveis de energia [58], [59].  

No entanto, para que essa tecnologia seja competitiva no mercado, diferentes 

pesquisas continuam sendo desenvolvidas. Nessa direção existem vários desafios a 

resolver, entre eles a síntese de compostos simples e com materiais de baixo custo, 
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já que a maioria dos dispositivos com altas eficiências possuem compostos 

fluorados, cuja complexidade de síntese aumenta os gastos. Contudo, nem todas a 

pesquisas estão relacionadas a materiais que permitam a fabricação de dispositivos 

fotovoltaicos eficientes. Há também estudos que priorizam a fabricação de 

dispositivos fotovoltaicos amigáveis com o meio ambiente [72], já que isso facilita 

sua integração como biossensores em ambientes biológicos controlados [73]. 

2.7.2  
Funcionamento das células solares orgânicas  

O efeito fotoelétrico pode dar origem a dois processos: fotocondução e efeito 

fotovoltaico. O primeiro descreve o processo de condução no material quando este 

é iluminado; já o segundo, a tensão elétrica gerada no dispositivo uma vez que é 

iluminado. As células solares orgânicas estão relacionadas com o segundo processo 

e sua geração de energia pode ser dividida de forma simplificada em 5 partes, 

conforme é apresentado na Figura 2.15:  

 Absorção do fóton  

 Formação do éxciton.  

 Difusão do éxciton. 

 Dissociação do éxciton. 

 Transporte dos portadores de carga aos eletrodos. 

 
Figura 2.15 Processo fotovoltaico em uma célula solar orgânica [71]. 

Para obter dispositivos fotovoltaicos eficientes cada processo discutido 

anteriormente deve ser optimizado. A complexidade da optimização se deve a 

diferentes fatores que são dependentes entre si, sendo possível que a optimização 
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de um fator, reduza outro. Para uma absorção eficiente de fótons os semicondutores 

orgânicos precisam de cerca de 100 nm de espessura. No entanto, há um 

comprometimento entre a espessura do dispositivo e o comprimento de difusão do 

éxciton. Assim, é importante que na construção do dispositivo as camadas doadoras 

e aceitadoras se encontrem em contato ao mesmo tempo em que o material deve 

formar uma rede onde os portadores de carga cheguem aos eletrodos. 

Absorção: O primeiro passo na geração de portadores livres numa célula 

solar é a absorção de fótons na camada ativa. Nessa etapa, a energia do fóton 

absorvido deve ser maior que a energia de gap do material, ao redor de 1,5-3,5 eV 

para orgânicos. Como resultado, nesses materiais grande parte do espectro solar, 

que inclui energias fora desse intervalo, não é aproveitado. Assim, há a necessidade 

de sínteses de materiais com altos coeficientes de absorção (𝛼) para maior 

aproveitamento da parcela aproveitada do espectro solar. A eficiência desse 

processo (𝜂ఈ) está relacionada ao comprimento de absorção óptica, definido por 

1
𝛼ൗ . Num material com um valor baixo de 𝛼, os fótons não são absorvidos 

efetivamente. Nos materiais orgânicos os valores de 𝛼 estão ao redor de 104 – 105 

cm-1, o que permite a fabricação de dispositivos com camadas da ordem de 

nanômetros. O coeficiente de absorção está relacionado com o comprimento de 

onda da seguinte forma: 

𝜶 =
𝟒𝝅𝒌

𝝀
. (2.8) 

Sendo k o coeficiente de extinção do material, que representa o quanto uma 

determinada substância absorve num comprimento de onda específico. 

Formação do éxciton: Eventualmente, a absorção de um fóton leva um 

elétron do estado fundamental, HOMO, para o estado excitado, LUMO, da 

molécula, deixando uma vacância no HOMO. Devido à constante dielétrica dos 

semicondutores orgânicos, o par elétron-buraco fica fortemente ligado e neste caso 

particular recebe o nome de éxciton, onde o elétron não pode se movimentar 

independentemente do buraco e vice-versa [74]. 
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Difusão do éxciton: Após sua formação, o éxciton pode difundir dentro do 

material até encontrar a interface da camada doadora com a aceitadora, a distâncias 

não maiores que o comprimento de difusão 𝐿஽. Para o caso dos  semicondutores 

orgânicos, essa distância está ao redor de 10 nm [75], a qual  está relacionada com 

o tempo de vida (𝜏) do éxciton, que varia de 1ps a ≈1ns [76]. A equação 2.9 

relaciona essas duas quantidades através da constante 𝒟, o coeficiente de difusão 

do éxciton no material [24]. Nos materiais orgânicos é possível definir a eficiência 

da difusão do éxciton (𝜂஽ா) como a razão entre o comprimento de absorção do 

éxciton e a espessura do material [77]. 

𝑳𝑫 = √𝓓𝝉. (2.9) 

Desse modo, o éxciton deve migrar até a interface e é neste ponto onde se 

pode encontrar outra diferença entre os semicondutores orgânicos e os 

convencionais. Nos semicondutores orgânicos, a junção se forma por uma camada 

doadora e outra aceitadora de elétrons. A camada aceitadora apresenta um LUMO 

menor que a camada doadora, para favorecer a dissociação do éxciton em um 

elétron e um buraco. Para o elétron ser transferido, a energia de ligação deve ser 

menor que a diferença de energia entre o LUMO da camada doadora e o LUMO da 

camada aceitadora. Essa condição é apropriada quando o elétron é gerado na 

camada aceitadora. Devido à diferença entre as energias na interface da camada 

doadora- aceitadora, é incrementada a quantidade de éxcitons de transferência de 

carga de tal forma que o elétron esteja na camada aceitadora e o buraco na camada 

doadora. Esse processo pode ser feito através da transferência de carga não radiativa 

[75] com uma eficiência 𝜂்஼ .  

Dissociação do éxciton: Depois que a difusão do éxciton é realizada, é 

necessária sua dissociação, pois o par elétron-buraco ainda apresenta uma ligação 

Coulombiana. Assim, as energias do HOMO/LUMO devem ser escolhidas de tal 

forma que a energia de ligação do éxciton seja menor do que a diferença entre os 

LUMOs ou menor que a diferença entre os HOMOs dos materiais para favorecer a 

dissociação do éxciton [78]. Quando o éxciton é formado no material com maior 

LUMO, chamado material doador, a primeira condição deve ser satisfeita para o 

elétron passar para o material de menor LUMO, chamado aceitador. Se o éxciton 
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for formado no material com menor LUMO, a segunda condição deve ser satisfeita, 

favorecendo a transferência do buraco do material aceitador para o doador. 

Transporte aos eletrodos: Como um último passo, os portadores de carga 

devem ser coletados pelos eletrodos. Elétrons são transportados na camada 

aceitadora até o cátodo, e buracos, na camada doadora até o ânodo, com o fim de 

serem usados pelo circuito externo. Nesse último passo, a eficiência de transporte 

de carga 𝜂௖௢௟ está definida como a razão entre os portadores de carga que chegam 

aos eletrodos e os portadores de carga totais (soma dos que chegam aos eletrodos 

com os que recombinam).   

Assim, pode-se definir o número de elétrons que chegam ao circuito externo 

por fóton absorvido como eficiência quântica externa. Essa quantidade pode ser 

descrita através do produto das eficiências anteriores. 

𝜼𝑬𝑸𝑬 = 𝜼𝜶 ⋅ 𝜼𝑬𝑫 ⋅ 𝜼𝑻𝑪 ⋅ 𝜼𝒄𝒐𝒍. (2.10) 

É possível reduzir a equação anterior a uma expressão mais simples, já que o 

produto dos 3 últimos termos do membro direito define os processos intrínsecos do 

dispositivo, recebendo o nome de eficiência quântica interna 𝜂ாொூ. 

𝜼𝑬𝑸𝑬 = 𝜼𝜶 ⋅ 𝜼𝑬𝑸𝑰. (2.11) 

A eficiência da célula solar depende não só de quantos fótons incidentes 

podem ser absorvidos e assim poder criar um estado excitado, como também de 

quantos desses estados excitados alcançam o circuito externo sem sofrer uma 

recombinação. Entretanto, outras variáveis como o aproveitamento da maioria do 

espectro de absorção, aparecem como variáveis importantes. Os dispositivos 

orgânicos possuem um espectro de absorção que usualmente encontra-se na faixa 

de comprimento de onda da luz visível. Para ampliar esse espectro, existe a 

possibilidade de construir dispositivos multi-junção ou em estrutura tandem, que 

representam duas células solares em série. A primeira absorve fótons de baixa 

energia, já a segunda, absorve fótons de alta energia [66]. 
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2.7.3  
Operação básica de uma célula solar 

Uma célula solar orgânica básica é construída com a mesma estrutura que um 

OLED simples. Na ausência de iluminação, os dois dispositivos obedecem aos 

mesmos princípios de operação, onde semicondutores orgânicos podem ser 

escolhidos nos diferentes componentes, o que permite a sua fabricação em 

substratos flexíveis. Nesses dispositivos, a absorção de luz cria um estado excitado 

que se dissocia como elétrons e buracos livres na direção dos eletrodos. Devido à 

baixa mobilidade nesses dispositivos, seu funcionamento pode ser aproximado pela 

representação M-I-M (metal-isolante-metal). Nesse caso particular, o ITO e o 

alumínio, como eletrodos, representam os metais, e uma camada orgânica 

representa o material isolante.  

 A primeira situação a estudar é o caso de tensão de circuito aberto, que está 

relacionado à diferença de potencial elétrico, dada pelos valores das funções 

trabalho dos eletrodos quando o dispositivo não está conectado a uma fonte de 

tensão.  Aqui os níveis de energia são alinhados conforme é apresentado na Figura 

2.16a. Nessa condição, a tensão no dispositivo será igual à tensão built-in (Vbi) 

definida como 

𝑽𝒃𝒊 =
𝟏

𝒆
(𝝓𝒄á𝒕𝒐𝒅𝒐 − 𝝓𝑰𝑻𝑶). (2.12) 

onde 𝜙ூ்ை e 𝜙௖á௧௢ௗ௢ representam as funções trabalho do ITO e do cátodo, 

respectivamente. Como os eletrodos não são conectados, não existe uma variação 

do potencial na camada orgânica, então as energias dos níveis HOMO e LUMO não 

mudam. 

A energia para retirar um elétron do material orgânico se define como 

potencial de ionização e a energia para adicionar um elétron do vácuo ao material 

se define como afinidade eletrônica. Assim, quanto maior o potencial de ionização, 

mais energia é necessária para retirar um elétron do material e, por sua vez, quanto 

maior a afinidade eletrônica, menor a energia necessária para adicionar um elétron 

ao semicondutor orgânico. 
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Caso uma tensão externa seja aplicada da forma 𝑉 < 0,  ela se soma ao 

potencial 𝑉௕௜ de modo a diminuir a energia de Fermi do alumínio com respeito ao 

ITO, que é a condição de bias inverso (Figura 2.16b). Essa condição é suficiente 

para não ter fluxo de carga em um dispositivo ideal. No entanto, devido à 

distribuição de energia do LUMO em um dispositivo real, correntes parasitas 

estarão presentes, nas quais os elétrons são injetados pelo ITO e os buracos, pelo 

alumínio. Finalmente, se é aplicada uma tensão V>0, bias direto (Figura 2.16a), a 

energia do Al será maior em comparação à do ITO. Assim, a distribuição de energia 

do HOMO e do LUMO favorecem a injeção de cargas no dispositivo. Enquanto os 

OLED’s funcionam na condição de bias direto, as células solares funcionam nas 

condições de tensão de curto-circuito e bias inverso. 
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Figura 2.16 Distribuição dos níveis moleculares HOMO e LUMO em um dispositivo M-I-M 
para diferentes voltagens aplicadas [24]. 

Já discutidos os efeitos da tensão nos níveis moleculares de um dispositivo 

M-I-M, pode ser entendido como as condições de curto-circuito 𝑉 = 0 e 𝑉 < 0 bias 

inverso favorecem a dissociação do éxciton nesse dispositivo e, consequentemente, 
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numa célula solar. Quando é aplicada uma tensão 𝑉 > 0 no dispositivo, o campo 

interno é diminuído até chegar a zero, num ponto conhecido como tensão de curto-

circuito (VOC) em que para um dispositivo ideal está associado a um valor zero da 

fotocorrente, que é a corrente gerada pela absorção de fótons. A fotocorrente é dada 

pela diferença entre a corrente do dispositivo ao ser iluminado e a corrente do 

dispositivo no escuro. 

2.7.4  
A curva J-V 

Uma forma de estudar o dispositivo fotovoltaico é através da curva de 

densidade de corrente – tensão (J-V). Para o caso onde o dispositivo não é 

iluminado, a densidade de corrente é descrita pelo modelo de transporte de junção 

p-n ou junção de Schottky [79] (equação 2.13). 

𝑱(𝑽) = 𝑱𝒔൫𝒆𝒒𝑽/𝜼𝑲𝑩𝑻 − 𝟏൯, (2.13) 

sendo 𝜂 um parâmetro de recombinação, tendo como 1 o valor para diodos ideais, 

e maiores que 1 quando existe recombinação; 𝑞 é a carga elétrica, 𝑉 é a tensão 

aplicada, KB é a constante de Boltzmann, T a temperatura e Js é a densidade de 

corrente de saturação. Uma vez iluminado o dispositivo, deve-se considerar o termo 

que descreve a fotocorrente (Jfc), como descrito pela equação 2.14. 

𝑱(𝑽) = 𝑱𝒔൫𝒆𝒒𝑽/𝜼𝑲𝑩𝑻 − 𝟏൯ + 𝑱𝒇𝒄. (2.14) 

Após comparados os valores da equação 2.14 com os obtidos nas medidas J-

V, pode-se notar que existe um desvio. Para o caso real, o desvio pode ser modelado 

por meio do circuito equivalente da Figura 2.17, onde a perda da intensidade da 

corrente está associada à inclusão de duas resistências: uma resistência em série e 

outra em paralelo [80]. Nesse circuito  a resistência em série (Rs) descreve a 

resistência dos eletrodos e a resistência de bulk das camadas orgânicas no 

dispositivo [81]. Já a resistência em paralelo, conhecida na literatura como 

resistência shunt (Rsh), descreve a recombinação dos portadores de carga na 

interface da camada doadora-aceitadora e as correntes de fuga no dispositivo [82].   
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Figura 2.17 Circuito equivalente de uma célula solar real sob iluminação com Rs e Rsh 
como as resistências série e paralelo [83].  

Na equação 2.17 são consideradas as contribuições das resistências Rs e Rsh. 

Nota-se que a corrente total pode ser escrita como a soma de três correntes. O termo 

em vermelho representa a célula solar quando não está iluminada, agindo como um 

diodo. Em azul, está a corrente shunt, que descreve as correntes parasitas que não 

interagem no dispositivo e que vão de eletrodo a eletrodo. Finalmente em verde, 

está a fotocorrente, que se origina como resultado da conversão dos fótons em 

portadores de carga livres [84]. 

𝑱(𝑽) = −𝑱𝒔 ቈ𝒆
𝒒(𝑽శ𝑱𝑹𝒔)

𝜼𝑲𝑩𝑻 − 𝟏቉ −
𝑽ା𝑱𝑹𝒔

𝑹𝒔𝒉
+ 𝑱𝒇𝒄. (2.15) 

Desse modo, é claro que um dispositivo ideal deve apresentar uma resistência 

em série igual a zero e uma resistência shunt igual a infinito. Na Figura 2.18 são 

relacionadas as curvas J-V para diferentes valores de Rs e Rsh. 
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Figura 2.18 Diferentes valores da densidade de corrente usando a equação 2.16. a) Efeitos 
do incremento da resistência em série com η=1 e Rsh=∞. b) efeitos de diminuir a 
resistência shunt usando η=1 e Rs=0 [24]. 

As resistências Rs e Rsh são relacionadas através da equação 2.16. 

𝑱𝒔𝒄 = 𝑱𝒇𝒄 −
𝑱𝒔𝒄𝑹𝒔

𝑹𝒔𝒉
. (2.16) 

O gráfico de corrente-tensão, como ilustrado na Figura 2.19, é suficiente para 

determinar os valores das principais variáveis associadas aos cálculos da eficiência 

de uma célula solar. Entre as variáveis encontra-se a densidade de corrente J, que 

possui contribuição de três correntes: a fotocorrente em direção aos eletrodos, as 

correntes de fuga ou parasitas, que vem dos eletrodos, e as correntes que estão 

relacionadas à recombinação. Do mesmo modo, outra variável importante é a tensão 

de circuito aberto (Voc), Figura 2.19, que pode ser definida como a tensão onde a 

fotocorrente é compensada pelas correntes de fuga e pelas correntes de 

recombinação sob iluminação. Uma vez que a tensão ultrapassa o valor da Voc, o 

valor da corrente aparece da superposição da fotocorrente e da corrente que vem 

dos eletrodos, sendo a última, a de maior contribuição. Finalmente, encontra-se a 

densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), que representa o ponto onde o circuito 

teria uma tensão externa igual a zero. 
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Figura 2.19 Curva J-V típica de uma célula solar. A) curva no escuro. B) curva sob 
iluminação.  

Um parâmetro para medir a performance do dispositivo é a eficiência de 

conversão de energia externa (𝜂), que relaciona a máxima potência elétrica entregue 

pelo dispositivo por unidade de área (Pmax,out) com a intensidade da potência óptica 

incidente por unidade de área (I) em um comprimento de onda específico. 

𝜼 =
𝑷𝒎𝒂𝒙,𝒐𝒖𝒕

𝑰(𝝀)
. (2.17) 

Uma forma de calcular Pmax,out é através do cálculo da densidade de potência 

máxima, definida como o 𝐽௠௔௫(𝑉) ∙ 𝑉௠௔௫. Da Figura 2.19 é possível observar que 

o ponto 𝐽௦௖ ∙ 𝑉௢௖ define um quadrado que, para o caso ideal, teria sua área 

maximizada, correspondendo a uma maximização da potência entregue pelo 

dispositivo. Este pode ser relacionado geometricamente pelo quadrado formado no 

ponto 𝐽௠௔௫(𝑉) ∙ 𝑉௠௔௫. Desse modo, pode-se definir um fator geométrico, que 

recebe o nome de fator de preenchimento (fill factor, FF), como a razão entre os 

retângulos verde e azul da Figura 2.19. Esse fator relaciona a potência que o 

dispositivo entrega e a sua potência ideal. 

𝑭𝑭 =
𝑷𝑴𝒂𝒙

𝑱𝒔𝒄∙𝑽𝒐𝒄
=

𝑱𝒎𝒂𝒙(𝑽)∙𝑽𝒎𝒂𝒙

𝑱𝒔𝒄∙𝑽𝒐𝒄
. (2.18) 
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Pode-se notar, a partir da razão dos retângulos, que o FF para uma célula solar 

ideal tem um valor de um. Já em um dispositivo real, esse valor diminui devido aos 

processos que originam a resistência em série/paralelo nos dispositivos e à 

degradação dos filmes orgânicos [66], [70]. Assim, usando a definição do FF, pode-

se escrever a eficiência de conversão de energia externa para uma fonte de luz 

monocromática como 

𝜼 =
𝑭𝑭(𝝀)∙𝑱𝒔𝒄(𝝀)∙𝑽𝒐𝒄(𝝀)

𝑰(𝝀)
. (2.19) 

Quando o dispositivo vai ser usado como uma célula solar orgânica, a 

eficiência de conversão externa deve ser obtida por meio de todos os comprimentos 

de onda compreendidos entre o visível e o infravermelho próximo, conforme é 

apresentado 

𝜼 =  
∫ 𝑷𝒎𝒂𝒙,𝒐𝒖𝒕(𝝀)𝒅𝝀

∫ 𝑰(𝝀)𝒅𝝀
=

∫ 𝑭𝑭(𝝀)𝒅𝝀⋅∫ 𝑱𝒔𝒄(𝝀)𝒅𝝀⋅∫ 𝑽𝒐𝒄(𝝀)𝒅𝝀

∫ 𝑰(𝝀)𝒅𝝀
. (2.20) 

Uma quantidade de interesse na caracterização de dispositivos fotovoltaicos 

é a medida da eficiência quântica externa (External Quantum Efficiency, EQE). 

Essa medida relaciona quantos elétrons chegam ao circuito externo por fóton 

recebido num comprimento de onda definido. 

𝑬𝑸𝑬 =
𝑱𝒆(𝝀)

𝑱𝒑𝒉(𝝀)
=

𝑱𝒔𝒄(𝝀)𝒉𝝂

𝒒𝑰(𝝀)
. 

(2.21) 

Onde 𝐽௘(𝜆) é a densidade do fluxo de elétrons no circuito, calculado pela 

razão entre a corrente de curto-circuito (mA/cm2) e a carga de um elétron. O valor 

de Jph representa a densidade do fluxo de fótons num comprimento de onda 

específico λ. Para calcular essa quantidade, se divide a irradiância I(λ) (intensidade 

da luz incidente monocromática por centímetro quadrado) pela energia de um fóton, 

𝐽௣௛(𝜆) = 𝐼(𝜆)/ℎ𝜐.  

𝑬𝑸𝑬 =
𝑺(𝝀)𝒉𝝂

𝒒
. (2.22) 
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O termo 𝑆(𝜆) = 𝐽௦௖(𝜆)/𝐼(𝜆) é conhecido como a responsividade espectral e 

fornece a informação sobre a quantidade de fotocorrente por intensidade de luz 

incidente. Desse modo, é claro que ao obter 𝐸𝑄𝐸 por meio da equação 2.21, 

imediatamente é obtida 𝑆(𝜆). 

Como a intensidade da luz incidente depende do comprimento de onda, é 

importante padronizar o processo de medida com o fim de comparar os resultados 

dos diferentes laboratórios. Desse modo, as medidas são feitas utilizando um filtro 

solar AM 1.5, que simula o espectro solar que chega ao hemisfério norte. Isso 

corresponde a um raio de luz que atravessa 1,5 vezes a atmosfera terrestre (air mass) 

com a irradiância do sol (100mW cm-2) a uma temperatura de 25ºC, fazendo um 

ângulo de incidência de 48o com respeito à vertical do hemisfério norte (Figura 

2.20). 
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Figura 2.20 a) Irradiância para os filtros AM 1.0 e AM 1.5 (cores cinza e preto) sobre o 
espectro de um corpo negro a 5250 ºC. b). Diferentes caminhos percorridos para os filtros 
AM 0, AM 1, AM 1.5 [24]. 

2.7.5  
Estruturas planar e de heterojunção fabricadas através de soluções 

Como foi mencionado anteriormente, o dispositivo fabricado por Tang teve 

como principal novidade usar uma bicamada de dois materiais orgânicos diferentes, 

ftalocianina de cobre CuPc e perileno tetracarbocílico (PV) com potenciais de 

ionização e afinidades eletrônicas diferentes com o fim de liberar facilmente os 

portadores de carga. Esse tipo de arquitetura é conhecido como dispositivo em 

heterojunção planar, e frequentemente é fabricado com a estrutura ânodo/material 

doador de elétrons/material aceitador de elétrons/cátodo, conforme é apresentado 

na Figura 2.21. Esse dispositivo geralmente usa um eletrodo transparente, como 

ITO, para ânodo e, para cátodo, um metal como Al, Au ou Ag. A deposição da 
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camada ativa é normalmente realizada por uma contínua deposição por evaporação 

térmica de cada material ou através de uma deposição sequencial dos materiais 

usando a técnica de spin-coating. Uma alternativa na deposição da camada ativa é 

depositar o material doador por spin-coating e o material aceitador por evaporação 

térmica.  

 
Figura 2.21 Configuração típica da estrutura em heterojunção planar [25]. Em verde, são 
representados os elétrons (-) e buracos (+). 

A vantagem dessa arquitetura está relacionada à bicamada de um material 

doador e um aceitador de elétrons, onde há separação do par elétron-buraco. Isso 

evita a recombinação, e consequentemente, aumenta a quantidade de portadores de 

carga que alcançam o circuito externo. Já a principal desvantagem é que só os 

éxcitons criados num intervalo de 10 nm da interface contribuem na geração de 

carga. Nesse tipo de arquiteturas a camada doadora é depositada próxima do ânodo, 

enquanto a camada aceitadora de elétrons encontra-se próxima ao cátodo [85]. 

Nesse sentido, procurando aumentar a eficiência dos dispositivos, diferentes 

técnicas têm sido estudadas, como co-evaporação dos materiais da camada ativa e 

tratamentos térmicos sobre a camada aceitadora de elétrons, que foi depositada 

termicamente sobre a camada doadora de elétrons.   

A estrutura de heterojunção em volume é um tipo de arquitetura das células 

solares orgânicas (Figura 2.22) onde os materiais que formam a camada ativa são 

diluídos em um mesmo solvente (blenda de dois materiais), com o fim de maximizar 

a área da interface doadora-aceitadora. Nesse tipo de estrutura o controle da 

morfologia da interface é muito importante, já que, por exemplo, processos que 

diminuam a formação de agregados do fulereno permitem melhorar a cristalinidade 

do filme. Isso tem como resultado uma maior área de contato entre o polímero e o 

fulereno. Nessa direção, tem-se estudado os efeitos de diferentes solventes [86], 

tratamentos térmicos [87] e uso de aditivos [88] na camada ativa, procurando 
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otimizar  sua morfologia  para que a maioria dos éxcitons seja criada a distâncias 

não maiores que o comprimento de difusão do éxciton em relação à interface. 

 
Figura 2.22 Esquema de uma célula solar orgânica de heterojunção em solução [25]. 

Nesta tese, os dispositivos foram fabricados utilizando a arquitetura de 

bicamada, com o intuito de se alterar de forma sistemática apenas a camada de 

interesse (material doador), mantendo-se todos os outros parâmetros iguais 

(eletrodos e material aceitador). Nesse caso, os materiais doadores estudados foram 

F8T2, F8BT, P3HT e PFO, enquanto o material aceitador foi sempre o C60 e os 

eletrodos, ITO (ânodo) e alumínio (cátodo). 
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3  
Materiais e técnicas experimentais 

 

 

 

Neste capítulo são descritos os materiais e as técnicas de caracterização 

usados neste trabalho. Do mesmo modo são apresentados os métodos de fabricação 

e as técnicas de caracterização elétricas e optoeletrônicas dos dispositivos. 

3.1  
Materiais 

Para este trabalho foram escolhidos os polímeros doadores poli[(9,9-

dioctilfluorenil-2,7-diil)co-bitiofeno] (F8T2), o poli(9,9-dioctilfluoreno-co-

benzotiadiazol) (F8BT), o poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) regioregular (rrP3HT) e o 

poli(9,9-dioctilfloureno) (PFO), o polímero isolante polimetilmetacrilato, PMMA 

e o fulereno aceitador C60. Entre as razões para a escolha desses materiais para a 

fabricação de dispositivos estão a sua estabilidade em contato com o ar e as suas 

propriedades de transporte. 

Vale ressaltar, como explicitado no capítulo 1, que o principal fator de escolha 

foi a composição dos polímeros, de forma que fosse possível isolar as contribuições 

de cada grupo, seja ele suscetível ou não a mudanças conformacionais. Enquanto o 

F8T2 é formado por bitiofenos e fluorenos, os polímeros PFO, F8BT e P3HT são 

formados, respectivamente, por apenas fluorenos, fluorenos e benzotiadiazol e 

apenas tiofenos.  

Os polímeros F8T2, F8BT e P3HT (95% de regioregularidade) foram 

comprados na Luminescence Technology Corp. (Lumtec), com pesos moleculares 

de 20KDa, 20KDa e 45-80KDa, respectivamente. Já o PMMA, foi comprado na 

Sigma-Aldrich, com peso molecular de 300Da. 
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3.1.1  
F8T2 

O polímero conjugado F8T2 tem sido usado como transportador de buracos 

em OFETs [89] e em dispositivos fotovoltaicos [90]. Esse polímero (Figura 3.1) é 

classificado como copolímero, uma vez que seu mero é constituído por duas 

espécies químicas diferentes, o 9,9-dioctilfluoreno, destacado em azul e roxo, e dois 

anéis de tiofenos (bitiofenos), destacados em vermelho.  

 
Figura 3.1 Estrutura molecular do F8T2 nas conformações a) trans e b) cis. 

Devido à presença dos tiofenos, o F8T2 pode apresentar duas conformações: 

trans, quando os tiofenos estão em direções distintas; e cis, quando estão na mesma 

direção. Quando o material está na conformação cis, o ganho com a deslocalização 

dos elétrons devido à planarização da cadeia deve compensar a instabilidade criada 

pelos tiofenos apontando na mesma direção. Esses resultados estão possivelmente 

relacionados a um aumento na eficiência de células solares com estrutura em 

bicamada [21]. 

Na literatura, o  espectro de absorção do F8T2 mostra uma estrutura 

vibracional [91] com dois picos: o primeiro em 460 nm e o segundo em 490 nm 

[92] (Figura 3.2). Esse material apresenta um potencial de ionização Ip de 5,5 eV e 

uma afinidade eletrônica EA de 3,1 eV. Devido a suas propriedades optoeletrônicas, 

esse material tem sido amplamente utilizado na fabricação de transistores, onde têm 

sido estudados os efeitos da temperatura sobre suas propriedades de transporte 

devido a seu comportamento de cristal líquido [93]. Quando o material é mantido a 

uma temperatura de 110 ℃, pode ser observada uma transição vítrea; acima de 

256 ℃, é induzida uma fase nemática; enquanto para temperaturas maiores 300 ℃, 

se encontra como um líquido isotrópico [75], [76]. 
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Figura 3.2 Espectro de absorção do F8T2 [94]. 

Nesse material o controle da morfologia tem implicações diretas em suas 

propriedades de transporte. Em células solares, por exemplo os efeitos desse 

controle da morfologia feito através de diferentes processos de fabricação da 

camada ativa como tratamentos térmicos [92] e uso de aditivos [20], [77] , é 

possível melhorar a eficiência de conversão externa nos dispositivos com uma 

arquitetura em heterojunção. 

3.1.2  
PFO 

O poli(9,9-dioctilfluoreno) (PFO), Figura 3.3, encontra-se entre os 

polifluorenos mais atrativos e estudados devido a suas propriedades fotoelétricas, 

com uma absorção por volta de 400 nm e uma alta eficiência na fotoluminescência 

[95]. Esse material é conhecido por apresentar uma estrutura semicristalina [96], 

com uma temperatura de fusão perto dos 160˚C e apresentando uma fase nemática 

(ordenamento de longo alcance) acima dos 300˚C [97]. Diferentes pesquisas tem 

estudado a relação entre a conformação das cadeias poliméricas dos polifluorenos 

com as propriedades de mobilidade dos portadores de carga [82].Entre as 

conformações que apresentam os polifluorenos, encontram-se as fases 𝛼 e 𝛽 [84], 

[98]. A fase 𝛼 relaciona-se com a organização em cadeias separadas localmente. A 

fase  𝛽 por sua vez é mais cristalina. Essas fases são diferenciadas pelos ângulos 

adotados pelas unidades de fluoreno vizinhas. A fase 𝛽 apresenta um ângulo de 
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torção em comparação à fase 𝛼 e desse modo se apresenta como uma conformação 

coplanar. Existem diferentes estudos onde polímeros que apresentam a 

conformação planar da fase 𝛽 apresentam incremento nas propriedades 

optoeletrônicas como o aumento da estabilidade da emissão e da eficiência da 

fotoluminescência [99]. A fase 𝛽 foi reportada inicialmente pelo grupo de Bradley 

[99] em 1997 através da exposição dos filmes a vapor de solventes como tolueno e 

THF (tetrahidrofurano). Essa fase está relacionada com um pico adicional no 

espectro de absorção em 437 nm (2.83 eV). Morfologicamente a fase 𝛽 apresenta 

uma estrutura com um ângulo de torção de 165˚. Além disso a conformação 𝛼 

apresenta uma estrutura com um angulo de torção de  135˚ [100]. 

 
Figura 3.3 a) Estrutura química do polímero PFO b) Conformações 𝛼 e 𝛽 do PFO 

Na Figura 3.4, são apresentados os espectros de absorção de filmes finos de 

PFO usando diferentes tipos de solventes. Nota-se que a fase 𝛽 não é observada 

para os solventes clorofórmio, tolueno e xileno. Em comparação, para os solventes 

isodureno e ciclopentanol, é observado um pico em 2,84 eV espectro, o que está 

relacionado ao surgimento da fase 𝛽. Esses resultados, obtidos no trabalho de Khan 

[101], são explicados através do parâmetro de solubilidade 𝛿, relacionado à força 

atrativa entre as moléculas do material. 
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Figura 3.4 Espectro de absorção de PFO a temperatura ambiente para diferentes 
solventes [101]. 

3.1.3  
F8BT 

Entre os polifluorenos importantes na fabricação de dispositivos orgânicos 

encontra-se o poli(9,9-dioctilfluoreno-co-benzotiadiazol) (F8BT). O F8BT (Figura 

3.5) é um copolímero que apresenta as unidades F8 (em azul e roxo) e BT 

(benzotiadiazol, em verde) alternadas.  Esse material tem sido frequentemente 

usado como transportador de elétrons em blendas com outros copolímeros como os 

transportadores de buracos poli(9,9´-dioctilfluoreno-co-bis-N,N´-(4-butilfenil)bis-

N,N´-fenil-1,4-fenilenodiamina), PFB [102], e [9,9 dioctilfluoreno-co-N-(4-

butilfenil)-difenilamina], TFB [103]. Nas células solares o F8BT tem sido utilizado 

na fabricação de dispositivos onde a camada é formada por uma interface 

polímero/polímero. Nestes dispositivos o F8BT é usado como transportador de 

elétrons. Entre os mais fabricados estão os baseados em P3HT, onde tem se 

alcançado eficiências menores do que 2%. Isso ocorre porque, além de 

transportador de elétrons, o F8BT é também um bom transportador de buracos. 

Assim, devido às suas propriedades, em vários dispositivos esse material tem sido 

usado em conjunto com o 𝑃𝐶𝐵𝑀 como camada ativa. Devido à sua alta mobilidade 

de elétrons e buracos, o F8BT também tem sido usado na fabricação de diodos 

emissores que emitem em comprimentos de onda ao redor de 560 nm [104], 

aplicações para células solares orgânicas [46] e células solares híbridas com 

estrutura perovskita [105]. 
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Figura 3.5 Representação do polifluoreno F8BT poli(9,9-di-n-octilfluoreno-alt-
benzotiadiazol). 

3.1.4  
rrP3HT 

Entre os materiais mais estudados na eletrônica orgânica, encontra-se o 

polímero rrP3HT, poli(3-hexiltiofeno2-5-diil) regioregular (todas as cadeias 

laterais estão na mesma direção). Neste trabalho foi usado o P3HT da LUMTEC, 

com 93% de regioregularidade. O polímero, representado na Figura 3.6, está 

baseado na unidade do tiofeno (em vermelho). O tiofeno, unidade fundamental do 

polímero, é formado por quatro átomos de hidrogênio e um enxofre ligado a quatro 

átomos de carbono, formando um pentágono heterocíclico. Esse material, que 

pertence ao grupo dos politiofenos, é frequentemente utilizado na fabricação das 

células solares [106] e de transistores orgânicos de efeito campo [107] por 

apresentar diferentes zonas cristalinas e, desse modo, ser alvo para o estudo de 

desordem estática. O P3HT depositado em filme fino apresenta três bandas no seu 

espectro de absorção: a primeira em 510 nm, correspondente à transição π-π*, e os 

picos vibracionais em 550 nm e 600 nm. 

No P3HT a cadeia polimérica pode apresentar duas conformações: uma 

espiral e outra planar. Assim, como no caso do PFO, diferentes processos pós-

produção, como tratamentos térmicos, uso de solventes com diferentes 

solubilidades, controle do peso molecular e uso de aditivos com pontos de ebulição 

altos, é possível alterar a microestrutura do material. Isso está relacionado ao 

transporte de cargas livres, assim a organização do material influencia em suas 

características fotofísicas e eletrônicas [54]. 
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Figura 3.6 Estrutura química do polímero rrP3HT poli(3-helixiltiofeno2-5-diil) 

3.1.5  
PMMA 

O polimetilmetacrilato (PMMA), representado na Figura 3.7, é um polímero 

usado em muitos campos da indústria. Na eletrônica orgânica, tem sido usado na 

construção da camada dielétrica de OFETs, devido a seu baixo custo e baixa 

temperatura de processamento, o que permite sua utilização em dispositivos 

flexíveis. Assim, entre os diferentes materiais candidatos para a fabricação de 

dispositivos eletrônicos, o PMMA tem sido usado devido à influência na 

microestrutura na camada semicondutora. Com sua adição foi observado um 

aumento na cristalinidade [108], também pode ser usado como camada isolante em 

dispositivos eletrônicos, entre outros [109]. Para uma espessura de 3 mm, o PMMA 

transmite 92% da luz visível e, como o vidro, filtra comprimentos de onda no 

ultravioleta.  

 
Figura 3.7 Estrutura do polímero isolante PMMA 

3.1.6  
Aditivos 

Atualmente, o controle nos processos de condução dos semicondutores 

orgânicos ainda é bastante estudado. O conhecimento da influência dos processos 

de pré e pós-produção, como escolha dos solventes e tratamentos térmicos, 
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continuam sendo parte da pesquisa. Dentro desses estudos, tem se encontrado que, 

por meio desses procedimentos, pode ser aumentado o controle da cristalinidade e 

da ordem mesoscópica [50]. Esses resultados tem efeitos diretos nos mecanismos 

de transporte dos dispositivos fabricados na eletrônica orgânica [110]. 

 
Figura 3.8 Estrutura química dos aditivos a) 1,8-diiodooctano (DIO), b) 1,8-octanoditiol 
(ODT) e c) Octano. 

Nesse trabalho, são usados os aditivos 1,8-diiodooctano DIO, 1,8-

octanoditiol ODT e Octano (Figura 3.8). Em comparação à temperatura de ebulição 

do clorobenzeno (131oC), os dois primeiros aditivos têm pontos altos de ebulição, 

de 167-169oC e 269-270oC, respectivamente. Com o intuito de comparar os 

resultados obtidos com os aditivos anteriores, foi escolhido um aditivo com um 

valor menor na temperatura de ebulição. Em nosso caso, foi escolhido o octano, 

com temperatura de ebulição de 125-127 oC. Um fator que pode ser estudado, é o 

efeito da estrutura química dos aditivos nos diferentes polímeros estudados.  

Os efeitos desses aditivos tem sido principalmente estudados nos dispositivos 

fotovoltaicos [111]. Por meio de tratamentos com aditivo ODT (C8H18S2), por 

exemplo, é incrementada a cristalinidade do P3HT e um controle na camada ativa 

de P3HT/PCBM [112]. No estudo dos efeitos desses aditivos em polímeros 

conjugados, tem se encontrado que seu uso aumenta os tempos de secagem da 

solução polimérica e de auto organização das cadeias poliméricas [113]. Do mesmo 

modo, tem-se demonstrado que durante o processo de spin-coating, o uso do aditivo 

DIO na solução reduz o tempo de secagem de filmes finos de P3HT, permitindo um 

aumento de agregados na solução polimérica [114]. Também tem se encontrado 
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que, apesar de haver variação dos agregados nos filmes de P3HT quando são 

comparados antes e depois de empregar o aditivo, essa variação é mínima [115]. 

3.2  
Técnicas experimentais 

Nesta seção, serão descritas as etapas de preparação dos filmes finos e 

métodos de deposição e caracterização dos polímeros. 

3.2.1  
Limpeza de substratos 

Essa etapa é extremamente importante, uma vez que impurezas com tamanho 

da ordem de grandeza da espessura dos filmes finos são facilmente encontradas no 

substrato, podendo prejudicar a reprodutibilidade das medidas e até causar curto-

circuito nos dispositivos. Os substratos utilizados neste trabalho foram lâminas de 

vidro ou lâminas de vidro recobertas com ITO comercial, comprados da empresa 

Luminescence Technology Corp (Lumtec). Em todos os casos, o procedimento de 

limpeza foi o mesmo. 

Primeiramente, os substratos foram imersos em uma solução de água 

destilada com detergente Detertec, aquecidos até atingir 100 oC e mantidos nessa 

temperatura por 15 minutos. Em seguida, foram enxaguados com água destilada e 

postos em um recipiente com acetona (C3H6O) e banhados no ultrassom por 15 min. 

Na sequência, os substratos foram banhados por mais 15 minutos no ultrassom, 

dessa vez com álcool isopropílico (C3H8O). Finalmente, os substratos foram secos 

com gás nitrogênio. No caso da fabricação de dispositivos, os substratos ainda 

foram deixados na câmera de ozônio por 30 minutos a uma temperatura de 100 ˚C 

com o intuito de retirar os componentes orgânicos do filme. 

3.2.2  
Deposição por Spin-coating 

Após a limpeza, o substrato está pronto para receber os filmes finos. A técnica 

de spin-coating é um método de deposição que permite o crescimento de filmes 

finos de materiais orgânicos poliméricos por via úmida. A primeira etapa consiste 

em fazer uma solução com o material a ser depositado. O solvente deve ser 

escolhido de forma a dissolver bem o material e não dissolver os filmes já 
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depositados. O solvente para os polímeros estudados (F8T2, rrP3HT, F8BT e PFO) 

e do PMMA foi o clorobenzeno. Já o solvente do poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-

poli(estirenosulfonato) PEDOT:PSS, usado na confecção das células solares, é água 

destilada. 

 
Figura 3.9 Sistema de spin-coating usado para a deposição fora da glove-box, à esquerda 
(marca Headway Research Inc); e dentro da glove-box, à direita. 

Com a solução pronta, o substrato é posto no centro do disco do spin-coating 

(Figura 3.9) e uma bomba mecânica de vácuo, ligada ao eixo central sobre a 

plataforma giratória, o mantém fixado por sucção. Em seguida, como ilustrado na 

Figura 3.10, a solução é gotejada em seu centro e a rotação é ativada. A força 

centrífuga que atua sobre a solução resulta em um fluxo radial que ejeta a maioria 

da solução, enquanto a força de adesão da interface substrato/solução mantém uma 

fina camada da solução sobre o substrato. Esse processo, juntamente à evaporação 

do solvente, homogeneíza o filme. A velocidade angular e o tempo de rotação são 

ajustados de forma a obter a espessura desejada e melhor uniformidade do filme. 

Posteriormente, pode ser feito um tratamento térmico com o objetivo de eliminar 

os resíduos de solvente presentes no filme. 

 
Figura 3.10 Esquema de funcionamento do spin-coating. 

Dependendo do material, o procedimento de spin-coating foi realizado em 

atmosfera ambiente ou dentro de uma glove-box da marca MBraun (Figura 3.11) 

com atmosfera controlada de gás nitrogênio, sendo que os níveis de oxigênio e água 
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são mantidos abaixo de 0.1 ppm. Para o caso da fabricação de dispositivos, a 

possibilidade do crescimento dos filmes finos dentro da glove-box facilita a controle 

de sua degradação por umidade e oxigênio.  

 
Figura 3.11 Glove-Box da Mbrau.n 

Neste trabalho, as deposições de filmes finos de F8T2, rrP3HT, F8BT e PFO 

foram realizadas dentro da glove-box, assim como as soluções, evitando seu contato 

com oxigênio e umidade todo o tempo antes da caracterização. As soluções 

utilizadas foram de concentração 5 mg/mL em clorobenzeno (C6H5Cl) e a 

deposição foi realizada com rotação de 900 rpm por 60 s, buscando espessura de 30 

nm. Finalmente, os filmes ficaram por 15 min à temperatura ambiente para 

completa secagem do filme. As medidas foram realizadas fora da glove-box sem 

encapsulamento. 

Para o estudo dos aditivos DIO, ODT e Octano, foram feitas primeiramente 

as soluções do polímero estudado (F8T2, rrP3HT, F8BT ou PFO). Em seguida, a 

solução inicial foi separada em 5 recipientes. O primeiro era mantido sem aditivo; 

no segundo era adicionado 0,5% do volume de solução de aditivo (por exemplo, 5 

μL de aditivo em 1 mL de solução); no terceiro, 1% de aditivo; no quarto, 2%; e no 

quinto, 3%. Para garantir a completa solubilização e homogeneização das soluções, 

após esse procedimento as soluções foram deixadas em agitação por 30 min. Todo 

esse procedimento ocorreu dentro da glove-box. 

O procedimento para confecção das blendas dos polímeros estudados com 

PMMA foi similar, substituindo os solventes aditivos por uma solução de PMMA. 
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A solução foi feita usando também o clorobenzeno como solvente e com a mesma 

concentração das soluções iniciais dos polímeros estudados. Assim, também foi 

separado um recipiente com solução só do polímero estudado e um para cada 

porcentagem em volume de PMMA: 2%, 4%, 10% e 20%. No primeiro recipiente, 

foi adicionado 98% do volume de solução do polímero estudado e 2% do volume 

de solução de PMMA; no segundo, 96% do polímero estudado e 4% de PMMA; no 

terceiro, 90% do polímero estudado e 10% de PMMA; e no quarto, 80% do 

polímero estudado e 20% de PMMA. Assim como no procedimento com os 

aditivos, as soluções foram mantidas em agitação por 30 min e o processo foi 

realizado dentro da glove-box. 

No caso dos filmes tratados termicamente, para cada polímero as deposições 

foram feitas sempre com exatamente a mesma solução. Após a deposição, um filme 

era deixado à temperatura ambiente; um foi deixado à 50ºC por 15 min; um à 100ºC 

por 15 min, e assim por diante. Quando terminado o tempo, os filmes foram postos 

em uma superfície metálica para retornar à temperatura ambiente de forma rápida. 

Esse procedimento também foi realizado dentro da glove-box. 

Já o PEDOT:PSS, como tem água como solvente, foi depositado em 

atmosfera ambiente para evitar contaminação da glove-box. A solução utilizada é a 

Clevios PEDOT:PSS, da empresa Heraeus, e a deposição foi feita com velocidade 

angular de 1000 rpm por 40 s, buscando uma espessura de 40 nm. Em seguida, os 

filmes foram postos por 15 min a 100ºC para sua completa secagem antes de entrar 

na glove-box para as deposições posteriores.  

Ainda dentro da glove-box, há uma evaporadora térmica resistiva que oferece 

a possibilidade da evaporação de materiais orgânicos e metálicos, como C60 e 

alumínio na fabricação dos dispositivos para a caracterização. 

3.2.3  
Deposição térmica resistiva 

A técnica de deposição térmica resistiva é muito utilizada em laboratórios de 

eletrônica orgânica para a deposição de filmes finos de pequenas moléculas 

orgânicas e metais. Nesse processo de deposição, os átomos ou moléculas são 

transferidos por evaporação ou sublimação de forma controlada de uma fonte para 
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um substrato de forma que a o crescimento do filme ocorra camada por camada. Na 

evaporação térmica resistiva, certa quantidade de corrente é fornecida ao cadinho 

que contém o material a ser evaporado aquecendo-o por efeito Joule. Os cadinhos 

utilizados são geralmente de tungstênio ou molibdênio, não devendo contaminar, 

reagir ou liberar gases como oxigênio, nitrogênio e hidrogênio na mesma 

temperatura de evaporação do material orgânico. 

Os substratos são postos em um porta-amostras e os materiais que serão 

depositados são postos nos cadinhos. Então, é acionada uma bomba mecânica, que 

permite a realização de um pré-vácuo de pressão 10-3 mbar na câmara de deposição. 

Em seguida, é ligada uma segunda bomba, que entra em funcionamento depois de 

atingir o pré-vácuo e é do tipo turbo molecular (Leybold), chegando a um vácuo 

final com pressão da ordem de 10-6 mbar. Os cadinhos são aquecidos pela passagem 

de altas correntes, controladas por fontes de tensão estabilizada Modelo-300Tr-1A, 

vaporizando os materiais de maneira controlada. Quando o material alcança o 

substrato, posicionado acima do cadinho, solidifica novamente devido à menor 

temperatura. Desse modo, é formado um filme fino uniforme. A espessura do filme 

e a taxa de deposição do material são controladas por um sensor Inficon, com 

resolução de 0,001 Å/s. 

A Figura 3.12 mostra o esquema simplificado do sistema de deposição 

térmico resistivo de filmes finos, onde as posições 1 até 5 localizam-se os cadinhos 

que contém o material a ser depositado (fonte), nas posições 6 e 7 encontram-se 

dois cristais de quartzo do controlador Inficon, e nas posições 8 a 10 encontra-se o 

sistema constituído de três peças para fixação dos substratos. O sistema também 

conta com um obturador na posição 8, um porta máscaras na posição 9 os suportes 

para substratos nas posições 10 e 11. Finalmente, o sistema possui um eixo central 

para a rotação da porta-amostra controlado eletronicamente. 
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Figura 3.12 Sistema de evaporação térmica resistiva. 

Como mencionado na seção anterior, esta etapa também é feita dentro da 

glove-box, por meio do equipamento Leybold Univex 300, que está acoplado a ela. 

O equipamento está disponível no laboratório de optoeletrônica molecular LOEM 

do departamento de física da PUC-Rio. 

Por esse método, foram depositados os materiais C60 e alumínio. O primeiro, 

depositado com taxa de 0,3 Å/s até atingir a espessura de 40 nm. Já o último, foi 

depositado a uma taxa de 0,5 Å/s até atingir a espessura de 100 nm. 

3.3  
Caracterização dos filmes finos e dispositivos fabricados 

3.3.1  
Absorção UV-Vis 

A absorção de energia depende da estrutura eletrônica da molécula e, por isso, 

a espectroscopia de absorção na região do UV-Vis tem ampla aplicação na 

caracterização de uma série de propriedades de diversas espécies orgânicas e 

inorgânicas. Como a energia absorvida é quantizada, o espectro de uma única 

transição eletrônica deveria corresponder a uma linha discreta. Esta previsão não se 

confirma, uma vez que a absorção eletrônica se sobrepõe a subníveis rotacionais e 

vibracionais. Assim, um espectro de UV-Vis, em geral, tem o aspecto de uma banda 
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larga. No entanto, para alguns materiais e em determinadas condições, como a 

baixas temperaturas, o espectro de absorção pode apresentar bandas mais estreitas. 

As medidas de absorção óptica são de grande utilidade por permitirem a 

determinação do gap óptico de materiais orgânicos depositados na forma de filmes 

finos [116]. Para isso, foi determinado o comprimento de onda da absorção 

fundamental, que é obtido a partir do ponto de inflexão da curva de absorção, 

conforme Figura 3.13. 

 
Figura 3.13 Exemplo de um espectro de absorção com a indicação de comprimento de 
onda 𝜆଴ do bandgap. 

Para as medidas de absorção na região do UV-Vis foi utilizado o 

espectrofotômetro marca Perkin-Elmer, modelo Lambda 950, disponível no 

Laboratório de Espectroscopia de Biomoléculas, do Departamento de Física da 

PUC-Rio. Nesse equipamento a fonte da luz UV é gerada por uma lâmpada de 

deutério, a qual emite num comprimento de onda entre os 190 nm e 380 nm e, para 

as medidas de absorção no comprimento de onda do visível (VIS), de 380 nm a 800 

nm, o sistema troca para uma lâmpada de tungstênio.  

Neste trabalho, as amostras medidas foram filmes finos do polímero estudado, 

sem ou com aditivos, blendas com PMMA ou tratamento térmico, depositados por 

spin-coating sobre lâminas de vidro, com espessura nominal de 30 nm. Com isso, 

as medidas de absorção foram realizadas à temperatura e atmosfera ambientes no 

intervalo de 380 nm a 700 nm, em um porta-amostras que garante que todas as 

amostras foram medidas na mesma posição em relação à base e à mesma distância 

da fonte de luz.  
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3.3.2  
Fotoluminescência 

Para registrar os espectros de fotoluminescência dos filmes finos produzidos 

utilizou-se o espectrofluorímetro estacionário da Photon Technology International 

(PTI) modelo Quanta Master 40 (Figura 3.14). O aparelho possui uma lâmpada de 

xenônio de 75 W e dois monocromadores para selecionar, de forma automatizada, 

os comprimentos de onda de excitação e de detecção da emissão. A aquisição de 

dados foi feita utilizando-se um software dedicado a tal fim e o equipamento está 

disponível no laboratório de optoeletrônica orgânica e molecular (LOEM) da PUC-

RIO. As amostras utilizadas foram preparadas seguindo o mesmo procedimento das 

amostras utilizadas paras medidas de absorção. As amostras para essa medida foram 

feitas da mesma forma que as de absorção, 30 nm do polímero estudado depositados 

por spin-coating em uma lâmina de vidro. Os espectros foram analisados entre 380 

nm e 700 nm e o comprimento de onda incidente foi aquele em que o material possui 

seu máximo de absorção, obtido anteriormente pela espectroscopia UV-Vis. 

 
Figura 3.14 Espectrofluorímetro estacionário da Photon Technology International (PTI) 
modelo Quanta Master 40. 

3.3.3  
Medidas CELIV 

Para a técnica CELIV, o sistema utilizado consiste em dois equipamentos: um 

gerador de funções arbitrarias Tektronix – AFG3102C de 100MHz com dois canais 

e um osciloscópio Tektronix DPO 4102B de 1GHz. A Figura 3.15, apresenta a 

montagem experimental da técnica CELIV. Para realizar estas medidas, o 

dispositivo orgânico é colocado num porta-amostra especial (2). Em seguida, um 

sinal de onda quadrada é enviado do canal 2 do gerador de funções (1) para ativar 
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o trigger do gerador de funções arbitrárias (1) com uma rampa de tensão que é 

aplicada ao dispositivo (2). Finalmente, o sinal de saída do dispositivo é capturado 

no osciloscópio (3) e os dados são coletados no computador (4). Nesta tese a técnica 

CELIV foi utilizada para medir a mobilidade μ. 

 
Figura 3.15 Montagem experimental da técnica CELIV. 

3.3.4  
Medidas elétricas J-V 

Para a obtenção da curva característica J-V para um dispositivo fotovoltaico 

é utilizada uma fonte de tensão Keithley 2400 e um software desenvolvido pelo 

nosso grupo, sobre a plataforma Labview. Para a medida de curvas J-V foram 

confeccionados dispositivos OPV’s com a seguinte estrutura: 

ITO/PEDOT:PSS(40nm)/ X(30nm)/C60(30nm)/Al(100nm), onde a camada X 

pode ser F8T2, rrP3HT, F8BT ou PFO. O PEDOT:PSS e a camada X foram 

depositadas por spin-coating, conforme o procedimento explicitado na seção 3.2.2 

e o C60 e o alumínio foram depositados por evaporação térmica resistiva (seção 

3.2.3). 

As medidas foram feitas com o dispositivo no escuro e, em seguida, 

iluminado, sem encapsulamento. As medidas sob iluminação são realizadas por 

uma lâmpada de xenônio calibrada em 100mW/cm2. Já calibrado o sistema e 

mantendo as condições de medição, são obtidos os valores de Voc, Jsc. 
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Como mostrado na subseção 2.3.4, esses valores foram usados para calcular 

o fator de preenchimento (FF) e, posteriormente, a eficiência quântica externa dos 

dispositivos. Com isso, foi possível comparar como cada tratamento (aditivos, 

tratamento térmico ou blenda com PMMA) influencia o funcionamento do OPV 

com cada polímero estudado na camada X. 
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4  
Resultados e discussões 

 

 

 

Neste capítulo serão discutidos os resultados sobre as diferentes medidas 

obtidas através da caraterização por absorção UV-Vis, fotoluminescência (FL), 

extração de corrente por incremento linear de voltagem (CELIV), e caraterização 

elétrica de dispositivos fotovoltaicos para os filmes de F8T2, rrP3HT, PFO e F8BT. 

Para a análise dos resultados, a ordem dos polímeros é importante, já que dessa 

forma é possível estudar a relação entre os resultados obtidos anteriormente pelo 

grupo e os novos materiais estudados. Devido à experiência do grupo, esta tese 

começa com a caracterização UV-Vis e de fotoluminescência dos polímeros F8T2 

e rrP3HT. Nesta parte do estudo se busca comparar as medidas ópticas de um 

material que é formado por duas unidades (floureno e bitiofeno) e de outro formado 

por politiofenos quando tratados com aditivos, termicamente ou com PMMA. Este 

estudo continua com a caracterização do polifluoreno PFO, seguido do F8BT, o 

qual é formado por um fluoreno F8 e a unidade benzotiadiazol BT. 

É importante destacar que apesar de a concentração das soluções ter sido 

mantida constante durante a fabricação dos filmes, devido à natureza diferente dos 

polímeros diferentes tentativas foram feitas para manter a espessura ao redor dos 

30 nm. Porém nas medidas de espessura para os filmes tratados com aditivos, não 

foi possível obter os mesmos valores durante o processo de fabricação. Por esse 

motivo, os espectros de absorção são apresentados em densidades ópticas (D.O). 

Além disso, sempre que for mencionada qualquer comparação de intensidades 

nesses gráficos, esta será sempre uma comparação relativa entre os picos numa 

mesma curva, não entre curvas ou em valores absolutos. 
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4.1  
F8T2 

4.1.1  
Aditivos DIO, ODT e Octano 

 Absorção  

Diferentes estudos em filmes finos têm sido realizados com o intuito de 

entender a auto organização dos filmes finos de F8T2 [117], [118]. Nesses estudos 

tem sido encontrado que o uso de aditivos solventes pode mudar a morfologia dos 

filmes finos desses polímeros, melhorando propriedades como o transporte dos 

portadores de carga. Assim, nesta seção são estudados os efeitos da adição dos 

aditivos solventes DIO, ODT e Octano nos espectros de absorção UV-Vis e 

fotoluminescência em filmes finos de F8T2. 

Com o intuito de comparar os resultados das medidas ópticas dos filmes finos 

de F8T2 com diferentes aditivos é importante garantir que as condições de 

fabricação sejam as mesmas para cada caso. Desse modo, na Figura 4.1 são 

apresentados os espectros de absorção a temperatura ambiente dos filmes finos de 

F8T2 sem nenhum tratamento. Na figura se observam dois picos de absorção em 

460 nm (2,7 eV), que neste trabalho é definido como 𝐴଴଴; e em 490 nm (2,5 eV), 

definido como 𝐴଴ଵ estão relacionados aos primeiros picos vibrônicos do espectro 

de absorção. Esses picos tem sido relacionados com a distribuição de duas 

conformações presentes no F8T2: a conformação cis (tiofenos orientados na mesma 

direção) relacionada ao primeiro pico 𝐴଴଴, e a conformação trans (tiofenos 

orientados em direções opostas) associado ao pico  𝐴଴ଵ[21]. 
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Figura 4.1 Medidas de absorção do F8T2 sem tratamentos. 

 Absorção F8T2/DIO 

Na Figura 4.2 são representados os espectros de absorção dos filmes finos de 

F8T2-DIO, com espessura ao redor de 30 nm. Na figura se observa que na curva 

relacionada ao F8T2 sem aditivo a intensidade do pico A01 é maior em comparação 

ao pico A00.  Este resultado muda totalmente quando a solução de F8T2 é tratada 

com pequenas porcentagens de aditivo DIO da solução do F8T2. Para este caso, se 

observa uma mudança na intensidade do pico A00 relacionado com absorção 𝑆଴ →

𝑆ଵ, assim como um deslocamento para energias menores do mesmo.  

Estes resultados têm efeitos na resposta fotofísica dos filmes e sugerem a 

formação de agregados tipo J. Isso também já tem sido discutido em outros 

materiais, como o MEH-PPV (poli-(2-metoxil-5-(2-etilhexil)oxi 1,4-fenileno 

vinileno)) [119] e o P3HT (poli-3-hexiltiofeno) [43], onde a organização das 

cadeias poliméricas tem aumentado a mobilidade dos portadores de carga nos 

diferentes filmes. Os agregados tipo J são identificados por seu forte acoplamento 

eletrônico entre cadeias, o que resulta no aumento das propriedades eletrônicas 

como o incremento na eficiência da fluorescência e o tempo de meia vida do 

éxciton. Esses resultados são importantes na fabricação de dispositivos como 

OLEDs e OPVs.  
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Conforme é apresentado na Figura 4.3, para os filmes finos depositados da 

solução tratada com diferentes porcentagens do aditivo é observado um aumento na 

razão das intensidades dos picos de absorção A00/A01 para valores maiores que a 

unidade. 

 
Figura 4.2 Medida UV-Vis para os filmes finos de F8T2 em função da porcentagem de 
aditivo DIO 

Na Figura 4.3 é representado o comportamento das razões entre intensidades 

dos picos A00 e A01 para os filmes de F8T2 em função da concentração de DIO. 

Desses resultados é possível observar que com a adição dos valores de 1% e 2% de 

aditivo se obtém valores de A00/A01 de 1,02 e 1,01 respectivamente. Desse modo, 

seguindo a teoria de Spano [120], como a razão entre os A00/ A01 é maior do que 1, 

esses resultados estão relacionados com a formação de agregados tipo J [40]. Esses 

resultados são explicados por meio de um aumento das interações poliméricas na 

cadeia e entre cadeias (ver seção 2.3) que levam à formação de domínios quase-

cristalinos. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



86 
 

 
 

 
Figura 4.3 Razão A00/A01 para os picos de absorção para os filmes finos de F8T2 em 
função da porcentagem do aditivo DIO 

Para entender a influência do erro da medida de absorção nos valores da razão 

dos picos A00/A01, o espectro de absorção em um filme fino de F8T2 foi medido 

quatro vezes sucessivamente (Figura 4.4). Desses resultados, encontra-se uma 

variação nas intensidades dos picos de  0.991 ± 0.004. A variação das intensidades 

A00/A01 entre o filme puro e com 1% de aditivo DIO é de 0.073, uma ordem de 

grandeza maior do que a incerteza na medição sequencial do mesmo filme. Dessa 

forma, fica claro que as variações da Figura 4.3 são reais. 

Assim, devido à forma com a qual as intensidades dos picos de absorção se 

alteram, é determinada a formação de agregados tipo J. Nesses agregados, há um 

aumento nas interações poliméricas na cadeia que, possivelmente, levam a uma 

mudança conformacional dos tiofenos de trans para cis. Outra possível explicação 

para esses resultados seria a interação eletrostática entre os átomos de iodo do DIO 

e os átomos de hidrogênio ou de enxofre presentes nos tiofenos do F8T2. Desse 

modo, na conformação cis os átomos de hidrogênio dos tiofenos, com uma carga 

parcialmente positiva, são orientados na direção da carga negativa dos átomos de 

iodo do DIO, enquanto na conformação trans o átomo de enxofre é orientado na 

direção do átomo do iodo [21]. 
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Figura 4.4 Repetição da medida do valor da razão A00/A01 dos filmes finos de F8T2 sem 
aditivos. 

Para entender as medidas ópticas, previamente foram realizadas simulações 

via teoria do funcional de densidade (DFT) numa colaboração com o grupo do 

departamento de física da UFPR. Nesse estudo foram simulados os sistemas F8T2 

usando como solvente o clorobenzeno (F8T2/CB) e com o tratamento de aditivo 

DIO (F8T2/CB-DIO). Para o sistema F8T2/CB foi usada uma caixa de dimensões 

de (20 ∗ 20 ∗ 60) nm3 com 1575 polímeros e 1,33 × 10଺ moléculas de 

clorobenzeno. Cada polímero dessa simulação contém 10 unidades de repetição 

com uma massa molecular aproximada de 5,53 × 10ଷ𝑢. Para o sistema F8T2/CB-

DIO, foi usado um volume inicial de simulação de (30 ∗ 30 ∗ 60) nm3 com 100 

polímeros, contendo 16 unidades de repetição e 472 unidades de DIO. 

Assim, a partir dessas simulações na Figura 4.5, são representadas as 

variações da concentração dos grupos dos bitiofenos em função do ângulo diédrico 

(ângulo formado entre os planos dos anéis de tiofeno). Nessa figura, são 

representados os tiofenos do F8T2 na conformação cis, para os ângulos entre 0,0˚ a 

90,0˚ e conformações trans para os ângulos maiores de 90˚.  As curvas vermelha e 

azul representam a população diédrica entre os tiofenos durante a evaporação do 

solvente e do DIO. As curvas pretas representam o potencial torcional e as linhas 

cinzas representam o potencial torcional efetivo [121] devido à população diédrica 

entre os tiofenos durante a evaporação do solvente e solvente com DIO. Na Figura 
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4.5a parte superior, nota-se que para um tempo zero, 100% da população encontra-

se na conformação trans. Uma vez percorrido 1 ns, a população na conformação 

trans diminui para 93.3%, o que indica o surgimento de 0,7% de conformações cis. 

Ao comparar neste mesmo tempo o segundo sistema, onde foi adicionado o aditivo 

DIO (Figura 4.5b), observa-se o surgimento de 18,8% de conformações cis, 

evidenciando os efeitos do DIO na simulação. 

 
Figura 4.5 População diédrica entre os tiofenos durante a evaporação do solvente CB 
(curvas vermelhas e azul). O potencial rotacional está representado por a curva preta, 
previamente estudado pela técnica de DFT, implementado a dinâmica molecular e os 
pontos em cinza representam o potencial torcional efetivo calculado devido à população 
diédrica. 

Os potenciais efetivos das populações diédricas foram simulados usando a 

distribuição de Boltzmann para verificar se de fato condizem com o potencial 

estudado via DFT, implementando inicialmente as curvas em preto da Figura 4.5. 

O resultado dessa transformação são os pontos cinzas. Vemos que mesmo depois 

do fim da evaporação de solvente no primeiro sistema em t=27,0 ns, o potencial 

efetivo não corresponde com o potencial implementado inicialmente. Por outro 

lado, no segundo sistema, mesmo antes de finalizar a evaporação (pois o tempo 

total de evaporação é de t=373,0 ns), o potencial efetivo já é bem similar ao 

potencial implementado inicialmente. A partir desse momento, a distribuição 

diédrica não tem mais variações. 
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Em outras palavras, o DIO aumenta a densidade das conformações cis. Esse 

efeito é devido à intensidade de interação, descrita pela equação de Lennard-Jones, 

dos iodos presentes no DIO com os enxofres presentes no F8T2. Isso fornece um 

tipo de blindagem espacial, uma vez que a preferência está na interação DIO-tiofeno 

no lugar de CB-tiofeno. Das otimizações de geometria molecular em DFT nessa 

simulação, se percebe que as cargas atômicas parciais dos iodos e enxofres são de 

maior intensidade e contrárias. Dessa forma, a interação DIO-tiofeno favorece 

também uma blindagem eletrostática, fazendo com que os enxofres dos tiofenos (de 

cargas de mesmo sinal) permaneçam próximos, caracterizando a conformação cis. 

 Fotoluminescência F8T2/DIO 

Na Figura 4.6 são representados os espectros de fotoluminescência (FL) para 

os filmes de F8T2 com DIO. Os espectros FL foram medidos à temperatura 

ambiente com um comprimento de onda incidente de 462 nm, que corresponde ao 

máximo do pico de absorção do F8T2. Dos resultados observa-se que a razão das 

intensidades 𝐼ி௅
଴଴ 𝐼ி௅

଴ଵ⁄  diminui. Esses resultados descrevem a formação de agregados 

tipo J, como foi discutido na seção 2.3. Esse comportamento é devido ao incremento 

da desordem, o que leva o éxciton a ficar mais localizado. A razão dos picos de 

fotoluminescência apresenta uma relação linear com o comprimento de coerência 

do éxciton 𝐼ி௅
଴଴ 𝐼ி௅

଴ଵ⁄ ∝ 𝐿௖௢௘. Assim, com a diminuição da razão entre as intensidades 

dos picos de fotoluminescência o comprimento de coerência do éxciton diminui. 

Desse modo, o espectro de fotoluminescência permite descrever como nos 

agregados J as interações na cadeia governam a dinâmica nas cadeias poliméricas.  
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Figura 4.6 Curvas de fotoluminescência para os filmes de F8T2 em função da porcentagem 
do aditivo DIO 

 Absorção F8T2/ODT 

Como resultado adicional, foram estudados os espectros de absorção dos 

filmes finos do F8T2 tratados com o aditivo ODT. Conforme é apresentado na 

Figura 4.7, os espectros de absorção dos filmes finos de F8T2 tratados com o aditivo 

ODT, apresentam um deslocamento para energias menores (deslocamento 

batocrômico) como influência do tratamento com o aditivo o que pode ser descrito 

pela auto-organização das cadeias poliméricas como resultado da formação de 

agregados tipo J [122]. Isso significa que o tratamento com o aditivo ODT melhora 

o ordenamento, o que, em analogia com os resultados para os filmes de F8T2 

tratados com o aditivo DIO, é entendido por meio da mudança na orientação dos 

tiofenos passando de uma conformação trans para uma conformação cis. 
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Figura 4.7 Medida UV-Vis para os filmes finos de F8T2 em função da porcentagem de 
aditivo ODT 

Na Figura 4.8 são representadas a razões entre os picos de absorção 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ 

para os filmes finos de F8T2 e F8T2 em função da concentração do aditivo ODT. 

Note que em comparação com os de absorção dos filmes de F8T2 com o aditivo 

DIO, todos os valores das razões 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ são maiores que a unidade. Desse modo, 

como no caso anterior, a variação dos picos A00 e A01, indica  um comportamento 

fotofísico de agregados tipo J [41]. 
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Figura 4.8 Razão A00/A01 para os picos de absorção para os filmes finos de F8T2 em 
função da porcentagem de aditivo ODT 

 Fotoluminescência F8T2/ODT 

Na Figura 4.9 são apresentados os espetros de fotoluminescência dos filmes 

finos de F8T2 em função da porcentagem de aditivo ODT. Na figura se obseva que 

para os filmes de F8T2 com o aditivo ODT há uma diminuição da razão das 

intensidades do picos 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ em função da porcentagem de ODT. Como foi 

explicado na seção 2.3, essa diminuição está relacionada com a formação de 

agregados tipo J. Na teoria dos agregados J, é discutido que a diminuição da razão 

picos está relacionada com o aumento da temperatura ou da desordem, o que deixa 

o éxciton mais localizado [40]. Desse modo, nos agregados J a razão dos picos de 

fotoluminescência se relaciona linearmente com o comprimento de coerência do 

éxciton 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ ∝ 𝐿௖௢ .  
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Figura 4.9 Espectros de fotoluminescência para os filmes de F8T2 em função da 
porcentagem de aditivo ODT 

 Absorção F8T2/Octano 

Na Figura 4.10 são relacionados os espectros de absorção para os filmes de 

F8T2 e F8T2 com o aditivo Octano. Nota-se que, em comparação aos espectros de 

absorção dos filmes finos de F8T2 com os aditivos DIO e ODT, a adição do octano 

na solução de F8T2 não altera as relações entre as intensidades dos picos de 

absorção. Do mesmo modo, não se observa um deslocamento dos picos em energia. 

Esses resultados parecem indicar que o aditivo não influencia na morfologia dos 

filmes de F8T2, nem na conformação do polímero. Uma possível explicação está 

na estrutura do aditivo. Diferentemente dos outros dois aditivos usados 

anteriormente, o octano é um hidrocarboneto simples, não sendo capaz de interagir 

fortemente com os átomos de enxofre dos tiofenos. Outra variável importante é a 

temperatura de ebulição de octano, 125-127 oC, que é menor do que a do 

clorobenzeno (131oC) e a temperatura dos outros dois aditivos, DIO (167-169oC) e 

ODT (269-270oC). A baixa temperatura de ebulição do Octano não favorece a 

formação de agregados em comparação com os aditivos ODT e DIO, que devido as 

suas temperaturas de ebulição maiores, aumentam o tempo de formação do filme 

concedendo mais tempo para que as cadeias poliméricas se organizem [51], [123]. 
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Figura 4.10 Medida UV-Vis para os filmes finos de F8T2 em função da porcentagem de 
aditivo octano 

 Fotoluminescência F8T2/Octano 

Na Figura 4.11 são apresentados os espectros de fotoluminescência para os 

filmes finos de F8T2 e F8T2 com Octano. Da figura se pode notar que os espectros 

de emissão não apresentam deslocamentos em energia, sugerindo pouca ou 

nenhuma influência desse aditivo. 

 

Figura 4.11 Espectros de fotoluminescência para os filmes de F8T2 em função da 
porcentagem de octano 
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4.1.2  
Tratamento térmico 

Nesta seção serão estudados os efeitos do tratamento térmico nos filmes finos 

de F8T2 através da análise de seus espectros de absorção. A Figura 4.12 apresenta 

os espectros de absorção dos filmes finos de F8T2 para diferentes tratamentos 

térmicos usando clorobenzeno como solvente. Para isso, foram escolhidas 

diferentes temperaturas conforme as transições de fase do F8T2. Dessas medidas, 

têm-se encontrado que, para tratamentos térmicos com temperaturas entre 216˚C e 

275˚C, os filmes se encontram em uma fase de cristal líquido, e para temperaturas 

maiores de 300˚C  isotrópica [89]. 

Para temperaturas maiores que 130˚C, observa-se um deslocamento para o 

vermelho, o que representa um aumento na interação entre cadeias [124]. Na, pode 

ser observada também uma diminuição nas intensidades dos espectros à medida que 

a temperatura aumenta. Isso significa que possivelmente o tratamento térmico cria 

domínios não ordenados, desfavorecendo os processos de absorção. No entanto, nos 

espectros de absorção também é observada a variação das intensidades da razão dos 

picos de absorção 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ, conforme é apresentado no detalhe da mesma figura. 

Dos resultados, é possível observar que o tratamento térmico favorece um pequeno 

deslocamento do espectro de absorção para baixas energias, assim como o aumento 

na intensidade do valor de 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ à medida que a temperatura aumenta, até 

alcançar o valor de 200 ˚C, sem que essa razão ultrapasse o valor de 1.0. Podemos 

dizer que o tratamento térmico nos filmes de F8T2 favorece as interações na cadeia 

polimérica, o que permite a mudança de uma conformação trans para uma 

conformação cis. 
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Figura 4.12 Espectros de absorção do tratamento térmico para os filmes de F8T2 em 
função da temperatura 

Na Figura 4.13 são relacionados os espectros de fotoluminescência para os 

filmes finos de F8T2 com e sem tratamentos térmicos. Da figura se observa que, 

como resultado do tratamento térmico, o valor da razão 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ diminui com o 

aumento da temperatura, o que se relaciona com a formação de agregados tipo J 

[40]. 
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Figura 4.13 Espectros de fotoluminescência para os filmes finos de F8T2 tratados 
termicamente em função da temperatura 

4.1.3  
Blenda com PMMA 

 Absorção F8T2/PMMA 

Nesta seção estudaremos os efeitos da adição de um polímero isolante como 

o PMMA nos espectros de absorção dos filmes finos de F8T2. Na Figura 4.14 são 

apresentados  os espectros de absorção UV-Vis para os filmes finos de F8T2 em 

função da concentração de PMMA. Do gráfico, pode ser observado que o aumento 

da porcentagem de PMMA não gera deslocamentos em energia do espectro de 

absorção. Não obstante, o aumento da porcentagem de PMMA gera uma variação 

na relação entre as intensidades dos picos de absorção. 
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Figura 4.14 Espectros de absorção para do filme F8T2 em função da porcentagem de 
PMMA 

Assim como nos casos anteriores, na Figura 4.15 é apresentada a razão dos 

picos 𝐴଴଴ 𝐴଴ଵ⁄  (lembrado que 𝐴଴଴ e 𝐴଴ଵ representam o primeiro e segundo pico do 

espectro de absorção, de menor a maior energia e relacionam as conformações cis 

e trans respectivamente) em função da porcentagem de PMMA. Note que existe 

uma correlação entre o aumento da porcentagem de PMMA e o incremento do valor 

da razão entre os picos. Porém, até a adição do 20% de PMMA, os valores de 

𝐴଴଴ 𝐴଴ଵ⁄  não ultrapassam a unidade. Isso representa que, para essas porcentagens 

de PMMA, obtém-se uma organização do filme sem se obter uma alta densidade de 

domínios cristalinos no filme fino como resultado da formação de agregados J. Esse 

resultado está possivelmente relacionado com a não mudança na conformação 

trans-cis dos tiofenos presentes no F8T2. 

Com o intuito de saber se existe uma porcentagem de PMMA que favoreça a 

organização das cadeias polimérica, foram medidos os espectros de absorção das 

blendas F8T2-PMMA para altas concentrações de PMMA (Figura 4.16). Da figura, 

se observa que o aumento da quantidade do PMMA na blenda diminui a intensidade 

absorção dos filmes, devido à sua transparência. Observe que os valores da razão 

das intensidades dos picos aumentam ligeiramente à medida que o PMMA é 

adicionado, e que a razão das intensidades 𝐴଴଴ 𝐴଴ଵ⁄  supera o valor de 1. Dessa 

forma se observa que altas concentrações de PMMA favorecem o ordenamento das 
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cadeias poliméricas assim com uma mudança nas intensidades dos picos de 

absorção filme, relacionada à mudança de uma conformação trans para a 

conformação cis. 

 
Figura 4.15 Razão dos picos de A00/A01 dos espectros de absorção UV-Vis dos filmes de 
F8T2 em função da porcentagem de PMMA. 

 
Figura 4.16 Espectros de absorção para do filme F8T2 em função da porcentagem de 
PMMA. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521438/CA



100 
 

 
 

Na Figura 4.17 são relacionadas as razões dos picos de absorção 𝐴଴଴ 𝐴଴ଵ⁄  em 

função da porcentagem de PMMA. 

 
Figura 4.17 Razão dos picos de A00/A01 dos espectros de absorção UV-Vis dos filmes de 
F8T2 em função da porcentagem de PMMA. 

 Fotoluminescência F8T2/PMMA 

Na Figura 4.18 são apresentados os espectros de fotoluminescência dos filmes 

finos de F8T2 com PMMA. Na Figura 4.19, pode se observar que com o aumento 

da concentração do PMMA na solução de F8T2, o valor da razão entre as 

intensidades 𝐼𝐹𝐿
00/𝐼𝐹𝐿

01 diminui, indicando a formação de agregados tipo J. Esse 

resultado está relacionado com o favorecimento das interações entre cadeias, o que 

pode indicar a formação de domínios cristalinos no filme. 
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Figura 4.18 Espectros de fotoluminescência para os filmes finos de F8T2 em função da 
porcentagem de PMMA 

 
Figura 4.19 Razão dos picos de A00/A01 dos espectros de absorção UV-Vis dos filmes de 
F8T2 em função da porcentagem de PMMA 

4.1.4  
Medidas de AFM 

Nos resultados de AFM (Figura 4.20) são apresentadas as imagens das 

medidas de rugosidade dos filmes finos de F8T2, F8T2 tratado com 1% de DIO e 

F8T2 tratado termicamente com uma temperatura de 200 ℃, em substratos de 

silício.  Os valores dos tratamentos com aditivo DIO e térmico foram escolhidos 

porque para esses valores foram observadas as maiores variações nas intensidades 
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dos picos de absorção. Os filmes foram depositados sobre ITO numa área de 

(1 × 1 𝑐𝑚ଶ). Na Tabela 4.1 são apresentadas as diferentes medidas. Para o filme 

fino de F8T2 se obteve um valor de rugosidade de 1,34 𝑛𝑚. O resultado das 

medidas de rugosidade para o filme fino de F8T2 com tratamento térmico foi 

parecido com os resultados obtidos para o filme sem tratamentos. Finalmente, para 

o filme de F8T2 com o tratamento de aditivo DIO se obteve um aumento na 

rugosidade 4.38 𝑛𝑚, resultado que pode estar relacionado com o incremento da 

organização das cadeias poliméricas nos filmes. 

Os tratamentos térmicos e de aditivos tem uma influência direta na 

morfologia dos filmes. O aumento da rugosidade da superfície dos filmes pode 

contribuir com parâmetros para a eficiência dos dispositivos fotovoltaicos, já que à 

medida que a rugosidade aumenta, também aumenta a área de contato entre a 

camada doadora e a aceitadora, levando a um possível aumento da dissociação do 

éxciton [92]. 

Tabela 4.1 Valores de rugosidade e espessura dos filmes de F8T2 

Amostra Ra (nm) Espessura (nm) 

F8T2 1,34 32 ± 2 

F8T2 1 % DIO 4,38 35 ± 2 

F8T2 Térmico 1,50 42 ± 4 
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Figura 4.20 Imagem obtidas por AFM para os filmes finos de F8T2 depositados em ITO. 
a) Filme fino de F8T2 sem aditivos, b) Filme fino de F8T2 com 1% do aditivo DIO, c) Filme 
fino de F8T2 com tratamento térmico de 200 ℃. Estas medidas foram realizadas no 
laboratório flow chemistry and nanochemistry research group do professor Omar Pandoli. 
Estas amostras foram medias no AFM da Bruker no modo Tapping. 

4.1.5  
Medidas de CELIV 

Com o intuito de estudar a resposta elétrica dos filmes com tratamento 

térmico, a adição do aditivo, e as blendas de PMMA nos filmes finos de F8T2, 

medidas de CELIV foram realizadas em dispositivos construídos com a estrutura 

de ITO/F8T2/Al. A Figura 4.21 relaciona a densidade de corrente medida 

indiretamente por meio do osciloscópio aplicando-se um pulso de tensão triangular 

contínuo 𝐴 = 𝑑𝑉/𝑑𝑡.  
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Figura 4.21 Medidas CELIV para o filme com F8T2 usando um tempo de rampa 40µs e 
uma tensão offset de -2,0 V 

Assim, variando os valores da tensão offset e mantendo uma rampa de tempo 

constante de 40µs, é possível determinar o tempo máximo de extração para cada 

curva. Com esses valores, é feito o gráfico apresentado na Figura 4.22. Desse 

gráfico é obtido o coeficiente angular 𝜃 das curvas e, por fim, com a equação 4.1, é 

possível determinar a mobilidade µ de cada dispositivo.  

𝒕𝒎á𝒙 = ඨ
𝟐

𝟑µ

𝒅

𝑨𝟏 𝟐⁄
                       𝜽 = ට𝟐𝒅𝟐

𝟑𝝁ൗ  (4.1) 

com d a espessura do filme, e A a tensão pico a pico dividida pelo tempo de rampa. 
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Figura 4.22 Tempo máximo de extração tmáx em função de 1/A1/2x10-3 (s/V)1/2 

A Tabela 4.2 apresenta os valores de mobilidade de buracos obtidas para cada 

dispositivo por meio do cálculo do coeficiente angular da Figura 4.22 . Dos 

resultados se observa um aumento no transporte de buracos dos filmes de F8T2 

tratados com 1% do aditivo DIO, aumentando em duas ordens de grandeza em 

comparação ao dispositivo fabricado com F8T2 sem aditivo. Da tabela também se 

observa um aumento nas mobilidades nos dispositivos de F8T2 com o tratamento 

térmico e as blendas com PMMA. Os resultados das medidas de mobilidade nos 

dispositivos fabricados com F8T2 tratado com o aditivo DIO concordam com os 

obtidos nas medidas de mobilidade no trabalho de Lourenço [21]. 

Tabela 4.2 Valores de mobilidade para dispositivos ITO/F8T2/Al obtidos a partir da técnica 
CELIV. 

Amostra Espessura (nm) Mobilidade (𝒄𝒎𝟐/𝑽 ∙ 𝒔) 

F8T2 26±5 2,4±0.1X10-8 

F8T2-PMMA 80:20 30±5 20,5±0.1X10-7 

F8T2-DIO 1% 29±5 21,2±0.1X10-6 
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F8T2 200oC 30±5 12.7±0.1X10-7 

4.1.6  
Medidas J-V 

Dispositivos ITO/PEDOT:PPS/F8T2/C60/Al foram fabricados para medir as 

características J-V. Em atmosfera ambiente, o filme de PEDOT foi depositado por 

spin-coating sobre os substratos com ITO e sucessivamente, tratado termicamente 

a 110 ºC por 10 min, obtendo-se uma espessura ao redor de 40nm. Posteriormente, 

os substratos são levados para dentro da glove-box. A solução F8T2 (5 mg/mL) foi 

preparada usando clorobenzeno como solvente. Os filmes de F8T2 são em seguida 

depositados sobre os substratos com PEDOT por spin-coating a 900 rpm por 60 s 

obtendo-se uma espessura ao redor de 30 nm. Finalmente, as camadas de C60 (30 

nm) e Al (100 nm) são depositadas termicamente. As espessuras foram medidas em 

um perfilômetro Veeco Dektak 150 e a caracterização J-V foi feita com uma fonte 

Keithley modelo 2400. A medida J-V dos dispositivos sob luz foi feita utilizando 

uma lâmpada de xenônio calibrada a 100 mW/cm2. Ainda, a luz da lâmpada passa 

por um filtro antes de chegar na amostra.  

 
Figura 4.23 Curvas J-V para o dispositivo: ITO/PEDOT:PPS/F8T2/C60/Al. 
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Na Figura 4.23 são apresentadas as medidas J-V sob iluminação para os 

diferentes dispositivos. A partir dessas medidas é possível obter os parâmetros Jsc, 

Voc, e FF e para calcular as eficiências dos dispositivos. Para os dispositivos 

fabricados usando como camada ativa o F8T2 sem tratamentos foram medidas 

eficiências ao redor do 0.2%. O resultado dessa eficiência é pequeno comparado 

com a eficiência de 1.15% obtida no trabalho de M.Breban com 𝐽௦௖ = 2.7 𝑚𝐴/𝑐𝑚ଶ 

e um 𝑉௢௖ = 1 [125] e o valor de eficiência de 2.2 % reportado por Lourenco. Note 

que o dispositivo fabricado com 1% de DIO apresentou o maior valor de Jsc, assim 

como a eficiência. Comparando os diferentes métodos, observa-se um aumento na 

eficiência de 0.5% em comparação ao valor do dispositivo fabricado com F8T2 

puro. Os resultados das eficiências dos dispositivos com tratamento térmico e as 

blendas com PMMA também apresentam um aumento, porém, com pequenas 

diferenças. 

Tabela 4.3 Resultados das medidas J-V para os diferentes métodos 

Dispositivo Jsc (mA/cm2) Voc (V) 𝜼 (%) 

Puro 0,5 0,8 0,2 

PMMA 80-20 1,2 0,8 0,5 

DIO 1% 1,9 0,8 0,7 

T. Térmico (200oC) 0,7 0,8 0,3 

4.2  
rrP3HT 

4.2.1  
Aditivos DIO, ODT e Octano 

 Absorção 

O rrP3HT tem sido amplamente estudado devido a seu baixo custo de síntese 

e produção, o que lhe permite ser um forte candidato na industrialização dos 

dispositivos eletrônicos orgânicos. No entanto, esse material possui algumas 
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desvantagens intrínsecas, como o alto valor de energia do HOMO, afastado do 

HOMO do C60, e uma banda estreita < 600 𝑛𝑚, relacionado à um baixo 

aproveitamento do espectro solar. Isso leva a uma baixa eficiência de conversão de 

≈ 4% [126].  

No rrP3HT diferentes técnicas como tratamentos térmicos, controle de 

solventes e tratamentos com aditivos com um alto ponto de ebulição, entre outros, 

têm sido aplicados na controle e otimização da morfologia de filmes finos [127]. 

Nesses filmes a formação de domínios ordenados tem incrementado a eficiência na 

dissociação do par elétron-buraco. Diferentes modelos têm sido estudados 

procurando entender os efeitos desses tratamentos nos espectros de absorção e 

fotoluminescência [126], [128]. Desses trabalhos, a teoria de Spano tem se 

demonstrado que a mudança relativa entre as intensidades dos picos de absorção 

𝐴଴଴ e 𝐴଴ଵ oferece informação sobre as intensidades do acoplamento intermolecular 

[42]. 

Nesta seção, usando a teoria de Spano, são estudados os efeitos dos aditivos: 

DIO, ODT e Octano na organização das cadeias poliméricas depositadas em filmes 

finos de rrP3HT depositados pela técnica de spin-coating em substratos de vidro. 

Para começar na Figura 4.24 são apresentados os espectros de absorção dos 

filmes de rrP3HT sem tratamentos com aditivos para evidenciar a reprodutibilidade. 
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Figura 4.24 Espectros de absorção para os filmes de rrP3HT sem tratamentos. 

Na Figura 4.25, na Figura 4.26 e na Figura 4.27 são apresentados os espectros 

de absorção UV-Vis para os filmes finos de rrP3HT com diferentes concentrações 

para os aditivos DIO, ODT e Octano. Para os diferentes espectros, se observa o pico 

em 2,40 eV, correspondente à transição 𝜋 − 𝜋∗, e os picos vibracionais em 2,25 eV 

e 2,07 eV [129]. Note que o aumento das porcentagens de aditivo presentes nos 

filmes de rrP3HT não muda significativamente os espectros de absorção em 

comparação ao espectro de absorção do filme de rrP3HT. Porém, nos espectros de 

absorção é possível observar um aumento na intensidade do pico A00 em 2,07 eV, 

assim como um pequeno deslocamento para o vermelho (menores valores de 

energia), ambos relacionados à formação de domínios cristalinos e um aumento das 

interações entre cadeias [130].   
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Figura 4.25 Espectros de absorção para os filmes de rrP3HT em função da concentração 
de DIO 
 

 
Figura 4.26 Espectros de absorção para os filmes de rrP3HT em função da concentração 
de ODT 
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Figura 4.27 Espectros de absorção para os filmes de rrP3HT em função da concentração 
de octano 

Usando a teoria de Spano [120] , é possível estudar os espectros de absorção 

com o intuito de determinar o acoplamento excitônico W(eV). Por meio de W, é 

possível determinar quais tipos de agregados dominam o filme. Agregados tipo H 

(interações entre cadeias) são relacionados com um W positivo e nesse caso se 

apresenta um deslocamento do espectro de absorção para o azul (maiores energias). 

Os agregados tipo J (interações na cadeia), relacionados com um deslocamento para 

o vermelho (menores energias) e para esse caso, W toma um valor negativo. O valor 

de W diminui à medida que as cadeias poliméricas apresentam um maior 

ordenamento entre cadeias, aumentando, desse modo, o ordenamento polimérico. 

Por meio dos espectros de absorção, pode ser calculado o valor de W. Para isso, 

substitui-se na equação 4.2 os valores das intensidades dos picos 𝐴଴଴(≈2.06 eV) e 

𝐴଴ଵ(≈2.25 eV) sendo A00 e A01 as intensidades dos picos de absorção.  Nessa 

equação, 𝐸௣ representa a energia molecular vibracional intermolecular da cadeia 

polimérica, que para o caso do rrP3HTé igual a 0,18 eV [40]. 

𝑾 =
𝑬𝒑(𝟏 − ඥ𝑨𝟎𝟎 𝑨𝟎𝟏⁄ )

𝟎, 𝟐𝟒 + 𝟎, 𝟎𝟕𝟑ඥ𝑨𝟎𝟎 𝑨𝟎𝟏⁄
 (4.2) 
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Para determinar as intensidades dos picos de absorção 𝐴଴଴ e 𝐴଴ଵ para os 

filmes de rrP3HT para cada um dos solventes, foram ajustadas duas Gaussianas no 

espectro de absorção, conforme é apresentado na Figura 4.28. Assim, em analogia 

ao estudo do F8T2, para obter informação sobre os efeitos dos aditivos nos filmes 

de rrP3HT, foram escolhidos, para cada tipo de solvente, o espectro onde o pico 

𝐴଴଴ apresenta sua maior variação. Então, foram escolhidos os espectros dos filmes 

rrP3HTcom uma concentração de 1% de DIO e ODT e o filme de rrP3HT com uma 

concentração de 2% de octano. 

 
Figura 4.28 Ilustração do ajuste do espectro de absorção UV-Vis do filme fino rrP3HT 
usando como solvente o clorobenzeno 

Na Tabela 4.4 são relacionados os valores da razão das intensidades 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ 

obtidas dos espectros de absorção, assim com os valores obtidos do acoplamento 

excitônico 𝑊 para os filmes finos de rrP3HT para os diferentes aditivos. Dos 

resultados se observa um valor positivo para 𝑊, descrevendo a formação de 

agregados tipo H. Vários trabalhos têm descrito que com o aumento do 

comprimento de conjugação da cadeia polimérica, a interação eletrônica entre duas 

cadeias poliméricas vizinhas diminui [120]. Desse modo o curto comprimento de 

conjugação do P3HT leva a interações fortes entre cadeias, o que explica a formação 

dos agregados H [131]. 
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Da tabela, note que o menor valor para 𝑊 foi encontrado para o filme com 

1% de ODT, seguido de 1% de DIO. Lembrando que em filmes bem ordenados, o 

acoplamento intermolecular é dado por o acoplamento excitônico 𝐽, valor que se 

relaciona com o acoplamento excitônico da forma 𝐽 = 4𝑊. Dos resultados 

computacionais tem se demonstrado que com o aumento do comprimento de 

conjugação o valor de  𝐽 diminui [132], o que demonstra a influência positiva dos 

aditivos no controle do comprimento de conjugação. Em comparação aos resultados 

anteriores, os filmes de rrP3HT sem aditivo e o filme de rrP3HT-2% Octano 

apresentaram os maiores valores do acoplamento excitônico. Essa informação é útil 

para entender os efeitos dos aditivos solventes com alta temperatura de ebulição na 

organização dos filmes finos do rrP3HT. Nos filmes finos de P3HT tratado como o 

aditivo octano, e nos filmes sem tratamento com aditivo, os valores de 𝑊 são 

maiores em comparação aos filmes tratados com os aditivos solventes DIO e ODT. 

Desse modo, esses resultados indicam que os aditivos solventes de alta temperatura 

de ebulição reduzem a taxa de secagem do filme de modo que as cadeias 

poliméricas têm mais tempo para a reorganização [133]. 

Em comparação aos filmes de F8T2, nos filmes finos de P3HT, a formação 

de agregados não apresenta maiores variações depois do tratamento com os aditivos 

DIO e ODT, resultado que está relacionado com os obtidos no trabalho de  Köhler 

[114] onde as razões das intensidades dos picos de absorção 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ em filmes 

finos de P3HT sem aditivo passaram de 0.65 a 0.73 para os filmes com 3% de DIO 

da solução de P3HT. No mesmo trabalho, foi demonstrado que, ainda que não seja 

observado uma variação significativa nos agregados do filme, o tratamento com 

DIO impacta fortemente no mecanismo de formação na morfologia do filme. Esse 

resultado se reflete nos domínios ordenados do filme, alterando o acoplamento 

excitônico entre os cristalitos do P3HT.  

  

Tabela 4.4 Valores de A00/A01 e de W para os filmes finos de rrP3HT na presença de 
aditivos 

Filme 𝑨𝟎𝟎/𝑨𝟎𝟏 𝑾(𝒎𝒆𝑽) 

rrP3HT-1% ODT 0,729 87 
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rrP3HT-1% DIO 0,715 92,1 

rrP3HT-2% Octano 0,671 108,6 

rrP3HT 0,616 130,3 

 Fotoluminescência 

Na Figura 4.29 e na Figura 4.30, se apresentam os espectros de 

fotoluminescência para os filmes de rrP3HT para os diferentes aditivos. Para cada 

filme, foram registrados os espectros de FL num intervalo de 1,5 eV e 2,1 eV, os 

quais foram medidos com uma energia de excitação de 2,34 eV. Os espectros 

apresentaram dois picos de emissão, em 𝐼ா
଴଴ = 1,87 eV e 𝐼ா

଴ଵ = 1,72 eV , sendo o 

primeiro pico correspondente à transição eletrônica e o segundo, associado à 

vibração do anel do tiofeno [134]. Assim como nos espectros de absorção, nos 

espectros de fotoluminescência não se observa uma variação nos picos de emissão 

com a adição do aditivo DIO. Nossos resultados diferem dos obtidos por Köhler. 

Nestas medidas de fotoluminescência, os filmes tratados com 3% de DIO 

apresentam um pico adicional em 2.1 eV (585nm). Esse resultado é relacionado 

com a emissão de não agregados como efeito do aumento da separação de fases 

entre cadeias poliméricas agregadas e não agregadas. 
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Figura 4.29 Espectros de fotoluminescência para os filmes de rrP3HT em função da 
concentração de DIO 

 
Figura 4.30 Espectros de fotoluminescência para os filmes de rrP3HT em função da 
concentração de ODT 

Usando o modelo de Spano é possível estudar os espectros de 

fotoluminescência do rrP3HT em função da porcentagem do aditivo. Usando a 

equação 4.3 que relaciona a razão das intensidades dos picos de emissão 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ é 

possível obter uma aproximação da desordem polimérica. Nesta equação, o valor 

de 𝑊/𝐸௣ é obtido dos valores absorção da equação 4.3, onde 𝐸௣ representa a 
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energia vibracional intermolecular. Nesta teoria a razão 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ aumenta com a 

formação de agregados tipo H, e com o incremento da temperatura aumenta a 

desordem [120], representada pela largura a meia altura da Gaussiana 𝜎. 

𝝈𝟐 ≈

𝟐𝒆ି𝟐𝑾𝟐 ൬𝟏 −
𝟎, 𝟑𝟗𝑾

𝑬𝒑
൰

𝟐

ቆ
𝑰𝑭𝑳

𝟎𝟎

𝑰𝑭𝑳
𝟎𝟏ቇ

൬𝟏 − 𝟎, 𝟐𝟒
𝑾
𝑬𝒑

൰
𝟐 . (4.3) 

Na Tabela 4.5, são apresentados os valores de 𝜎 e da razão de 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ das 

porcentagens escolhidas para os diferentes solventes.  

Note que os valores de 𝜎 encontrados para o rrP3HT com aditivos são 

menores que o valor obtido para os espectros de rrP3HT sem aditivo. Esses 

resultados demonstram como os efeitos dos solventes nos filmes finos de rrP3HT 

melhoram o ordenamento das cadeias poliméricas em comparação ao filme puro. 

Observe que para 1% de DIO foi obtido o menor valor de 𝜎, indicando que esse é 

o aditivo mais eficiente em ordenar as cadeias poliméricas. 

Tabela 4.5 Valores de σ e 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ para os espectros de FL dos filmes de rrP3HT e rrP3HT 
com aditivos 

Filme 𝑰𝑭𝒍
𝟎𝟎/𝑰𝑭𝑳

𝟎𝟏 𝝈(𝒎𝒆𝑽) 

rrP3HT 1% DIO 0,78 44,3 

rrP3HT 1% ODT 0,81 46,9 

rrP3HT 2% Octano 0,71 48,7 

rrP3HT 0,73 53,5 
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4.2.2  
Tratamento térmico 

Os espectros de absorção para os filmes de rrP3HT sem tratamento e rrP3HT 

com tratamento térmico foram estudados por meio do modelo de Spano para 

determinar o valor do acoplamento excitônico W. Assim, como nos filmes finos de 

P3HT com DIO, nos filmes de P3HT com tratamento térmico não é observado uma 

variação significativa nas intensidades dos picos de absorção. Nesses espectros, 

com o aumento da temperatura, a razão dos picos 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ decresce, o que descreve 

a formação de agregados tipo H relacionados a interações entre cadeias. Assim, 

como no caso anterior, deve-se lembrar que o espectro de absorção compreende 

duas partes: uma de menor energia relacionada à formação de agregados tipo H, e 

outra de maior energia relacionada à desordem entre as cadeias [42]. 

 
Figura 4.31 Espectros de absorção do tratamento térmico para os filmes de rrP3HT 

Na Figura 4.31 são apresentados os espectros de absorção para os diferentes 

filmes de rrP3HT em função dos diferentes tratamentos térmicos. Como no caso 

anterior, os espectros foram ajustados através de duas gaussianas para determinar 

as intensidades dos picos 𝐴଴଴ e 𝐴଴ଵ e o valor de 𝑊. Assim, na Tabela 4.6, são 

relacionados os valores W em função do valor da razão 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ para as diferentes 

temperaturas usadas no tratamento térmico. Observe que para valores altos de 
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temperatura 150 ˚C, 200 ˚C, 250 ˚C, os valores de 𝑊 diminuem, o que representa 

um aumento no comprimento de conjugação das cadeias poliméricas. Para altas 

temperaturas os valores de 𝑊 são comparáveis com os valores de  𝑊 obtidos dos 

espectros de absorção dos filmes de rrP3HT com os aditivos DIO e ODT. Esse 

resultado ressalta os efeitos dos aditivos na organização dos filmes finos de rrP3HT. 

Isso é importante pois, como foi discutido, para melhorar o ordenamento dos filmes 

finos de rrP3HT com tratamentos térmicos, são necessárias altas temperaturas e 

esse procedimento complica a deposição em grande escala ou em substratos 

flexíveis com baixa resistência térmica. 

Tabela 4.6 Valores de A00/A01 e de W para obtidos por meio dos espectros de absorção 
de filmes finos de rrP3HT com tratamento térmico 

Tratamento térmico 𝑨𝟎𝟎/𝑨𝟎𝟏 𝑾(𝒎𝒆𝑽) 

T. Ambiente 0,642 120,0 

50 ˚C 0,636 122,1 

150 ˚C 0,660 112,9 

200 ˚C 0,661 112,4 

250 ˚C 0,703 96,57 

4.2.3  
Blenda com PMMA 

 Absorção 

Nesta seção são apresentados os espectros de absorção e fotoluminescência 

das blendas de P3HT com (2, 4, 10 e 20%) de PMMA. Desse modo, usando a 

mesma metodologia usada no estudo dos espectros de absorção e fotoluminescência 

para os filmes de rrP3HT das seções anteriores, foram calculados os valores 

correspondentes ao acoplamento excitônico W e a semilargura da distribuição 

gaussiana dos sítios energeticamente ordenados σ (eV). 

Na Figura 4.32 são apresentados os espectros de absorção do polímero 

rrP3HT e para as diferentes concentrações de PMMA presentes nas blendas. É 

observado uma diminuição da largura do espectro de absorção, uma vez que o 

PMMA é adicionado. Isso ocorre devido à diminuição da absorção, já que o PMMA 
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não absorve significativamente a luz visível. Ao contrário dos outros tratamentos 

estudados nesse polímero, no espectro de absorção não se observa uma variação das 

intensidades dos picos A00 e A01. 

 
Figura 4.32 Espectros de absorção para os filmes de P3HT em função da porcentagem de 
PMMA  

Na Tabela 4.7 são relacionados os valores da razão entre os picos 𝐴଴଴/𝐴଴ଵ e 

os valores calculados de W para as diferentes blendas. Dos resultados se observa 

que não existe uma mudança nas intensidades relativas nos picos de absorção dos 

filmes finos de rrP3HT com a adição de até o 20% de PMMA, ao mesmo tempo 

que os valores para W permanecem semelhantes, principalmente quando 

comparados a mudanças realizadas por outros tratamentos já estudados. Desse 

modo, não é observado uma variação do valor de W. Isso indica que a adição do 

PMMA não favorece a formação de agregados.  

Tabela 4.7 Valores de A00/A01 e de W para obtidos por meio dos espectros de absorção 
de filmes finos das blendas de rrP3HT e PMMA 

Filme 𝑨𝟎𝟎/𝑨𝟎𝟏 𝑾(𝒎𝒆𝑽) 

rrP3HT-0% PMMA 
0,612 131,8 
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rrP3HT-4% PMMA 
0,603 135,8 

rrP3HT-10% PMMA 
0,620 128,5 

rrP3HT-20% PMMA 
0,611 132,5 

 Fotoluminescência 

Os espectros de fotoluminescência das blendas de rrP3HT e PMMA foram 

medidos e são apresentados na Figura 4.33. Os espectros foram tomados à 

temperatura ambiente, com um 𝜆 de excitação de 539 nm (2,3 eV), que corresponde 

ao pico de máxima absorção do P3HT. Do gráfico se observa que não existe uma 

variação significativa nas intensidades relativas dos picos de emissão. Do mesmo 

modo, não é observado um deslocamento para outros comprimentos de onda uma 

vez que o PMMA é adicionado. Usando a mesma metodologia usada nas seções 

anteriores, a partir dos valores das intensidades dos picos de emissão 𝐼ி௅
଴଴, 𝐼ி௅

଴ଵ, foram 

calculados os valores de 𝜎(𝑚𝑒𝑉), conforme é apresentado na Tabela 4.8. Dos 

resultados se observa que a razão das intensidades 𝐼ி௅
଴଴/𝐼ி௅

଴ଵ não muda 

significativamente, confirmando a não formação de agregados nem mudanças nas 

fases de separação entre o rrP3HT e o PMMA que tivesse efeitos na emissão dos 

filmes. 
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Figura 4.33 Espectros de FL para os filmes de rrP3HT em função da porcentagem de 
PMMA 
 
Tabela 4.8 Valores de σ e 𝐼ா

଴଴/𝐼ா
଴ଵ obtidos por meio dos espectros de fotoluminescência de 

filmes finos das blendas de rrP3HT e PMMA  

% PMMA 𝑰𝑬
𝟎𝟎/𝑰𝑬

𝟎𝟏 𝝈(𝒎𝒆𝑽) 

0 0,78 98,6 

4 0,82 104,1 

10 0,78 96,1 

20 0,80 100,5 

4.3  
F8BT 

4.3.1  
Aditivos DIO, ODT e Octano 

O copolímero F8BT possui unidades alternadas de F8 e BT. Esse material 

tem sido usado em blendas com outros copolímeros na fabricação de OLEDs e OPV 

como transportador de elétrons [135]. Em dispositivos fotovoltaicos, na construção 
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da camada ativa de P3HT e PCBM, o F8BT tem sido usado como transportador de 

elétrons [136]. Nesses sistemas o uso de aditivos tem resultado um método eficiente 

para estudar a separação de fases e as mudanças devido à solubilidade relativa 

[137]. Contudo, os processos que explicam os efeitos dos aditivos nos filmes de 

F8BT ainda não são claros. Assim, procurando dar uma resposta nesse sentido, 

nesta seção os efeitos dos tratamentos com os aditivos DIO, ODT e Octano nos 

espectros de absorção e fotoluminescência são estudados. 

 Absorção 

Na literatura são reportadas duas bandas de absorção para o filme de F8BT 

em 2,67 e 3,75 eV, usando o tolueno como solvente [102]. O pico de mais alta 

energia não foi analisado, pois apenas o pico em 2,67 eV está relacionado com o 

átomo de enxofre, conforme é apresentado na Figura 4.34. Nesta figura são 

apresentados os espectros de absorção para os filmes finos de F8T2 sem aditivos. 

 
Figura 4.34 Espectros de absorção para os filmes de F8BT sem tratamentos. 

Os espectros de absorção para o F8BT em função das concentrações dos 

aditivos DIO, ODT e octano são apresentados nas Figura 4.35, Figura 4.36 e Figura 

4.37, respectivamente. Diferentemente dos polímeros estudados anteriormente, o 
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uso de aditivos não gera mudanças no espectro de absorção.  Deste modo, de acordo 

com a teoria de agregados J-H, é possível que o uso de aditivos de alta temperatura 

de ebulição como o DIO e o ODT não favoreça as interações entre cadeias e na 

cadeia do copolímero e, assim, não seja observado um deslocamento do espectro de 

absorção em energia. 

 
Figura 4.35 Espectros de absorção para os filmes F8BT em função da porcentagem de 
DIO. 
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Figura 4.36 Espectros de absorção para os filmes F8BT em função da porcentagem de 
ODT. 

 
Figura 4.37 Espectros de absorção para os filmes F8BT em função da  porcentagem de 
Octano. 

 Fotoluminescência 
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Na Figura 4.38 e na Figura 4.39 são apresentados os espectros de emissão dos 

filmes F8BT com e sem os aditivos DIO e ODT. Como exibe a figura, as curvas 

apresentam uma banda larga de emissão em 2,3 eV. Nas figuras se observa um 

aumento nas intensidades de emissão uma vez que os aditivos são acrescentados. 

Porém, ainda que nos filmes finos de F8BT a densidade de éxcitons seja menor em 

comparação a outros materiais, nesses filmes o tratamento com os aditivos favorece 

um decaimento radiativo do éxciton [138].  

 
Figura 4.38 Espectros de Fotoluminescência do filme F8BT em função da porcentagem de 
DIO. 
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Figura 4.39 Espectros de fotoluminescência do filme F8BT em função da porcentagem de 
ODT. 

4.3.2  
Tratamento Térmico 

 Absorção 

Entre as características que apresentam alguns dos polifluorenos, encontra-se 

o comportamento de cristal líquido para determinadas temperaturas [139]. Essas 

propriedades têm sido estudadas com o intuito de melhorar as propriedades 

optoeletrônicas de dispositivos emissores de luz e transistores orgânicos. No 

trabalho de Grell [139], por meio de medidas de DSC (varredura diferencial de 

calorimetria), foi encontrado que o F8BT apresenta uma fase de cristal líquido para 

temperaturas entre  195 a 280ºC. Porém, também deve ser levado em consideração 

que nos estudos de transições de fase do cristal líquido existe uma dependência com 

o peso molecular, pois um material com um peso molecular maior precisará de uma 

maior temperatura e de um maior tempo para obter a fase de cristal líquido[140].  

Na Figura 4.40 são apresentados os espectros de absorção para os filmes a 

diferentes temperaturas. Note que para temperaturas maiores que a 100ºC existe um 
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pequeno deslocamento para energias menores. Este resultado está relacionado 

possivelmente com um aumento na cristalinidade do filme. 

 
Figura 4.40 Espectro de absorção para os filmes finos de F8BT em função da temperatura. 

 Fotoluminescência 

Na Figura 4.41 são apresentados os espectros de fotoluminescência dos filmes 

finos de F8BT com e sem tratamento térmico. Depois do tratamento térmico não é 

observado um deslocamento do espectro de emissão para energias menores. Desse 

modo, esses resultados indicam que os estados excitados pelo comprimento de onda 

de excitação na análise de fotoluminescência dos filmes de F8BT tratados 

termicamente seriam estados não emissivos [141]. 

 Nos espectros é observada uma variação das intensidades nas diferentes 

temperaturas. Sendo esses resultados diferentes daqueles encontrados no trabalho 

de W. X. Shi, onde, para valores de temperatura maiores de 100ºC, foi encontrado 

um aumento da intensidade até chegar a temperaturas maiores de 250ºC, quando as 

propriedades de transporte são afetadas pela degradação do filme [142]. Para nossos 

resultados se observa o maior aumento de intensidade para o valor de 200ºC.  
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Figura 4.41 Espectros de fotoluminescência dos filmes finos de F8BT em função da 
temperatura. 

4.3.3  
Blenda com PMMA 

Na Figura 4.42 e na Figura 4.43 são apresentados os espectros de absorção e 

fotoluminescência para os filmes de F8BT com PMMA. Dos resultados, não é 

observado para nenhuma porcentagem de PMMA uma mudança na forma dos 

espectros de absorção, indicando que o PMMA atua apenas como um volume inerte 

em relação a essas medidas.  
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Figura 4.42 Espectro de absorção para os filmes finos de F8BT em função da porcentagem 
de PMMA. 

 
Figura 4.43 Espectros de fotoluminescência dos filmes finos de F8BT em função da 
porcentagem de PMMA. 
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4.4  
PFO 

4.4.1  
Aditivos DIO, ODT e Octano 

Os polifluorenos são polímeros conjugados amplamente estudados na 

fabricação dispositivos eletrônicos orgânicos como OLEDs e OPVs, entre outros. 

Como foi mencionado no capítulo de materiais, entre os polifluorenos, um dos mais 

estudados é o PFO. Esse material recebe atenção devido às mudanças de 

conformação que apresenta quando é tratado termicamente ou por meio de aditivos 

solventes. 

 Absorção 

Nas Figura 4.44, Figura 4.45 e Figura 4.46 são apresentados os espectros de 

absorção dos filmes de PFO com e sem os aditivos DIO, ODT, e octano, 

respectivamente. A confirmação da formação da fase 𝛽, que como descrito na seção 

3.1.2 apresenta conformação mais planar, é observada nos espectros de absorção de 

PFO com DIO e ODT (Figura 4.44, Figura 4.45) em 2,83 eV, relacionada à 

transição 0-0 de S0 a S1 [143]. Conforme é apresentado na figura, a intensidade da 

fase 𝛽 aumenta conforme a quantidade dos aditivos DIO e ODT é aumentada. Estes 

resultados estão relacionados no trabalho de Ya-Di Liu [95].  Do mesmo modo o 

pico de absorção ao redor de 3,18 eV relacionado à fase 𝛼 apresenta um 

deslocamento para o vermelho (energias menores) e o pico de 3,07 eV é maior no 

caso do aditivo ODT. Esse resultado sugere formação de agregados (domínios 

quase cristalinos) nos filmes finos, o que faz com que as distâncias entre as cadeias 

poliméricas se tornem menores [95]. Desse modo, as forças de van der Waals são 

suficientes para melhorar o ordenamento entre cadeias,  representando um aumento 

do comprimento de conjugação [144].   
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Figura 4.44  Espectro de absorção para os filmes finos de PFO em função da porcentagem 
de DIO. 

 
Figura 4.45 Espectro de absorção para os filmes finos de PFO em função da porcentagem 
de ODT. 

Na Figura 4.46 são apresentados os espectros de absorção do PFO em função 

da concentração de octano. Diferentemente dos espectros de absorção dos filmes 

finos de PFO com os aditivos DIO e ODT, não se observa a formação da fase 𝛽 nos 
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espectros de absorção dos filmes finos de PFO com Octano. Do mesmo modo, até 

3% da solução de Octano não se observa uma mudança no espectro de absorção. 

Uma possível explicação está na baixa temperatura de ebulição que apresenta o 

aditivo Octano (125-127ºC), ainda menor que a do clorobenzeno (131ºC), 

comparado com as temperaturas de ebulição de DIO 167-169ºC e ODT 269- 270ºC. 

Assim, diferente do que ocorreria com o octano, tratar os filmes finos com aditivos 

com altas temperaturas de ebulição faria com que o tempo de organização das 

cadeias poliméricas aumente, podendo levar a uma melhor estrutura interna do 

filme. 

 
Figura 4.46 Espectro de absorção para os filmes finos de PFO em função da porcentagem 
de Octano. 

 Fotoluminescência 

Nas Figura 4.47, Figura 4.48 e Figura 4.49 são representados os espectros de 

fotoluminescência para os filmes de PFO com e sem os aditivos DIO, ODT e 

Octano, respectivamente. Nos espectros FL para os filmes com DIO e ODT, 

inclusive para uma pequena quantidade de aditivo, está presente a contribuição da 

fase beta. Pode ser observado que para esses solventes aumenta a intensidade do 

pico 𝐼଴ଵ
ி௅, que corresponde à energia de ressonância dos sítios nos quais a maioria 

dos éxcitons decaem radiativamente [143]. Observe que os espectros de emissão 
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para os filmes tratados com DIO e ODT mudam. Nesses espectros, os valores das 

bandas em 2,93 eV, 2,82 eV e 2,65 eV correspondem à fotoluminescência da fase 

𝛼. Já as bandas de 2,48 eV e 2,32 eV correspondem às transições vibracionais da 

fase 𝛽. As bandas associadas com a fase beta aparecem em valores de energia 

menores em comparação as bandas da fase 𝛼. Isso ocorre porque as cadeias do PFO 

relacionadas com a fase 𝛽 possuem um comprimento de conjugação maior e uma 

energia de gap menor. 

 
Figura 4.47 Espectros de fotoluminescência para os filmes finos de PFO em função da 
porcentagem de DIO. 
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Figura 4.48 Espectros de fotoluminescência para os filmes finos de PFO em função da 
porcentagem de ODT. 

 
Figura 4.49 Espectros de fotoluminescência para os filmes finos de PFO em função da 
porcentagem de Octano. 
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4.4.2  
Tratamento térmico 

Diferentes estudos têm demonstrado que, por meio de tratamentos térmicos 

nos filmes finos de PFO, a fase 𝛽 (representada pelo pico de absorção em 2,84 eV) 

pode ser controlada [145]. Essa nova conformação foi detectada por meio de 

tratamentos térmicos a baixas temperaturas (-193ºC) com uma intensidade que 

diminui à medida que o tratamento térmico se aproxima da temperatura ambiente. 

Na fase 𝛽 se observa um deslocamento para baixas energias do espectro de 

absorção, o que estaria relacionado com a formação de agregados devido às 

interações entre cadeias como produto do tratamento térmico [99]. 

Procurando estudar os efeitos na conformação dos filmes finos de PFO, foram 

aplicados tratamentos térmicos com valores de temperaturas entre 23 ˚C e 250 ˚C. 

Na Figura 4.50 é mostrado o espectro de absorção para os filmes de PFO para as 

diferentes temperaturas. Da figura se observa um pequeno deslocamento do 

espectro para o vermelho para as temperaturas 100 ˚C, 150 ˚C e 250 ˚C, 

possivelmente indicando uma reorganização das cadeias poliméricas, mas sem a 

formação da banda em 2,84 eV. Esses mesmos resultados são observados no 

espectro de fotoluminescência (Figura 4.51).  Da figura se pode observar um 

deslocamento para baixas energias, assim como uma mudança nas intensidades de 

emissão, devido à formação de agregados. 
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Figura 4.50 Espectro de absorção para os filmes finos de PFO em função da temperatura. 

 
Figura 4.51 Espectro de fotoluminescência para os filmes finos de PFO em função da 
temperatura. 

4.4.3  
Blenda dos polímeros PFO e PMMA 

Os espectros de absorção dos filmes finos de PFO e das blendas de PFO-

PMMA são apresentados na Figura 4.52. Não se observam deslocamentos dos 

espectros de absorção das blendas com PMMA. 
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Figura 4.52 Espectros de absorção para os filmes de PFO e PFO-PMMA usando o 
clorobenzeno 

 
Figura 4.53 Espectro de fotoluminescência para os filmes finos de PFO em função da 
temperatura. 
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5  
Conclusões 

 

 

 

Este trabalho teve como objetivo comparar as influências que aditivos, 

tratamentos térmicos e misturas com o polímero isolante PMMA têm sobre as 

propriedades ópticas de filmes finos dos polímeros semicondutores F8T2, P3HT, 

PFO e F8BT, compostos principalmente por bitiofenos e fluorenos. Foi encontrado 

que, por meio de tratamentos térmicos e solventes com temperaturas de ebulição 

altas, é possível mudar algumas de suas propriedades ópticas e elétricas. Os filmes 

finos depositados via spin-coating foram analisados por meio de medidas ópticas e 

morfológicas, obtendo-se informações importantes sobre os efeitos dos tratamentos 

citados, a formação de agregados e a desordem energética. 

Nos filmes de F8T2, diferentes temperaturas foram escolhidas para o 

tratamento térmico com base em sua transição de fase. Com isso, observou-se que 

o tratamento térmico induz um deslocamento em energia, além de um aumento na 

razão dos picos de absorção para valores maiores do que a temperatura de 

cristalização (150˚C), que indica uma maior organização das cadeias poliméricas. 

Já para os espectros de fotoluminescência, se observa um deslocamento para 

energias menores nos filmes finos tratados com temperaturas de 200˚C e 250˚C. 

No tratamento com os aditivos DIO e ODT, foram observados os mesmos 

efeitos nos filmes de F8T2. Por outro lado, isso não ocorreu no tratamento com o 

aditivo octano, o que sugere que a presença de um átomo diferente de carbono e 

hidrogênio nas extremidades da cadeia polimérica é um fator crucial para essa 

família de aditivos ter efeito nos polímeros estudados. Para uma pequena 

porcentagem em solução dos aditivos com altas temperaturas de ebulição, é 

observado um deslocamento do espectro de absorção do polímero em direção a 

menores valores de energia, assim como um aumento da razão entre os picos, 

diferentemente dos resultados anteriores, o que representa uma maior ordem na 
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formação de agregados tipo J no filme. Com o aumento da cristalização, se tem um 

incremento do comprimento de conjugação. Isso se relaciona com as mudanças nas 

orientações dos tiofenos de uma conformação trans para uma conformação cis, 

levando a um aumento das interações entre cadeias. Esses resultados descrevem o 

aumento da mobilidade de buracos, assim como a resposta fotovoltaica dos 

dispositivos construídos.  

Por outro lado, nos resultados de absorção dos filmes finos de F8T2 cuja 

solução foi tratada com o aditivo octano, não foram observadas as características 

da formação de agregados nos filmes finos. Uma possível razão é sua baixa 

temperatura de ebulição. Como sua temperatura de ebulição é menor que a do 

clorobenzeno, o aditivo tende a evaporar antes do solvente, não havendo tempo 

suficiente para a organização das cadeias poliméricas. Desse modo, os resultados 

indicam que é possível obter uma organização das cadeias poliméricas do F8T2 por 

meio de tratamentos térmicos e com aditivos, o que tem sido pouco discutido para 

copolímeros.  

Como resultado adicional, foram estudados os espectros de absorção e 

fotoluminescência de blendas depositadas em filmes finos de F8T2 até 20% de 

PMMA. Dos resultados, foi observado um aumento nas razões das intensidades dos 

picos (sem que houvesse deslocamento em energia do pico de maior intensidade) e 

sem um deslocamento em energia do espectro de absorção. Isso indica que nessas 

concentrações a presença do PMMA nos filmes de F8T2 não favorece a formação 

de agregados. Por outro lado, foi observado que a razão dos picos ultrapassa a 

unidade (existindo uma troca no pico de maior intensidade) para altas concentrações 

de PMMA. No entanto, não é observado deslocamento das energias. Esses 

resultados indicam que a presença de PMMA possivelmente melhora a 

cristalinidade do filme, entretanto não favorece a formação de agregados.   

Para os filmes finos de P3HT tratados termicamente, os espectros de absorção 

e fotoluminescência foram estudados usando o modelo de Spano. Por meio dos 

picos de absorção de menor energia, foram calculados os valores do acoplamento 

excitônico W e a largura da distribuição Gaussiana σ (relacionada à desordem). Dos 

resultados foi observado que, com o tratamento térmico, o espectro de absorção 

apresenta um sutil deslocamento para o vermelho. Além disso, também foi 
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observado um aumento no valor da razão das intensidades com o aumento da 

temperatura usada para tratar os filmes termicamente. Dessas informações, foi 

observada uma diminuição de W, o que se relaciona com um aumento do 

comprimento de conjugação. Esse mesmo comportamento foi observado com os 

tratamentos de DIO e ODT. Em ambos os casos houve deslocamento das bandas 

para o vermelho e uma variação da intensidade dos picos, tornando a razão entre 

eles próxima a 1, o que se relaciona com um aumento na separação dos domínios 

agregados e não agregados. Quanto ao uso do octano, como no caso dos resultados 

do F8T2, sua baixa temperatura de ebulição não favorece a formação de agregados. 

Desse modo, as mudanças nos espectros de absorção não são apreciáveis. 

Finalmente, nos resultados das blendas, os valores adicionados de PMMA em 

solução não apresentaram mudanças no espectro de absorção, diferentemente do 

que foi observado no F8T2. 

     Para os filmes finos de F8BT, os resultados de absorção e 

fotoluminescência não apresentaram mudanças consideráveis depois de tratados 

termicamente, com diferentes aditivos ou com PMMA. Devido ao baixo valor do 

LUMO da unidade do benzotiadiazol (BT) em comparação ao LUMO da unidade 

F8, os elétrons tendem a ficar mais fortemente localizados. Isso não favorece as 

interações entre cadeias e tampouco na cadeia, o que dificulta a formação de 

agregados.  

Por fim, dos estudos dos espectros do PFO, tem se observado que a formação 

da nova banda em 2,84 eV (fase β) só foi obtida com os solventes com alto ponto 

de ebulição, DIO e ODT. O tratamento com o aditivo octano, adição do polímero 

PMMA e o tratamento térmico não permitiram alterar a organização interna das 

cadeias poliméricas. Nos espectros de absorção do PFO com DIO e ODT, o 

incremento nas porcentagens do aditivo aumenta a intensidade da banda que 

descreve a fase β, o que indica uma resposta direta entre a porcentagem de aditivo 

e o controle da morfologia no filme. Por outro lado, nos espectros das blendas com 

o polímero isolante PMMA e dos tratamentos térmicos não foi observada a 

formação da fase β. 

    Assim, com este trabalho foi possível estabelecer relações entre os 

tratamentos térmico, com aditivos e com PMMA nos polímeros F8T2 
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(fluoreno+bitiofeno), rrP3HT (politiofeno), F8BT (fluoreno+benzotiadiazol) e PFO 

(polifluoreno) e suas propriedades ópticas. 
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