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Figura 1— Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados.

Figura 2 — Producdo mundial de eletricidade em 2018.Adaptado de:
ENERDATA, 2019

Figura 3 — Distribuigao de irradiancia horizontal global - “Solar re-
source map 2017, Solargis”. Dados calculados pelo modelo Solargis a
partir de dados atmosféricos e de satélite com intervalos de 10, 15
ou 30 minutos (dependendo da regido). Adaptado de: SOLARGIS,
2017

Figura 4 — Configuragao eletrdnica do carbono em sistemas conju-
gados. A interagao entre os orbitais p_da origem as ligagdes w, en-
quanto que a interagao entre os orbitais sp, da origem as ligagGes
o.

Figura 5 — Niveis de energia tendendo a bandas e diminuigao do
gap conforme o comprimento da cadeia cresce. B.C: Banda de Con-
dugao; B.V: Banda de Valéncia. Adaptado de: PINTO, 2007

Figura 6 — Aumento das publicagdes cientificas (barras em preto) e
maiores valores de eficiéncia de conversao (estrelas em vermelho)
para as CSOs entre os anos de 1995 e 2016. Os valores de eficiéncia
foram publicados pelo NREL. Adaptado de: BERGER,2018

Figura 7 — Curva corrente-tensao J-V de uma CSO caracterizada
com e sem iluminagao. J__ € a corrente de curto-circuitoe V_é o
potencial de circuito aberto. Adaptado de: FACCHETTI, 2010

Figura 8 — Esquema de dispositivo no modelo de heterojungao pla-
nar ou hicamada. Material acei- tador e doador representados pelas
cores vermelha e azul, respectivamente. Adaptado de: ONER, 2017

Figura 9 — Processos de fotogeracao de cargas em CSOs, no sentido
horario: (1) geragao do éxciton, (I1) difusdo do éxciton, (I11) disso-
ciacao do éxciton, (1V) coleta das cargas. Adaptado de: BERGER,
2018
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Figura 10 — Esquema de dispositivo no modelo de heterojuncao de
volume. Material aceitador e doador representados pelas cores ver-
melha e azul, respectivamente. Adaptado de: ONER, 2017.

Figura 11 — Estrutura quimica do P3HT

Figura 12 — Conformagées que os mondmeros podem adotar du-
rante a sintese do P3HT: (a) cauda-cauda (T-T), (b) cabega-cabeca
(H-H) e (c) cabega-cauda (H-T). Adaptado de: DANG, 2013

Figura 13 — Representacao esquematica dos arranjos e orientagdes
das cadeias poliméricas. (a) arranjo preferencial das cadeias adja-
centes de P3HT; (b) orientagdo “face-on” do P3HT em relagao ao
substrato (c) orientagdo “edge-on” do P3HT em relagao ao substra-
to. Adaptado de: SALLEQ, 2007

Figura 14 — Estrutura quimica do PCBM. Extraido de: RAMANITRA,
2016

Figura 15 — Solventes utilizados para a fabricagao de CSOs de P3H-
T:PCBM. (a) Cloroférmio, (b) clorobenzeno, (c) 1,2-diclorobenzeno,
(d) tetrahidrofurano, (e) tolueno e (f) p-xileno

Figura 16 — Panorama de técnicas e parametros ajustaveis para au-
xiliar no controle da morfologia de blendas de P3HT:PCBM. “D:A”
- 'doador/aceitador”. Adaptado de: DANG, 2013

Figura 17 — Representagao esquematica das interacdes ligadas en-
tre os atomos. (a) Ligacdes covalentes, (b) angulares, (c) diedros
improprios, (d) diedros. Os atomos estdo representados na cor azul,
as ligagdes em vermelho e a natureza das interagdes (harmdnicas
ou rotacionais) esta representada na cor cinza

Figura 18 —Representacao do Potencial de Lennard Jones, com a
energia potencial (eixo y) em funcdo da distancia interatémica
(eixo x) e os regimes atrativo e repulsivo. Adaptado de: CHIQUITO,
1999

Figura 19 — Esquema das condigdes periddicas de contorno. A caixa
central em cores destacadas representa o sistema simulado. Ao re-
dor desta caixa existem infinitas copias dela que tornam o sistema
macroscopico. As setas indicam particulas deixando a caixa e sendo
simultaneamente substituidas por outras na mesma diregao e sen-
tido, e com a mesma velocidade. Extraido de: ISAACS, 2019
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Figura 20 — Molécula lipidica fosfatidilcolina. (a) Representagao
atomistica (b) Representacao pela aproximagao de coarse-grain.
Em b, as cores representam diferentes grupos de atomos: verde
- particulas polares e apolares; ciano - particulas hidrofébicas;
vermelho/azul - particulas carregadas negativa e positivamente;
Adaptado de: BOND, 2007

Figura 21— Conformagdes iniciais impostas a fim de verificar a con-
figuragao adotada apds a otimizagao pelo método semi-empirico
AMT. (a) Sindiotatica; (b) direcao das cadeias laterias alternada a
cada dois monémeros; (c) atatica.

Figura 22 — Protocolo de simulagao: apés a compactacgao das cai-
xas, a primeira etapa consistiu da minimizagao da energia, seguida
das equilibragées em NPT e NVT durante 1,0 ns. Uma vez equilibra-
das, as misturas foram submetidas a produgao ao longo de 5,0 ns
para a obtencao dos sistemas iniciais.

Figura 23 — Protocolo de simulagao: procedimentos realizados para
a obtengdo dos filmes, com a remogao do solvente feita em etapas
para a simulacao do processo de evaporagao. Partindo-se dos sis-
temas iniciais, foram removidas 400 moléculas de solvente a cada
etapa e as estruturas resultantes de cada remogao foram submeti-
das as equilibragdes NPT e NVT, seguidas da produgao de 5 ns em
NPT. Havendo solvente na caixa, todos os procedimentos anterio-
res foram repetidos até a completa eliminagao das moléculas de
0-DCB. Apds o término da remogao, foram feitas as produgées finais
para a obtengao dos filmes.

Figura 24 — Protocolo utilizado para tratamento térmico. Os siste-
mas iniciais foram aquecidos até 423 K; a etapa seguinte consis-
tiv da producgao de 100,0 ns. Finalmente, o sistema foi resfriado,
retornando a temperatura ambiente. Cores: azul, P3HT; vermelho,
PCBM; branco, 0-DCB.

Figura 25 — Moléculas de P3HT otimizadas com o método semi-em-
pirico AM1. Configuragdes estudadas: (a) sindiotatica; (b) com gru-
pos laterais alternados a cada dois mondmeros; (c) atatica. Cores:
cinza, carbono; branco, hidrogénio; amarelo, enxofre.
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Figura 26 — Sistemas iniciais apds a produgao de 5,0 ns. (a) P3H-
T:0-DCB; (b) PCBM:0-DCB; (c) P3HT:PCBM:0-DCB. Cores das molé-
culas: azul, P3HT; vermelho, PCBM, cinza, 0-DCB.

Figura 27 — Representacao das energias e densidade em fungao do
tempo dos sistemas antes da remogao do solvente: (a) Energia Po-
tencial, (b) entalpia e (c) densidade. Cores: verde - P3HT:0-DCB;
amarelo - PCBM:0-DCB e azul - P3HT:PCBM:0-DCB.

Figura 28 — (a) Etapas de remocdo do solvente para o sistema P3H-
T:0-DCB. As porcentagens indicam a quantidade de solvente restan-
te na caixa apds cada etapa de remogdo. 1) 80% (56900 atomos);
[1) 60% (52100 atomos); 111) 40% (47300 atomos) 1V) 20% (42500
atomos) V) 0% - filme (37700 atomos). Cores das moléculas: azul,
P3HT; cinza, 0-DCB (b) Filme com molécula 56 de P3HT em des-
taque para melhor visualizagao. Cores dos atomos: azul, carbono;
branco, hidrogénio; amarelo, enxofre.

Figura 29 — Etapas de remogao do solvente para o sistema PCBM:o-
DCB. As porcentagens indicam a quantidade de solvente restante
na caixa apds cada etapa de remogao. |) 80% (25800 atomos); I1)
60% (21000 atomos); I11) 40% (16200 atomos) 1V) 20% (11400
atomos) V) 0% - filme (6600 atomos). Cores: vermelho, PCBM e
cinza, o-DCB.

Figura 30 — Etapas de remocao do solvente do sistema P3HT:P-
CBM:0-DCB. As porcentagens indicam a quantidade de solvente
restante em cada etapa. |) 90% (87500 atomos); I1) 80% (82700
atomos); I11) 70% (77900 atomos); IV) 60% (73100 atomos); V)
50% (68300 atomos); VI) 40% (63500 atomos); VII) 30% (58700
atomos); VIII) 20% (53900 atomos); IX) 10% (49100 atomos);
X) 0% - filme (44300 atomos). Cores: azul - moléculas de P3HT,
vermelho - moléculas de PCBM e cinza - moléculas de o-DCB.
Figura 31 - Evolugao da energia potencial nos sistemas durante o
processo de remogao do solvente. (a) P3HT:0-DCB (b) PCBM:0-DCB
(c) HjV. As porcentagens nas legendas indicam a quantidade de sol-
vente restante na caixa apos cada etapa de remocgao.
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Figura 32 — Evolucao da entalpia nos sistemas durante o processo
de remocdo do solvente. (a) P3HT:0-DCB (b) PCBM:0-DCB (c) HjV.
As porcentagens indicam a quantidade de solvente restante nos
sistemas apos cada etapa de remocao.

Figura 33 — Arranjo conformacional do P3HT e distancia end-to-end
da cadeia principal utilizada para compor os sistemas. Os atomos
de Carbono destacados na cor vermelha sao o primeiro e o 0ltimo
da cadeia principal, C1 e C144.

Figura 34 — Variacdo da distancia (“end-to-end”) em fun¢do do tem-
po, ao longo das etapas de remogdo do solvente. (a) P3HT:0-DCB
(b) P3HT:PCBM:0-DCB. As porcentagens indicam a quantidade de
solvente restante na caixa apos cada etapa de remogao.

Figura 35 — Distancia end-to-end ao longo da producao de 50,0 ns
para a HjV, o filme de P3HT e o sistema contendo apenas moléculas
de P3HT. Cores: preto, HjV; azul, filme de P3HT; verde, P3HT puro.

Figura 36 — Probabilidade de angulos diedros para a HjV, para o
filme de P3HT e para o sistema de P3HT puro. Cores: preto, HjV;
azul, filme de P3HT; verde, P3HT puro.

Figura 37 — Densidade dos sistemas durante o processo de remogao
do solvente. (a) P3HT:0-DCB (b) PCBM:0-DCB (c) P3HT:PCBM:o-
DCB. As porcentagens mostradas nas legendas indicam a quantida-
de de solvente restante na caixa apos cada etapa de remogao.

Figura 38 — Distribuicdo dos dominios. (a) Perfil da densidade ao
longo do comprimento da caixa (b) heterojungao de volume. Cores:
vermelho, PCBM; azul, P3HT.

Figura 39 — Fator de estrutura. (a) Curvas para a HjV (preto), o fil-
me de P3HT (azul), o filme de PCBM (vermelho) e para o sistema
de P3HT puro (verde); (b) curvas a HjV (preto) e para cada com-
ponente da blenda individualmente (P3HT* em azul e PCBM* em
vermelho).

Figura 40 — Molécula de PCBM indicando a distancia associada ao
pico g, do fator de estrutura para o filme de PCBM (ver Figura39e
Tabela2). A distancia se aproxima das encontradas em moléculas
do referido filme, medidas manualmente em software.
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Figura 41 —Evolugao da energia potencial durante o processo de
remogao do solvente a 423 K. As porcentagens na legenda indicam
a quantidade de solvente restante na caixa ap6s cada etapa de re-
mogao.

Figura 42 — Evolugao da energia potencial em fungao da quantida-
de de solvente restante na caixa, em %. Cores: vermelho, sistema a
423 K: azul, sistema a 300 K.

Figura 43 — Energia potencial ao longo da producao de 100,0 ns
para os sistemas a temperatura ambiente e sob tratamento térmi-
co. Cores: azul, HjV a 300 K; vermelho, HjV a 423 K.

Figura 44 — Evolugao da entalpia no sistema a 423 K durante o
processo de remogao do solvente. As porcentagens na legenda in-
dicam a quantidade de solvente restante na caixa apos cada etapa
de remogao.

Figura 45 — Distancia end-to-end ao longo das etapas de remogao
do solvente para as misturas de P3HT:PCBM. (a) a 300 K; (b) a 423
K.

Figura 46 — Distancia end-to-end ao longo da producao dos filmes
de P3HT:PCBM. A HjV a 300 K é representada pela curva em azul e
a HjV a 423 K é representada pela curva em vermelho.

Figura 47 — Probabilidade de angulos diedros na HjV a 300 K (em
azul) e a 423 K (em vermelho).

Figura 48 — Distribuicao dos dominios de densidade da heterojun-
¢ao de volume. (a) a 300 K; (b) a 423 K. O PCBM é representado em
vermelho, 0 P3HT em azul e o filme em preto.

Figura 49 — Evolucao da morfologia durante a remogao de solvente
a temperatura ambiente e sob tratamento térmico. O PCBM é exi-
bido a esquerda, e o P3HT a direita. Cores: azul, 300 K; vermelho,
423 K.

Figura 50 — Fator de estrutura para a HjV a 300 (em azul) e a 423
(em vermelho).
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Figura 51— Energia potencial em fungdo do tempo ao longo da pro-
ducao de 50,0 ns para os sistemas resfriados em uma Unica etapa*
(em amarelo) e a uma taxa de 25** (em verde). As curvas para o
filme durante o tratamento térmico (em vermelho) e obtido a tem-
peratura ambiente (em azul) também sdo representadas para a
comparagao.

Figura 52 — Conformagdo dos oligdmeros para os modelos testados:
(a) Distancia end-to-end; (b) probabilidade de angulos diedros. Co-
res: azul, HjV obtida a temperatura ambiente; vermelho, HjV sob
tratamento térmico; amarelo, HjV resfriada imediatamente*; ver-
de, HjV resfriada a uma taxa de 25 K**.

Figura 53 — Distribuicao dos dominios de densidade da heterojun-
¢ao de volume. (a) a 423 K; (b) a 300 K, apos o resfriamento exe-
cutado rapida e lentamente. As curvas referentes ao resfriamento
executado a uma taxa de 25 K estao representadas com o simbolo
().

Figura 54 — Fator de estrutura para a heterojuncao obtida a tem-
peratura ambiente, durante o tratamento térmico e apds os resfria-
mentos. Cores: azul, HjV obtida a temperatura ambiente; vermelho
- HjV a 423 K; amarelo, HjV resfriada imediatamente*; verde, HjV
resfriada a uma taxa de 25 K**.

Figura 55 — Conformagao dos oligdmeros: influéncia do solvente
residual. (a) Distancia end-to- end; (b) probabilidade de angulos
diedros. Cores: preto, HjV sem solvente residual; ciano, HjV com 5%
de solvente residual.

Figura 56 — Efeito do solvente residual: distribui¢ao dos dominios
de densidade ao longo do comprimento da caixa. (a) 0% de sol-
vente; (b) 5% de solvente residual. Cores: azul, P3HT; vermelho,
PCBM; branco, solvente.

Figura 57 — Morfologia da HjV obtida a temperatura ambiente com
a existéncia de solvente residual apos 50,0 ns de producao. Cores:
azul, P3HT; vermelho, PCBM; branco, 0-DCB.
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Figura 58 — Fator de estrutura para a heterojuncao obtida a tempe-
ratura ambiente com o solvente residual. A curva para a HjV a 0%
de solvente também é exibida para a comparagao. Cores: preto, HjV
com 0% de solvente; ciano HjV com 5% de solvente residual.

Figura 59 — Conformagao dos oligdmeros: solvente residual e tra-
tamento térmico. (a) Distancia end-to-end; (b) probabilidade de
angulos diedros. Os sistemas que passaram por tratamento térmico
estao representados pelo simbolo *.

Figura 60 — Distribuicao dos dominios de densidade ao longo do
comprimento da caixa: efeito do solvente residual e do tratamento
térmico. Cores: preto, Hjv; vermelho, PCBM; azul, P3HT; ciano, o-
DCB.

Figura 61 — Heterojuncao de volume de P3HT:PCBM apos resfria-
mento com 5% de solvente residual. O polimero é representado em
azul, o PCBM em vermelho e o solvente na cor branca.

Figura 62 — Fator de estrutura para a heterojungao de volume obti-
da apos tratamento térmico, com solvente residual. As curvas das
demais HjV's a 300 K sao apresentadas para comparagao. Os sis-
temas que passaram por tratamento térmico estao representados
pelo simbolo *.

Figura 63 — Raio de giro do P3HT calculado para os quatro mode-
los de HjV: (a) HjV obtida a temperatura ambiente; (b) HjV apos
resfriamento; (c) HjV com solvente residual obtida a temperatura
ambiente; (d) HjV apés resfriamento, com solvente residual.

Figura 64 — Comparagao da distribuicao dos dominios de densi-
dade da HjV e seus componentes ao longo da caixa em fungdo da
temperatura e do solvente residual: (a) HjV obtida a temperatura
ambiente; (b) HjV apos resfriamento; (c) HjV com solvente residu-
al obtida a temperatura ambiente; (d) HjV apés resfriamento, com
solvente residual. Cores: preto, HjV; azul, P3HT; vermelho, PCBM;
ciano, 0-DCB.



123 Figura 65 — Modelos de heterojuncao de volume: (a) HjV obtida
a temperatura ambiente; (b) HjV apos resfriamento; (c) HjV com
solvente residual obtida a temperatura ambiente; (d) HjV apés
resfriamento, com solvente residual. Cores: azul, P3HT; vermelho,
PCBM; branco, 0-DCB.






PREFACIO

O avanco econdmico e tecnoldgico e, por conseguinte, o desenvol-
vimento da sociedade moderna estao atrelados ao consumo crescente
de energia. Por isso, a busca constante por fontes de energia renova-
veis, limpas e eficientes que possam substituir os combustiveis fosseis
¢ essencial. Uma destas alternativas ¢ a captacao da energia solar, uma
extraordinaria forma de energia limpa e que possui um grande potencial
no Brasil, sobretudo por se tratar de um pais tropical — em que a maior
parte do territorio recebe uma média de irradiacao consideravel. Para que
seja possivel converter a energia solar em energia elétrica, é necessario
utilizar um material semicondutor, como os polimeros m-conjugados. O
desempenho desses materiais fotovoltaicos (ou células solares) depende
das propriedades morfologicas, assim como das caracteristicas eletronicas
e opticas associadas a determinada morfologia.

Neste contexto, o foco da pesquisa desenvolvida pela autora deste
livro consistiu em investigacdes sistematicas das propriedades morfolo-
gicas de blendas semicondutoras organicas constituidas por poli(3-he-
xiltiofeno) (P3HT) e (6,6)-fenil-C61-éster metilico de dcido butirico
(PCBM). Essa pesquisa aborda o impacto do solvente e da temperatura
nas configuracoes moleculares desses materiais semicondutores. Para
isso, foram utilizados modelos moleculares nanomeétricos a partir da Di-
namica Molecular e as configuracoes resultantes das simulacdes foram
analisadas com Termodinamica Estatistica.

Os capitulos iniciais apresentam a motivacao da pesquisa e o estado
da arte na area de Eletronica Organica, com foco em células fotovoltai-
cas. Ademais, é brevemente discutida a fundamentacio tedrica atinentes
aos métodos utilizados (Mecanicas Quantica e Classica). No Capitulo
4, é descrita uma metodologia original que foi desenvolvida especifica-

mente para o sistema P3HT:PCBM. E, finalmente, os capitulos seguintes
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tratam da discussao dos resultados, das interpretacdes moleculares e as
conclusoes erigidas por esse estudo.

Os semicondutores organicos nao sao triviais de serem modelados
devido a sua natureza amorfa. Este livro apresenta um procedimento
sistematico que foi desenvolvido pioneiramente para o estudo de mate-
riais por simulacdo computacional e fornece importantes interpretacdes
moleculares sobre sua microestrutura, contribuindo, dessa forma, tanto
para drea de simulacao molecular como para o aprimoramento experi-
mental desses materiais, visando o desenvolvimento de novas tecnolo-

gias na optoeletronica organica.

Melissa E Siqueira Savedra
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Os polimeros sao constituidos pela repeticao de unidades - os “me-
ros” - ligados entre si por ligacdes covalentes, sendo também chamados
de macromoléculas.! Quando sao constituidos por carbono, hidrogeénio,
oxigénio e nitrogénio etc., sao considerados materiais organicos. Eles
sao encontrados na natureza, em: animais, plantas, madeira, proteinas,
enzimas etc. Muitos materiais, como plasticos e fibras, sao polimeros
sintéticos, uma vez que o avanco da ciéncia possibilitou a determinacao
destas estruturas, e, consequentemente, permitiu a sintetizacao de po-
limeros partindo-se da sua molécula unitaria, o mondmero. Pequenas
alteracdes quimicas e estruturais nestes mondmeros podem provocar
mudancas significativas nas propriedades do material, o que explica o
grande numero de polimeros existentes.'

Até a década de 1970, apenas a propriedade isolante dos polimeros
era explorada em sua utilizacao. Porém, em 1977 um grupo de pesquisa
na Universidade de Pensilvania descobriu que o poliacetileno, (CH)X,
dopado com cloro, bromo ou iodo, se torna um condutor elétrico.*> Os
polimeros que possuem a propriedade semicondutora sao denominados
polimeros conjugados, uma vez que tal capacidade se deve as suas liga-
coes simples e duplas alternadas, as ligacoes m conjugadas.

Na Figural estao representados alguns exemplos de polimeros se-
micondutores, incluindo a Polianilina, que, embora apresente as pro-
priedades de um sistema conjugado, tem sua conjugacao descontinuada

pela presenca de nitrogénios amina.®
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(a) (b) (c)
OO

Figura 1 — Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados.
(a) Poliacetileno (b) Polianilina (c) Poli(sulfeto de p-fenileno).

A partir da descoberta da propriedade semicondutora, os polimeros
conjugados vém sendo empregados para compor camadas ativas em dis-
positivos para diversas aplicacoes dadas as suas propriedades optoele-
tronicas, processabilidade via solucao, capacidade de absorver radiacao,
etc.®® Essa area de pesquisa constitui a Eletronica Organica (EO), que
estda em constante avanco com os diodos emissores de luz (OLEDs, Or-
ganic Ligth-Emitting Diode), transistores de efeito de campo (OFETs, Or-
ganic Field-effect Transistors) e células solares organicas (OSC, Organic
solar cells). Estes sao dispositivos ultrafinos, leves, flexiveis, de baixo
consumo de energia e de fabricacao econdomica em comparacao com os

equivalentes inorganicos.®*!°

1.1 Energia solar e dispositivos fotovoltaicos organicos

A “Agenda 2030” adotada pela Organizacao das Nacoes Unidas
(ONU) em 2015 é um plano de acdes que estipula os 17 objetivos de de-
senvolvimento sustentavel para serem alcancados até 2030."' O sétimo
objetivo é “Assegurar o acesso confiavel, sustentavel, moderno e a preco
acessivel a energia para todas e todos” (ONU, 2015, p.36) e esta meta
estd em congruéncia com a atual preocupacao a cerca das mudancas cli-
maticas. O uso de combustiveis fosseis € a principal causa das emissoes
dos gases de efeito estufa, e em 2010, a producao de eletricidade e calor
correspondeu a 25% dessas emissoes, justificando, assim, a necessidade

de se desenvolver fontes de energia alternativas.''?
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Dentre as fontes de energia limpas e renovaveis (eolica, geotérmica,
maremotriz, etc.) a energia solar desperta grande interesse dadas as pos-
sibilidades que representa, direcionando esforcos da comunidade cien-
tifica ao aprimoramento de dispositivos fotovoltaicos. Apesar de o fluxo
de radiacao solar variar em cada regiao e ser dependente das estacoes
do ano, de acordo com o “World Energy Council” >, a média global por
metro quadrado ao ano ¢ de cerca de 5,4 GJ, o que corresponde a mes-
ma quantidade de energia que poderia ser extraida de 1 barril de petro-
leo, 200 kg de carvao ou ainda 140 m’® de gas natural. Apesar disso, em
2018, a eletricidade oriunda de energia solar representou apenas 3% da
eletricidade utilizada globalmente, como pode ser observado no grafico
apresentado na Figura2. >

O potencial do recurso solar em uma determinada regiao é calcula-
do a partir da chamada irradiancia horizontal global - GHI (do ingleés,
Global Horizontal Irradiation). O termo irradiancia se refere a quantida-
de de energia solar incidente por unidade de area durante determinado
tempo, medida em KW h/m?* ao ano ou ao dia. Ao atingir a atmosfera,
parte da radiacdo solar é absorvida,e outra parte é espalhada e refletida.
Assim, a irradiancia total é a soma dos raios diretos, difusos e refletidos

que chegam a superficie horizontal.*'®

% Produgdo mundial de eletricidade (2018)

3%

&

. Solar - 3%- Eélica - 6% Qutras - 91%

Figura 2 — Producio mundial de eletricidade em 2018.Adaptado de: ENERDATA, 2019
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Em termos de irradiancia, o Brasil apresenta um grande potencial,
como observado na Figura 3, que mostra a distribuicao de GHI. Em uma
escala de soma didria de irradiacao que vai de 2,2 a 7,4 KW h/m?, a maior
parte do territorio brasileiro apresenta uma média que varia de 5 a 6, 2
KW h/m*""

IMAPA DE RECURSO SOLAR ' WORLD BANK GROUP m
IRRADIANCIA HORIZONTAL GLOBAL S s ESMAP €
D, ALY/

&

Média de soma didria/anual a longo prazo
Somadiara < 2.2 26 3.0 34 aa L2 4.6 50 5.4 5.8 6.2 6.6 70 T4 »
o [ m LWh/m®
Somaanual < BO3 549 1095 1241 1387 1534 1680 1826 1972 218 2264 2410 2556 2702 »

Figura 3 — Distribuicdo de irradiancia horizontal global - “Solar resource map 2017, Solargis”
Dados calculados pelo modelo Solargis a partir de dados atmosféricos e de satélite com
intervalos de 10, 15 ou 30 minutos (dependendo da regido). Adaptado de: SOLARGIS, 2017

Um dos desafios da pesquisa cientifica é desenvolver e aprimorar
meios que possibilitem o melhor aproveitamento desse potencial, tanto
em termos de eficiéncia quanto em custo de utilizacao e producao, para
que as fontes de energia poluentes possam ser substituidas gradativa-
mente. A fabricacao dos painéis solares tradicionais de material inorga-
nico, em sua maioria de silicio, exige técnicas refinadas para a producao
de estruturas com elevado grau de perfeicao, e a obtencao de grandes
areas nao ¢ um processo simples.'® Estes fatores elevam seu custo de
producio e diminuem sua competitividade.'® Além disso, estes painéis
sdo manufaturados usando-se estruturas pesadas e rigidas que nao se
adaptam a qualquer superficie.

As Células Solares Organicas (CSOs) tém recebido especial aten-

cdo da comunidade cientifica por apresentarem grandes vantagens em
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comparacdo com os dispositivos inorganicos, tais como, leveza e flexi-
bilidade. Outra vantagem é o baixo custo de producao: elas podem ser
processadas via solucdo a temperatura ambiente, podendo ser fabricadas
a partir de técnicas de deposicao em substrato (casting) e spin coating.
Além destas vantagens, as CSOs representam maior sustentabilidade
justamente por serem compostas de material organico, em sua maioria,
carbono e hidrogénio.'*2°

Uma limitacao para o uso das CSOs é o fato de sua eficiéncia de
conversao ainda ser inferior a eficiéncia dos fotovoltaicos inorganicos.
No entanto, estes dispositivos tém apresentado avancos relevantes. Isso
se deve ao aperfeicoamento dos modelos de dispositivos propostos pelos
pesquisadores ao longo dos anos.?® Atualmente, os dispositivos que tém
apresentado os melhores resultados sao baseados nas chamadas hetero-
juncdes de volume (HjVs), que sao blendas compostas por pelo menos
dois materiais, sendo um deles um bom doador de elétrons, e o outro,
um material com a facilidade em aceitar elétrons.*

A eficiéncia final de conversao, dentre uma série de fatores, depen-
de da morfologia das blendas.?! Porém, por se tratar de um material de
natureza amorfa, a caracterizacao destas estruturas ainda representa um
desafio para os pesquisadores. Acredita-se que o maior controle sobre
essa morfologia correspondera a ganhos significativos na eficiéncia fi-
nal dos dispositivos.?*** Dentre os materiais utilizados na fabricacao de
CSOs, a combinagao entre o polimero semicondutor poli(3-hexiltiofe-
no) (P3HT) como material doador e do composto 6,6-fenil C61 éster
metilico de acido butirico (PCBM) como material receptor, tem sido
muito estudada por apresentar bons resultados em termos de eficiéncia

de conversio.®

1.1.1 Justificativa e motivagao

Os dispositivos optoeletronicos organicos possuem vantagens re-

levantes, como flexibilidade, leveza e o fato de serem ambientalmente
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sustentaveis. A ampliacao de sua utilizacao comercial representa ganhos
tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental, portanto. Essa
maior aplicacdo, no entanto, requer o seu constante aperfeicoamento.
Com relacdo a camada ativa, aspectos como a planaridade do polimero,
a distribuicao dos dominios e o grau de cristalinidade dos componentes
refletem significativamente na eficiéncia quantica desses dispositivos.
Por esse motivo, o aprimoramento da eletronica organica demanda, en-
tre outros fatores, o maior controle sobre a morfologia dessas camadas.
Essas microestruturas, por sua vez, sao influenciadas por aspectos como
o solvente, os processos de fabricacao e o emprego de um segundo com-
posto que atue como aceitador de elétrons (modelo de heterojuncao).
Por se tratar de um material amorfo, porém, a compreensao dessa mor-
fologia nao é uma tarefa simples.**

A utilizacdo da dinamica molecular como ferramenta na investiga-
¢ao dessas camadas ativas é muito tutil na medida em que ela permite a
sua caracterizacdo a nivel molecular. As simulacoes sobre modelos que
representem adequadamente um sistema real e suas interacoes auxiliam
significativamente na compreensio do processo de formacao dos filmes
e dos fendmenos termodinamicos nele envolvidos.?® A abordagem em-
pregada nessa pesquisa representa o diferencial do nivel de aproximacao
atomistico em um sistema de milhares de particulas, aliado a mimeti-
zacao de procedimentos experimentais comumente empregados na fa-
bricacao de filmes. Tal tratamento permite uma investigacéao robusta da
morfologia da camada ativa, de modo que os resultados podem conduzir
a melhor compreensao da microestrutura e ao seu maior controle, con-

tribuindo, assim, para o progresso da eletronica organica.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

Investigar a microestrutura da blenda de P3HT:PCBM e caracterizar
a sua morfologia utilizando simulacdes de dinamica molecular atomisti-
ca; mimetizar os procedimentos experimentais utilizados na fabricacao
de filmes, a fim de avaliar o seu efeito sobre as estruturas obtidas em

cada modelo.

2.1 Objetivos especificos
* Simulacao de blendas a partir da remocéao gradual do solvente, como
forma de reproduzir o processo de evaporacio;

e Investigar a conformacido adotada pelo polimero em funcdo da sua

mistura com o solvente e com o PCBM,;

* Analisar as interacoes entre as moléculas ao longo dos processos de

evaporacao simulada;
* Investigar o papel desempenhado pelo solvente na formacao dos filmes;

* Averiguar o efeito do tratamento térmico na microestrutura da blenda

e na conformacao adotada pelo P3HT,;
e Analisar o efeito do solvente residual na morfologia;

e Caracterizar os dominios de separacao de fases em cada modelo.
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CAPITULO 3
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados os embasamentos teoricos aplica-
dos na pesquisa, bem como uma revisao da literatura para que o leitor
possa se situar quanto ao estado da arte, como o funcionamento dos
dispositivos fotovoltaicos organicos, as principais propriedades dos se-
micondutores utilizados, os diferentes modelos propostos ao longo dos
anos, os procedimentos aplicados na fabricacao para controle da morfo-

logia e 0 método utilizado, a simulacao de dinamica molecular.

3.1 Polimeros Conjugados

Nos sistemas organicos conjugados, a configuracao eletronica assu-
mida pelo carbono consiste em trés orbitais sp* e um orbital p , sendo
que os orbitais p_ficam perpendiculares ao plano em que estao os orbi-
tais sp?. Os orbitais moleculares sao formados a partir da sobreposicao
das funcoes de onda de orbitais atomicos, ou seja, a partir da combina-
cdo linear das mesmas. O orbital ligante ¢ aquele que resulta de superpo-
sicdes construtivas (de mesma fase) das funcoes de onda; estes possuem
baixa energia. No entanto, as superposicoes destrutivas (de fases dis-
tintas) das funcdes de onda levam a formacao dos orbitais antiligantes,
de maior energia. **” HOMO se refere ao orbital molecular ocupado de
mais alta energia, do inglés, Highest Ocupied Molecular Orbital, e LUMO
se refere ao orbital molecular desocupado de mais baixa energia, Lowest
Unnocupied Molecular Orbital. O intervalo entre eles recebe o nome de
gap, ou energia de gap.2,28

As chamadas ligacoes o sao formadas pela sobreposicao dos orbi-
tais sp?, e tais ligacoes possuem uma alta energia de gap entre HOMO

e LUMO. No entanto, nas ligacoes n (que se devem a sobreposicao dos
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orbitais p ) este gap € inferior.*'** A Figura 4 mostra o esquema da so-
breposicao dos orbitais formando as ligacoes o e 7 entre dois atomos de
carbono.

O gap entre os orbitais ligantes HOMO e antiligantes LUMO das
ligacdes o € superior a 4 eV, enquanto que para as ligacoes m, tal valor
pode ficar entre 1, 5 e 4 ¢V .**° Em geral, o carater semicondutor nos

polimeros se deve, portanto, as ligacoes .

Figura 4 — Configuracéo eletronica do carbono em sistemas conjugados.
A interacao entre os orbitais p_da origem as ligacoes 1, enquanto que
a interacao entre os orbitais sp, da origem as ligacoes o.

O gap, a condutividade e a eletroatividade sao controlados pela ex-
tensao do sistema conjugado.*’ Devido a interacao dos orbitais p , o elé-
tron 1 é deslocalizado ao longo da cadeia e a extensao desta deslocaliza-
cao da-se o nome de comprimento de conjugacao. Conforme o aumento
da cadeia, a deslocalizacao faz com que o gap entre HOMO e LUMO
diminua. Os orbitais moleculares vao sendo preenchidos, tornando-se
em bandas de energia a medida em que os estados se aproximam (teoria
das bandas). A banda de valéncia corresponde a banda ocupada com me-
nor energia e a banda de conducao corresponde a desocupada de maior

energia, o que estd ilustrado na Figura 5. 220-2830
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Figura 5 — Niveis de energia tendendo a bandas e diminuicdo do gap conforme o comprimento
da cadeia cresce. B.C: Banda de Conducao; B.V: Banda de Valéncia. Adaptado de: PINTO, 2007

Em termos de condutividade, a energia de gap é o que mais diferen-
cia isolantes de semicondutores e metais, uma vez que ela corresponde a
energia necessaria para que um elétron seja promovido de uma banda a
outra. A condutividade, por sua vez, depende da quantidade de elétrons
que sao promovidos. Os semicondutores possuem um gap geralmente
inferior a 2 eV, enquanto isolantes apresentam um gap superior a este
valor. No caso dos materiais de maior condutividade (metais), as bandas
de valéncia e conducao sao sobrepostas.'*

Nos polimeros semicondutores, o transporte de cargas entre esta-
dos ocorre por hopping e tunelamento quantico assistido por fonons.'s!
Ao contrario dos semicondutores inorganicos, os polimeros conjugados
possuem niveis energéticos desordenados, e suas bandas de valéncia e
conducdo nao sao bem definidas. Os defeitos (que podem ser causados,
por exemplo, pela existéncia de impurezas) podem levar a ocorréncia
de niveis intermedidrios entre HOMO e LUMO, e estes niveis, por sua
vez, podem atuar como armadilhas de cargas que limitam a eficiéncia do
processo de transporte.'®**** Ao encontrar uma barreira de energia entre

os estados eletronicos localizados no semicondutor, a carga “salta” de
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um estado para outro a partir de uma ativacao térmica e, desta forma, os
portadores de carga se movem entre as moléculas.'®2*?

A eficiéncia do processo de transporte de cargas estd relacionada a
mobilidade de carga (1), que em termos gerais pode ser entendida como
a razdo entre a velocidade (v), e o campo de forca (F), conforme Equa-

¢ao3.1. %

(3.1)

=
I
<

Embora a mobilidade de carga seja uma caracteristica propria de
cada material, nos semicondutores organicos ela nao é tao simples de ser
determinada, além de ser inferior em relacdo aos materiais cristalinos.
Isso se deve a desordem nos estados, que faz com que a carga se mova
com dificuldade. A velocidade dos transportadores de carga influencia
diretamente no tempo de resposta dos dispositivos optoeletronicos. Des-
ta maneira, o fato de a mobilidade de carga nos semicondutores organi-
cos ser menor representa um fator limitante para a sua aplicacao.?>"*

As propriedades condutoras estao intimamente relacionadas com a
estrutura do polimero, de forma que a sintese racional visando reduzir
defeitos e melhorar a condutividade e estabilidade do material nao ¢é
uma tarefa facil, porém, é muito importante para a obtencao de materiais

com desempenhos cada vez melhores.”

3.2 Células Solares Organicas - CSOs

As CSOs sao dispositivos leves e flexiveis que podem se adaptar
facilmente a diferentes superficies, ao contrario dos rigidos painéis tra-
dicionais. Sua fabricacdo também possui custo reduzido, podendo ser
aplicada a técnica roll-to-roll dada sua processabilidade via soluc¢do.**"
O primeiro dispositivo foi reportado por Tang* em 1986. Tratava-se de

uma bicamada de filmes finos composta por ftalocianina de cobre e um
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derivado de periltreno-tetracarboxilico, que atingiu eficiéncia de con-
versdo de 1%.*° A Figura 6 mostra o progresso das pesquisas em CSO e

dos valores de eficiéncia de conversao atingidos entre 1995 e 2015.
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Figura 6 — Aumento das publicacoes cientificas (barras em preto) e maiores valores de
eficiéncia de conversao (estrelas em vermelho) para as CSOs entre os anos de 1995 e 2016.
Os valores de eficiéncia foram publicados pelo NREL. Adaptado de: BERGER,2018

Embora a evolucao tenha sido pequena na década seguinte a obten-
¢ao do primeiro dispositivo, de acordo com as informacoes fornecidas
pelo NREL* (National Renewable Energy Laboratory), a eficiéncia das
CSOs tém aumentado significativamente nos ultimos anos. Entre 2001
e 2009, a eficiéncia alcancada por estes dispositivos variou entre 4 e 8%;
entre 2010 e 2015, esse valor atingiu 12%.* Em agosto de 2018, um
grupo de pesquisadores chineses da universidade Nankai*' reportou ter
processado um dispositivo que atingiu eficiéncia recorde de 17,3%.*

Um dispositivo fotovoltaico organico tem formato “sanduiche”,
sendo composto basicamente por substrato, eletrodos e camada ativa.
Um dos eletrodos precisa ser de material transparente que permita a
passagem da luz, sendo o 6xido de estanho dopado com indio (ITO) o
mais utilizado, e o outro, um eletrodo metdlico. Entre os eletrodos, exis-
te a camada ativa, que é formada pelo semicondutor organico. Os pro-

cessos de fotogeracao de cargas acontecem nesta camada, o que mostra
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a importancia do controle sobre a sua morfologia e estrutura quimica.
Estes processos sdo: absor¢ao de fotons, difusao do éxciton, dissociacao
do éxciton em portadores de carga e transporte de carga até os eletrodos
que farao a coleta.”*?!

O primeiro processo necessario para o funcionamento de uma cé-
lula fotovoltaica é a absor¢ao. Quando um foton com energia suficiente
incide no semicondutor, elétrons sio promovidos da banda de valén-
cia para a banda de conducao, e diz-se que o foton foi absorvido. Em
seguida, ocorre a formacao dos chamados éxcitons, que siao os pares
compostos pelos elétrons que foram promovidos para a banda de con-
ducio e os buracos deixados por eles na banda valéncia.? Estes éxcitons
possuem alta energia de ligacao, sendo classificados como éxcitons do
tipo Frenkel. Apos a formacao dos éxcitons é necessario que eles se di-
fundam, levando a existéncia de um estado de transferéncia de carga.
Tendo ocorrido a difusao, o éxciton precisa se dissociar em cargas livres
que serao coletadas pelos eletrodos. Um dos grandes fatores limitantes
para a eficiéncia de conversdo das células fotovoltaicas organicas, no
entanto, é a chamada recombinacdo. Ela ocorre quando o elétron decai
e se recombina, impedindo que o éxciton se difunda e/ou se dissocie em
cargas livres 5182

Cada uma das etapas citadas é importante para que haja a conversao
de luz solar em energia elétrica. A eficiéncia quantica interna (IQE, do
ingles, internal quantum eflciency), é representada por 1, e calculada a
partir do produto da eficiéncia de cada um dos processos mencionados,
conforme a Equacao3.2: 820234

TIIQE = nabs ’ r]dlf ’ ndiss ’ ntr ’ Tlcal (3'2)

Em que n ¢ a eficiéncia de absorcao, 1, € a eficiéncia de difusao,
N, € a eficiéncia de dissociacao, n ¢ a eficiéncia de transporte en_, ¢ a
eficiéncia de coleta das cargas.

O chamado poder de eficiéncia de conversao (PCE, do inglés, power

conversion eflciency) é um fator que avalia a eficiéncia de funcionamento
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dos dispositivos fotovoltaicos organicos. Ele é calculado dividindo-se a
poténcia elétrica maxima gerada pela CSO, pela poténcia luminosa. A
partir de uma curva de corrente-tensao (J-V ) sob iluminacéo, é possivel
extrair o parametro PCE, 1, essencial quanto a performance do dispositi-
vo. Essa curva é obtida pela medicdo da densidade de corrente resultante
sob tensao variavel, e isso é feito enquanto uma luz incidente simula a
iluminacao solar. A Figura 7 mostra a curva esquematica J-V de um dis-

positivo fotovoltaico com e sem iluminacdo.”2# .

J

.
.
H
-
.
-
-
-
-

escuro

luz
Ponto de poténcia
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Figura 7 — Curva corrente-tensao J-V de uma CSO caracterizada com e sem iluminacao. J_ € a
corrente de curto-circuito e V, ¢ o potencial de circuito aberto. Adaptado de: FACCHETTI, 2010

V ., denominado potencial de circuito aberto, ¢ o potencial onde a
corrente € zero; J € a corrente de curto-circuito extraida sob iluminacao,
quando o potencial é zero. A drea em verde mostra onde esta o ponto
de poténcia maxima, definido pelas coordenadas J e V .1 pode ser

calculado segundo a Equacao3.3: 71820424

n= Jsc * Voc - FF (33)
Pin
FF é o fator de preenchimento, que em um dispositivo ideal se apro-
ximaria de 1. Ele é a razdo entre o ponto de poténcia maxima (J xV_ )
max max
e o produto da densidade de corrente de curto-circuito com a tensao de
circuito aberto, conforme Equacao 3.4. P, ¢ a intensidade da irradiacao

total incidente.”*?
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FF = M (34)
(Jsc - Voc)

3.3 Heterojuncgao de Volume - HjV

A eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos apresentou melhora sig-
nificativa a partir da introducéo do conceito de heterojuncao, proposta
pela primeira vez por Sariciftci e colaboradores™ em 1993. O dispositivo
reportado, que apresentou valores elevados de fotocorrente em compa-
racao com dispositivos monocamada, possuia uma bicamada formada
por MEH-PPV e o fulereno (C,,). Na heterojuncao planar ou bicama-
da, a camada ativa é composta por um material doador e um aceitador,
sendo geralmente utilizados um polimero conjugado e um derivado do
fulereno, respectivamente. A Figura 8 mostra o esquema do modelo de
heterojuncao planar em que é possivel observar a bicamada formada

pelo aceitador (em vermelho), e pelo doador (em azul).

Camada
Ativa

Figura 8 — Esquema de dispositivo no modelo de heterojuncao planar
ou bicamada. Material acei- tador e doador representados pelas cores
vermelha e azul, respectivamente. Adaptado de: ONER, 2017

O P3HT tem sido amplamente empregado nestes dispositivos como
material doador pelo fato de ser um polimero semicristalino com faci-
lidade em aceitar buracos e que possui uma absorcao adequada para as

emissoes solares.*** O polimero conjugado atua como principal “ab-
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sorvedor” de fotons e transportador de buracos. Ja o PCBM (C 61) tem
sido muito utilizado nas células solares por ser um composto que tem
facilidade em aceitar elétrons.”'®

Padinger* sintetiza o conceito de heterojuncao afirmando que a es-
tabilizacdo de éxcitons fotoexcitados em polimeros conjugados pode ser
alcancada pela sua mistura com uma molécula aceitadora que possua
afinidade eletronica maior que a do polimero, porém, menor que seu
potencial de ionizacado, e cujo HOMO seja menor que o HOMO do po-
limero.* Os processos de fotogeracao de carga sao facilitados, pois uma
vez formado o éxciton, o elétron excitado pode relaxar no LUMO do

aceitador, se dissociando em seguida.'®*

Teoricamente, como pode ser
observado na Figura 9,* os processos descritos na Secao 3.2 ocorrem
da seguinte maneira no modelo de heterojuncao: o foton é absorvido
na molécula doadora (Figura 9-1), onde o éxciton é gerado; o éxciton se
difunde na interface doador/aceitador (Figura 9-1I) e o elétron excitado
decai no LUMO do aceitador, se dissociando (Figura 9-I1I). Em seguida,
as cargas sao coletadas pelos eletrodos (Figura 9-1V).

Doador Aceitador Doador Aceitador

LUMO LUMO
HOMO ————HOoMO
w Iil
Doador Aceitador Doador Aceitador

LUMO

HOMO ——Homo
Figura 9 — Processos de fotogeracdo de cargas em CSOs, no sentido

hordrio: (I) geracao do éxciton, (II) difusao do éxciton, (III) dissociacao
do éxciton, (IV) coleta das cargas. Adaptado de: BERGER, 2018

Conforme mencionado, os éxcitons de Frenkel possuem elevada

energia de ligacao, e, segundo Coutinho,” esta alta energia resulta em
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curto tempo de vida e pequeno comprimento de difusao.” Ha divergén-
cia entre autores quanto a este comprimento, sendo que os valores mais
frequentemente encontrados na literatura variam entre 3 e 20 nm.**¥->*
O pequeno comprimento de difusao e o curto tempo de vida sao fatores
que dificultam a chegada dos éxcitons formados “longe” da interface
doador/aceitador até esta regidao, onde ha maior probabilidade da ocor-
réncia de dissociacao. Assim, estes éxcitons tendem a decair e se recom-
binar, prejudicando a eficiéncia final dos dispositivos.2!##3:5
Percebeu-se, entdo, que o modelo de heterojuncdo poderia ser apri-
morado a partir do aumento da interface doador/aceitador. Em 1995,
Yu et al.”® propuseram a heterojuncao de volume HjV - de uma blenda
composta por MEH-PPV e fulereno.”” A HjV (ou bulk de heterojuncao)
é obtida a partir da mistura de solucdes contendo doador e aceitador e
¢ frequentemente descrita na literatura como uma “mistura bicontinua
e interpenetrante”.%>>#-%33575% Aumentando- se a interface doador/acei-
tador, ha maior probabilidade de mais éxcitons se difundirem e se disso-
ciarem, resultando em ganhos na eficiéncia do dispositivo. A Figura 10
mostra o esquema do dispositivo baseado na heterojuncdo de volume,

em que aceitador (em vermelho) e doador (em azul) ficam misturados.

1—°I

Camada
Ativa A

Substrato

Figura 10 — Esquema de dispositivo no modelo de heterojuncéo de volume. Material aceitador e
doador representados pelas cores vermelha e azul, respectivamente. Adaptado de: ONER, 2017.

O modelo de heterojuncao de volume é considerado por muitos
pesquisadores como o mais promissor para aplicacao em células solares
organicas. O dominio maior de interface doador/aceitador permite que

mais éxcitons acessem essa regiao e, em seguida, se dissociem em cargas
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livres. Consequentemente, ocorre um aumento da carga que é coletada
pelos eletrodos. Além disso, uma das grandes vantagens é a sua pro-
cessabilidade que permite a fabricacao de filmes uniformes com dreas

maiores.”877:61-63

3.4 Morfologia da HjV de P3HT:PCBM

Quanto ao aprimoramento dos dispositivos fotovoltaicos organicos,
ha duas afirmativas frequentemente encontradas na literatura: a primei-
ra delas é de que o aperfeicoamento do modelo de heterojuncao de vo-
lume é o caminho para dispositivos mais eficientes; e a segunda, é que
a composicao quimica e o controle sobre a morfologia exercem papel
critico sobre o poder de conversao e a performance geral dos dispositi-
VOS.7,8,23,24,42,49,64,65

Conforme detalhado na Secao 3.3, o modelo de heterojuncao de
volume melhorou a eficiéncia dos dispositivos a partir do aumento da
interface doador/aceitador, o que facilita os processos de difusao e disso-
ciacao. No entanto, Dang e colaboradores® afirmam que neste modelo
onde os materiais se encontram tao “incorporados” a nivel molecular,
ocorre a diminuicao dos caminhos para o deslocamento das cargas ini-
bindo seu transporte e impedindo que a eficiéncia final dos dispositivos
seja ainda maior.”” Outro problema que precisa ser evitado é a separacao
do P3HT e do PCBM em duas fases distintas a tal ponto que o conceito
de uma mistura continua nao seja mais aplicavel. O controle sobre a
morfologia é importante para superar tais problemas e permitir que re-

sultados melhores sejam alcancados.”?!
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3.4.1 Doador de elétrons: P3HT

Os politiofenos sao uma classe de polimeros conjugados que apre-
sentam grande estabi- lidade e que podem ser utilizados em condutores
elétricos, diodos emissores de luz, sensores, baterias, transistores, células
solares, e outros.”> O poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) regioregular tem sido
amplamente aplicado em células fotovoltaicas devido a algumas de suas
propriedades, como a alta cristalinidade e a alta mobilidade de buracos,
variando entre 0, 1 e 0, 3 cm?/V s (ndo dopado). O P3HT também possui
absorcao na regiao de 650 nm (adequada para emissoes solares).*! %

Segundo Dang e colaboradores,* o P3HT possui um empacotamen-
to eficiente com me- lhor sobreposicdo intra e intermolecular, em com-
paracao com o P3HT regioirregular, que possui uma conformacao torci-
da, o que resulta em conjugacao limitada, empacotamento deficiente e
baixa cristalinidade.”’ Quanto a planaridade, ha uma divergéncia entre
os estudos publicados: enquanto alguns trabalhos apontam para a sua
planaridade em estado solido, que tende a se modificar em filmes, outros
apontam para uma nao planaridade em nenhuma dessas condicoes.®”%

A estrutura do P3HT estd representada na Figura 11.

/ \

o n
Figura 11 — Estrutura quimica do P3HT

Assim como outros polimeros das familias pirrol e fenileno, os tio-
fenos tém seu estado fundamental nao degenerado e podem ter seu gap

reduzido a partir do aumento do seu carater quinoidal. O P3HT se en-
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quadra nestas caracteristicas e seu gap, que é de 1, 9 eV, pode ser re-
duzido ainda mais.®* As fortes interacdes intercadeia sdo responsaveis
por garantir uma maior mobilidade de carga. Além disso, as direcoes da
cadeia principal e a cristalinidade do P3HT também influenciam dire-
tamente nesta propriedade.®” Segundo Agbolaghi e Zenoozi,*" trabalhos
sobre a cristalizacdo do P3HT mostram que o processo é influenciado
por virios fatores, como solvente e regioregularidade, e isso resulta em
diferentes perfis em termos de mobilidade de carga.®
Morfologicamente, o P3HT se organiza em estruturas lamelares mi-
crocristalinas.®”=* Outros fatores que podem influenciar nas proprieda-
des do P3HT sio o seu peso molecular e a temperatura de processamen-

to dos filmes.?""°

3.4.1.1 P3HT: regioregularidade, peso molecular e
orientacdo das cadeias

Existem trés tipos de conformacao que os mondomeros podem ado-
tar durante a sintese do P3HT, que sao: cauda-cauda (T-T, tail to tail),
cabeca-cabeca (H-H, head to head) e cabeca-cauda (H-T, head to tail).”
A regioregularidade (RR) corresponde a proporcao de monomeros que
adotam a conformacdo H-T em relacdo aos que adotam uma das demais
configuracoes.”” Conforme mencionado, o P3HT tende a se organizar
em estruturas lamelares e Segundo Kim et al.,”” o maior numero de con-
figuracoes H-T conduz a um empacotamento em que estas lamelas fi-
cam mais proximas, melhorando as interacdes intercadeia.” Em termos
de eficiéncia de conversao, o grau de ordenamento do polimero é um
dos aspectos que pode levar a maior ou menor mobilidade de carga.”
A Figura 12 mostra as trés conformacoes que podem ser adotadas pelos

mondmeros.
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T-T H-H H-T

Figura 12 — Conformacdes que os monomeros podem adotar durante
a sintese do P3HT: (a) cauda-cauda (T-T), (b) cabeca-cabeca (H-H)
e (¢) cabeca-cauda (H-T). Adaptado de: DANG, 2013

Conforme o trabalho de Mazzio et al.”* as modificacdes na regio-
regularidade, mesmo em pequena escala, resultaram em melhoras nas
propriedades de transporte de carga.” Aiyar e colaboradores™ também
atribuiram a melhora no transporte de carga do P3HT ao aumento da
regioregularidade (RR>98%), que conferiu mais planaridade a cadeia
principal.”* Kim et al.” encontraram uma relacao direta entre o aumento
da regioregularidade e o aumento do coeficiente de absorcao, tanto para
filmes puros de P3HT quanto para blendas com PCBM, o que foi atribui-
do as interacdes interplanares. Eles concluiram que a auto-organizacao
do P3HT é benéfica mesmo na presenca do PCBM, uma vez que os para-
metros de ] e eficiéncia quantica foram melhores para o maior grau de
RR testado (RR=95, 4%).7

Apesar de algumas pesquisas apontarem para a melhora na perfor-
mance das blendas de P3HT:PCBM a partir do aumento da regioregula-
ridade do polimero,”” " outros trabalhos indicaram que esta relacao se
aplicou efetivamente ao filme de polimero puro, mas ao se tratar da hete-
rojuncao, uma maior regioregularidade nao foi necessariamente garantia
de melhores resultados. Este foi o caso dos resultados obtidos por Woo
et al.,” em que o grau maior de cristalinidade ocasionou aumento na se-
paracao de fase pela segregacao do PCBM na HjV. Resultado semelhante
foi reportado por Ebadian e colaboradores.” Além disso, ha resultados
que mostram blendas de P3HT:PCBM mais estaveis termicamente a par-

tir de um polimero com grau de RR menor.”
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Hoth et al.”® testaram diferentes métodos de obtencdo do filme e
concluiram que o maior grau de RR conduziu a melhor performance de
dispositivos obtidos pela técnica do spin coating, mas, para a técnica de
inkjet printed (que é um método de obtencao de filmes por “impressao”)
a temperatura ambiente, os melhores resultados foram obtidos a partir
de P3HT de menor regioregularidade.” Dang conclui que polimeros de
alto grau de regioregularidade inicialmente conduzem a maior eficién-
cia de conversao, no entanto, polimeros de baixa regioregularidade pos-
suem mais estabilidade térmica, implicando em melhor performance ao
longo do tempo.

Outro aspecto importante a ser considerado no P3HT é o seu peso
molecular (ou massa molecular relativa) - M (do inglés, Molecular
Weight), que pode alterar o nivel de absorcao e o transporte de carga,
influenciando na conformacao e no empacotamento da cadeia principal,
modificando a morfologia de modo geral.”# Um estudo feito por Kline
et al.¥® apontou para esta correlacao: a mobilidade de carga em transisto-
res de efeito de campo aumentou de 1, 7 x 10-6 para 9, 4 x 10-3cm?V-'s™!
ao aumentarem a massa molecular relativa de 3, 2 para 36, 5 kD.*

Com relacao as blendas de P3HT:PCBM em CSOs, Schilinsky et al.”
afirmam que a baixa massa molecular relativa (M <10 kDa) do P3HT
reduz a mobilidade de buracos em virtude de um menor ordenamento
do empilhamento n-7.”

Na literatura é possivel encontrar resultados que divergem quanto
a massa molecular relativa ideal para uma melhor performance dos dis-
positivos, mas valores que variam entre 13 e 34 kDa sdo frequentemente
encontrados. Zen et al.** afirmam que as cadeias do P3HT de maior peso
molecular tendem a adotar uma conformacao mais planar, que melhora
as interacdes intercadeia; por outro lado, Ballantyne e colaboradores??
afirmam que valores muito elevados de peso molecular podem ocasionar
torcao das cadeias poliméricas, decrescendo a sobreposicao dos segmen-
tos conjugados e diminuindo o transporte de carga.’***®

Ma et al.® obtiveram as HjV utilizando uma combinacdo de polime-

ros de alta e baixa massa molecular relativa, cuja melhor performance
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correspondeu aos pesos moleculares de 62, 5 kDa e 13 kDa. Eles defi-
niram a morfologia ideal como “regides altamente cristalinas formadas
por P3HT de baixa massa molecular relativa, embebidas numa matriz de
P3HT de alta massa molecular relativa” (MA, 2007, p. 1780).%° Esses re-
sultados levam a conclusao de que a alta massa molecular relativa favo-
rece a performance até certo ponto, dependendo das condicdes em que
o filme é processado. Mas que a alta massa molecular relativa também
pode resultar num “emaranhamento”, uma distor¢ao da cadeia polimé-
rica, o que diminui a eficiéncia.”! Além disso, outras variaveis como a
regioregularidade e a temperatura devem consideradas.

Dang et al.*!

sugerem que a massa molecular relativa e a regioregula-
ridade influenciam na orientacao das cadeias poliméricas em relacao ao
substrato, e consequentemente, na mobilidade de carga.”! Da-se o nome
de “face-on” a orientacdo paralela das cadeias principais em relacao ao
substrato, na qual ha um empilhamento n -  perpendicular e “edge-on”
a orientacdo em que as cadeias principais ficam perpendiculares em re-
lagao ao substrato, com um empilhamento 7 — 7 paralelo, como mostra
a Figura 13 elaborada por Salleo. ¥ Dang e colaboradores?' afirmam
que polimeros de alto grau de regioregularidade e baixa massa molecu-
lar relativa tendem a adotar a orientacao edge-on quando suas solucoes
sao depositadas por spin coating; por outro lado, os polimeros de bai-
xa regioregularidade e alta massa molecular relativa tendem a adotar a

orientacao face-on.*".

(a)

Direcédo de
empilhamento

alquil
Djreﬁo'\‘

e o — o
Njyg - mpilhament
“%d0  pirecio de © o

(b)

Figura 13 — Representacdo esquemdtica dos arranjos e orientacoes das
cadeias poliméricas. (a) arranjo preferencial das cadeias adjacentes de P3HT;
(b) orientacao “face-on” do P3HT em relacdo ao substrato (c) orientacio
“edge-on” do P3HT em relacdo ao substrato. Adaptado de: SALLEO, 2007
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Estas configuracoes foram reportadas por Sirringhaus e colabora-
dores,® ao estudarem filmes finos de P3HT para aplicacio em transisto-
res de efeito de campo (OFETs). Eles identifi- caram que, dependendo
das condicoes de processamento, as estruturas lamelares do polimero
podem adotar estas duas orientacoes distintas e verificaram uma mo-
bilidade de carga maior para a orientacao edge-on.* Segundo Salleo® o
transporte de carga é mais rapido na direcao da conjugacdo e, quando
ha o empacotamento, o ordenamento preferencial supramolecular leva a
um empilhamento cofacial dos orbitais 7. A transferéncia de carga entre
as cadeias ¢é facilitada por esta sobreposicao, promovendo uma boa mo-
bilidade em duas direcoes ortogonais.*!*®

Ha uma divergencia na literatura quanto a qual orientacao conduz a
melhores resultados em termos de transferéncia de carga. Alguns autores
afirmam que a orientacao edge-on é melhor pelo grau de cristalinidade e
organizacao. A evaporacao lenta, com a lenta formacao do filme, conduz
a um ordenamento mais cristalino, e sob essas condicoes, o P3HT adota
a preferencialmente a configuracao edge-on. A taxa de evaporacao, por
sua vez, depende da técnica aplicada: o spin casting leva a uma rapida
evaporacao inibindo a auto-organizacao, enquanto outras técnicas como
o “drop casting” (técnica de gotejamento) conduzem a uma evaporacao
mais lenta. De modo geral, o maior grau de cristalinidade e de ordena-
mento conferem maior mobilidade de carga ao filme.21,74,87,88,90

No entanto, Miller®" afirma que devido a anisotropia na condutivi-
dade, que é bastante alta ao longo das cadeias principais, o transporte
de carga é melhor para a conformacao das cadeias paralelas a superficie
do substrato, ou seja, orientacao face-on. Outros autores concordam que
esta orientacdo favorece o transporte de carga na direcao vertical entre os
eletrodos. Agbolaghi e Zenoozi © ponderam a este respeito, afirmando
que em OFETs o transporte de carga é paralelo a superficie, de modo que
a melhor orientacdo seria a edge-on; nas CSOs, por outro lado, o trans-
porte de carga é paralelo ao substrato e, por isso, a orientacdao do tipo

face-on favorece a sua performance.?>*°7:%!
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3.4.2 Aceitador de elétrons: PCBM

Os fulerenos sdo alotropos de carbono com formato esférico, cilin-
drico e outros, com aplicacdes em diversos campos, como medicina,
nanociéncia e supercondutuvidade. A Figura 14°> mostra a estrutura do
PCBM.

A primeira molécula de fulereno foi reportada em 1985: a partir da
vaporizacao do grafite por irradiacdo de laser, Kroto e equipe® relataram
a producao de um cluster estavel constituido de 60 dtomos de carbono
-0 Cao’

um material nao linear que apresenta propriedades oticas interessantes,

de formato icosaédrico com anéis pentagonais e hexagonais. E

e que, nas devidas condi¢oes, pode apresentar supercondutividade. Uma
das limitacoes é o fato de ser insoluvel ou moderadamente soluvel em
muitos solventes.”>?* O 6,6-fenil C61 éster metilico de 4acido butirico,
ou PCBM, ¢ um derivado do fulereno que tem sido muito investigado
para aplicacao em células solares organicas para compor a heterojuncao
de volume como material aceitador, que apresenta melhor solubilidade
que o C,..” O interesse por este composto para utilizacao em disposi-
tivos fotovoltaicos tem resultado em intumeras pesquisas, desde que a
primeira evidéncia de transferéncia eletronica fotoinduzida a partir do
estado excitado de um polimero semicondutor foi reportada, em 1992.
O PCBM atende as condicoes necessdrias para a atuacao como aceitador
em dispositivos fotovoltaicos descritas na Secao 3.3. Dentre as limita-
cdes na sua aplicacdo estd a alta tendéncia de cristalizacao e formacéo de
agregados, os chamados clusters, resultando em baixas homogeneidade

e qualidade otica.”>?*%
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Figura 14 — Estrutura quimica do PCBM. Extraido de: RAMANITRA, 2016

3.4.2.1 PCBM: proporgao e limite de miscibilidade

A proporcao de PCBM na blenda é outro aspecto importante, do
qual a microestrutura é dependente. A concentracao do material aceita-
dor deve auxiliar a difusao, mas sem dificultar o transporte de carga até
os eletrodos. De modo geral, a proporcao ideal de PCBM vai depender
das caracteristicas do polimero, tais como massa molecular relativa e
regioregularidade e também do solvente utilizado.?' Nicolet et al.®” con-
cluiram, a partir de um diagrama de fases, que a massa molecular relativa
ideal estd relacionada a formacao de composicoes eutéticas, de tal forma
que quanto maior a massa molecular relativa do polimero, maior deve
ser a propor¢ao de PCBM. Chiu et al.”® mostraram, a partir de difracao de
raios X, que a cristalinidade do P3HT diminui conforme o aumento da
concentracao de PCBM, e que a alta concentracao do material aceitador
provoca a sua segregacdo.’’*

O espectro de absorcao também é influenciado pela concentracao de
cada material: Dang e colaboradores*" afirmam que a absorc¢ao na regiao
de 450 a 600 nm diminui drasticamente conforme a concentracido de

PCBM aumenta, levando a necessidade do aumento da espessura da ca-
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mada ativa para uma taxa de absorcao equivalente.”’** Destaca-se que o
PCE depende desta espessura, cujos valores mais frequentemente repor-
tados na literatura ficam entre 50 e 200 nm.*»**='%" Chen et al. '**
traram o maior PCE (3, 66%) para blendas P3HT:PCBM na proporcao

1:1. A densidade da corrente de curto circuito e o fator de preenchimen-

encon-

to FF foram de 9, 53mAcm™ e 64%, respectivamente. Bons resultados
foram alcancados para modelos que variaram a proporcao P3HT:PCBM
de 1:0,8 a 1:1.2!#2192 Miiler et al.'* estabeleceram o ponto eutético numa
composicdo de 1:0,35, para um P3HT de baixa massa molecular relativa
(22 kDa), e alta regioregularidade (RR=96%).'"

O limite de miscibilidade do PCBM®*!%%1% no P3HT é estimado en-
tre 10 e 25% em massa. Yin et al.'® reportaram que abaixo desse limite a
blenda apresenta dominios de polimero cristalino embebidos na mistura
amorfa P3HT:PCBM; para as amostras com 50% do volume de PCBM
em P3HT, eles observaram a existéncia de pelo menos trés fases, sendo
P3HT cristalino, PCBM cristalino, e matriz amorfa de P3HT:PCBM. Col-
lins et al.’” também concluiram que acima do limite de miscibilidade,
a microestrutura apresentara as trés fases a partir do surgimento dos

dominios de PCBM cristalino.'%6:197,

3.4.3 O efeito do solvente

O solvente utilizado na producao do filme exerce grande influéncia
na microestrutura da blenda, na sua cristalinidade, e, consequentemen-
te, na eficiéncia do dispositivo, uma vez que a HjV é sensivel a fatores
como qualidade do solvente, taxa de evaporacao, temperatura e método
de mistura.?!#*61% [sso acontece porque a morfologia de HjV conside-
rada ideal contém dominios que siao menores que o comprimento de
difusao dos éxcitons para que haja sucesso na difusao e dissociacao (ver
Secao 3.3). Chang e colaboradores * afirmam que a formacao destes
dominios ocorre pela separacao de fase entre doador/aceitador, a medida

que o solvente seca.”

50



Alguns dos solventes mais empregados nas pesquisas para a ob-
tencdo de blendas de P3HT:PCBM sio o cloroférmio, clorobenzeno e o

B.6587 por favorecerem um empacotamento cristali-

1,2-diclorobenzeno.
no da estrutura, permitindo uma boa formacao do filme com as escalas
de dominios desejaveis a morfologia adequada. O 1,2-diclorobenzeno
(orto-diclorobenzeno, 0-DCB), que é o mais utilizado, é um compos-
to organico derivado do benzeno que contém dois atomos de cloro ad-
jacentes, é incolor e possui boa solubilidade na maioria dos solventes
organicos. Segundo Gorshelev, suas temperaturas de fusao e ebulicao
sdo, respectivamente, 17° C e 180° C, com densidade de 1, 30 g/cm’. E
um solvente polar, com momento dipolo de 2, 26 D. Pode apresentar
uma fase vitrea apos um superaquecimento, embora cristalize sob con-
gelamento lento.'” O pequeno numero de solventes utilizados se deve,
sobretudo, a baixa solubilidade dos derivados do fulereno em muitos
solventes. Solventes como tetrahidrofurano, tolueno e xileno também
tem sido testados, mas a eficiéncia dos dispositivos tem se mostrado
inferior devido a menor solubilidade.?*''%'** A Figura 15 mostra a estru-

tura quimica de alguns destes solventes.

A O oG

Figura 15 — Solventes utilizados para a fabricacdo de CSOs de P3HT:PCBM. (a) Cloroférmio,
(b) clorobenzeno, (¢) 1,2-diclorobenzeno, (d) tetrahidrofurano, (e) tolueno e (f) p-xileno

Yang e colaboradores'"

observaram agregados de PCBM até sete
vezes maiores em amostras feitas a partir do tolueno do que naquelas
fabricadas com clorobenzeno.'””> Shaheen et al.'"* encontraram resultado
semelhante ao analisar blendas preparadas a partir destes solventes, e
verificaram uma estrutura muito mais homogeénea e suave a partir do
clorobenzeno.'"* Xie et al.® fizeram uma analise por AFM de blendas

fabricadas a partir do clorobenzeno, 1,2-diclorobenzeno e 1,3-dicloro-
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benzeno, e verificaram que os filmes fabricados com 1,2-diclorobenzeno
apresentaram nanocristalitos mais dispersos e homogéneos que os nano-
clusters obtidos a partir dos demais. Concluiram, também, que as amos-
tras de 1,2-diclorobenzeno e 1,3-diclorobenzeno exibiram maior grau de
ordem e cristalinidade, com maior eficiéncia nos espectros de absorcao

do que aqueles produzidos a partir de clorobenzeno.®

3.4.3.1 Ponto de ebulicao do solvente e solventes
aditivos

O ponto de ebulicao ¢ uma das caracteristicas que deve ser levada
em conta na escolha do solvente. A rdapida ou lenta evaporacéo estd re-
lacionada ao grau de organizacdao do polimero, sendo que a evaporacao
mais rapida resulta em menor cristalizacdo, e consequente perda na mo-
bilidade de carga. Chu et al.” demostraram que o ponto de ebulicao do
solvente influencia na orientacdo adotada pelo P3HT, ao observarem a
configuracao edge-on para HjVs obtidas a partir do 1,2-diclorobenzeno,
e face-on para HjVs obtidas a partir do clorobenzeno, que possui ponto
de ebulicao menor. Além do ponto de ebulicao, as técnicas de deposicao
também afetam na duracao do processo de secagem; o spin coating, por

exemplo, favorece a evaporacdo mais rapida.?!»>#987.9

Havendo tempo
necessdrio para a cristalizacao do P3HT, seja utilizando técnicas de eva-
poracdo mais lentas, seja utilizando um solvente de alto ponto de ebuli-
cao, a mobilidade de carga tende a melhorar. Isso se deve as interacoes
intercadeia mais fortes e separacdo de fase mais ordenada do P3HT.*!#*!!!

O solvente residual, que fica retido no filme apds o processo de se-
cagem, é outro fator que pode alterar o desempenho dos dispositivos op-
toeletronicos. Ele pode levar a uma maior mobilidade difusiva do PCBM
dentro da matriz polimérica, levando ao aumento dos seus aglomerados,
e do grau de separacao de fase.**"!°! Uma investigacao utilizando AFM

e absorcao optica (UV-vis) em blendas P3HT:PCBM obtidas a partir sol-
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ventes com pontos de ebulicdo distintos levaram a conclusao de que os
solventes com alto ponto de ebulicao conferiram maior organizacdo das
cadeias de P3HT (presumidamente pela lenta evaporacao). No entanto,
as blendas obtidas a partir de solventes com ponto de ebulicao acima
de 200° C apresentaram dificuldade na remocao do solvente residual e
houve perda na eficiéncia.”

Um método que tem sido empregado com a finalidade de melhorar
a morfologia das HjVs ¢é a utilizacao de solventes “aditivos”. Alcanodi-
tiois, por exemplo, sdao solventes que interagem melhor com o PCBM,
levando o P3HT a se organizar em dominios ordenados enquanto PCBM
permanece mais tempo em solucéo, evitando a sua agregacdo em exces-

so. Lee e colaboradores!'"

mostraram que é possivel controlar a morfo-
logia da blenda utilizando o carater seletivo de solubilidade do PCBM,
desde que esse aditivo possua ponto de ebulicao superior ao solvente
principal.'’® Chang et al.** testaram trés aditivos a fim de determinar se
a difusao do PCBM aumentaria ou diminuiria e concluiram que o uso
de nitrobenzeno suprimiu a formacéo dos aglomerados de PCBM, en-
quanto o di-iodo-octano e o cloronaftaleno promoveram tal processo.
Os autores atribuiram este resultado ao fato de o nitrobenzeno ser um
solvente pobre tanto para o P3HT quanto para o PCBM, de forma que o
P3HT se auto organizou em estruturas alinhadas e a difusao do PCBM

foi inibida por esta matriz, impedindo a formacao de agregados.”

3.4.4 O efeito da temperatura

Pesquisas tém analisado o efeito do aquecimento, conhecido como
annealing térmico, nas camadas ativas. Como sera discutido a seguir,
muitos reportam que com essa técnica foi observado o aumento da efi-
ciéncia de conversao, e boa parte dos pesquisadores atribuem tal melho-
ra a uma maior cristalizacio do P3HT, com cadeias mais ordenadas, o

que conduz a maiores mobilidade de carga e absorcao.
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O efeito da temperatura no filme dependera de fatores como: con-
dicoes de fabricacdo, solvente, massa molecular relativa do polimero,
temperatura empregada, duracio do tratamento, eletrodos utilizados,
regioregularidade do polimero etc., de tal forma que é necessdrio estabe-
le- cer os critérios adequados para uma melhor performance dos dispo-

SitiVOS.25’53’66’99‘102’1ll’l 16

Hiorns,® por exemplo, afirma que temperaturas
otimas de annealing aumentam conforme a massa molecular relativa do
polimero aumenta.*® Segundo Dang et al.,*! o annealing provoca melho-
ras mais expressivas nos filmes em que os componentes sio menos cris-
talinos, com influéncia menor em filmes cujos componentes ja possuem
alto grau de cristalinidade.*!

O tratamento térmico feito apos a deposicdo tem sido utilizado para
melhorar a morfologia da HjV e aumentar a eficiéncia quantica do dis-
positivo.*” Essa melhora pode ser atribuida ao aumento do contato en-
tre camada ativa e eletrodo, e a diminuicao da barreira potencial entre
eles,” e também a eliminacao do solvente residual que, como visto na
secdo anterior, prejudica a performance dos dispositivos.”” Em sintese,
o annealing térmico permite a separacao de fase dos dois componentes
fazendo com que o P3HT forme dominios cristalinos dentro da camada
ativa. Marsh e colaboradores™ submeteram blendas de P3HT:PCBM a
temperatura de 140° C por 5 minutos, e verificaram que o tempo de
transferéncia de carga aumentou significativamente a partir de domi-
nios ordenados do P3HT. Com isso, foi observado que a melhora na efi-
ciéncia resultou da supressao da recombinacdo de carga nas morfologias
mais “rugosas”, com o surgimento de morfologias mais cristalinas apos
o tratamento térmico.”

No entanto, altas temperaturas ou tratamentos prolongados indu-
zem a formacao de grandes cristalitos ou agregados de PCBM e isso pode
ser prejudicial para o transporte de carga. Em polimeros de baixa regio-
regularidade, por exemplo, podem surgir “agulhas” cristalinas de PCBM
e consequente diminuicao da drea interfacial, efeito observado por Woo

l75

et al” e também por Chen et al..'”> Segundo Dang,” a dissociacao dos

éxcitons e a performance do dispositivo tendem a diminuir com uma
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separacdo de fase excessiva e, por isso, a camada ativa deve ser contro-
lada pelo proprio ajuste da temperatura ou da duracao do processo de
tratamento térmico.21,49,66,75,102

Oklobia® submeteu blendas de P3HT:PCBM com diferentes propor-
coes a temperaturas que variaram de 50° C a 175° C, e a maior eficiéncia
de conversao alcancada correspondeu ao modelo de maior concentra-
cao de PCBM, submetido a maior temperatura. No entanto, houve uma
pequena diminuicao no espectro de absorcao do PCBM em virtude da
formacao dos cristais em formas de “agulhas”.®® Chang e colaboradores®
também testaram o efeito do annealing a 150° C e observaram aglome-
racdes que tendiam a aumentar de acordo com o aumento da duracao
do tratamento, concluindo que o annealing prolongado faz com que o
PCBM se difunda em aglomerados crescentes pela sua alta mobilida-
de na matriz polimérica sob a temperatura em questao.* Dang et al.”
submeteram dispositivos fabricados a partir de solventes com diferentes
pontos de ebulicao ao tratamento térmico a 175° C por 5 minutos. Foi
observada uma melhora no espectro de absorcio para os filmes, com
excecao daqueles preparados a partir de solventes cujo ponto de ebuli-
cdo é superior a temperatura empregada, demonstrando que a escolha
da temperatura de tratamento térmico depende, entre outros fatores, do
solvente empregado.*

A temperatura influencia positivamente na eficiéncia dos dispositi-
vos, respeitadas as condicoes de processamento adequadas a cada mode-
lo, que vao depender dos fatores mencionados, como, massa molecular
relativa, solvente empregado, proporcao de PCBM etc. E importante sa-
lientar que a maioria dos experimentos reportados na literatura apontam
que o maior beneficio do tratamento térmico é a obtencao da fase poli-
mérica mais cristalina, mais ordenada, com uma separacao de fase mais
bem definida, o que facilita o transporte de carga.*>* Assim sendo,
para polimeros com maior grau de regioregularidade, que jd apresentam
maior cristalinidade, o tratamento térmico pode nao ser tao expressivo
na formacao de camadas ativas morfologicamente mais eficientes. Outra

questao que deve ser considerada é que os tratamentos prolongados ou
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a temperaturas muito elevadas, provocam o efeito contrario ao desejado,
com o excesso de segregacido, e formacdo de aglomerados muito gran-
des de PCBM, e até mesmo, a degradacao do polimero. A temperatura
do tratamento térmico deve se limitar entre a temperatura de transicao
vitrea e de fusao do P3HT, que segundo Zhao varia entre 12° C e 178° C,

respectivamente.*>!!

3.4.5 Controle sobre a morfologia

A morfologia ideal das HjVs para atuarem como camada ativa em
CSOs deve apresentar boa separacao de fases, maior ordenamento do
polimero, dominios cristalinos bem definidos, espessura ideal, interface
que favoreca o processo de difusao, etc. Como foi discutido anterior-
mente, a escolha do solvente e a aplicacio de tratamento térmico sio
algumas das formas utilizadas, até o momento, que conduziram a me-
lhores resultados, além do uso de solventes aditivos.

A respeito das técnicas de controle da morfologia, apos submeter
blendas P3HT:PCBM fabricadas com 1,2-diclorobenzeno a 120° C por
60 minutos, Yangcite’! afirmou que “o tratamento térmico produz e es-
tabiliza uma rede interpenetrante em nanoescala com um ordenamento
cristalino para ambos os componentes: o P3HT forma longos e finos
nanofios condutores em um filme PCBM nanocristalino bastante ho-
mogeéneo” (YANG, 2005, p. 579). Segundo Yang,’' o annealing térmico
controla a organizacao dos componentes na camada ativa levando a uma
morfologia em que P3HT e PCBM tém uma drea interfacial maior com
fotogeracao e transporte de carga facilitados.”' Outras duas técnicas re-
portadas na literatura que podem modificar a morfologia da blenda e
conduzir a maior eficiéncia, sdo o resfriamento lento apos o annealing,
e um tratamento a partir da incidéncia de microondas, que teria efeito
semelhante ao annealing térmico. Esta ultima técnica ¢ mais adequada

para a producado em larga escala.”!
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Além do tratamento térmico, ou thermal annealing em ingleés, existe
um tratamento que é executado a temperatura ambiente e que consiste
em retardar o processo de secagem, expondo a solucao de P3HT:PCBM
ao vapor do solvente por mais tempo. Essa técnica é conhecida no inglés
como solvent annealing, que traduzido seria “recozimento do solvente”.
Este método foi utilizado para blendas de P3HT:PCBM pela primeira vez
por Li et al..''"® Berger** define este procedimento como um método para
controlar a taxa de crescimento da camada ativa. Segundo o mesmo,
retardar a taxa de evaporacdo permitindo a formacéo lenta do filme con-
duz a morfologias mais ordenadas e com maior mobilidade de carga.*
Dang”' afirma que manter filmes preparados em contato relativamente
longo com solvente ou seu vapor ¢ uma maneira eficiente de manipu-
lar a morfologia das camadas ativas. Esse procedimento pode produzir
filmes altamente ordenados pela evaporacédo lenta do solvente num reci-
piente parcialmente fechado.”

Chu et al.”” obtiveram amostras de HjVs de P3HT:PCBM a partir
de dois solventes com diferentes pontos de ebulicdo, que foram sub-
metidas a diferentes frequéncias de rotacao no spin casting.” A melhor
morfologia correspondeu a amostra feita com o solvente de maior ponto
de ebulicao, e exposta ao solvente por mais tempo (menor frequeéncia
de rotacdo). Assim, a formacdo mais lenta do filme conduziu a maior
cristalinidade, com maior grau de ordenamento. Chen e colaborado-

re5102

relataram ter obtido uma morfologia termodinamicamente mais
estavel em blendas fabricadas a partir do 1,2-diclorobenzeno (alto ponto
de ebulicao) a temperatura ambiente a partir do retardamento da se-
cagem.'”* A escolha de solventes com maior ponto de ebulicio aliada
ao “retardamento” da evaporacao (solvent annealing) conduzem a filmes
mais eficientes.

A Figura 16 mostra um panorama de técnicas que podem ser empre-
gadas e parametros que podem ser alterados como forma de controlar a

morfologia das blendas de P3HT:PCBM, proposto por Dang e equipe.*
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Figura 16 — Panorama de técnicas e parametros ajustaveis para auxiliar no controle da
morfologia de blendas de P3HT:PCBM. “D:A” - ‘doador/aceitador”. Adaptado de: DANG, 2013

Diante da influéncia exercida pela morfologia da camada ativa na
eficiencia final dos dispositivos fotovoltaicos, técnicas de SPM (do inglés
Scanning Probe Microscopy) tém sido usadas para avaliar a natureza da
mistura; para estudar a morfologia 3D e a cristalinidade tém-se aplicado
técnicas como tomografia eletronica, espalhamento de néutrons, elipso-
metria, espalhamento de raios-X, etc. No entanto, a natureza amorfa dos
materiais utilizados dificulta a obtencao de dados efetivos, de forma que
morfologia continua mal compreendida.**

Uma das técnicas para a caracterizacao dessas morfologias ¢ o fator
de estrutura, sobretudo o SAXS (X-ray Solution Scattering), que consiste
no espalhamento de raios-X a baixos angulos, em que o sinal do espa-
lhamento vem da diferenca na média de densidade de elétrons entre os
componentes. Isso torna a técnica adequada para a analise da separacao
de fase dessas HjV’s, por exemplo."” Além da analise de separacao de
fases P3BHT/PCBM, o SAXS tem sido empregado para avaliar a miscibili-
dade do PCBM na matriz polimérica, o tipo de empilhamento do P3HT,
o tamanho dos cristais do polimero, o espacamento de sua estrutura

lamelar e o efeito do tratamento térmico.
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Kohn et al.'*® investigaram a miscibilidade e a agregacao do PCBM
na matriz polimérica de P3HT regioregular e regioaleatorio. Eles carac-
terizaram a estrutura como “dominios lamelares amorfos e cristalinos
periddicos”. Concluiram que o P3HT se cristaliza formando dominios
lamelares de cerca de 10 nm de largura, separados por regides amorfas.
Segundo os autores, o PCBM se “dissolve” nessas regides interlamelares
amorfas até certo limite, a partir do qual formam-se agregados. Utilizan-
do fracdes de PCBM que variaram de O a 2, observaram que acima de
uma fracao de 0,08 a intensidade do pico no experimento diminui sig-
nificativamente e comeca a desaparecer em funcao da miscibilidade do
PCBM nos dominios poliméricos e consequente diminuicao do contras-
te nas densidades eletronicas. A partir de uma fracdo 0, 25, no entanto, o
pico reaparece em funcao da formacao de agregados de PCBM.'*°

A partir do fator de estrutura, varios grupos caracterizaram picos
referentes ao P3HT nas regioes que variam de g =3 nm™ a q=4, 5 nm™,
edeq=15nm'aq=16,5 nm". Esses intervalos foram associados ao
espacamento entre planos lamelares e ao empilhamento n - 7, respecti-
vamente.'*"'%> Canetti et al.'> utilizaram o SAXS como uma das técnicas
na caracterizacao do P3HT, que apontou para a existéncia de uma perio-
dicidade a partir do surgimento de um pico, e estimaram a cristalinidade
das amostras em torno de 19%.'> Parnell e colaboradores'’® também
utilizaram o SAXS para caracterizar a blendas de P3HT:PCBM fabrica-
das a temperatura ambiente e submetidas a tratamento térmico. Através
da técnica eles mensuraram o grau separacdo de fases que foi reduzido
pelo annealing térmico a partir do aumento da difusao do PCBM.'*? Chiu

e colaboradores'?®

analisaram amostras de filmes de P3HT:PCBM apos
annealing de 150° C e encontraram um pico intenso no experimento de
SAXS. O tamanho dos cristais de P3HT aumentou de 9, 6 nm para 18,0
nm apoés 15 minutos de tratamento térmico a 100° C. Guo e colaborado-
res observaram um aumento no espacamento lamelar apos o tratamento
térmico, de 1, 55 nm para 1, 59 nm. Além disso, encontraram um pico

em ¢q =16, 5 nm™ (0, 38 nm), que corresponde ao empilhamento n - 7.
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Para o PCBM, o sinal referente as interacoes m surge em q = 14 nm™
(0,45 nm).

Ramani e Alam
estruturais em blendas de P3HT:PCBM e P3OT:PCBM em funcido da

utilizacdo de solventes aditivos. Para o filme puro de P3HT, eles en-

12 empregaram o SAXS para estudar transformacoes

contraram um espacamento entre os planos lamelares nos cristais do
polimero de cerca de 1,63 nm. A presenca do PCBM provocou um leve
aumento nesse valor para 1,66 nm e causou a diminuicao significativa da
intensidade do pico (esperado em funcao da diminuicédo no contraste).
Os autores atribuiram este aumento a “intercalacao” do PCBM ao longo
das fronteiras do P3HT cristalino, aliada a um alongamento dos grupos
laterais.'” Resultados semelhantes foram encontrados por Verploegen e
Huang, que encontram um aumento no espacamento entre planos lame-
lares de 0, 18 e 0, 4 nm, respectivamente.'*"-12

Com os trabalhos apresentados, fica clara a importancia de se com-
preender melhor a morfologia das blendas P3HT:PCBM e as interacoes
dela decorrentes, a fim de obter um maior controle sobre essa estrutura.
Chang destaca essa necessidade ao afirmar que “o desafio para melhorar
o PCE é otimizar a drea interfacial doador/aceitador e melhorar a mobi-
lidade de carga dentro da camada ativa a partir do aumento da ordem
e da cristalinidade” (CHANG, 2011, P. 1779). De fato, considerando a
natureza amorfa do P3HT, controlar a morfologia se torna um desafio e
tal controle serd mais efetivo na medida em que os fenomenos termo-
dinamicos e as interacoes que regem a formacdo destes filmes forem

elucidados.

3.5 Métodos

Com o avanco tecnolégico, tornou-se possivel simular a dinami-
ca de sistemas molecu- lares de muitos atomos, devido ao aumento do
“poder” computacional. Em geral, os sistemas moleculares apresentam

pouca homogeneidade, tornando dificil o tratamento analitico. Guns-
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teren e Berendsen resumem os possiveis tratamentos para os diferentes
sistemas moleculares: sistemas em fase gasosa, sao considerados simples
e, quando permitem uma aproximacao a partir da mecanica estatistica,
tornam-se triviais; sistemas cristalinos permitem uma reducao do ntme-
ro de particulas baseada na simetria, tornando possivel uma abordagem
utilizando mecanica quantica ou cldssica; no entanto, quando se trata
de sistemas amorfos como liquidos, macromoléculas, solucdes, etc., a
reducao para poucos graus de liberdade nao é possivel, sendo, necessa-

riamente, um problema de muitas particulas.?*'*

3.5.1 AM1 - Austin Model 1

O AM1 é um método semi-empirico desenvolvido a partir do MNDO
(Modified Neglect of Diatomic Overlap), incorporando a ele a funcao de
repulsao “core-core” (CRF - Core Repulsion Function). O método MNDO,
por sua vez, ¢ um método autoconsistente utilizado para a obtencao de
geometrias moleculares, baseado no NDDO (Neglect of Diatomic Over-
lap), onde as integrais de repulsao, dependentes da sobreposicao de den-
sidade de cargas de orbitais atdmicos em atomos distintos, sao conside-
radas nulas. As geometrias obtidas a partir do método AM1 apresentam
maior concordancia com dados experimentais do que as obtidas a partir
do MNDOQO. 130131

3.5.2 Dindmica molecular

A DM é uma importante metodologia para estudar as propriedades
termodinamicas em nivel atomistico.?%?°

Baseada na mecanica classica, na DM, a integracao das equacoes de
movimento de Newton para todos os atomos gera um conjunto de con-

figuracoes em funcao do tempo, de tal forma que a partir do movimento
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dos datomos, torna-se possivel a observacao da evolucao da trajetoria des-
te sistema. Em outras palavras, conhecendo-se o potencial de interacao
das particulas e suas coordenadas iniciais, é possivel prever a trajetdria
de tais particulas. Esse potencial de interacdes é descrito no chamado
campo de forca, que deve ser preciso o suficiente para que as interacdes
sejam corretamente reproduzidas.”**?> O campo de forca é escolhido
conforme o modelo do sistema, propriedades e o nivel de precisao nos
quais se esta interessado. Alguns campos de forca tipicos utilizados para
sistemas biomoleculares sio AMBER, CHARMM, CHARMM, ECEPP,
ENCAD, GROMOS e OPLS, que diferem entre si quanto a filosofia em-
pregada na determinacéo de parametros.’®!3>13*

O modelo a ser construido para as simulacoes deve representar ade-
quadamente as interacdes, a partir de uma amostragem suficiente para
a ocorréncia dos eventos, e deve ser grande o suficiente para que tenha
propriedades de um sistema macroscépico. Assim, além de grandezas
estaticas, grandezas dinamicas tornam-se também acessiveis e parame-
tros macroscopicos como pressao, energia interna, volume, temperatu-
ra, entropia, dentre outras propriedades, sao calculados a partir de pa-
rametros microscopicos. As vantagens da DM incluem a possibilidade
de monitorar quantidades inacessiveis ao experimento e de reproduzir
condicdes extremas de pressao e temperatura, por exemplo. A compara-
cao dos resultados das simulacdes com experimentos reais deve ser feita

sempre que possivel, para a validacdo do modelo.*!132

3.5.2.1 Campo de Forga
Em um campo de forca tipico, a energia potencial é escrita como a
soma das varias contribuicoes decorrentes das interacoes atomicas, que

se dividem em fisicas (V) e especiais (V *P), conforme a Equac¢do3.5: **

V(r;s) = VI(r; s) + Ver(r; s) (3.5)
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Em que r sdo as coordenadas atdmicas e s os parametros do campo
de forca. As interacdes ditas especiais, se referem a especificidades defi-
nidas para a simulacao de um determinado sistema, como por exemplo,
alguma restricao; as interacoes fisicas (Equacao3.6) sao definidas pelas

contribuicdes das interacdes ligadas (V '8) e nao ligadas (V i) 129134

Vis(r; s) = VVig(r; s) + Vis(r; ) (3.6)

O potencial das interacoes ligadas (Equacao3.7) é a soma sobre to-
das as interacoes devidas as ligacoes entre os atomos: ligacao covalente
(estiramento de ligacao), V «¥; dobramento angular (angulo formado
entre trés atomos), V *¢; diedros improprios, V ¢ que sio aqueles que
ndo podem fazer rotacoes de 360°, e diedros proprios, V diedros 26134135

somatorio das interacoes ligadas esta representado na Equacao3.7:

Vlig S VAT VAL V4 d.imp. + Vdiedros (37)
Em que o somatorio entre as ligacoes covalentes é dado por:
=
V cov = lZK =143 (3.8)

Este é um potencial harmonico, em que | é o comprimento das liga-
coes e |, € o compri- mento de ligacdo de energia minima. Em todas as
equacdes das interacoes ligadas, K é uma constante que varia de acordo
com o tipo particular de ligacao.'*

Analogamente, as interacoes em razao dos angulos de ligacao (entre
3 atomos) e as interacoes de angulos diedros classificados como impro-
prios também sao calculadas a partir de termos harmonicos, descritos

pelos seguintes somatorios, respectivamente:'*
b
V ang = l£< [ﬁ _ 60]2 (3.9)
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No qual 8 se refere ao angulo formado entre trés atomos, e:
>
V dimp. — le £ - &2 (3.10)

Em que ¢ se refere ao angulo diedro. Um exemplo de diedro im-
proprio sao os angulos dentro de anéis aromaticos, cujo movimento ¢é
apenas harmonico.'”

O ultimo somatorio, utilizado para descrever as interacoes de angu-
los diedros classificados como proprios, é um termo senoidal, em que n
¢ o numero de maximos ou minimos de energia em uma rotacao com-

pleta, ¢ sao os angulos diedros e 6 os angulos de fase.’

z
V diedros = k¢[1 + COS(TI(P _ 6)] (311)

Todas estas interacoes estao representadas na Figura 17:

s
— ... _
D W
(a) (b) (c) (d)

Figura 17 — Representacao esquematica das interacoes ligadas entre os atomos.

(a) Ligacoes covalentes, (b) angulares, (c) diedros improprios, (d) diedros. Os

atomos estao representados na cor azul, as ligacoes em vermelho e a natureza
das interacoes (harmonicas ou rotacionais) esta representada na cor cinza

As interacoes nao ligadas (V ™) sdo as interacoes do tipo van der
Waals (V Y) e de Coulomb (V ©), conforme Equacao 3.12. Elas sao cal-
culadas sobre os pares de atomos com excecao daqueles cuja interacao é
considerada nas interacoes ligadas. Além disso, é feita uma aproximacao
a partir de uma lista de vizinhos, que é atualizada a cada N passos. A
partir desta lista, sao consideradas interacoes entre pares de atomos que

se encontram até determinada distancia, denominada raio de corte Rc.26
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VN VU y© (3.12)

As interacdes nao ligadas de van der Waals sao calculadas utilizan-
do-se o somatorio do potencial de Lennard-Jones para cada par de dto-
mos i e j, localizados em . e T sendo ry=r-T, dado em modulo. O so-

matorio destas interacdes esta representado na Equacao 3.13:

SR 1 I

pares (i.j)

Em que ¢, se refere a profundidade do potencial entre as barreiras
(atrativa e repulsiva), e a distancia interatomica para o potencial zero é
dado por o, °. O potencial de Lennard Jones esta representado na Figura
18. 1° O eixo y corresponde aos valores de energia potencial, e o eixo
x corresponde a distancia existente entre o par de dtomos. A esquerda
do ponto de equilibrio (de maior estabilidade energética), o regime da
interacao ¢ repulsivo. A direita deste ponto, o regime vai se tornando
atrativo a medida em que a distancia (r) entre os dtomos aumenta.

Energia f— [ —=
Forgas

Potencial : P~
repulsivas 0 0

Distancia
Interatémica

Forgas atrativas

N Estado mais estavel

Figura 18 —Representacao do Potencial de Lennard Jones, com a energia
potencial (eixo y) em funcao da distancia interatomica (eixo x) e os
regimes atrativo e repulsivo. Adaptado de: CHIQUITO, 1999
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As interacoes eletrostaticas (V ©) sao calculadas a partir do somato-

rio de potenciais de Coulomb, conforme a Equacao 3.14:

ve— = 19 (3.14)

pares(ij) dreoertij

Em que ¢, e ¢, sdo as cargas dos dtomos, ¢, e & sao as constantes de
permissividade no vacuo e dielétrica, respectivamente.’

Cada campo de forca tem suas especificidades, com detalhes rela-
tivos ao tipo de sistema a ser investigado, de modo que mais termos
podem ser incluidos ao potencial. O campo de forca GROMOS, do in-
glées, Groningen Molecular Simulation, comecou a ser desenvolvido em
1990 na Universidade de Groningen. Sua filosofia se baseia no equilibrio
entre precisdo na descricao das interacdes e uma forma funcional sim-
ples, sendo esta ultima uma caracteristica capaz de diminuir o nimero
de parametros exigidos, diminuindo assim o custo computacional. Um
exemplo de aproximacao feita pelo GROMOS, com a finalidade de redu-
zir o custo computacional, é o tratamento de atomos de carbono alifa-
ticos como um unico dtomo.?*3313* Quanto as interacoes eletrostaticas,
0 GROMOS considera trés contribuicoes. A primeira calcula a interacao
Coulombiana entre dois atomos, para todos os pares a serem conside-
rados. A segunda, considera a contribuicao de um campo de reacao, ou
seja, calcula a contribuicao da interacdo entre determinado atomo e o
campo induzido de um meio dielétrico continuo devido a presenca de
outro atomo, até certa distancia. Ja a ultima contribuicio, considera o

campo induzido independente de distancia.****

3.5.2.2 Condicdes Periddicas de Contorno

As condicoes periddicas de contorno servem para simular um sis-
tema infinito, ndao confinado. Uma caixa “central” que representa o sis-

tema a ser simulado é cercada por infinitas copias dela mesma. Desta
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forma, quando uma particula deixa a caixa, ela é simultaneamente subs-
tituida por outra particula que vem na mesma direcao e com velocidade

idéntica. A Figura 19" ilustra estas condicoes.

> 5: Lﬁ S'c — ool
e ° °
? ° ? ° z$) °
T oe T ee
T‘ Qooi. Q’ni, om
Gy | |
o, EL‘”’ % || %o
— - o=
O?° oooo oo
° 3 ° f oT

Figura 19 — Esquema das condi¢des periodicas de contorno. A caixa central em
cores destacadas representa o sistema simulado. Ao redor desta caixa existem
infinitas copias dela que tornam o sistema macroscopico. As setas indicam particulas
deixando a caixa e sendo simultaneamente substituidas por outras na mesma
direcdo e sentido, e com a mesma velocidade. Extraido de: ISAACS, 2019

3.5.2.3 Ensembles Candnicos

Na simulacao com dinamica molecular, enquanto as equacoes de
Newton sdo resolvidas e integradas, um conjunto de configuracoes é
mantido constante. Essas configuracdes representam o estado e as pro-
priedades do sistema macroscopico e recebem o nome de “conjunto”
(do inglés, ensemble). Estes ensembles servem para controlar separada-
mente a temperatura, a pressao e o volume, enquanto o numero de par-
ticulas é mantido constante. No ensemble NVT o nimero de particulas,
o volume e a temperatura siao mantidos inalterados; no ensemble NPT,
também conhecido como isotérmico-isobdrico, o namero de particulas,

a pressao e a temperatura é que sao mantidas constantes. %%
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3.5.2.4 A DM como ferramenta na investigagao de
blendas de P3HT:PCBM para aplicagdo em CSOs

A simulacdo computacional sob a 6tica da mecanica classica - a
dinamica molecular - pode ser capaz de trazer algumas das respostas
necessdrias ao aprimoramento da camada ativa das células solares orga-
nicas. Estudos utilizando simulacées de dinamica molecular tém sido
reportados, sobretudo pela abordagem de coarse-grain - CG.?o+140-1#
Essa abordagem é uma aproximaciao em que 4tomos nao sao represen-
tados individualmente; os graus de liberdade sao reduzidos e “pseudo-
atomos” ou “graos” passam a representar grupos de atomos. Desta for-
ma, o custo computacional é reduzido e escalas de tempo maiores se
tornam possiveis.”>'* A Figura 20 '* mostra o esquema da molécula
lipidica fosfatidilcolina em representacao atomistica, com todos os dto-

mos, e a representacao pela aproximacao de coarse grain.

Figura 20 — Molécula lipidica fosfatidilcolina. (a) Representacdo atomistica (b) Representacao
pela aproximacéo de coarse-grain. Em b, as cores representam diferentes grupos de
atomos: verde - particulas polares e apolares; ciano - particulas hidrofébicas; vermelho/
azul - particulas carregadas negativa e positivamente; Adaptado de: BOND, 2007

Negi et al.'"* utilizaram a abordagem de CG para investigar o pro-
cesso de secagem do filme a partir de trés solventes, o cloroférmio, o
clorobenzeno e o 1,2-diclorobenzeno, tendo encontrado uma drea in-

terfacial menor para o cloroférmio que para os demais solventes.'* A
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partir de CG, Lee e Pao'*! investigaram o tolueno, o bromobenzeno e
o diclorobenzeno do ponto de vista de maior ou menor solubilidade,
e concluiram que o tolueno, por ser um solvente pobre para o P3HT e
para o PCBM, conduz a formacao de agregados muito densos que resul-
tam em filmes de baixa qualidade.'*

Guilbert e colaboradores® analisaram a morfologia da HjV e afirma-
ram que o P3HT tende a se “enrolar” em torno do PCBM. Eles conclui-
ram também que acima do limite de miscibilidade do PCBM no P3HT, a
estrutura é caracterizada pela existéncia de trés fases, sendo P3HT cris-
talino, mistura amorfa de P3HT e PCBM, e o PCBM cristalino. Essa con-
clusao esta em concordancia com os trabalhos de Yin et al. e Collins et
al.,'®*1% citados na Secdo 3.4.2.1. **1%%1% D’avino et al.'* concluiram que
o PCBM afeta a ordem conformacional das cadeias de P3HT, e a partir
da analise da distribuicao dos angulos diedros, encontraram uma alta
desordem torcional.'*

Carrillo et al.'** concluiram que o comprimento da cadeia de P3HT
influencia nos dominios existentes na estrutura. Para cadeias meno-
res, eles encontraram uma morfologia contendo dominios alternados
de P3HT e PCBM, enquanto que para cadeias maiores, foi observada
uma morfologia de fase segregada, contendo dominios de P3HT e PCBM

43 observaram a

distribuidos aleatoriamente.'** Contudo, Huang et al.
formacao de agregados de PCBM com uma separacao de fase em concor-
dancia com resultados experimentais.'*

O efeito do tratamento térmico na morfologia das blendas P3HT:
PCBM também tem sido investigado a partir de simulacoes de dinamica
molecular. Alessandri e colaboradores,”> submeteram seu sistema a um
annealing que variou de 225° C a 425° C e observaram que as cadeias
de P3HT tornaram-se mais ordenadas, havendo, portanto, aumento da
cristalinidade do polimero. A partir do emprego de polimeros com di-
ferentes pesos moleculares, concluiram que quanto menor a massa mo-
lecular relativa, mais sensivel as condicoes de processamento a camada

ativa sera.”> Lee et al.'*? observaram uma estrutura fibrilar do P3HT em
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blendas sob tratamento térmico e afirmaram que a proporc¢ao de 1:1 da

blenda é a que conduz a maior area interfacial.'*



CAPITULO 4
METODOLOGIA

Nesta pesquisa, empregou-se a DM sistematicamente para mode-
lar e caracterizar a microestrutura de blendas compostas por P3HT e
PCBM no modelo de heterojuncao de volume. O procedimento utilizado
proporciona a caracterizacdo, no nivel molecular, das interacoes entre
as moléculas de P3HT, PCBM e do solvente, permitindo a investigacao
dos fenomenos termodinamicos e mecanicos que regem a solvatacao e
a formacao do filme. Como nao ha consenso sobre um procedimento
padrao para a simulacado de filmes amorfos, foi proposta a reproducio os
procedimentos experimentais. Dessa forma, a remocao do solvente foi
feita em etapas, gradualmente, como uma forma de simular a secagem
dos filmes durante a sua fabricacao.”?*'#!

As simulacoes foram feitas empregando-se o campo de forca GRO-
MOS 54A7,"%’ que esta implementado no programa utilizado, o GRO-
MACS."*-1° Em todos os experimentos foram aplicadas as condi¢oes pe-
riodicas de contorno isotropicamente. Os sistemas foram mantidos sob
pressao e temperatura constantes, de 1 bar e 300 K, respectivamente, em
todas as etapas de remocao e producio, simulando condi¢cdes ambientes
de fabricacao dos filmes. O algoritmo STEEP"**" foi empregado no pro-
cesso de minimizacao da energia e o tratamento das interacdes eletros-
taticas de longo alcance foi feito pelo método de PME"*"* (do ingleés,
Particle-mesh Ewald), a partir de um raio de corte definido em 1,2 nm.

Foram simulados trés sistemas, sendo, (i) um filme de P3HT, (ii)
um filme de PCBM e (iii) a HjV de P3HT:PCBM. O solvente utiliza-
do para a obtencao dos filmes foi o 1,2- diclorobenzeno (o-DCB), com
massa molecular relativa de 146,9 Da, enquanto que a massa molecular
relativa do PCBM ¢ 910,9 Da.
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4.1 Molécula de P3HT

O P3HT empregado nas simulacoes possui massa molecular relativa
de 2495,3 Da e é constituido por quinze unidades monoméricas; além
disso, seu grau de regioregularidade é de 100%. Trés moléculas de P3HT
foram otimizadas utilizando o método semi-empirico Austin Model 1, o
AM1.'»

Foram estudadas configuracoes iniciais distintas quanto a taticidade
durante a minimizacao da energia; essas configuracdes iniciais sao apre-
sentadas na Figura 21: em (a) testou-se o modelo sindiotatico, em (b)
uma configuracao em que a direcao das cadeias laterias foi alternada a
cada duas unidades monoméricas e em (c), a configuracao atatica, tendo
sido a molécula resultante desta otimizacao a utilizada para compor os

sistemas nas simulacdes de dinamica molecular.

Figura 21 — Conformacdes iniciais impostas a fim de verificar a configuracao
adotada apos a otimizacao pelo método semi-empirico AM1. (a) Sindiotdtica;
(b) direcao das cadeias laterias alternada a cada dois monomeros; (c) atdtica.
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4.2 Sistemas iniciais

Os modelos foram construidos a partir da insercdo aleatoria das mo-
léculas em caixas. Isso faz com que todas as moléculas tenham proba-
bilidades iguais de ocupar qualquer posicao na caixa. Para a construcao
dos sistemas de P3HT e de PCBM, iniciou-se pela introducao das mo-
léculas maiores, os semicondutores, seguida da adicao das moléculas
de solvente, que sao menores e preencheram os espacos vazios. Apos a
inclusao das moléculas de solvente, os modelos foram compactados para
garantir a existéncia de sistemas em fase condensada.

O primeiro sistema, P3HT:0-DCB, foi composto por 100 molécu-
las de P3HT e 2000 moléculas de o-DCB; o segundo, PCBM:0-DCB, foi
obtido a partir de 75 moléculas de PCBM e 2000 moléculas de o-DCB;
a HjV (P3HT:PCBM:0-DCB) foi formada a partir da juncao destas duas
misturas, conforme indicado na Tabelal, que mostra a composicao de

cada sistema e o volume da caixa compactada.

Tabela 1 — Descricao dos sistemas e dimensoes das caixas

Sistema Proporcio' Numero de Volume da Caixa
Atomos (nm3)
(P3HT:0-DCB) 1:1,18 61700 646,59
(PCBM:0-DCB) 1:4,3 30600 486,51
(P3HT:PCBM:0-DCB) 1:0,27:2,36 92300 2,00x103

'Proporcio calculada com base na massa molecular relativa.

O processo de minimizacao da energia foi executado logo apos a
construcao de cada modelo. Essa etapa tem a finalidade de reduzir ou
eliminar o contato entre os atomos proximos.’ As estruturas obtidas
nesse estagio foram submetidas ao ensemble NPT, e as resultantes desta
equilibracdo, por sua vez, foram submetidas ao NVT. A duracéao da apli-
cacao destes ensembles e a quantidade de passos foram condicionadas
a consecucao do equilibrio, com o tempo de integracao variando entre
0,5elfs.
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O termostato e o barostato utilizados nas equilibracoes foram o Be-
rendsen. Estando os sistemas energeticamente equilibrados, estes foram
submetidos a producao em NPT por 5 ns. Para as producdes, o termos-
tato V-rescale e barostato Parrinello-Rahman foram utilizados por serem
mais acurados. A Figura 22 ilustra os procedimentos realizados para a
obtencio dos sistemas iniciais. Apos a producéo, iniciou-se o processo

de remocao do solvente.

N Minimizacao da
§ energia

Ensemble NVT Ensemble NPT
1ns 1ns

Figura 22 — Protocolo de simulacéo: apos a compactacao das caixas, a primeira
etapa consistiu da minimizacao da energia, seguida das equilibracoes em NPT
e NVT durante 1,0 ns. Uma vez equilibradas, as misturas foram submetidas
a producéo ao longo de 5,0 ns para a obtencao dos sistemas iniciais.

4.3 Efeito do solvente

Conforme discorrido na Secdo 3.4.3, as interacdes intra e intermole-
culares que ocorrem durante a evaporacao do solvente sio determinan-
tes para a morfologia final do filme. Assim, com a finalidade de simular
este processo, a secagem foi feita gradualmente, por etapas. Em cada eta-
pa foi removido um total de 400 moléculas de solvente, selecionando-se

sempre as mais energéticas.
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Os procedimentos para a completa eliminacdo do solvente foram
realizados de forma ciclica, aplicando-se a mesma metodologia em todos
os sistemas, conforme a Figura 23. A primeira remocéo foi feita a partir
das estruturas resultantes das producoes de cada sistema inicial. As es-
truturas obtidas nas remocdes foram submetidas aos ensembles NVT e
NPT por 1,0 ns para que o sistema se mantivesse em equilibrio, e, apds a
equilibracao energética, foi efetuado o processo de producao empregan-
do-se o ensemble NPT por 5,0 ns. Em seguida, todos os procedimentos
anteriores foram repetidos, a partir da estrutura final de cada producio,
até a completa remocao do solvente. Nos sistemas P3HT:0-DCB e PCB-
M:0o-DCB a remocao totalizou 5 etapas, e na HjV (P3HT:PCBM:0-DCB),
10 etapas. A fase seguinte consistiu da producao em NPT com duracio
de 50,0 ns para os filmes de PCBM e P3HT, e de 100,0 ns para a blenda
P3HT:PCBM. A Figura 23 ilustra os procedimentos realizados durante a

remocao do solvente até a formacio dos trés filmes.
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Remocgao de 400
moléculas de solvente

3 F]
solvente
na Caixa?

Produgao Final
100 ns

Figura 23 — Protocolo de simulacdo: procedimentos realizados para a obtencéo dos filmes,
com a remocao do solvente feita em etapas para a simulacédo do processo de evaporacio.
Partindo-se dos sistemas iniciais, foram removidas 400 moléculas de solvente a cada etapa
e as estruturas resultantes de cada remocéao foram submetidas as equilibracdes NPT e NVT,
seguidas da producdo de 5 ns em NPT. Havendo solvente na caixa, todos os procedimentos
anteriores foram repetidos até a completa eliminacao das moléculas de 0-DCB. Apos o
término da remocéo, foram feitas as producées finais para a obtencao dos filmes.

Com a finalidade de averiguar os efeitos do solvente sobre as cadeias

de P3HT, foi investigado um sistema com apenas as 100 moléculas do

polimero. Essas moléculas foram inseridas aleatoriamente na caixa, que

foi, entao, compactada. Em seguida, foi efetuada a minimizacéo da ener-

gia segundo os mesmos critérios apresentados na Secao 4.2. Posterior-

mente, foi simulada uma producao com duracao de 50,0 ns no ensemble

N
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4.3.1 Solvente residual

Conforme discutido na Secdo 3.4.3.1, uma parte do solvente per-
manece retida nos filmes, o chamado solvente residual. A utilizacdo de
solventes com pontos de ebulicao mais altos pode levar a uma maior
quantidade desse residuo nos dispositivos, dada a dificuldade da com-
pleta evaporacao; de modo geral, a aplicacao de tratamento térmico mi-
nimiza a quantidade de solvente que permanecera retida nos filmes. A
fim de verificar se a presenca deste solvente no filme influencia em sua
morfologia, simulou-se uma caixa com 5% de o-DCB para a heterojun-
cao de P3HT:PCBM, o que corresponde a 200 moléculas. Essa caixa foi
obtida a partir da remocéao de 200 moléculas (ao invés de 400) na ultima

etapa de remocao da HjV.

4.4 Efeito da temperatura

Conforme discutido nas Secdes 3.4.4 e 3.4.5, o tratamento térmico
tem sido utilizado na fabricacao dos filmes de P3HT:PCBM visando a
obtencdo da melhor eficiéncia dos dispositivos. Desta forma, a fim de
investigar as modificacoes sofridas pela microestrutura das blendas em
funcao da temperatura, a heterojuncao de volume foi submetida ao tra-
tamento térmico.

O sistema inicial foi utilizado como ponto de partida e este foi aque-
cido até 423 K. Em seguida, os ensembles NVT e NPT foram aplicados
até a obtencao do equilibrio termodinamico. Posteriormente, foi feito
o processo de remocdo do solvente seguindo os mesmos critérios uti-
lizados para o sistema a 300 K, de modo que as remocoes foram feitas
em igual namero de etapas, utilizando-se os ensembles canonicos NPT e
NVT para a equilibracao, seguida de producao em NPT.

A temperatura de 423 K foi escolhida por estar proxima do ponto de

fusao do P3HT e ser a média utilizada por varios autores experimentais
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(ver Secao 3.4.4). A temperatura foi mantida em torno da mudanca de
fase do P3HT durante as etapas de remocéao até a formacao dos filmes e
os demais parametros permaneceram inalterados. Apos a completa re-
mocao do solvente, foi simulada uma producao de 100,0 ns em NPT,
também a 423 K. Em seguida, a HjV foi resfriada retornando a tempera-
tura ambiente. A Figura 24 ilustra os procedimentos realizados durante

o tratamento térmico.

Sistema
inicial

Mistura a 423 K
100 ns de prod u;ﬁo.ta

i

Remogdo de solvente >
resfriamento = 50 ns

HjV apds
tratamento
térmico

Figura 24 — Protocolo utilizado para tratamento térmico. Os sistemas iniciais foram aquecidos até
423 K; a etapa seguinte consistiu da producao de 100,0 ns. Finalmente, o sistema foi resfriado,
retornando a temperatura ambiente. Cores: azul, P3HT; vermelho, PCBM; branco, o-DCB.

De acordo com a literatura experimental, a taxa de resfriamento em-
pregada pode influenciar na cristalizacao do P3HT e modificar a morfo-
logia dos filmes. Nao ha, no entanto, uma discussao aprofundada a este
respeito.”"'* Com a finalidade de verificar a influéncia da taxa de res-
friamento, foram estudados dois modelos diferentes: no primeiro deles,

a temperatura foi imediatamente reduzida para 300K, e no segundo, a
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temperatura foi reduzida a uma taxa de 25 K, totalizando 5 estagios (no
ultimo, a reducéo foi de 23 K). A cada ciclo, os sistemas foram equilibra-
dos por 1,0 ns nos ensembles NPT e NVT, seguidos de producao em NPT
por 5 ns. Uma vez resfriados, os sistemas foram submetidos a producao
por 50,0 ns.

A caixa contendo os 5% de solvente residual também foi simulada
sob tratamento térmico, segundo a mesma metodologia. Apos uma pro-
ducio de 100,0 ns a 423 K, o filme foi resfriado a temperatura de 300 K
instantaneamente, tendo sido efetuadas as equilibracdes em NPT e NVT,

seguidas da producao de 50,0 ns em temperatura ambiente.

4.5 Analises

As energias dos sistemas foram avaliadas em cada fase das simu-
lacoes para a verificacao do equilibrio termodinamico. Para a investi-
gacdo estrutural e morfologica dos filmes, analisou- se o perfil das ca-
deias de P3HT e suas caracteristicas nos dominios proximos da interface
P3HT:PCBM.

4.5.1 End-to-end

A distancia end-to-end, que traduzido do inglés seria a distancia de
“ponta a ponta”, é a distancia média quadratica entre os extremos da
cadeia principal.’”*!"”" Esta é uma medida importante na caracterizacao
conformacional e espacial das cadeias poliméricas, e seu calculo é feito
medindo-se a distancia entre o primeiro e o ultimo atomos de carbono
da cadeia principal. A distancia end-to-end foi calculada para todos os

sistemas de P3HT.
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4.5.2 Angulos diedros

Conforme discutido no capitulo de revisao, segundo a literatura, ha
divergéncias quanto a conformacao do P3HT ser planar. A planaridade
foi estudada a partir da distribuicao dos angulos diedros entre os anéis
de P3HT em todas as condicoes testadas.

Os angulos diedros sao definidos como o angulo formado pelo en-
contro de dois semiplanos (constituidos por quatro ligacoes) originados
na mesma reta.””® A planaridade da cadeia polimérica é evidenciada
pela maior distribuicao destes angulos médios, em torno de 0° ou 180°,
e tal planaridade tende a beneficiar o transporte de carga em razdo da

melhor interacdo entre as ligacoes .-

4.5.3 Raio de giro

A cadeia polimérica é um conjunto de elementos de massa, e tais
elementos se localizam a determinada distancia do centro de gravidade.
O raio de giro corresponde ao quadrado da distancia média do centro de
massa. Esta é uma medida relevante na analise estrutural dos polimeros,
que permite a avaliacao da compactacao das cadeias. O cdlculo é feito se-

1: 9,157

gundo a Equacao 4. em que 1, € a distancia do centro de gravidade

do atomo i, e m é a massa de cada um deles.

2 _ Zimrf
Ry =S (4.1)
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4.5.4 Fator de estrutura

O fator de estrutura é importante na analise de macromoléculas em
solucao em termos de enovelamento, agregacao, conformacao e organi-
zacao destes sistemas. Uma das ferramentas para a analise do fator de
estrutura é o SAXS (ver Secao 3.4.5), em que o sinal do espalhamento
vem da diferenca na média de densidade de elétrons, Ap(r), entre as mo-

léculas de soluto, p(r), e de solvente, p, conforme a Equacao 4.2:"%!%

Ap(r) = p(r) - ps (4.2)

Essa técnica tem sido empregada experimentalmente para a carac-
terizacao das blendas de P3HT:PCBM, uma vez que existe um contraste
significativo entre as densidades eletronicas do P3HT e do PCBM, de
modo que quanto mais “misturados” estiverem os materiais, menor sera
a intensidade do sinal em funcio da diminuicdo do contraste. Isso torna
a técnica adequada para a analise da separacao de fase dessas HjV’s, por
exemplo.'"? Os picos resultantes do espalhamento sdo associados a dis-

tancias, a partir da razdo exibida na Equacéo 4.5.4:'"°

d (4.3)

Existem alguns algoritmos que permitem a realizacao deste experi-
mento computacionalmente, sendo que o GROMACS utiliza o método

denominado Cromer.!>%-161-163
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAQ

O estudo prévio de diferentes conformacoes do P3HT com meca-
nica quantica mostrou que, independente da configuracdo inicial, as
estruturas tendem a conformacéao sindiotatica, ou seja, os grupos late-
rais se encontram dispostos de maneira alternada com relacdo a cadeia
principal. Em termos de planaridade, os resultados sao semelhantes: a
média dos angulos diedros diferiu entre os modelos em apenas 5°, va-
riando entre 33° e 38°. Conforme discutido no Capitulo4, foram testadas
trés configuracoes iniciais: sindiotdtica, com a direcao dos grupos late-
rais alternada a cada dois monomeros e atatica. As distancias end-to-end
para cada uma dessas conformacoes foram, respectivamente, 5,22 nm,
5,25 nm e 5,47 nm. O fato de todas as moléculas apresentarem sindio-
taticidade, planaridade e distancias end-to-end semelhantes, indica que
essa € a configuracao mais estavel, ou seja, a que possui menor energia.
A Figura 25(a), (b) e (¢) mostra as trés moléculas apds a otimizacao
com o0 método AM1; a molécula utilizada nas simulacdes com DM foi a

terceira.
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(a)

Figura 25 — Moléculas de P3HT otimizadas com o método semi-empirico AM1.
Configuracoes estudadas: (a) sindiotatica; (b) com grupos laterais alternados a cada dois
monomeros; (c) atatica. Cores: cinza, carbono; branco, hidrogénio; amarelo, enxofre.

5.1 Sistemas iniciais

A auséncia de vazios nos sistemas iniciais obtidos apos producao
de 5,0 ns mostra que a metodologia empregada garantiu a existéncia de
misturas em fase condensada. Os sistemas de P3HT:0-DCB e PCBM:o-
DCB, Figura 26(a) e (b), mostram que o P3HT se encontra mais unifor-
memente distribuido ao longo da caixa do que o PCBM, que se aglomera
na regido central. Isso indica que o P3HT é mais soltivel em 0-DCB do
que o PCBM. Ja para o sistema da mistura P3HT:PCBM:0-DCB, Figura
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26(c), observa-se a formacao de dominios distintos, sendo uma regiao
da caixa rica em PCBM, outra em P3HT e uma regiao central menos

homogeénea com a presenca mais equilibrada de ambos os componentes.

(a) (b)

Figura 26 — Sistemas iniciais apos a producao de 5,0 ns. (a) P3HT:0-DCB; (b) PCBM:0-DCB;
(c) PBHT:PCBM:0-DCB. Cores das moléculas: azul, P3HT; vermelho, PCBM, cinza, o-DCB.

A andlise energética, Figura 27(a) e (b), mostra que, embora exis-
tam dominios distintos e formacao de aglomerados nos sistemas, estes
se encontram equilibrados no intervalo de tempo simulado. Observou-
se que no sistema de P3HT:0-DCB as interacoes entre os componentes
sao menos repulsivas que as demais, confirmando que o P3HT tem mais
afinidade com o solvente do que o PCBM. O sistema que apresentou a
maior densidade foi o de PCBM, o que condiz com a tendéncia de agre-
gacao verificada. A densidade para os trés sistemas estd representada na
Figura 27(c).
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Figura 27 — Representacio das energias e densidade em funcéo do tempo dos sistemas
antes da remocéo do solvente: (a) Energia Potencial, (b) entalpia e (c¢) densidade.
Cores: verde - P3HT:0-DCB; amarelo - PCBM:0-DCB e azul - P3HT:PCBM:0-DCB.

5.2 Remogao do solvente e formacao dos filmes a
300K

Com a eliminacédo do solvente, a maior reducio no volume da caixa
foi observada para o sistema PCBM:0-DCB, que apresentou cerca de 17%
do volume inicial. Os volumes dos modelos em equilibrio para os siste-
mas de P3HT, PCBM e HjV foram, respectivamente, 350, 85 e 445 nm’.

A metodologia empregada na remocao do solvente se mostrou ade-
quada na medida em que os sistemas se mantiveram energeticamente
equilibrados durante as etapas, e nao foram observados vazios nos filmes
formados. A tendéncia verificada para as misturas iniciais se manteve,
de modo que os componentes se apresentaram mais homogeneamente
distribuidos no sistema de P3HT:0-DCB, Figura 28, do que no sistema
de PCBM:0-DCB, Figura 29. No caso da mistura de P3HT:PCBM:0-DCB,
Figura 30, constatou-se uma tendéncia de agregacao do PCBM, que se
aglomerou em determinada regiao da caixa. As moléculas de o-DCB re-
manescentes apos cada etapa de remocao se concentraram em torno des-
ta drea, apontando para a possibilidade de que o solvente é o meio pelo

qual os semicondutores se difundem pela caixa.
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(1) 40%

(V) 20% (V) 0%

(b)

Figura 28 — (a) Etapas de remocio do solvente para o sistema P3HT:0-DCB. As
porcentagens indicam a quantidade de solvente restante na caixa apos cada etapa de
remocao. I) 80% (56900 atomos); 1) 60% (52100 atomos); I1I) 40% (47300 atomos)
1V) 20% (42500 atomos) V) 0% - filme (37700 dtomos). Cores das moléculas: azul,
P3HT; cinza, 0-DCB (b) Filme com molécula 56 de P3HT em destaque para melhor
visualizacdo. Cores dos dtomos: azul, carbono; branco, hidrogénio; amarelo, enxofre.
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(1) 80% (11) 60%

(1) 40% (IV) 20% (V) 0%

Figura 29 — Etapas de remocao do solvente para o sistema PCBM:0-DCB. As porcentagens
indicam a quantidade de solvente restante na caixa apos cada etapa de remocéo. I) 80%
(25800 atomos); I1) 60% (21000 datomos); I11) 40% (16200 dtomos) 1V) 20% (11400
datomos) V) 0% - filme (6600 dtomos). Cores: vermelho, PCBM e cinza, o-DCB.

(1) 90% , ()80%

Figura 30 — Etapas de remocao do solvente do sistema P3HT:PCBM:0-DCB. As
porcentagens indicam a quantidade de solvente restante em cada etapa. I) 90% (87500
atomos); II) 80% (82700 atomos); I11) 70% (77900 datomos); IV) 60% (73100 dtomos);

V) 50% (68300 atomos); VI) 40% (63500 atomos); VII) 30% (58700 dtomos); VIII) 20%
(53900 atomos); IX) 10% (49100 atomos); X) 0% - filme (44300 d4tomos). Cores: azul -
moléculas de P3HT, vermelho - moléculas de PCBM e cinza - moléculas de o-DCB.



Os sistemas se mantiveram em equilibrio durante as producoes de
5,0 ns, em todas as etapas. Para as trés misturas, a energia potencial di-
minuiu conforme as moléculas de solvente foram removidas, Figura 31,
indicando o processo de formacao do filme e aumento da estabilidade

do sistema. O padrao se manteve em relacao ao observado nos sis-
temas iniciais, de modo que as interacoes entre as moléculas de P3HT e
0-DCB sao menos energéticas, dada a melhor solubilidade. A formacao
do filme de P3HT foi o processo mais espontaneo entre os trés, e, por-

tanto, o mais favorecido.

(a) (c)
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Figura 31 — Evolucao da energia potencial nos sistemas durante o processo de remocao
do solvente. (a) P3HT:0-DCB (b) PCBM:0-DCB (c) HjV. As porcentagens nas legendas
indicam a quantidade de solvente restante na caixa apos cada etapa de remocao.

A entalpia, no entanto, aumenta durante a evaporacao do solvente
em todos os sistemas, resultando em uma variacao de entalpia padrao
(AH®) positiva, Figura 32. Esse comportamento aponta para uma forma-

cao do filme entropica em um processo endotérmico.
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Figura 32 — Evolucédo da entalpia nos sistemas durante o processo de remocdo do
solvente. (a) P3HT:0-DCB (b) PCBM:0-DCB (c) HjV. As porcentagens indicam a
quantidade de solvente restante nos sistemas apos cada etapa de remocao.

5.2.1 Distancia end-to-end e angulos diedros

A distancia média entre o primeiro e o tltimo mondémero das ca-
deias principais do P3HT foi calculada para cada etapa de remocao do
solvente e apos a formacao do filme, na mistura de P3HT e em presenca
de PCBM. Para a molécula inicial, a distancia entre os atomos C1 e C144

foi de 5,47 nm, como pode ser observado na Figura 33.

Figura 33 — Arranjo conformacional do P3HT e distancia end-to-end da cadeia
principal utilizada para compor os sistemas. Os atomos de Carbono destacados
na cor vermelha sdo o primeiro e o ultimo da cadeia principal, C1 e C144.

Em ambos os sistemas, verificou-se um encurtamento significativo

das cadeias poliméricas. Para o sistema de P3HT, a reducao na distancia
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end-to-end na ultima etapa de remocao do solvente correspondeu a =

56% em relacdo a molécula inicial, com um valor médio de 2,40 nm,
Figura 34(a). Para o sistema de P3HT:PCBM, a distancia média foi

de 2,62 nm apos a completa eliminacdao das moléculas de diclorobenze-

no. Isso representou um encurtamento de ~ 52%, Figura 34(b).
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Figura 34 — Variacéo da distancia (“end-to-end”) em funcio do tempo, ao longo das etapas
de remocdo do solvente. (a) P3HT:0-DCB (b) P3HT:PCBM:0-DCB. As porcentagens
indicam a quantidade de solvente restante na caixa apos cada etapa de remocao.

Em ambos os graficos, portanto, observa-se a tendéncia de encurta-
mento para o P3HT. Conforme discutido na Secao 3.5.2.4, Gilbert et al.®*
também observaram esse comportamento de encurtamento para o P3HT
em suas simulacdes. Analisando a Figura 34, no entanto, em presenca de
PCBM essa tendéncia parece ser minimizada, uma vez que houve uma
diferenca de cerca de 2,2 A. Essa variacao pode ser considerada peque-
na, mas que pode ser significativa considerando-se que o comprimento
médio de uma ligacdo quimica C - C e da instabilidade de Peierls® sao,
aproximadamente, 1,5 Ae0,1A4, respectivamente. Além disso, os grafi-
cos representam apenas uma média sobre todas as moléculas do sistema
durante a trajetoria da simulacdo; em uma andlise qualitativa, esse com-

portamento aponta para uma tendéncia.
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Uma vez observado que as interacdes com as moléculas de PCBM
nao sao as responsaveis pelo encurtamento da distancia end-to-end das
cadeias principais de P3HT, pelo contrario, elas o minimizam, as possi-
bilidades sao que tal comportamento se deva: (i) as interacoes intermo-
leculares P3HT e solvente; ou (ii) as interacdes inter e intramoleculares
das moléculas de P3HT. Analisando a evolucio da distancia end-to-end
durante a remocao do solvente, Figura 34(a) e (b), a hipotese mais pro-
vavel é a segunda, uma vez que na medida em que o solvente é removido,
a distancia end-to-end diminui nos dois sistemas. A simulacdo de 50,0 ns
do sistema contendo apenas as moléculas do polimero confirmou isso,
tendo sido observado um encurtamento de ~ 64 % (3,5 nm) em relacao a
molécula inicial, Figura 35. Para o sistema de P3HT puro, a diminuicéo
da distancia end-to-end foi 16% maior em relacdo as moléculas do filme
de P3HT, e 24% maior em relacdo as moléculas do filme de P3HT:PCBM,
o que leva a concluir que essa diminuicao se deveu as interacoes com
o proprio P3HT. A presenca do PCBM e do solvente minimizaram o
encurtamento sofrido pelo polimero, resultando, portanto, em cadeias

mais estendidas.
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Figura 35 — Distancia end-to-end ao longo da producao de 50,0 ns para a

HjV, o filme de P3HT e o sistema contendo apenas moléculas de P3HT.
Cores: preto, HjV; azul, filme de P3HT; verde, P3HT puro.
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De fato, as moléculas de solvente mantiveram as cadeias de P3HT
mais “abertas”, e na medida em que este foi removido, as moléculas
de P3HT interagiram mais entre si. Um maior empilhamento co-facial
n-n das cadeias de P3HT poderia ser mais favoravel energeticamente.
Conforme visto na Secdo 3.4.1.1, a transferéncia de carga entre cadeias
também é facilitada em funcao deste maior empilhamento.”"* No entan-
to, os grupos laterais alquila (ndo-polares) atuaram como “separadores”
entre as cadeias principais e impediram a maior interacdo intermo- le-
cular. Ao buscar uma configuracdo mais estavel, portanto, a cadeias se
enovelaram para que pudessem interagir melhor entre si.

A média dos angulos diedros da molécula de P3HT inicial foi de
aproximadamente 40°. Apos as simulacoes de DM, verificou-se que o
polimero nao é totalmente planar em nenhuma das situacoes analisa-
das. Conforme discutido na Secao 3.4.1, alguns autores chegaram a con-
clusoes semelhantes com relacao a planaridade do P3HT.®®** Em todos
os sistemas aqui estudados, a configuracao mais estavel para o P3HT
¢ aquela em que a maior probabilidade de angulos diedros ocorre em
torno de 30° e, embora haja uma populaciao consideravel a 0°, ela nao
¢ maxima em nenhuma circunstancia. Contudo, a 30°, a menor pro-
babilidade é encontrada para a heterojuncao de volume, o que leva a
conclusdo de que as interacoes com as moléculas de PCBM contribuem
para o aumento do grau de planaridade. Essas informacoes podem ser
verificadas na Figura 36, que mostra a distribuicdo dos angulos diedros
das cadeias poliméricas no filme de P3HT, na heterojuncdo de volume e

no sistema de P3HT puro apos as producoes.
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Figura 36 — Probabilidade de angulos diedros para a HjV, para o filme de P3HT e para o
sistema de P3HT puro. Cores: preto, HjV; azul, filme de P3HT; verde, P3HT puro.

Levando-se em conta os resultados de distancia end-to-end e distri-
buicao de angulos diedros, entende-se que as torcoes e o encurtamento
relativo das moléculas do polimero decorrem das interacoes proprias do
P3HT, sendo amenizadas pelas interacdes com as moléculas de solvente

e de PCBM, que conferiram maior planaridade aos oligomeros.

5.2.2 Densidade, dominios de distribuicao e fator de
estrutura

A Figura 37 mostra a variacao da densidade dos sistemas ao longo
do processo de secagem. E possivel observar tendéncia semelhante nos
sistemas de P3HT:0-DCB e de P3BHT:PCBM:0- DCB, em que a densidade
diminui conforme o solvente é removido, apresentando o menor valor
para o filme formado. A reducao da densidade em ambos os sistemas
¢ de cerca de 9%. Ja o sistema PCBM:0-DCB apresenta um comporta-
mento oposto, em que a densidade aumenta a cada etapa da remocao
do solvente, com o maior valor para o filme formado; o aumento é de
cerca de 12%. A partir destes resultados, pode-se inferir que o PCBM
possui empacotamento mais denso, o que pode estar relacionado ao seu

formato esférico. Destaca-se que a HjV apresentou valores de densidade

94



muito proximos nas etapas de remocado, sobretudo nas primeiras. Das
quantidades de 90 a 50% de solvente restantes na caixa, a variacao da

densidade foi, em média, de 0,02 g/cm’.
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Figura 37 — Densidade dos sistemas durante o processo de remocéo do solvente. (a) P3HT:o-
DCB (b) PCBM:0-DCB (c¢) P3HT:PCBM:0-DCB. As porcentagens mostradas nas legendas
indicam a quantidade de solvente restante na caixa apos cada etapa de remocao.

Para a heterojuncdo de volume, observou-se a formacao de um
aglomerado de PCBM e esse comportamento esta em concordancia com
o que é frequentemente descrito em estudos experimentais.*#3.91.101
Conforme discutido na Secao 3.3 do Capitulo 3, a existéncia de agre-
gados exerce influéncia na eficiéncia de conversiao dos dispositivos,
uma vez que os dominios de separacao de fase precisam ser inferiores
ao comprimento de difusao do éxciton para que haja uma condicao fa-
voravel aos processos de difusao e dissociacdo de cargas.”*>* Alguns
autores afirmam que esse comprimento é limitado em 10,0 nm,*'* mas
valores de cerca de 20,0 nm também sdo encontrados na literatura.”” A
extensdo do aglomerado no filme obtido apos os 100,0 ns foi de cerca de
4,0 nm e, considerando as condicoes periddicas de contorno, ele ocor-
reria a cada 12 nm do comprimento do filme. Essas informacoes podem
ser verificadas na Figura 38, que mostra a densidade do PCBM, do P3HT
e do filme ao longo do comprimento da caixa apds a completa secagem
do solvente.
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Figura 38 - Distribuicao dos dominios. (a) Perfil da densidade ao longo do comprimento
da caixa (b) heterojuncéo de volume. Cores: vermelho, PCBM; azul, P3HT.

A partir da relacao entre a distribuicao das densidades ao longo da
caixa e a propor¢do em massa de PCBM utilizada, é possivel fazer uma
analise a respeito das fases da HjV. O pico principal da densidade do
filme, cerca de 1495,0 kg/m’, é encontrado na regiao entre 4,0 e 8,0 nm
do comprimento da caixa, onde ocorre o aglomerado de PCBM. Este
valor corresponde a densidade do filme de PCBM resultante do sistema
PCBM:0-DCB. Como pode ser observado na Figura38, existem regioes
da caixa onde ha um dominio do P3HT, e outras em que nao hd a mesma
homogeneidade, com a presenca de moléculas de PCBM, como entre
12,0 e 16,0 nm. Nesta regiao, a densidade é de cerca de 1150,0 kg/m’,
valor proximo da média para a mistura P3HT:PCBM (ver Figura 37).
Esse perfil de distribuicao aponta para a possivel existéncia de trés fases,
sendo P3HT e PCBM cristalinos, e mistura amorfa de ambos. Essa distri-
buicao de dominios ja foi reportada previamente.?*1°%107

A explicacdo para essa aglomeracao das moléculas de PCBM pode
se apoiar em alguns fatores. O primeiro deles, relacionado a solubilidade
limitada dos fulerenos; além disso, as moléculas de PCBM interagem

melhor entre si do que com as moléculas de P3HT, e esta seria, portanto,
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a configuracao de menor energia. Ha ainda um terceiro fator, relaciona-
do a miscibilidade limitada do PCBM em P3HT, estimada em cerca de
25%.°+10%105> Jtilizando uma concentracio de PCBM acima desse limite,
ocorre a formacao de agregados, conforme apresentado na Secao 3.4. A
proporcao em massa de PCBM empregada na composicao da heterojun-
¢do de volume, que foi de cerca de 27%, esta ligeiramente acima de tal
limite, o que explicaria a existéncia desses trés dominios.

O fator de estrutura ¢ uma ferramenta util para esse tipo de caracte-
rizacdo. A Figura 39 mostra o fator de estrutura para os filmes de P3HT e
PCBM, o sistema de P3HT puro, a HjV e para cada um dos componentes
na blenda. A Tabela2mostra os valores de q referentes aos picos encon-
trados e suas respectivas distancias associadas; os valores de q sao dados
em nm™' e as distancias em nm.
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Figura 39 — Fator de estrutura. (a) Curvas para a HjV (preto), o filme de P3HT (azul), o filme

de PCBM (vermelho) e para o sistema de P3HT puro (verde); (b) curvas a HjV (preto) e para
cada componente da blenda individualmente (P3HT* em azul e PCBM* em vermelho).
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Tabela 2 — Fator de estrutura: valores de ¢ e suas respectivas distancias associadas.

Sistema q, d, q, d,

P3HT puro 4,07 1,54 15,49 0,41
Filme de P3HT 4,02 1,56 15,27 0,41
Filme de PCBM 5,75 1,09 12,97 0,48
HjV 3,69 1,70 14,42 0,44
P3HT* 3,69 1,70 15,07 0,42
PCBM* - - 13,67 0,46

'*Componentes individuais na HjV.

Comparando-se a curva do sistema de P3HT puro com a do filme de
P3HT obtido da mistura em o-DCB é possivel inferir a respeito do efeito
provocado pelo solvente na estrutura das cadeias poliméricas. A curva
do P3HT puro nao apresenta picos, ao invés disso, sdo exibidas duas
bandas com maximos em q, = 4,07 nm™" e q, = 15, 49 nm™', correspon-
dendo as distancias associadas de 1, 54 nm e 0, 41 nm, respectivamente.
No filme de P3HT, distancias semelhantes sao encontradas (d, = 1, 56 nm
ed, =0, 41),de modo que os valores de q se deslocam ligeiramente para
a esquerda. Em g, as curvas se sobrepoe em formato de banda; em ¢, no
entanto, surge um pico. Essas distancias correspondem ao espacamento
entre os planos lamelares e ao empilhamento n-7t, respectivamente.'?'~'*

O fato de néo haver picos para o sistema de P3HT puro sugere uma
estrutura amorfa; o surgimento do pico para o filme de P3HT, no en-
tanto, aponta para a existéncia de uma organizacao estrutural nio ob-
servada no sistema de P3HT puro. As interacdes com as moléculas de
solvente, portanto, provocaram um aumento no espacamento lamelar,
além de conferirem certo ordenamento. A partir desses resultados, pode-
se inferir que ha uma mudanca na organizacao do polimero como conse-
queéncia de suas interacoes com o diclorobenzeno, que aumentaram seu
grau de estruturacao. Conforme discutido na Secao 3.4.1.1, o maior grau
de organizacdo da matriz polimérica tende a ser benéfico ao processo de
transporte de carga.
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A curva referente a HjV apresentou duas distancias similares as en-
contradas no P3HT puro e no filme de P3HT, relacionadas a periodici-
dade lamelar e ao empilhamento n-n. Em ¢, = 14,42 nm™', houve uma
sobreposicao parcial das bandas, que € associada a distancia de d, = 0,44
nm, pouco maior que a de 0, 41 nm observada nos outros sistemas de
P3HT. Em q,, ¢ possivel verificar a existéncia de vérios picos que se
sobrepoe a banda exibida para o sistema de P3HT puro e ao pico en-
contrado no filme de P3HT, com valor médio de 3, 69 nm™. Isso in-
dica o aumento no grau de organizacdo a partir das interacdes com as
moléculas de PCBM, uma vez que picos bem definidos se relacionam a
existéncia de uma estruturacio. Essa alteracao no ordenamento a partir
das interacoes com o PCBM também foi reportada por Ramani e Alam'>.
Em ambos os picos, houve um deslocamento para distancias maiores;
esse aumento no espacamento do P3HT em func¢ao da sua mistura com

o PCBM ja foi reportado por outros'>!*"128

e é caracterizado por um
maior “estiramento” das cadeias e pela presenca intercalada do PCBM
em torno das fronteiras dos dominios cristalinos de P3HT. Esse resulta-
do corrobora, também, com o que foi discutido na Secao 5.2.1, em que
observaram-se cadeias mais estendidas.

O mesmo valor de ¢, encontrado na HjV ¢ visto para o P3HT* na
mistura (Figura 39(b)) e estd relacionado ao espacamento lamelar, sen-
do 0,14 nm maior do que o observado para o filme de P3HT, o que
confirma a alteracdo na estrutura da matriz polimérica em funcao da
mistura com o PCBM. Distancia similar a de 0,44 nm, que se refere ao q,
da curva da HjV, € vista para o P3HT* na mistura, no valor de d, = 0,42,
relacionada ao empilhamento 7-nt, conforme mencionado. A ocorrén-
cia de bandas e picos associados ao P3HT se relaciona a existéncia de
regides amorfas e dominios semicristalinos, conforme constatado pelos
autores mencionados nesta secdo e na Secao 3.4.5. Além disso, o sinal
observado para o PCBM* na blenda, regido de q = 13,67 nm™, indica a
formacao de cristais. Esses resultados aliados aos apresentados na distri-
buicdo de dominios e densidades, confirmam a existéncia das trés fases,
sendo, regides semicristalinas de P3HT e de PCBM, e a mistura amorfa
de ambos.
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Analisando o fator de estrutura para o filme de PCBM, é possivel
observar a existéncia de dois valores de q que podem ser associados a
distancias. Em q, = 5, 75 nm™" existe um pico que corresponde a distan-
cia de d, = 1,09 nm. Em q, = 12, 97 nm™', o pico se associa a distancia
de d, = 0, 48 nm. A Figura 40 apresenta uma proposicao da distancia d,,
com base na medida intramolecular encontrada no filme de PCBM. De
acordo com a literatura, para o PCBM, as distancias associadas a picos
que se localizam em intervalos de q que variam de 12 a 15 nm™, como

no caso de ¢, se relacionam a formacao de cristais.'**'**

Figura 40 — Molécula de PCBM indicando a distancia associada ao pico ¢, do fator de
estrutura para o filme de PCBM (ver Figura 39e Tabela2). A distancia se aproxima das
encontradas em moléculas do referido filme, medidas manualmente em software.

A partir da andlise dos dados de distancia end-to-end, distribuicao
de angulos diedros, dominios de densidade e fator de estrutura, foi ob-
servado a HjV é constituida por trés fases, a partir do surgimento de
um dominio cristalino de PCBM. O P3HT apresenta uma tendéncia de
encurtamento, o que, aliado ao fato de nao ser majoritariamente planar,
contribui para o aumento do grau de desordem dentro do filme. A partir
das interacdes com o solvente, e, sobretudo, com o PCBM, no entan-
to, tais tendéncias sio minimizadas. Foi observada uma diminuiciao no
encurtamento e um pequeno aumento na planaridade para as cadeias
poliméricas.

Analises do fator de estrutura confirmaram as mudancas estruturais

no P3HT em funcao da mistura com o solvente e com o PCBM, e pi-
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cos mais intensos foram observados, indicando para o aumento no grau
de cristalinidade. Deste modo, além de atuar como receptor de elétrons
na dissociacao dos éxcitons formados a partir da absorcao de fotons,
o PCBM também tem um papel importante na morfologia da camada
ativa, na medida em que contribui para o aumento do grau de estrutura-
cao das cadeias poliméricas. O maior grau de ordenamento é desejavel,
tanto para a melhora na absorc¢ao, quanto para o transporte de carga até
os eletrodos. O solvente também possui papel decisivo na morfologia da
heterojuncao de volume; além de possibilitar a mistura dos componen-
tes, ele atua como o meio pelo qual as moléculas dos semicondutores se

difundem.

5.3 Efeito da temperatura

Para o sistema sob temperatura elevada, a energia potencial aumen-
tou a cada etapa de remocao do solvente, uma tendéncia oposta ao que
foi observado a temperatura ambiente. A temperatura afastou as molé-
culas do seu estado de equilibrio elevando a energia do sistema, o que
tem boa concordancia com o comportamento “energia versus distancia
interatomica”. Essas informacdes podem ser verificadas a partir das cur-
vas de energia potencial durante as etapas de remocdo do solvente, Fi-
gura 41. A Figura 42 mostra uma evolucao da energia potencial para
o sistema a 300 K e a 423 K em funcao da quantidade de solvente; os
valores de energia correspondem as médias sobre as trajetorias das simu-
lacoes. Nesse grafico, é possivel verificar melhor o comportamento dis-
tinto entre ambos. Até a quantidade de 30% de solvente, sao pequenas
as variacoes da energia nos dois sistemas; a partir dai, ela diminui para o

sistema a 300 K e sobe abruptamente para a mistura a 423 K.
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Figura 41 —Evolucéo da energia potencial durante o processo de remocao
do solvente a 423 K. As porcentagens na legenda indicam a quantidade
de solvente restante na caixa apos cada etapa de remocao.
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Figura 42 — Evolucdo da energia potencial em funcdo da quantidade de solvente
restante na caixa, em %. Cores: vermelho, sistema a 423 K; azul, sistema a 300 K.

Apos a completa remocao do solvente, uma producdo de 100,0 ns
foi simulada a 423 K, antes que o sistema fosse novamente resfriado. A
energia potencial durante essa producao esta representada na Figura 43,
juntamente com a curva obtida a temperatura ambiente, para compa-
racdo. Analisando este grafico, nota-se que o sistema se encontra ener-

geticamente equilibrado, embora as interacdes permanecam repulsivas:
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Figura 43 — Energia potencial ao longo da producao de 100,0 ns para os sistemas a temperatura
ambiente e sob tratamento térmico. Cores: azul, HjV a 300 K; vermelho, HjV a 423 K.

Sob tratamento térmico, a formacao do filme é entrépica e endotér-
mica, uma vez que a medida em que o solvente é removido, a entalpia
aumenta, resultando em uma variacao de AH° positiva, assim como ob-
servado a temperatura ambiente. Em comparacao com os valores

observados sem o tratamento térmico, houve um aumento signifi-
cativo da entalpia, de modo que a entropia teve influéncia ainda maior
no processo de formacao do filme. Este é um comportamento esperado,
dada a elevacdo da temperatura e consequente aumento da desordem
no sistema. A variacao da entalpia em funcao do tempo ao longo do
processo de evaporacao do solvente para o sistema P3HT:PCBM:0-DCB
a 423 K ¢ exibida na Figura 44.
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Figura 44 — Evolucao da entalpia no sistema a 423 K durante o processo
de remocao do solvente. As porcentagens na legenda indicam a quantidade
de solvente restante na caixa apos cada etapa de remocao.

5.3.1 Distancia end-to-end e dngulos diedros

Na etapa inicial (com todas as moléculas de solvente), o encurta-
mento das cadeias de P3HT a 423K foi consideravelmente maior do que
a temperatura ambiente. Nas demais etapas, o comportamento observa-
do em ambos é semelhante, de modo que a distancia end-to-end diminui

a cada etapa de remocao do solvente e os valores sio bem proximos.
Na ultima etapa a 300 K, no entanto, houve um aumento de 0, 6 A na
média da distancia, enquanto que, a 423 K, o sistema mantém a tendén-
cia de encurtamento. Ao fim da remocao, as médias sao semelhantes
para as duas temperaturas. Observa-se, porém, uma maior variacdo ao
longo do periodo de simulacdo para o sistema a 423 K, comportamento
condizente com o aumento da agitacdo e velocidade das particulas. A
distancia média final apos a producio de 100,0 ns é 1 A maior para a
molécula a 300 K. A variacao da distancia end-to-end para as misturas de

P3HT:PCBM a temperatura ambiente e sob tratamento térmico durante
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a remocao do solvente e ao longo da producao dos filmes esta represen-

tada nas Figuras 45 e 46.
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Figura 45 — Distancia end-to-end ao longo das etapas de remocio do solvente
para as misturas de P3HT:PCBM. (a) a 300 K; (b) a 423 K.
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Figura 46 — Distancia end-to-end ao longo da producéo dos filmes de PBHT:PCBM. A HjV a 300

K ¢é representada pela curva em azul e a HjV a 423 K é representada pela curva em vermelho.

Com relacdo aos angulos diedros, existe uma alta populacao a 0°
para o sistema a 423 K, mas, assim como nos outros sistemas, o pico

maximo é observado na regido de 30°. A maior torcao foi observada
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para o sistema sob temperatura elevada, em que o pico apresentou maior
intensidade. A 423 K, o P3HT se encontra proximo de sua mudanca de
fase, com maior energia interna para mudancas conformacionais, o que
permite maiores graus de torcao. A distribuicao dos angulos diedros das
cadeias principais de P3HT na HjV a 300 K e a 423 K esta representada
na Figura 47.
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Figura 47 — Probabilidade de angulos diedros na HjV a 300 K (em azul) e a 423 K (em vermelho).

5.3.2 Densidade, dominios de distribuicao e fator de
estrutura

A temperatura elevada promoveu uma expansao de 16, 98 nm para
17, 25 nm na espessura do filme. Assim como observado a temperatura
ambiente, também houve a formacido de um aglomerado de PCBM na
regiao entre 4,0 e 8,0 nm, porém, em menor intensidade. Isso pode ser
verificado na Figura 48(a) e (b) que mostra a comparacao entre a distri-
buicao dos dominios de densidade ao longo do comprimento da caixa
para a HjV a 300 K e a 423 K, respectivamente. Enquanto a 300 K o
PCBM apresenta uma densidade de aproximadamente 1500 Kg/m® na re-
giao do cluster,a 423 K, esse valor é de cerca de 950 Kg/m*, de modo que,

a temperatura elevada, o PCBM se distribuiu melhor nas demais regioes
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da caixa, formando agregados menores, como pode ser observado nas

regides entre 0 e 4,0 nm e entre 8,0 e 16,0 nm do comprimento da caixa.

(a) (b)
Comprimento da caixa (nm) Comprimento da caixa (nm)
o) ———F 8 L B | I b 2 L :

Densidade (Kg/m?)

Figura 48 — Distribuicdo dos dominios de densidade da heterojuncao de volume. (a) a 300
K; (b) a 423 K. O PCBM ¢ representado em vermelho, o P3HT em azul e o filme em preto.

A 300 K, a densidade de P3HT na regiao do agregado de PCBM ¢
praticamente nula. A 423 K, no entanto, o P3HT se difunde nessa regiao,
apresentando densidade de até 600 Kg/m’. Isso pode ser melhor observa-
do a partir da Figura 49, que mostra o PCBM e o P3HT separada- mente,
a temperatura ambiente e sob tratamento térmico, nas etapas inicial,
com 50% de solvente e apos a formacao dos filmes. Os componentes a
temperatura ambiente sao representados na cor azul e, em vermelho, sao

exibidos os componentes a 423 K.
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Inicial

Figura 49 — Evolucao da morfologia durante a remocéo de solvente a
temperatura ambiente e sob tratamento térmico. O PCBM é exibido a
esquerda, e o P3HT a direita. Cores: azul, 300 K; vermelho, 423 K.

Na Figura 49, observa-se que o PCBM se distribui de modo mais
eficiente a 423 K. No entanto, o que mais se destaca ¢ a difusao do po-
limero pela caixa sob tratamento térmico. Na regido correspondente ao
agregado de PCBM, so é possivel observar moléculas de P3HT a 423 K,
de modo que, sob temperatura elevada, as cadeias poliméricas consegui-
ram penetrar-se em meio ao aglomerado de PCBM. A temperatura em
torno do limite de fusao do P3HT aumentou a labilidade dessas cadeias,
de tal forma que elas se espalharam melhor.

Na temperatura testada nessa pesquisa, observou-se uma separacao
de fases mais adequada aos mecanismos de transporte de carga, levando-
se em consideracdo o comprimento de difusao dos éxcitons. Conforme
discutido na Secao 3.4.4, alguns autores relatam o aumento da segrega-
¢do a partir do tratamento térmico. De fato, observou-se um aumento
do ntmero de aglomerados de PCBM nas demais regides, mas, para a
concentracao de PCBM utilizada, nao foram observados graus elevados
de segregacao. Esse problema também se correlaciona a temperatura em-
pregada e a duracao do tratamento.

O fator de estrutura apontou para o aumento do grau de ordena-

mento em razao da elevacao da temperatura, efeito também reportado
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por outros autores.'*"'**1** A 423 K, dois picos sao observados em q, =
3,27 nm™" e q, = 14, 16 nm™, correspondendo as distancias de 1,92 nm e
0,44 nm, respectivamente. Tais distancias se assemelham as observadas a
300 K, listadas na Tabela 2, relacionadas ao espacamento entre os planos
lamelares e ao empilhamento n-n. Em q, observou-se um tnico pico,
com intensidade maior e que se sobrepds a sucessao de picos observa-
dos para a HjV a temperatura ambiente. Houve, também, o aumento de
0,22 nm no espacamento lamelar a partir da elevacido da temperatura.
A Figura 50 mostra o resultado do fator de estrutura para a HjV a tem-
peratura ambiente (em azul), também presente na Figura 39, e sob tra-
tamento térmico (em vermelho).
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Figura 50 — Fator de estrutura para a HjV a 300 (em azul) e a 423 (em vermelho).

5.3.3 Resfriamento

Apos o resfriamento pelos dois métodos testados (em uma tnica
etapa e a uma taxa de 25 K), a energia potencial diminuiu consideravel-
mente, atingindo valores inferiores, até mesmo, ao filme obtido a tem-

peratura ambiente. Quantitativamente, a energia potencial para o filme
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resfriado rapida ou lentamente sao praticamente equivalentes, o que era
esperado, por se tratar de uma funcido de estado. Apds o resfriamento,
as interagdes tornam-se atrativas e os sistemas sao mais estaveis do que
o aquele que nao foi submetido a tratamento térmico. Essas interacoes
mais favoraveis se devem a um conjunto de fatores relacionados a con-
formacio das cadeias e a outros aspectos morfologicos que serdo discu-
tidos a partir dos resultados apresentados do decorrer desta secdo. As
curvas de energia potencial em funcao do tempo ao longo da producao
de 50,0 ns para todos os sistemas estdo representadas na Figura 51.

A distancia end-to-end, Figura 52(a), diferiu em 1 A para as duas
formas de resfriamento, tendo sido observado o encurtamento maior
para o sistema resfriado rapidamente. Ao comparar essa distancia com a
observada a 423 K, a diferenca ficaem 1,3 A, e, em 2, 3 A em compara-
cdo a distancia observada para o sistema que nao passou por tratamento
térmico. As cadeias se apresentam mais estendidas, portanto, quando
nao sao submetidas ao aquecimento. Sob temperatura elevada, observa-
se uma tendéncia de encurtamento maior, que prossegue mesmo apos o
resfriamento. Ao retornar para a temperatura ambiente de modo gradati-
vo, percebe-se um encurtamento inferior ao observado quando se resfria

a estrutura bruscamente.
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Figura 51 — Energia potencial em funcéo do tempo ao longo da producao de 50,0 ns para
os sistemas resfriados em uma tnica etapa* (em amarelo) e a uma taxa de 25** (em
verde). As curvas para o filme durante o tratamento térmico (em vermelho) e obtido

a temperatura ambiente (em azul) também sio representadas para a comparacaio.
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Figura 52 — Conformacéao dos oligomeros para os modelos testados: (a) Distancia
end-to-end; (b) probabilidade de angulos diedros. Cores: azul, HjV obtida a
temperatura ambiente; vermelho, HjV sob tratamento térmico; amarelo, HjV
resfriada imediatamente*; verde, HjV resfriada a uma taxa de 25 K**.

Tais resultados devem ser avaliados de modo qualitativo por ex-
pressarem uma tendéncia sobre a média de todas as cadeias poliméricas,
visto que, quantitativamente, a diferenca ¢ minima e se limita a 2, 5 A.
Ha que se considerar, porém, que tal diferenca representa cerca de 5% do
comprimento da molécula inicial utilizada para compor os sistemas, e
que, mesmo para o modelo que apresentou 0 menor encurtamento (sem
tratamento térmico), observou-se uma diminuicdo de mais 50% na dis-
tancia end-to-end. As moléculas utilizadas experimentalmente possuem
um numero maior de unidades monomeéricas, de modo que tal reducao
pode vir a representar alteracdes significativas na morfologia.

Com relacao a distribuicao dos angulos diedros, os resultados se
assemelham para todos os sistemas estudados. Dessa forma, embora haja
uma populacdo consideravel a 0°, as cadeias nao siao majoritariamente
planares em nenhuma das situacoes, e os picos de maior probabilidade
se localizam em torno de 30°. O pico para o sistema que nao foi subme-
tido a tratamento térmico apresenta intensidade inferior, e, portanto,
menor grau de tor¢do; entre os dois modelos de resfriamento testados
nao foram observadas diferencas, mas, ambos apresentaram um grau su-

perior de torcao com relacdo a estrutura a 423 K. Deste modo, pode-se
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concluir que, apesar de as diferencas terem sido pequenas, o tratamento
térmico e o posterior resfriamento ocasionaram maior torcao dos angu-
los diedros do P3HT.

A Figura 53 mostra os dominios de densidade ao longo da caixa
para os sistemas resfriados imediatamente e por etapas (curvas repre-
sentadas com o sinal de *) (b), em comparacdo com as curvas obtidas a
423 K (a). Apos a reducao da temperatura para 300 K os dominios nao
apresentaram mudancas significativas e as curvas para os dois métodos

de resfriamento se sobrepuseram.
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Figura 53 — Distribui¢éo dos dominios de densidade da heterojuncao de volume. (a) a 423
K; (b) a 300 K, apos o resfriamento executado rapida e lentamente. As curvas referentes
ao resfriamento executado a uma taxa de 25 K estao representadas com o simbolo (*).

O fator de estrutura para o sistema resfriado apontou para um es-
pacamento lamelar coincidente com o observado para o filme de P3HT
(q, =4,02 nm™; d, = 1,56 nm), ou seja, houve uma diminuicao com re-
lacao a HjV a 423 K e sem tratamento térmico. Assim como constatado
para o filme a 423 K, no entanto, apos o resfriamento, o pico relacionado
a este espacamento permanece mais intenso do que o pico encontrado
no filme a temperatura ambiente, confirmando o aumento no grau de
estruturacao e ordenamento a partir da elevacdo da temperatura. A dis-
tancia correspondente ao empilhamento n - 7t nao diferiu da observada
a 423 K, (q, = 14,16 nm™'; d, = 0,44 nm). Esses resultados sao exibidos
na Figura 54, em que estao os perfis do fator de estrutura para os quatro
modelos: antes do tratamento térmico, a 423 K e apds o resfriamento nas
duas condicoes testadas. Para os filmes resfriados rapida ou lentamente,
as curvas do espalhamento se sobrepuseram apresentando os mesmos
picos.

112



—
5o}
(=]

—
[}
=

oo
f=4

Intensidade (u.a.)
5 2

20

IR U ATA I N1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

q (1/nm)

Figura 54 — Fator de estrutura para a heterojuncéo obtida a temperatura
ambiente, durante o tratamento térmico e ap6s os resfriamentos. Cores: azul,
HjV obtida a temperatura ambiente; vermelho - HjV a 423 K; amarelo, HjV
resfriada imediatamente*; verde, HjV resfriada a uma taxa de 25 K**.

1.1 Solvente residual

A média da distancia end-to-end para a HjV com solvente residual ao
fim da producao de 50,0 ns, Figura 55(a), foi proxima a observada para
a HjV a 0% de solvente, ficando em 2,61 nm, uma diferenca de 0,4 A.
Do mesmo modo, as curvas de distribuicao de angulos diedros para as
duas HjV’s sao semelhantes, apresentando picos em torno de 30°, Figura
55(b). A torcao observada para o sistema com 5% de solvente, no entan-
to, é um pouco maior, uma vez que possui picos mais intensos do que
para a HjV sem o solvente residual. Embora tenha sido observado um
aumento no encurtamento e na torcao em presenca de solvente residual,
a diferenca foi minima, de modo que a existéncia de 5% de solvente
retidos no filme nao provocou alteracdes significativas na estrutura do

P3HT a temperatura ambiente.
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Figura 55 — Conformacéo dos oligomeros: influéncia do solvente residual.
(a) Distancia end-to- end; (b) probabilidade de angulos diedros. Cores: preto,
HjV sem solvente residual; ciano, HjV com 5% de solvente residual.

Comparando-se os dominios de densidade ao longo da caixa para
a HjV com e sem solvente residual, Figura 56, observa-se que o PCBM
se distribui melhor pela caixa que contém as moléculas de o-DCB. Na
regiao do aglomerado de PCBM (entre 4,0 e 8,0 nm), a sua densidade ¢é
de, aproximadamente, 1160 Kg/m?, uma reducédo de cerca de 23% com
relacao a densidade do PCBM na mesma regido a 0% de solvente. Nas
regides entre 10,0 e 16,0 nm ocorre um aumento na densidade de PCBM.
Essa maior distribuicdo se deve ao aumento da mobilidade difusiva do
PCBM na matriz polimérica, um dos efeitos do solvente residual, confor-

me visto na Secdo 3.4.3.1.#91101.121
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Figura 56 — Efeito do solvente residual: distribuicao dos dominios de densidade
ao longo do comprimento da caixa. (a) 0% de solvente; (b) 5% de solvente
residual. Cores: azul, P3HT; vermelho, PCBM; branco, solvente.

A densidade de solvente é expressiva na regidao do aglomerado de
PCBM e quase nula nas demais regioes; o pico maximo foi observado na
regiao interfacial PCBM/P3HT, o que corrobora com a hipotese de que
o solvente atua como o meio pelo qual os semicondutores se difundem.
A Figura 57 mostra a microestrutura obtida a temperatura ambiente

apos a producao de 50,0 ns com a presenca do solvente residual.

Figura 57 — Morfologia da HjV obtida a temperatura ambiente com a existéncia de solvente
residual apds 50,0 ns de producio. Cores: azul, P3HT; vermelho, PCBM; branco, o-DCB.

A diferenca na morfologia para 0 e 5% de solvente pode ser obser-
vada pelo fator de estrutura, Figura 58. O pico encontrado na regiao do
empilhamento n - 7t coincide com o observado para a HjV sem solvente
residual, correspondendo a distancia de 0,44 nm, de modo que o solven-

te residual nao alterou esse espacamento a temperatura ambiente. A pe-
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riodicidade lamelar, no entanto, foi de 1,56 nm, uma diminuicao de 0,14
nm. Além disso, o pico é menos intenso, o que sugere uma diminuicao
no grau de organizacdo em funcao da presenca do solvente

residual. O resultado também é consistente com a presenca de outro
componente e a consequente reducao no contraste de densidade eletro-
nica (ver Secdo 3.4.5). Essa diminuicdo no ordenamento confere com o
pequeno aumento no grau de tor¢ao e encurtamento observado para a
heterojuncao com o solvente residual.
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Figura 58 — Fator de estrutura para a heterojuncéo obtida a temperatura ambiente com o
solvente residual. A curva para a HjV a 0% de solvente também ¢ exibida para a comparacéo.
Cores: preto, HjV com 0% de solvente; ciano HjV com 5% de solvente residual.

Em termos de difusao do éxciton, a presenca do solvente residual
seria benéfica, uma vez que houve uma melhor distribuicao das molé-
culas receptoras e consequente diminuicao do tamanho dos dominios.
Em termos de transporte de carga, no entanto, o solvente residual pode-
ria ser um fator negativo dada a diminuicao do grau de organizacdo da
matriz polimérica. De modo geral, houve uma diminuicao da cristalini-
dade. Como visto na Secao 3.4.3.1, como forma de solucionar tal pro-
blema, pesquisadores experimentais utilizam solventes aditivos, que sao
pequenas quantidades de um segundo solvente (como alcanoditidis),

com ponto de ebulicao mais alto, que interaja melhor com as moléculas
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de PCBM e proporcione maior organizacao as moléculas doadoras. Além
disso, as moléculas receptoras permanecem mais tempo em solucio evi-

tando a agregacao excessiva.

5.4.1 Solvente residual e tratamento térmico

Apos o resfriamento, as cadeias apresentaram-se levemente mais
estendidas para o sistema com o solvente remanescente, com uma di-
ferenca de cerca de 0, 5 A, como pode ser observado na Figura 59(a).
Ainda assim, a diferenca para os sistemas que nao foram submetidos a
tratamento térmico € de cerca de 0, 20 nm, de modo que a temperatura
provoca um encurtamento maior as cadeias. O contraste na distribuicao
dos angulos diedros foi mais significativo: para o sistema resfriado com
as moléculas de solvente residual, os picos surgiram entre 17 e 28° com a
mesma intensidade que para o filme sem solvente. Mas, a probabilidade
da ocorréncia de angulos a 0° aumentou consideravelmente em com-
paracido a todos os demais modelos. Deste modo, embora o tratamento
térmico tenha aumentado o encurtamento médio e a torcio do P3HT, a
existéncia do solvente residual melhora a sua conformacao em termos
de planaridade, em comparacdo com os sistemas resfriados sem molécu-

las de solvente.
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Figura 59 — Conformacéao dos oligdmeros: solvente residual e tratamento térmico.
(a) Distancia end-to-end; (b) probabilidade de angulos diedros. Os sistemas que
passaram por tratamento térmico estao representados pelo simbolo *.

Como pode ser observado na Figura 60, apos o tratamento térmico,
as moléculas de 0-DCB apresentam uma distribui¢ao uniforme de den-
sidade ao longo do filme nas regioes interfaciais PCBM/P3HT, diferente
do observado antes do aquecimento, em que houve um acumulo de sol-
vente na interface do cluster de PCBM com o P3HT. Neste modelo, os
componentes se encontram melhor distribuidos tanto pela acao do trata-
mento térmico, quanto pelo aumento da mobilidade difusiva decorrente
da presenca do solvente.
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Figura 60 — Distribuicao dos dominios de densidade ao longo do
comprimento da caixa: efeito do solvente residual e do tratamento térmico.
Cores: preto, Hjv; vermelho, PCBM; azul, P3HT; ciano, o-DCB.

De modo geral, todos os componentes se encontram melhor distri-
buidos para o sistema submetido ao tratamento térmico e com a exis-

téncia de 5% de o-DCB, como pode ser observado na Figura 61, que
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mostra a morfologia obtida nessas condicdes. Tal fato pode ser explicado
a partir da temperatura empregada: a 423 K, o polimero se encontra pro-
ximo de sua temperatura de fusao, quase em seu estado liquido, o que
aumentou sua labilidade e permitiu que ele se

difundisse entre as moléculas de PCBM; essa temperatura também
esta proxima do ponto de ebulicao do 0-DCB (cerca de 453 K), de modo
que as moléculas apresentaram maior grau de liberdade e se distribui-
ram melhor pelo filme. Uma vez que o solvente atua como meio para
a movimentacao das moléculas, o resultado foi a melhor distribuicao
relativa dos componentes.

Apos o resfriamento, a estrutura se manteve sem alteracoes signifi-

cativas.

Figura 61 — Heterojuncao de volume de P3HT:PCBM apos resfriamento com 5% de solvente
residual. O polimero ¢ representado em azul, o PCBM em vermelho e o solvente na cor branca.

Comparando-se o fator de estrutura para os modelos de HjV, Fi-
gura 62, foram observados picos em q = 3,56 nm™ e q = 14,09 nm™,
relativos as distancias de 1,76 nm e 0,45 nm, respectivamente, para o
modelo resfriado com o solvente residual. Os picos deslocaram-se para
valores menores de ¢, se comparados a todos os modelos a temperatura
ambiente. Esse resultado mostra que a existéncia do solvente residual,
aliada ao tratamento térmico, aumentou os espacamentos observados
para as cadeias poliméricas. O pico relativo ao espacamento lamelar é
intenso, sugerindo maior grau de cristalizacao dos oligdmeros. Ruderer

et al.*?! testaram os efeitos do tratamento térmico e do solvente residual,
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e concluiram que, além do aumento da mobilidade difusiva do PCBM,

também houve aumento na porcao de cristais de P3HT.
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Figura 62 — Fator de estrutura para a heterojuncao de volume obtida apds tratamento térmico,
com solvente residual. As curvas das demais HjV’s a 300 K sdo apresentadas para comparacao.
Os sistemas que passaram por tratamento térmico estdo representados pelo simbolo *.

5.4.2 Raio de giro

A Figura 63 mostra a comparacao entre os resultados para o raio de
giro do P3HT nos quatro modelos de heterojuncao: a temperatura am-
biente, a temperatura ambiente com presenca de solvente residual, sub-
metida a tratamento térmico e com o tratamento térmico em presenca de
solvente residual. Observa-se que os resultados para todos os modelos
tém perfis similares relativos a compacidade. Além disso, nota-se que ha
interacOes anisotropicas, uma vez que as cadeias adotam a direcao do

plano YZ como preferencial.
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Figura 63 — Raio de giro do P3HT calculado para os quatro modelos de HjV: (a) HjV
obtida a temperatura ambiente; (b) HjV apos resfriamento; (¢) HjV com solvente residual
obtida a temperatura ambiente; (d) HjV apos resfriamento, com solvente residual.
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5.5 Morfologia segundo o dominio de separagao
de fases: modelos estudados

As morfologias encontradas apresentaram trés dominios distintos,
com regides semicristalinas de P3HT e PCBM, e regides de mistura amor-
fa de ambos. As Figuras 64 e 65 saio um panorama que retine as quatro
heterojuncoes simuladas nessa pesquisa. Entre os quatro modelos de
filme, o ultimo, com solvente residual obtido apos tratamento térmico,
apresenta a morfologia mais adequada aos processos de fotogeracao de
cargas tanto do ponto de vista de separacdo de fases, como do grau de
organizacdo. A existéncia do solvente residual permitiu a maior mobili-
dade dos componentes levando a uma distribuicao mais homogénea dos
dominios, efeito maximizado pela elevacdo da temperatura, que como
visto, proporcionou maior labilidade as cadeias poliméricas e permitiu
que estas se penetrassem no dominio, antes, exclusivo de PCBM.

Com os semicondutores melhor distribuidos na blenda, os proces-
sos de difusdo e dissociacido dos éxcitons sdo facilitados, considerando
o0 seu pequeno comprimento de difusao e curto tempo de vida. O maior
grau de periodicidade e cristalinidade sao vistos na literatura como fa-
tores benéficos ao transporte de carga. Portanto, acredita-se que a maior
estruturacdo observada apds o tratamento térmico e com o solvente resi-
dual seria favoravel neste aspecto, embora nao tenham sido feitos estu-
dos do comportamento eletronico nesta pesquisa. Apesar de o tratamen-
to térmico ter provocado um aumento no encurtamento das cadeias e no
seu grau de torcao com relacao ao filme obtido a temperatura ambiente,
as diferencas foram minimas quando comparadas aos demais sistemas.
Além disso, a existéncia do solvente residual elevou o grau de planarida-

de ao aumentar a probabilidade de diedros a 0°.
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Figura 64 — Comparacao da distribuicao dos dominios de densidade da HjV e seus
componentes ao longo da caixa em funcdo da temperatura e do solvente residual: (a)
HjV obtida a temperatura ambiente; (b) HjV apés resfriamento; (¢) HjV com solvente

residual obtida a temperatura ambiente; (d) HjV apés resfriamento, com solvente

residual. Cores: preto, HjV; azul, P3HT; vermelho, PCBM; ciano, o-DCB.

Figura 65 — Modelos de heterojuncao de volume: (a) HjV obtida a temperatura ambiente; (b)
HjV apos resfriamento; (¢) HjV com solvente residual obtida a temperatura ambiente; (d) HjV
apos resfriamento, com solvente residual. Cores: azul, P3HT; vermelho, PCBM; branco, o-DCB.
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CONCLUSAQ

Nesta pesquisa foi investigada a microestrutura da blenda de P3HT:P-
CBM via carac- terizacdo morfologica utilizando simulacao de dinamica
molecular, em que procedimentos experimentais foram mimetizados.
Além das analises preliminares que incluiram a simulacao dos filmes de
P3HT e de PCBM, e de um sistema de P3HT puro, quatro modelos de
heterojuncao foram obtidos para o estudo dos efeitos da temperatura e
do solvente residual. Estes modelos foram: as HjV’s simuladas a tempe-
ratura ambiente com e sem o solvente residual, e as HjV’s submetidas ao
tratamento térmico com e sem o solvente residual.

Constatou-se que o processo de formacao dos filmes é entropico
e endotérmico. Foi observado que o P3HT nao apresenta uma confor-
macdo majoritariamente planar em nenhuma das situacoes testadas, e
que apresenta a tendéncia de se enovelar para buscar uma configuracao
energética mais estavel, em que seus anéis possam interagir entre si. Isso
decorre do fato que os grupos laterais alquila atuam como separadores,
dificultando a maior interacao intermolecular e favorecendo as forcas in-
tramoleculares. O solvente, no entanto, tende a melhorar as interacoes,
tornando as cadeias mais planares em solucao. O filme de P3HT apre-
sentou cadeias mais estendidas quando comparadas ao sistema simulado
sem solvente, o que confirmou o efeito benéfico das interacoes com as
moléculas de solvente.

Além do solvente, o PCBM também beneficia as conformacoes ado-
tadas pelo polimero. Foram observados encurtamento e tor¢ao inferio-
res para as cadeias poliméricas apos a sua mistura com as moléculas de
PCBM. As cadeias de P3HT puderam interagir com as moléculas acei-
tadoras, atenuando a necessidade de interacoes intermoleculares para a
minimizacao da energia. Como amplamente apresentado na literatura,
o PCBM tende a formar agregados. Essa tendéncia foi observada nos

modelos estudados e foi correlacionada a concentracdo acima do limite
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de miscibilidade, além da solubilidade limitada em o-DCB. Ademais, foi
observado que o PCBM também interage melhor entre si de forma que,
ao se aglomerar, ocorre uma configuracao energética mais estavel, o que
foi verificado a partir das interacoes atrativas no filme de PCBM.

O tratamento térmico propiciou a melhor distribuiciao dos semicon-
dutores no filme. A temperatura em torno do ponto de fusao do P3HT
proporcionou maior labilidade estrutural aos oligomeros, que puderam
se difundir entre os dominios de PCBM, conferindo maior homoge-
neidade a blenda. Observou-se maior grau de estruturacio da matriz
polimérica, com dominios semicristalinos de P3HT. De modo geral, o
tratamento térmico se mostrou uma etapa importante para a obtencao
de camadas ativas mais eficientes, a partir do aumento da cristalinidade
e homogeneidade do filme.

Ao avaliar-se o efeito do solvente residual na microestrutura, no-
tou-se que, a temperatura ambiente, ele ndo provoca mudancas con-
formacionais significativas ao P3HT, embora possibilite a distribuicao
mais eficiente dos semicondutores. Contudo, para o modelo submetido
a temperatura elevada, a existéncia de solvente residual favoreceu o au-
mento da planaridade das cadeias de P3HT, além de conferir maior grau
de cristalinidade a matriz polimérica. Desta forma, do ponto de vista dos
processos de difusao do éxciton e transporte de cargas, a heterojuncao
de volume com o solvente residual submetida ao tratamento térmico
seria a mais adequada dentre os modelos estudados, por ser a morfolo-
gia que apresentou a melhor distribuicao dos semicondutores, além de

maiores periodicidade, cristalinidade e estruturacao.

126



TRABALHOS REALIZADOS

Os seguintes trabalhos resultantes desta pesquisa foram apresenta-

dos em eventos cientificos:

1.

NOTELIO, MARLENE; SAVEDRA, Ranylson M. L. ; SIQUEIRA, M. E
Temperature and solvent effects on P3HT:PCBM bulk-heterojunctions:
morphological analysis on atomistic molecular dynamics simulations.
2019. Comunicacao oral. XVIII Brazilian MRS Meeting.

NOTELIO, MARLENE; SAVEDRA, Ranylson M. L. ; SIQUEIRA, M. E
Filmes organicos fotovoltaicos: caracterizacao morfologica de blendas
de P3HT:PCBM por simulacao com dinamica molecular. 2019. Poster.
Encontro de Saberes, UFOP.

NOTELIO, M.; SIQUEIRA, M. E ; SAVEDRA, Ranylson M. L. Filmes
de PCBM:P3HT - andlise estrutural e morfologica em modelos de
heterojuncao de volume. 2018. Comunicacao oral. VII SEFIMAT
(FIMAT/UFOP).

NOTELIO, M.; SAVEDRA, Ranylson M. L. ; SIQUEIRA, M. E Solar
cell active layer of PCBM:P3HT film: molecular dynamic simulations
on interfacial. 2018. Poster. XVII Brazilian MRS Meeting.

NOTELIO, M.; SAVEDRA, Ranylson M. L. ; SIQUEIRA, M. E Filmes
de PCBM:P3HT

distribuicdo dos portadores de carga em modelos de heterojuncao
de volume. 2018. Poster. Encontro Mineiro de Fisica Estatistica e

Computacional.

SAVEDRA, Ranylson M. L. ; NOTELIO, M. ; SIQUEIRA, M. E Perfil
migratorio do PCBM em soluc¢ao de P3HT-diclorobenzeno por dinami-
camolecular atomistica. 2018. Poster. VII SEFIMAT (FIMAT/UFOP).
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