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Resumo 
BORGES, Bruno Gabriel Alves Leite. Estudo da Estrutura Eletrônica e Transferência de 
Carga de Polímeros Derivados do Tiofeno Com Aplicação em Dispositivos Fotovoltaicos. 
Tese (Doutorado em Química)  Instituto de Química, Universidade Federal do Rio de 
Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro, 2015. 

Os polímeros derivados do tiofeno despontam como materiais de grande interesse 
tecnológico na área da eletrônica orgânica flexível, por suas propriedades optoeletrônicas, 
crômicas e eletroluminescentes. Estes materiais podem ser sintetizados através de inúmeras 
rotas químicas e eletroquímicas e suas propriedades podem ser modificadas pela adição de 
substituintes à cadeia polimérica. Na camada ativa de uma célula solar orgânica, estas 
substâncias atuam como semicondutores do tipo p. Entretanto, a comercialização de fotocélulas 
orgânicas ainda é limitada, devido à sua eficiência, que depende essencialmente de parâmetros 
como o método de preparação, deposição, morfologia, orientação e estrutura eletrônica dos 
filmes poliméricos. Neste trabalho, investigamos os polímeros: PT, PBT e PSiF-DBT. Os dois 
primeiros foram analisados por NEXAFS e RAS no LNLS, usando as linhas de luz SXS e PGM. 
Pela primeira vez, a dinâmica de transferência de carga em filmes de PT e PBT foram 
determinados pelo método CHC. Estes resultados indicaram que a transferência de carga foi 
mais eficiente para os filmes de PT.   
Investigamos através da técnica de XPS e NEXAFS a influência do tratamento térmico em 
blendas de PSiF-DBT:PC71BM. Os resultados confirmaram a estabilidade térmica e sugeriram 
uma separação de fases vertical na blenda. Os estudos de NEXAFS mostraram uma orientação 
paralela ao substrato para a unidade de DBT do copolímero PSiF-DBT, favorecida a 1000C. 
Também investigamos os efeitos na estrutura eletrônica do PSiF-DBT e PC71BM puros, 
preparados em duas condições distintas: No interior de uma câmara seca e no exterior, em 
contato com o oxigênio do ar, através de XPS. Os resultados sugeriram o aumento da oxidação 
em filmes de PC71BM e PSiF-DBT. 
 
Palavras-chave: Polímeros semicondutores. Politiofeno. XPS. NEXAFS. Método Core-hole 
clock. Células fotovoltaicas orgânicas.  
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Abstract 
BORGES, Bruno Gabriel Alves Leite. Estudo da Estrutura Eletrônica e Transferência de 
Carga de Polímeros Derivados do Tiofeno Com Aplicação em Dispositivos Fotovoltaicos. 
Tese (Doutorado em Química)  Instituto de Química, Universidade Federal do Rio de 
Janeiro, Rio de Janeiro, 2015. 

Thiophene-based polymers and copolymers emerge as interesting materials for plastic 
electronic devices due to its optoelectronic, chromic and electroluminescent properties. These 
materials are synthetized by chemical or electrochemical routes and it is possible to modify 
their properties by addition of side chains to the polymer/copolymer backbone. In the case of 
photovoltaics, these materials act as p-type semiconductors in the photoactive layer. However, 
the efficiency of these organic photovoltaic devices is still lower when compared to inorganic 
analogs and it is strongly influenced by preparation conditions, annealing, deposition methods, 
morphology, orientation and electronic structure of the polymeric films. In this work, we have 
studied the following polymers: PT (polythiophene), PBT (polybithiophene) and PSiF-DBT 
(Poly[2,7-(9,9-dioctyl-dibenzosilole)-alt-4,7-bis(thiophen-2-yl)benzo-2,1,3-thiadiazole]). PT, 
PBT and P3HT were analysed by XAS (X-ray Absorption Spectroscopy), XPS (X-ray 
Photoelectron Spectroscopy) and RAS (Resonant Auger Spectroscopy) at the Brazilian 
Synchrotron Laboratory (LNLS), using the Soft X-ray Spectroscopy (SXS) and Planar Grating 
Monochromator (PGM) beamlines. For the first time, the charge transfer dynamics on 
polythiophene (PT) and polybithiophene (PBT) films were determined using RAS through the 
Core-Hole Clock (CHC) method. These results indicate that the charge transfer is more efficient 
for PT films. In fact, PT bilayer photovoltaic cells presented higher FF and JSC when compared 
to PBT films prepared under the same conditions. We have also studied the influence of 
annealing process on the electronic structure and molecular orientation of PSiF-DBT:PC71BM 
blends by XPS and NEXAFS in Universität Tübingen. The XPS results confirm the PSiF-DBT 
thermal stability and suggest a vertical phase separation of the blend. NEXAFS results show 
preferred lying-down orientation for benzothiadazole unit of the PSiF-DBT copolymer, favored 
at 100oC. We have also investigated the effects on the electronic structure of neat PSiF-DBT 
and PC71BM films prepared under air and nitrogen-filled atmosphere by XPS. These results 
suggest a surface oxidation enhancement of the PC71BM films.  
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Keywords: Semiconducting polymers. XPS. NEXAFS. Core-hole clock method. Organic 
photovoltaic cells.   
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Capítulo 1 
INTRODUÇÃO 

Neste capítulo, será apresentada uma breve introdução e uma revisão bibliográfica 
acerca da energia e sua relação com os dispositivos fotovoltaicos, dos materiais orgânicos 
conjugados (em especial, os que são objeto de pesquisa desta tese: os derivados do politiofeno) 
e dos dispositivos fotovoltaicos: importância, potencialidades, diferentes arquiteturas, 
funcionamento, métodos gerais de preparação de filmes e de caracterização. 
1.1. Considerações gerais, estado da arte e motivação 
1.1.1. Energia 

O conhecimento do homem acerca dos processos de troca de energia e, principalmente, 
de seu armazenamento permitiram seu desenvolvimento econômico e social com uma melhora 
brusca na qualidade de vida. A eletricidade (energia elétrica) é uma das principais fontes 
energéticas utilizadas no mundo para armazenamento e geração de luz, calor e força. Esta 
energia é produzida através de matrizes como os combustíveis fósseis (petróleo, carvão, gás 
natural), os recursos hídricos, a biomassa e o urânio (fonte nuclear). 

O desenvolvimento econômico de um país depende fortemente de seu consumo 
energético. Os equipamentos industriais, dispositivos e aparatos eletrônicos, veículos de 
transporte, entre outros são alguns dos exemplos de sistemas desenvolvidos pelo homem que 
necessitam de energia para funcionamento. O rápido avanço tecnológico das últimas décadas 
contribuiu para o aumento desta demanda. 
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 As Figuras 1 e 2 mostram, respectivamente, a estimativa de consumo energético 
mundial e brasileiro desde 2003 a 2013, em toneladas equivalentes de petróleo (Toe), de acordo 
com dados apresentados pela BP Statistical Review of World Energy [1]. É inegável que grande 
parte do consumo energético tanto brasileiro quanto mundial ainda é dependente de fontes não-
renováveis, mesmo com uma tendência de aumento das fontes renováveis, que continuam 
representando uma parcela ínfima do total de energia consumida. 
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Figura 1 - Estimativa do consumo energético mundial (desde 2003 até 2013), em Toneladas de 
equivalente de petróleo (Toe), de gás natural, carvão, petróleo e de energias renováveis. 1 Toe 
equivale a aproximadamente 42 GJ. Dados obtidos de [1]. 
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Figura 2 - Estimativa do consumo energético brasileiro anual (desde 2003 até 2013), em 
Toneladas de equivalente de petróleo (Toe). Dados obtidos de [1]. 

As fontes não-renováveis de energia estão fadadas ao esgotamento rápido, pois a 
cinética de produção de suas reservas é lenta, da ordem de milhões de anos. Este fato, aliado 
aos efeitos negativos provocados pela queima de combustíveis fósseis como o efeito estufa, o 
aquecimento global e a poluição, são pontos de partida para o desenvolvimento de tecnologias 
renováveis que promovam a sustentabilidade energética e ambiental, com maior 
aproveitamento de recursos naturais como a energia solar. 

O Sol, nossa estrela, é uma fonte natural, limpa, contínua e abundante de luz e calor do 
nosso planeta. Parte desta energia é estocada e utilizada pelos seres vivos para sobrevivência 
de maneira direta através da fotossíntese e indireta pela ingestão de alimentos. Uma hora de 
irradiação solar, se totalmente convertida em eletricidade, poderia suprir toda a demanda 
energética mundial por um ano [2]. Em apenas 3 semanas, estima-se que o Sol emita a mesma 
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energia contida em toda a reserva fóssil remanescente no mundo [3]. O desenvolvimento de 
pesquisas em tecnologia para o melhor aproveitamento desta fonte energética é, portanto, 
bastante promissor. 

A Figura 3 mostra um mapa da média da irradiância solar global anual e diária. As áreas 
amarelas e vermelhas do mapa são regiões de elevada incidência solar. Nota-se pelo mapa que 
o Brasil é um dos países com maior média de irradiância do sol, tornando a tecnologia solar 
ainda mais interessante. Recentemente, o país enfrenta uma crise hídrica e as células 
fotovoltaicas podem, no futuro, ser importantes fontes de energia para o país. 

 
Figura 3 - Irradiância solar global média anual e diária. Mapa adaptado de [4]. 

1.1.2. Células fotovoltaicas e polímeros semicondutores: Motivação e estado da 
arte 
As células fotovoltaicas convertem a energia luminosa em energia elétrica. Células 

solares baseadas em silício cristalino dominam o mercado. Em 2008, estimou-se que estas 
células representavam cerca de 90% da produção de dispositivos fotovoltaicos, cuja tecnologia 
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encontra-se avançada, atingindo valores de eficiência acima de 20% [5]. Ainda sim, a fração de 
fotovoltaicos na geração de energia mundial é muito baixa. Para ser viável para comercialização 
e produção em larga escala, o desempenho e os custos por energia produzida devem ser 
considerados.  

O silício cristalino tem uma absorção favorável da radiação solar e tem um gap de 1,1 
eV. Dispositivos fotovoltaicos fabricados com base neste material costumam ter um custo 
elevado, pois sua fabricação envolve etapas de crescimento, polimento e corte de placas de 
silício e temperaturas elevadas. Estima-se que o custo desta energia alcance o valor médio entre 
US$10 e US$20 por KWh, cerca de pelo menos o dobro de outras fontes como as hidrelétricas 
e o carvão [6,7]. 

 Em meio a estas dificuldades, os polímeros condutores surgem como uma alternativa 
para a indústria fotovoltaica. A descoberta da condutividade destes materiais quando dopados 
eletroquimicamente aumentou consideravelmente sua importância e aplicações [8] e rendeu o 
prêmio Nobel de Química do ano 2000 a Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki 
Shirakawa. 

 Quando comparado aos dispositivos inorgânicos, os polímeros semicondutores possuem 
algumas características que os tornam interessantes para aplicação em camada ativa de 
dispositivos opto-eletrônicos, e especialmente fotovoltaicos. Em geral, são mais baratos e 
abundantes, com possibilidade de desenvolvimento de dispositivos com maior resistência ao 
impacto, flexibilidade mecânica e transparência óptica, que são parâmetros difíceis de atingir 
com o silício [5]. Os custos de produção dos dispositivos orgânicos podem ainda ser reduzidos 
pela adição de substituintes que permitam a deposição de filmes em solução, por exemplo. 
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 Alguns dos fatores que tornam estes materiais atraentes para a indústria fotovoltaica são:  

1. Permitem a construção de dispositivos mais leves e flexíveis. 
2. Fornecem a possibilidade de integração com outros produtos, tornando possível, por 

exemplo, a adaptação de um dispositivo fotovoltaico ao design de telhados, carros e a 
aplicação em itens de vestuário. 

3. Custos menores quando comparadas às tecnologias convencionais baseadas em 
materiais inorgânicos. 

4. Redução do impacto ambiental. 
O avanço no estado da arte de dispositivos fotovoltaicos, desde a década de 70 até os 

dias atuais, está representado pelo gráfico da Figura 4, em inglês, retirado do site do laboratório 
americano NREL (National Renewable Energy Laboratory). Embora tenha aumentado muito 
nas últimas décadas, a eficiência de dispositivos fotovoltaicos orgânicos ainda é muito baixa 
quando comparada às outras tecnologias disponíveis, baseadas em semicondutores inorgânicos 
[9]. Pela Figura, nota-se que células de multijunção de GaAs podem chegar a 46% de eficiência, 
enquanto que a melhor célula fotovoltaica orgânica rende cerca de apenas ¼ deste valor.  

Este rendimento inferior está fortemente atrelado a uma série de parâmetros como a 
morfologia, orientação, estrutura eletrônica e molecular do filme orgânico, bem como o tipo de 
síntese, solventes utilizados, método de deposição, tratamento térmico adicional, entre outros 
[10]. A estabilidade e durabilidade destes materiais também é uma questão muito importante. 
Até 2013, embora com muito avanço neste sentido, uma produção completa em larga escala 
para estes sistemas ainda não havia sido desenvolvida [11]. Atualmente, estamos muito 
próximos disso. Recentemente, um parque solar inteiramente baseado em polímeros 
fotovoltaicos foi construído [12]. 
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Figura 4 - O avanço no estado da arte da tecnologia fotovoltaica, contendo as melhores 
eficiências encontradas para cada grupo de dispositivos estudados ao longo dos anos, desde 
meados da década de 70 até o mês de junho de 2015. Fonte: NREL, USA [13].  
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Os polímeros e copolímeros baseados em tiofeno são fortes candidatos a materiais para 
aplicação em células solares baseadas em semicondutores orgânicos, principalmente por suas 
propriedades optoeletrônicas, estabilidade térmica e redox, estando entre os materiais mais 
estudados na literatura para este fim [14]. 

Existem outros ramos de pesquisa envolvendo células solares, tanto para materiais 
inorgânicos quanto orgânicos. Entre as células solares orgânicas alternativas estudadas na 
literatura, estão as chamadas células híbridas sensibilizadas por corantes (dye-sensitized solar 
cells  DSSCs), que têm demonstrado altas eficiências, com desempenho de 12% [15]. Devido 
a sua arquitetura, estas células possuem uma coleta de carga eficiente pela redução da 
recombinação de éxcitons (maiores detalhes sobre estes processos podem ser encontrados no 
Capítulo 2, seção 2.1). Todavia, utilizam materiais considerados perigosos à saúde, consistindo 
em uma clara desvantagem. 

Ao mesmo tempo, muitas tecnologias de produção de células fotovoltaicas de filme fino 
com materiais inorgânicos vêm sendo exploradas. Entre elas, há aquelas baseadas no silício 
amorfo (a-Si), Cobre Índio e Gálio (CIGS), Telureto de Cádmio (CdTe, que pode ser produzida 
por eletrodeposição [16]), e sulfeto de zinco cobre e estanho (Cupper Zinc Tin Sulfide - CZTS). 
Estas tecnologias permitem o uso de uma menor quantidade de material, apesar da camada ativa 
ainda ser mais espessa que a de células baseadas em semicondutores orgânicos. Entretanto, a 
disponibilidade de metais raros (como o Telúrio) e a toxicidade de materiais como Cádmio são 
algumas das desvantagens desta linha de pesquisa. 

O estudo da estrutura eletrônica ocupada e não-ocupada de materiais orgânicos é de 
grande relevância na compreensão das propriedades de materiais semicondutores, assim como 
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a morfologia e a orientação do filme, pois interferem no processo de transferência de carga e 
na eficiência final do dispositivo. Estas informações podem ser obtidas a partir de técnicas 
espectroscópicas (baseadas na interação de fótons e elétrons com a matéria) como: 
Espectroscopia de fotoelétrons (valência e camada interna), de fotoabsorção (NEXAFS  Near-
Edge X-ray Absorption Fine Structure) e Auger. O foco desta tese está na aplicação destas 
técnicas em sistemas contendo materiais relevantes para células solares de semicondutores 
orgânicos, mais especificamente polímeros e copolímeros contendo o anel tiofênico em sua 
estrutura, consistindo, portanto em um trabalho de ciência de base. 

1.2. Objetivos 

Nesta tese, avaliamos filmes finos de materiais poliméricos derivados do tiofeno através 
de técnicas espectroscópicas de superfície, empregando fótons de raios-X. A figura 5 apresenta 
as estruturas químicas dos polímeros estudados e dos derivados de fulereno mencionados. 
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Figura 5  Fórmula estrutural dos polímeros (a) PT (b) PBT (c) PSiF-DBT e do derivado de 
fulereno (d) PC71BM. 

As amostras estudadas foram: 

a) Filmes de PT, preparados a partir de duas rotas eletroquímicas de síntese distintas: A 
primeira delas em meio eletrolítico orgânico (acetonitrila) utilizando Me4NBF4 como 
eletrólito suporte. A segunda metodologia empregou BFEE, o que dispensa o uso de 
eletrólito suporte. 

b) Filmes de PBT, preparado a partir da rota eletroquímica de síntese com o emprego de 
BFEE (mesma rota do segundo conjunto de filmes de PT). 
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c) Blendas de PSiF-DBT:PC71BM, preparados através de spin-coating, para investigação 

do efeito do tratamento térmico (annealing) por XPS e NEXAFS.  
d) Filmes de PSiF-DBT e PC71BM puros, preparados através de drop-casting em 

substrato de Indio, para avaliação por XPS em duas condições distintas: Em atmosfera 
ambiente e em atmosfera controlada com a utilização de uma câmara seca (glovebox). 

A estrutura eletrônica (ocupada e não ocupada) e a orientação molecular dos filmes foram 
estudadas através da espectroscopia de fotoelétrons (XPS e UPS) e de fotoabsorção (NEXAFS). 

A avaliação da dinâmica de transferência de carga na escala de femtosegundo também foi 
realizada para filmes de PT e PBT através da espectroscopia de elétrons Auger no regime 
Ressonante (RAS), pelo emprego do método Core-Hole Clock (CHC). Estas informações são 
relevantes para uma melhor compreensão das propriedades a nível molecular e eletrônico destes 
materiais, contribuindo para a elaboração e desenvolvimento futuro de dispositivos orgânicos 
mais eficientes, como fotocélulas baseadas em polímeros semicondutores.  

Informações adicionais sobre os polímeros, bem como a metodologia experimental e 
instrumentação serão detalhadas nos próximos capítulos desta tese. 

No capítulo 2, faremos uma breve revisão bibliográfica acerca dos princípios de 
funcionamento, métodos de caracterização e eficiência de dispositivos fotovoltaicos, bem como 
sobre polímeros semicondutores orgânicos, em especial os derivados do politiofeno e do 
copolímero PSiF-DBT. 

No capítulo 3, serão apresentados os fundamentos teóricos que cerceiam as técnicas de 
análise físico-químicas e os métodos de deposição de filmes poliméricos utilizados nesta tese. 
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Destacaremos também o método Core-Hole Clock, importante ferramenta para estimar o tempo 
de transferência de carga, fundamental no estudo deste e de outros materiais semicondutores. 

Por fim, as condições experimentais, seus resultados e conclusões serão apresentadasnos 
capítulos 4, 5 e 6 desta tese de Doutorado, respectivamente.  
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Capítulo 2 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Dispositivos fotovoltaicos orgânicos 
2.1.1. Descrição, funcionamento e eficiência. 

Os dispositivos fotovoltaicos são diodos semicondutores que convertem a radiação 
luminosa em corrente elétrica. As células fotovoltaicas orgânicas costumam ser produzidas em 

Figura 6 representa os componentes de duas arquiteturas 
típicas de células fotovoltaicas orgânicas. O substrato/anodo, que deve ser transparente para 
permitir a passagem da radiação luminosa, é constituído por vidro ou plástico coberto por uma 
fina camada de óxido condutor transparente, geralmente óxido de estanho dopado com índio 
(ITO). Como catodo, metais de baixa função trabalho são empregados, normalmente alumínio. 
A camada fotoativa é constituída por materiais doadores (polímeros semicondutores do tipo p, 
que produzirão o éxciton em contato com a radiação luminosa) e aceitadores de elétrons (como 
fulereno e seus derivados), podendo estar dispostos em arquitetura bicamada (Figura 6a) ou 
heterojunção de volume (Figura 6b). 
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Figura 6 - Representação de seções transversais de células fotovoltaicas orgânicas (a) do tipo 
bicamada e (b) do tipo heterojunção de volume. Adaptado de [17]. 

A Figura 7 ilustra as etapas envolvidas na produção da fotocorrente por células solares 
orgânicas, com a produção do éxciton ocorrendo no material polimérico doador. Embora a 
figura mencionada represente heterojunções de volume, as etapas necessárias serão as mesmas 
para dispositivos de arquitetura em bicamada. 

 
Figura 7 - Etapas de funcionamento de um dispositivo fotovoltaico orgânico, representadas de 
um ponto de vista cinético (esquerda) e por um diagrama de energia simplificado (direita). As 
etapas são: (i) Produção de éxcitons pela absorção de fótons, (ii) difusão do éxciton até a 
interface doadora-aceitadora, (iii) dissociação do éxciton por transferência eletrônica para a 
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molécula aceitadora, (iv) separação de cargas, (v) transporte de cargas por efeitos de hopping 
entre estados localizados, (vi) coleta de carga pelos eletrodos e geração da fotocorrente. 
Adaptado de [18]. 

As etapas são descritas a seguir: 

i. Produção de éxcitons pela absorção de fótons:  

Primeiramente, os fótons devem ser absorvidos pelo dispositivo. Este fenômeno 
depende essencialmente de dois fatores: do poder de reflexão de cada componente do 
dispositivo, que pode reduzir a quantidade de energia luminosa que chega à camada fotoativa, 
e do gap (ELUMO-EHOMO) do material absorvente [19].  

É importante ainda que esta absorção de fótons produza entidades denominadas éxcitons 
(pares elétron-buraco), que se mantém coesos por uma atração coulombiana forte. Quanto maior 
a espessura do filme polimérico na camada fotoativa, maior será a absorção de fótons e 
consequente geração de éxcitons.  

ii. Difusão de éxcitons 

Para que haja conversão de energia luminosa em energia elétrica pelo dispositivo, o 
éxciton precisa chegar à interface para dissociar-se. É necessário, portanto, que este éxciton 
percorra uma determinada distância arbitrária D em um intervalo de tempo menor que o seu 
tempo de vida, antes de se recombinar. Todavia, sabe-se que a mobilidade de éxcitons em 
polímeros é baixa [18]. Além disso, o tempo de vida destas espécies é da ordem de 
nanosegundos, com uma rota de decaimento subsequente por fotoluminescência. 
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O transporte de éxcitons ocorre principalmente por difusão, não sofrendo influência pela 
presença de campos elétricos internos, uma vez que o éxciton é eletricamente neutro. O 
comprimento de difusão característico do éxciton de semicondutores orgânicos é pequeno (da 
ordem de 10 nm) e é o fator limitante para a espessura da camada. 

iii. Dissociação de éxcitons 

Em semicondutores inorgânicos, a energia de ligação do éxciton é geralmente inferior à 
energia térmica a temperatura ambiente, cujo valor é de 25 meV [20], tornando possível a 
dissociação do éxciton. Em polímeros conjugados, no entanto, a energia de ligação do éxciton 
é de aproximadamente 0,3 eV [20, 21], superando a energia térmica em mais de 10 vezes. Com 
isso, a tendência do éxciton orgânico é de permanecer ligado ou recombinar-se. 

O éxciton orgânico gerado pode ainda difundir-se pelo material até encontrar na 
interface um material aceitador de elétrons (como, por exemplo, fulereno e seus derivados), 
mais eletronegativo, e dissociar-se. Neste processo, os buracos ficam com a espécie doadora. 
Sabe-se que o tempo desta transferência é da ordem de dezenas de femtosegundos [22, 23]. No 
entanto, para que a dissociação seja energeticamente favorável, é desejável que a diferença de 
energia entre os níveis LUMO do doador e do aceitador seja maior que a energia de ligação do 
éxciton [19]. 

iv. Separação de cargas 

 Quando o par elétron-buraco se dissocia, os portadores de cargas ainda permanecem 
unidos por uma atração coulombiana e as cargas podem se recombinar, ocasionando perdas. A 
ação de campos elétricos internos e o estado de desorganização do sistema podem auxiliar na 
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geração de portadores de cargas livres. Alguns estudos sugerem ainda que a energia cinética 
adicional proveniente da dissociação do éxciton também pode auxiliar na separação de cargas 
[24], ou seja, quanto maior a diferença entre o HOMO do doador e o LUMO do aceitador, maior 
será a eficiência deste processo, uma vez que provocará um aumento da energia cinética, por 
conservação de energia.  

v. Transporte de carga 

Devido a campos elétricos internos, os elétrons são acelerados para um eletrodo e os 
buracos para o outro. O transporte de cargas no polímero ocorre através de saltos (hopping) de 
um estado eletrônico localizado a outro. Isso explica a baixa mobilidade de carga destes 
materiais quando comparados aos compostos inorgânicos. Além disso, os defeitos estruturais 
podem formar armadilhas (traps), reduzindo o número de portadores de carga e prejudicando o 
desempenho da fotocélula.  

vi. Coleta de cargas e geração de fotocorrente 

Após o deslocamento pelo polímero e pela molécula aceitadora, as cargas precisam ser 
coletadas pelos eletrodos (elétrons no catodo e buracos no anodo) de modo a completar o 
circuito elétrico. Isso dependerá da velocidade de recombinação dos portadores de carga nas 
regiões próximas aos eletrodos [25]. É importante ainda, especialmente em dispositivos de 
heterojunção, que os eletrodos tenham uma diferença de função trabalho suficientemente 
grande para controlar o fluxo de corrente, permitindo que os buracos dirijam-se ao anodo de 
função trabalho elevada e os elétrons dirijam-se ao catodo de baixa função trabalho.  
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A adição de camadas contendo materiais transportadores de buracos e/ou elétrons entre 
os eletrodos e a camada fotoativa da fotocélula também consiste em uma opção para 
potencializar a coleta de cargas. Um dos materiais transportadores de buracos mais comum é o 
PEDOT:PSS  Figura 8, um sal macromolecular orgânico. Entre as finalidades do PEDOT:PSS, 
podemos citar o aumento da função trabalho do anodo (ITO) e otimização do transporte e da 
coleta de buracos [26] 

 
Figura 8  Fórmula estrutural do polímero PEDOT:PSS 

Todas as etapas mencionadas acima (i - vi) têm uma influência direta na eficiência final 
do dispositivo ( ), determinada experimentalmente, que pode ser entendida como [19]: 

  

Onde:  é a eficiência de absorção de fótons (quantidade de fótons absorvidos pelo 
número total de fótons incidentes),  é a eficiência de difusão dos portadores de carga (razão 
entre número de éxcitons que se difundem até a interface doador-aceitador e o número de 
éxcitons gerados), é a eficiência de separação dos portadores de carga (que corresponde 
ao número de éxcitons dissociados pelo número de éxcitons na interface),  é a eficiência de 
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transporte de carga (número de portadores de carga livres transportados até o eletrodo pelo 
número de portadores de carga dissociados na interface) e  é a eficiência de coleta de carga 
(número de portadores de carga no circuito elétrico externo pelo número de portadores de carga 
livres transportados até o eletrodo). 

Como soluções para aumentar a taxa de produção, dissociação dos éxcitons e do número 
de espécies transportadas até os eletrodos, duas geometrias são possíveis para a produção da 
camada fotoativa. Em 1986, C.W.Tang [27] relatou pela primeira vez a utilização da arquitetura 

-se observar pela Figura 6a, esta configuração é análoga à junção p-n 
de dispositivos inorgânicos. Uma das camadas é constituída por uma substância doadora (D) e 
a outra por uma espécie aceitadora (A) de elétrons. A dissociação do éxciton ocorre na interface 
entre elas. 

Sabe-se ainda que as espécies D-A precisam ter uma diferença de eletroafinidade 
(LUMO) tal que superem a energia de ligação dos éxcitons, de modo a favorecer a difusão e 
separação de cargas de maneira eficiente, como já mencionado na etapa iii de funcionamento 
de um dispositivo fotovoltaico. A molécula de C60 (fulereno) possui excelentes propriedades 
aceitadoras e pode ser facilmente sublimada sobre a camada polimérica doadora e por este 
motivo é uma das mais empregadas como camada aceitadora de elétrons em dispositivos 
bicamada. 

Estudos desenvolvidos por Pettersson et al. [28] indicaram que a espessura ideal de C60 
em sistemas bicamada contendo fulerenos e polímeros conjugados deve ser de 30 nm, de modo 
a permitir que o máximo de intensidade de luz localize-se próximo à interface D-A, evitando 
perdas por recombinação de éxcitons. 
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 A segunda forma de disposição da camada fotoativa (mais comum) consiste na mistura 
de materiais de diferentes eletroafinidades, com o objetivo de aumentar a área interfacial D-A 
e distribuí-la por todo o seu volume. Esta arquitetura é chamada de heterojunção de volume 
(bulk heterojunction  Figura 6b). Os materiais ideais para serem empregados como aceitadores 
precisam ser, portanto, solúveis em solventes orgânicos. Neste sentido, os derivados do 
fulereno, como o PC61BM e o PC71BM  têm sido os materiais aceitadores mais indicados [17]. 
A grande maioria dos trabalhos científicos se concentra no PC61BM, porém a molécula de 
PC71BM é mais estável e apresenta uma absorção mais eficiente na região do visível quando 
comparada aos outros derivados de fulereno [29]. 

Quando as duas arquiteturas são comparadas, as células solares do tipo bicamada 
apresentam vantagens no que se refere à eficiência na etapa de transporte de cargas, que ocorre 
devido à homogeneidade entre as fases. Por sua vez, a separação de cargas ocorrerá apenas na 
interface entre as duas camadas, comprometendo a eficiência desta etapa. Uma célula solar 
orgânica de alto desempenho precisaria ter um arranjo ordenado entre as regiões aceitadoras e 
doadoras de modo a assegurar um excelente transporte de cargas, bem como domínios de pelo 
menos duas vezes o comprimento de difusão do éxciton para facilitar o processo de separação 
de cargas. 

Um dispositivo de heterojunção apresenta regiões D-A de dezenas de nanômetros 
interconectadas em um único filme, atribuindo-lhe uma vantagem no que se refere à separação 
de cargas [30]. Entretanto, para que haja geração de fotocorrente, as cargas precisam ser 
coletadas nos respectivos eletrodos (isto é, os buracos no catodo e os elétrons no anodo). Em 
estruturas bicamada, isto é facilitado pela separação clara entre as fases doadoras e aceitadoras. 
Neste caso, a própria interface atua como uma barreira efetiva para que as cargas possam dirigir-
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se ao eletrodo correto. No caso de heterojunções, há caminhos de percolação ligando ambas as 
fases (aceitadoras ou doadoras) a ambos os eletrodos [18]. Esta desvantagem, no entanto, pode 
ser contornada com eletrodos com uma alta diferença de função trabalho e com a introdução de 
camadas transportadoras de elétrons e/ou buracos. 

 Quando se trata da área interfacial D-A em heterojunções, vários artifícios são 
comumente empregados no sentido de otimizá-la. Entre eles, podemos citar o tratamento 
térmico adicional da camada fotoativa, a escolha cautelosa do solvente empregado e o emprego 
de aditivos, como o 1,8-diiodooctano (DIO) [9]. 

Um filme polimérico é normalmente amorfo e há um desordenamento estrutural que 
tende a limitar a condução e mobilidade de carga [9]. O tratamento térmico é um recurso 
adicional, normalmente realizado após a deposição, que pode modificar as propriedades do 
filme de um estado mais desordenado e amorfo para outro cuja natureza seja mais homogênea, 
com uma orientação preferencial mais acentuada. Durante esta transição, as cadeias poliméricas 
do filme podem se alinhar e formar cristalitos [31]. A temperatura deste processo é muito 
importante: O derivado de fulereno pode difundir e formar agregados ou até mesmo se 
decompor com o progressivo aumento da temperatura, diminuindo a eficiência [31]. 

 A principal função do emprego de aditivos como o DIO é cristalizar o polímero 
conjugado e favorecer uma deposição branda do derivado de fulereno [18,32]. Duas condições 
são necessárias para o emprego de uma determinada substância como aditivo: (a) A substância 
deve ser um solvente forte para o material aceitador e muito fraco para o polímero e (b) deve 
possuir um ponto de fusão maior que o solvente principal.  
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O aditivo em questão é normalmente adicionado em quantidades muito pequenas (cerca 
de 1%) e o solvente principal é removido por evaporação, o que conduz à formação de cristais 
poliméricos pelo aumento da concentração do aditivo. Durante a etapa final, tem-se uma rede 
interconectada entre os materiais aceitadores e doadores com um maior grau de orientação. A 
cinética de secagem é muito importante: se o tempo for demasiado longo, uma grande 
quantidade de cristais do aceitador será formada e irá agregar, o que é indesejável. Há trabalhos 
na literatura que sugerem que a adição de DIO em pequenas quantidades melhora a eficiência 
de dispositivos fotovoltaicos, deixando-os mais uniformes e orientados [18, 32]. 

2.1.2.   Parâmetros para caracterização de dispositivos fotovoltaicos 

Para o desenvolvimento de dispositivos mais eficientes, a determinação de parâmetros 
de caracterização é fundamental, pois permite a realização de procedimentos de controle e a 
comparação entre dispositivos fabricados através de diferentes materiais, proporções, 
metodologias, etc. 

A partir da resposta espectral e das curvas características J (densidade de corrente) x V 
(tensão) da fotocélula, alguns parâmetros importantes podem ser determinados como a 
eficiência quântica externa (IPCE), a tensão de circuito aberto (VOC), a densidade de corrente 
de curto circuito (JSC) e o fator de preenchimento (FF). A Figura 9 mostra duas curvas J x V 
típicas para estes sistemas, no escuro e sob iluminação. 
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Figura 9 - Representação das curvas características J x V típicas para uma fotocélula. As curvas 
contínua e pontilhada são, respectivamente, a curva J x V no escuro e sob iluminação. Adaptado 
de [33]. 

Costuma-se representar graficamente a tensão V (variável independente) no eixo x e a 
densidade de corrente J (variável dependente) no eixo y. Para medidas com iluminação, é 
importante conhecer a intensidade real de radiação que alcança a superfície terrestre. Esta 
intensidade depende da distância percorrida pela luz na atmosfera ou a massa de ar atmosférico 
(do inglês, AM  Air Mass). De acordo com este parâmetro, AM1.0 representa a intensidade de 
luz que chega à superfície quando o sol encontra-se no zênite e AM1.5 corresponde à luz 
remanescente após atravessar 1,5 atmosferas em decorrência da mudança na posição do sol 
causada pela rotação da Terra. Estas condições podem ser simuladas em laboratório. Segundo 
normas da ASMT (American Society for Testing and Materials), para medidas sob iluminação, 
utiliza-se como padrão a irradiância de 1000 Watts/m2, uma temperatura constante de 25oC e 
um espectro de massa AM1.5, que considera os efeitos da atmosfera sobre a luz solar ao nível 
do mar a um ângulo de 48,2o em relação ao zênite. 
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O valor da densidade de corrente J no ponto da curva onde V = 0 (condição de curto-
circuito) é chamado de densidade de corrente de curto-circuito ou JSC (short circuit current) e 
é o máximo de densidade de fotocorrente que pode ser extraída do sistema nesta condição. Já o 
valor de tensão para o qual J=0 (condição de circuito aberto) é chamado de tensão de circuito 
aberto ou VOC (open circuit voltage), que corresponde à diferença de potencial entre os dois 
terminais quando o dispositivo é desconectado do circuito. O ponto onde o dispositivo produz 
o máximo de potência é representado por Pmax. Os valores da tensão e da corrente neste ponto 
são designados, respectivamente, de tensão de potência máxima (Vmax) e de densidade de 
corrente de potência máxima (Jmax). O produto entre Jmax e Vmax é representado como um 
retângulo cinza na Figura 9. 

Em 2006, et al. publicou um estudo para 26 heterojunções distintas 
contendo PC61BM como aceitador e diferentes polímeros doadores [34]. O resultado, 
puramente empírico, demonstrou que há uma relação linear entre a posição do HOMO do 
doador, a posição do LUMO do aceitador e a tensão de circuito aberto, de acordo com a 
expressão: 

 

Onde  é a carga do elétron,  é a energia do nível HOMO do doador e 
 é a energia correspondente ao nível LUMO do PC61BM. 

A fração da potência da luz incidente que é convertida em eletricidade é chamada de 
eficiência de conversão de potência, - Power Conversion Efficiency), 
calculada de acordo com a expressão: 
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Onde  é a potência da luz incidente e  é a potência máxima de saída do 
dispositivo. 

 Outro parâmetro importante pode ser derivado a partir das grandezas já mencionadas e 
facilmente extraídas das curvas J x V. Trata-se do fator de ocupação ou fator de preenchimento 
(do inglês, fill factor - FF), definido pela expressão: 

 

 Nesta expressão, teremos que 0 <  FF < 1. Em decorrência das limitações físicas 
relacionadas à qualidade do diodo, especialmente por recombinações que ocorrem na interface 
D-A, sabe-se que o valor de FF nunca assumirá seu valor ideal, isto é, o produto entre  e  
será sempre inferior ao produto entre  e . Logo, quanto mais próximo da unidade for 
o fator de preenchimento FF, maior será a eficiência do dispositivo , calculada através da 
equação: 

 

 Diferentes dos materiais inorgânicos cristalinos, como GaAs e InP, que geralmente 
apresentam um alto fator de preenchimento (FF), a eficiência de fotocélulas orgânicas depende 
fortemente da morfologia e da área interfacial da camada fotoativa. O controle destes 
componentes é crucial para conter a recombinação e com isso permitir alcançar melhores 
eficiências pelo aumento do fator de ocupação. 
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A eficiência quântica externa, ou IPCE, é um parâmetro obtido através da medição da 
resposta elétrica da célula sob iluminação monocromática em vários comprimentos de onda, 
sem tensão aplicada.  O IPCE correlaciona-se com a densidade de corrente de acordo com a 
expressão: 

 

Onde q é a carga do elétron,  é a constante de Planck,  e  são, respectivamente, a velocidade 
e o comprimento de onda da luz incidente. 

 Deste modo, o IPCE é a relação entre o número de portadores de cargas coletados pelo 
eletrodo e o número de fótons incidentes para um comprimento de onda específico. Para o caso 
específico de células solares, esta grandeza está diretamente relacionada com a eficiência da 
absorção do fóton pelo dispositivo, da difusão do éxciton pela interface D-A e de sua 
dissociação, do transporte dos portadores de carga e da coleta dos mesmos através dos eletrodos. 

2.2. Polímeros semicondutores 
2.2.1. Propriedades condutoras 

 Até 1950, a grande maioria das aplicações dos polímeros baseava-se em suas 
características de isolantes elétricos. A descoberta de polímeros que, quando dopados, possuíam 
características condutoras foi tão importante para o avanço da pesquisa e desenvolvimento de 
semicondutores e de dispositivos que, como mencionado no capítulo 1, rendeu o prêmio Nobel 
de Química do ano 2000 a Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa [8]. A 
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incorporação de cargas condutoras nestes materiais, tais como fibras metálicas ou fibras de 
extrínsecamente [35].   

 A Figura 10 mostra a estrutura química de alguns polímeros semicondutores típicos. 
Entre eles, destacamos os polímeros e copolímeros contendo o anel tiofênico, que despontam 
como os materiais mais estudados da literatura. As aplicações dos polímeros semicondutores 
não se restringem às células solares orgânicas [36,37]. Há registros, por exemplo, do emprego 
destes materiais em baterias recarregáveis [38, 39], sensores químicos [40], diodos emissores 
de luz orgânicos (OLEDs) [41, 42], entre muitos outros [43]. 

 

Figura 10 - Estruturas químicas de alguns dos mais importantes polímeros 
semicondutores e suas respectivas condutividades em S.cm-1. Adaptado de [44].As 
propriedades elétricas e a condutividade de um material qualquer estão diretamente 
relacionadas à sua estrutura eletrônica. Em um metal, os orbitais atômicos se sobrepõem com 
orbitais equivalentes de átomos vizinhos, em todas as direções, gerando orbitais moleculares 
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contínuos e proporcionais ao número de átomos envolvidos. Este fenômeno caracteriza-se pela 
presença de uma banda de energia praticamente contínua, responsável pela sua propriedade 
condutora.  

Entretanto, em materiais não-metálicos, duas bandas distintas são formadas: uma delas 
pelo agrupamento de todos os orbitais moleculares ocupados, que chamaremos de banda de 
valência, e a outra pelo agrupamento dos orbitais moleculares não ocupados, correspondente à 
banda de condução. A diferença de energia entre estas bandas (gap) pode ser muito alta (acima 
de 3 eV), tornando a excitação entre bandas desfavorável. Neste caso, os materiais são 
chamados de isolantes e sua banda de valência é formada por orbitais completamente 
preenchidos do tipo ligante, enquanto que a banda de condução contém orbitais do tipo 
antiligantes com energia elevada. Se uma carga for injetada em um material isolante, ela não 
terá um meio de condução energeticamente favorável. 

A explicação para a característica semicondutora em materiais poliméricos orgânicos 
reside justamente na estrutura -conjugada de seus monômeros. Por conta disso, quando o 
polímero se forma, os orbitais  são estendidos ao longo da cadeia polimérica, atuando de 
maneira equivalente à formação da banda de valência em semicondutores inorgânicos. A 
extensão do sistema  e de suas interações é determinante para a estrutura eletrônica do filme 
que, por sua vez, controla parâmetros-chave do dispositivo, como a absorção molecular e 
emissão óptica, características redox, etc. [10].  

A presença do gap, embora justifique o caráter semicondutor, ainda não é suficiente 
para explicar o comportamento das cargas ou portadores de carga dentro do polímero. A teoria 
mais aceita para tal fenômeno explica que a formação de espécies denominadas pólarons, quasi-
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partículas compostas por elétrons e buracos que se movem ao longo da cadeia polimérica 
deslocalizada (íon-radicais), atuam como portadores de carga e são responsáveis pela 
condutividade de semicondutores orgânicos. O mecanismo da condutividade, por sua vez, 
dependerá da natureza intrínseca da substância [25]. A Figura 11 ilustra um pólaron (a) e um 
bipólaron positivo (b) formados em cadeias de politiofeno. 

 
Figura 11  Ilustração esquemática de um pólaron positivo (a) e um bipólaron positivo (b) em 
uma cadeia de politiofeno. Retirado de [33]. 

 Entretanto, não podemos afirmar que a condutividade destes materiais seja 
consequência apenas da transferência de carga ao longo de um único segmento conjugado. Os 
efeitos de tunelamento quântico assistido por fônons [45]  (quantum de vibração em uma rede 
cristalina), também chamados de hopping, entre diferentes cadeias e entre diferentes 
conjugações, especialmente no interior do material (bulk), devem ser considerados [46]. Isto 
implica que, quanto mais organizado for o sistema polimérico, melhor será sua mobilidade de 
cargas. A morfologia do filme polimérico também desempenha um papel importante em suas 
propriedades semicondutoras, uma vez que estão relacionadas com a transferência de carga 
destes materiais. 
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A seção 2.2.2, a seguir, abordará as propriedades gerais, síntese e características de 
politiofenos e copolímeros contendo tiofeno, destacando aqueles que foram estudados nesta 
tese. 

2.2.2. Politiofenos e copolímeros contendo Tiofeno 
2.2.2.1. Politiofenos: Propriedades gerais e síntese  

O tiofeno é um composto heterocíclico aromático, de fórmula molecular C4H4S, 
consistindo de quatro átomos de carbono e um átomo de enxofre ligados, formando um 
pentágono regular (Figura 12). Esta molécula foi descoberta por V. Meyer em 1883 e apresenta 
propriedades semelhantes às do benzeno. Ao polimerizar-se, os tiofenos se ligam 
preferencialmente por meio dos carbonos 2 e 5. 

 
Figura 12 - Três representações distintas para a estrutura química da molécula de tiofeno. 

O politiofeno (PT) e os seus derivados possuem características que os tornam 
promissores para aplicação na área dos polímeros semicondutores e servem como motivação 
para este trabalho de tese: Eles são estáveis em vários estados redox e podem ser facilmente 
obtidos através de inúmeras rotas sintéticas. Além disso, suas propriedades ópticas, mecânicas 
e eletrônicas podem ser alteradas pela adição de substituintes. Dependendo do método 
empregado para obtenção dos politiofenos, obtém-se desde um polímero amorfo até um 
material com um alto grau de cristalinidade. Estes materiais possuem ainda uma boa 
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estabilidade térmica e ambiental, e apresentam excelentes propriedades condutoras, cromismo 
e eletroluminescência. A última permite aplicações em diodos emissores de luz orgânicos 
(OLEDs) [41]. 

Entre os politiofenos, o P3HT (poli(3-hexiltiofeno)) merece destaque. O número de 
publicações envolvendo este material aumenta significativamente desde 2002 [47]. Este 
polímero é obtido a partir da funcionalização do carbono 3 do anel tiofênico e possui melhor 
mobilidade de cargas (buracos) e maior banda de absorção que o PPV (poli(p-fenileno-
vinileno)), o material mais estudado até então com aplicação em células fotovoltaicas.  

Há três maneiras distintas para a polimerização de -alquiltiofenos: O acoplamento 2-
-cauda (head-tail, HT- Figura 13a), 5- cauda-cauda (Tail-tail, TT  Figura 

13b) e, por fim, 2- -cabeça (head-to-head, HH  Figura 13c). Os polímeros 
constituídos pela mistura dos três possíveis acoplamentos são considerados irregulares. As 
ligações do tipo HH são indesejáveis, pois geram uma torção em decorrência do impedimento 
estérico de suas cadeias, resultando em perda da conjugação. Por outro lado, os polímeros que 
possuem apenas acoplamentos do tipo HT são regioregulares, sendo materiais mais adequados 
para aplicação em células solares.  

 
Figura 13 - Possíveis acoplamentos regioquímicos de 3-alquiltiofenos. 
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Pelas suas características promissoras, ao longo dos anos muitas foram as propostas e 
tentativas para o desenvolvimento de rotas economicamente viáveis de obtenção de 
politiofenos, cada qual com um objetivo específico para otimização de suas propriedades 
semicondutoras [48]. Os métodos mais empregados consistem na polimerização química e 
eletroquímica. O primeiro deles é realizado através de polimerização radicalar oxidativa do 
monômero pelo emprego de um agente oxidante, usualmente haletos metálicos como o FeCl3. 
Os monômeros se acoplam, passando pelas etapas de iniciação, propagação e finalização. O 
segundo consiste na polimerização pela aplicação de um potencial em solução. 

Há vantagens e desvantagens a serem consideradas quando o polímero é obtido através 
de cada uma destas rotas de síntese. Quando polimerizado pela via eletroquímica, o filme 
polimérico normalmente é depositado diretamente sobre o anodo e não precisa ser isolado ou 
purificado, todavia sabe-se que a espécie depositada pode conter irregularidades estruturais e 
baixa solubilidade. A qualidade do filme preparado eletroquimicamente também depende de 
uma série de fatores como, por exemplo, o material no qual o eletrodo é constituído, a densidade 
de corrente, temperatura, solvente, eletrólitos, presença de água e da concentração dos 
monômeros [49]. Já quando a obtenção dá-se através da rota química, uma maior variedade de 
monômeros pode ser empregada, com a possibilidade de síntese de politiofenos perfeitamente 
regioregulares. A deposição em solução também é possível através desta rota, reduzindo os 
custos de processamento. 

O tiofeno puro, não-funcionalizado, normalmente é polimerizado pela rota 
eletroquímica. Entretanto, sabe-se que o potencial necessário para que haja a polimerização do 
tiofeno é maior que o potencial de oxidação do PT. Desta forma, a degradação e eletrodeposição 
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 [50-52]. Neste sentido, as rotas de síntese de oligômeros do tiofeno, como o bitiofeno e 
tritiofeno, ganharam importância por apresentarem potenciais de oxidação menores e 
produzirem um número maior de acoplamentos do tipo 2- [53]. O polímero formado a 
partir do bitiofeno será representado nesta tese pela sigla PBT (polibitiofeno). 

2.2.2.2. Copolímeros do tipo doador-aceitador alternado contendo tiofeno 

 A maioria dos homopolímeros de tiofeno, incluindo os funcionalizados, apresentam 
valores de gap elevados (> 1,9 eV), limitando a sua absorção de luz visível. Por muitas vezes, 
o impedimento estérico provocado pela união dos monômeros pode resultar em uma mudança 
na conformação do polímero, diminuindo suas propriedades fotovoltaicas.  

Uma estratégia eficiente e conhecida para reduzir o gap é a produção e utilização de 
copolímeros do tipo doador-aceitador (D-A), que consistem na junção de um monômero rico 
em elétrons (doador) e outro eletrodeficiente (aceitador) [10]. Acredita-se que a presença destas 
unidades D-A auxilia na geração de uma transferência de carga interna, amplificando a 
deslocalização eletrônica em torno das ligações conjugadas e reduzindo o gap. Mesmo assim, 
os copolímeros D-A mantém o comportamento de semicondutores do tipo p (caráter doador) 
em uma célula solar orgânica contendo derivados de fulereno, por exemplo. 

Atualmente, a grande maioria dos polímeros conjugados estudados e propostos para 
aplicação em células fotovoltaicas é baseada no conceito D-A. Normalmente, escolhem-se 
elétron-doadores fracos e elétron-aceitadores fortes, com o objetivo de reduzir a energia do 
nível HOMO e ao mesmo tempo estreitar o gap, garantindo a transferência de carga interna e 
aumentando VOC e JSC [54]. Também é possível aprimorar as propriedades destes copolímeros 



34 

 

conjugados, isto é, sua mobilidade de cargas, interação intermolecular e estabilidade, pela 
adição de substituintes. 

Entre os grupos elétron-doadores fracos mais comuns da literatura podemos citar os 
fluorenos (Figura 14a), que possuem boa estabilidade térmica, química e apresentam 
mobilidade de cargas e coeficiente de absorção elevados. Os processos de síntese e alquilação 
de fluorenos são bastante conhecidos [55, 56]. Além disso, o anel central de cinco átomos do 
fluoreno não apenas reduz a tensão estérica entre os anéis aromáticos adjacentes, mas também 
permite a adição de substituintes alquila ao carbono 9 de sua estrutura sem prejudicar sua 
conjugação, favorecendo as interações intermoleculares e o empacotamento -  dos 
polímeros conjugados. 

O silafluoreno (SiF) e seus derivados (Figura 14b), que podem ser descritos como 
produtos da substituição do carbono central do fluoreno por um átomo de Si, também são 
materiais doadores do tipo fraco estudados na literatura. Como o carbono e o silício possuem 
configuração eletrônica de valência e eletronegatividade semelhantes, a troca de C por Si 
normalmente não afeta de maneira significativa o HOMO e o gap do copolímero resultante. 
Entretanto, como o átomo de silício é maior que o de carbono, o comprimento da ligação C-Si 
aumenta quando comparado à ligação C-C, o que favorece o empacotamento das cadeias e um 
ordenamento do polímero como um todo. De uma maneira geral, os copolímeros de SiF 
possuem alta eficiência de eletroluminescência, maior estabilidade térmica e mobilidade de 
buracos do que os baseados em fluoreno.  

Como unidade aceitadora de elétrons forte para copolímeros D-A, o benzotiadiazol (BT 
- Figura 14c) é uma opção comum, principalmente pela sua disponibilidade comercial [10, 57, 
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58]. Estudos mostram ainda que a inclusão de grupos tienila entre as unidades de BT melhora 
o transporte de buracos e pode diminuir o gap destes materiais pela redução do impedimento 
estérico entre as unidades aceitadora e doadora dos copolímeros resultantes. Com todas estas 
propriedades, muitos copolímeros D-A que utilizam BT apresentam boas propriedades 
fotovoltaicas [10, 57, 58]. Quando um grupo tienila é adicionado em ambos os lados do BT, 
temos a formação do DBT ou DTBT, cuja fórmula estrutural está representada na Figura 14d 
[59]. 

Figura 14 - Fórmula química estrutural de (a)fluorenos, (b) silafluorenos (SiF), (c) BT, (d) 
DBT ou DTBT. 

O PSiF-DBT (Figura 5c) é um copolímero do tipo doador-aceitador que contém tiofeno, 
benzotiadiazol e silafluoreno. Sua síntese foi reportada pela primeira vez por E. Wang et al. 
[59]  

O PSiF-DBT também apresenta uma excelente estabilidade térmica, determinada por 
análise termogravimétrica em atmosfera de nitrogênio que iniciou a temperatura de 
decomposição à 430oC. Seu gap óptico, obtido a partir de seu espectro de absorção no estado 
condensado foi de 1,82 eV [59]. Este polímero absorve ainda mais radiação quando comparado 
a outros materiais da mesma classe, e por este motivo as células solares deste polímero tendem 
a apresentar um valor de PCE maior. O valor de VOC encontrado para este polímero (0,90 V), 
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considerado elevado, foi atribuído ao fato da energia de seu nível HOMO, determinada através 
de voltametria cíclica, ser menor [59]. Além disso, este material apresentou uma alta mobilidade 
de buracos, o que explicaria os valores de JSC (9,5 mA/cm2) e FF (50,7%) obtidos para células 
fotovoltaicas de PSiF-DBT:PC61BM [59].   

As células solares orgânicas preparadas a partir de blendas de PSiF-DBT:PC61BM 
forneceram uma eficiência final de 5,4% [59] sem qualquer processo de otimização, tornando 
este material muito interessante e promissor para a linha de pesquisa de fotovoltaicos orgânicos. 
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Capítulo 3 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
Neste capítulo, serão apresentados os fundamentos teóricos das técnicas analíticas e 

métodos de caracterização de materiais empregados nesta tese.  

A seção 3.1 faz breves considerações relacionadas à luz sincrotron, necessária para a 
espectroscopia de fotoabsorção (NEXAFS) e utilizada em todos os experimentos realizados nas 
linhas de luz do Laboratório Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). 

As seções 3.2 - 3.5 abordam os fundamentos, respectivamente, da espectroscopia de 
fotoelétrons, espectroscopia Auger, do método Core-Hole Clock (CHC) e da espectroscopia de 
fotoabsorção, que são importantes ferramentas para a determinação dos níveis eletrônicos 
ocupados e não-ocupados do material e também do tempo de transferência de carga no caso do 
método CHC. 

3.1. Luz Síncrotron 

A luz síncrotron é um tipo peculiar de radiação intensa produzida por partículas 
carregadas (por exemplo, elétrons) movimentando-se a velocidades relativísticas, ao sofrerem 
desvios de sua trajetória. Embora sua existência tenha sido confirmada em 1947 por F.R. Elder 
et al. [60], por alguns anos a radiação síncrotron foi negligenciada como uma importante 
ferramenta e considerada por cientistas como um fenômeno inconveniente. Somente a partir da 
década de 70, a sua utilidade passou a ser reconhecida pela comunidade científica. 
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Em 1968, surgiu o primeiro anel de armazenamento, para a geração de luz síncrotron, 
na Universidade de Wisconsin, EUA [61]. Com o objetivo de aumentar o fluxo de radiação, os 
chamados anéis de armazenamento de 2ª geração foram desenvolvidos. O primeiro deles, 
chamado Tantalus, localizado no Reino Unido, foi aberto para pesquisas em 1981 [62]. Em 
julho de 1997, o Brasil inaugurou seu primeiro anel de armazenamento para produção de luz 
síncrotron, o LNLS (Laboratório Nacional de Luz Síncrotron), de 2ª geração, localizado em 
Campinas, SP [63]. Até os dias atuais, existem apenas dois laboratórios do tipo em todo o 
Hemisfério Sul, sendo o LNLS o único da América Latina. Atualmente, o Brasil está 
construindo o seu primeiro síncrotron de 4ª geração, chamado SIRIUS, no mesmo campus do 
LNLS [64]. 

Entre as propriedades importantes da radiação síncrotron, podemos listar: 

a) Amplo espectro de frequências: A radiação sincrotron pode ser variada desde o 
infravermelho até os raios-X duros. 

b) Produção de feixes colimados de alta intensidade. Alto brilho. 
c) Elevado grau de polarização: Com um feixe polarizado, pode-se investigar, por 

exemplo, a resposta de um filme polimérico para diferentes ângulos de incidência da 
fonte de luz e com isso estimar a sua orientação preferencial por espectroscopia de 
fotoabsorção (seção 3.5). 

d) Estrutura pulsada: Útil para experimentos contendo espectrômetros de tempo de voo, 
por exemplo, onde a própria estrutura pulsada do feixe pode ser utilizada como start do 
experimento. 
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Para a obtenção da luz síncrotron, são várias as etapas e instrumentação necessárias. Os 
anéis de armazenamento são responsáveis por acelerar as partículas carregadas. No caso do 
LNLS, os elétrons passam primeiramente por um acelerador linear até adquirir uma energia 
final de 120 MeV. Em seguida, são transferidos para um acelerador circular, onde adquirem 
uma energia de 500 MeV para, somente depois, seguir para o anel de armazenamento, de 93 m 
de circunferência, atingindo 1,37 GeV. Quanto maior o tamanho do anel de armazenamento, 
maior será o número de linhas acopladas simultaneamente. 

Vários elementos de inserção (dipolos ou onduladores) são adicionados para desviar o 
feixe de elétrons e produzir a radiação síncrotron, impedindo ainda que os elétrons interajam 
com as paredes do anel e continuem circulando. Sabe-se ainda que a radiação síncrotron é 
liberada na direção tangente à trajetória dos elétrons. O ondulador consiste de vários imãs 
dispostos e polarizados alternadamente de maneira a oscilar os elétrons, gerando uma radiação 
síncrotron mais concentrada, com melhor foco e maior brilho. Atualmente, a linha PGM (Plane 
Grating Monochromator) é a primeira e única com ondulador do LNLS (Figura 15). 

Atualmente, dois modos de operação do anel são disponibilizados no LNLS: O multi-
bunch e o single-bunch. O primeiro deles, disponível durante quase todo o ano, consiste de 148 
pacotes de elétrons com 60 ps de largura e um período de 2,1 ns. Nestas condições, observa-se 
um feixe contínuo. A energia crítica do LNLS é de 2,08 keV, ideal para experimentos de raios-
X moles. O segundo modo é mais adequado para experimentos que exigem uma estrutura 
pulsada. O modo single-bunch opera com um único pacote de elétrons de 60 ps de largura, com 
um período de aproximadamente 311 ns. Normalmente, nosso grupo utiliza o modo single-
bunch apenas quando realiza experimentos de dessorção iônica estimulada por fótons. 
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Figura 15 - Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), localizado no campus do CNPEM 
(Centro Nacional de Pesquisas em Energia e Materiais), em Campinas, SP.  

3.2. Espectroscopia de fotoelétrons 
3.2.1. Considerações Gerais 

A espectroscopia de fotoelétrons é uma técnica analítica bem estabelecida, baseada no 
efeito fotoelétrico. Quando um fóton monocromático de raios-X ou ultravioleta interage com a 
matéria e é absorvido, dois processos distintos podem ocorrer: Excitação ou ionização, 
dependendo da energia. Quando a ionização ocorre, a energia cinética do elétron emitido pode 
ser determinada a partir da equação do efeito fotoelétrico, proposto por Einstein em 1905 [65]: 

   

Onde: 

 = Energia cinética do fotoelétron emitido. 

 = Energia da luz monocromática incidente. 
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 = Energia de ligação. 

Função trabalho. 

 A função trabalho  corresponde à barreira energética imposta ao elétron para escapar 
da superfície sólida. A técnica, portanto, baseia-se na detecção e análise da energia cinética dos 
fotoelétrons emitidos pela interação de um feixe de fótons monocromático com o material de 
interesse. Pela equação do efeito fotoelétrico, determina-se a energia de ligação, um parâmetro 
químico que depende do elemento, de seu ambiente químico e do orbital de origem do 
fotoelétron. 

De acordo com a fonte incidente, a espectroscopia de fotoelétrons pode receber 
diferentes siglas: UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), quando a energia dos fótons 
incidentes encontra-se na região do ultravioleta, e XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), 
quando encontra-se na região de raios-X. Com a popularização da luz síncrotron, e a 
possibilidade de se trabalhar com um amplo espectro de frequências (desde o infravermelho até 
os raios-X duros), uma sigla mais genérica foi adotada: PES (Photoelectron Spectroscopy). 

3.2.2. Instrumentação 
A Figura 16 representa uma ilustração básica de um experimento de PES. Como fonte 

de fótons, pode-se empregar luz síncrotron ou fontes convencionais. Um tubo de raios-X, 
geralmente constituído por um anodo duplo de Al/Mg, é a fonte mais comum disponível para 
equipamentos de XPS comerciais. O funcionamento baseia-se na emissão de elétrons, por efeito 
termiônico, seguida por sua aceleração em direção ao anodo. A interação do feixe eletrônico 
com o material gera buracos de camada interna. Durante o processo de relaxação, as linhas de 
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raios-X são emitidas. Para não superaquecer o anodo, um sistema de resfriamento (chiller) é 
necessário. 

 
Figura 16 - Instrumentação básica para PES, com a fonte incidente e o analisador de elétrons. 
Adaptado de [66]. 

As linhas de emissão principais (bandas K ) são: 1486,6 eV para o anodo de Al e 1253,6 
eV para o anodo de Mg [51]. Além das linhas principais, outras linhas menos intensas são 
emitidas, e podem gerar picos no espectro de XPS. São os chamados satélites de raios-X e são 
comuns nos experimentos cujas fontes não possuem monocromador. 

As fontes convencionais mais comuns para UPS são lâmpadas de descarga em gases 
nobres, usualmente He. O princípio de funcionamento baseia-se na produção de uma descarga 
elétrica no interior de um tubo preenchido por um gás nobre, que excita os elétrons, os quais, 
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consequentemente, emitem luz. Para uma lâmpada de He, as duas linhas de emissão principais 
são: 21,21 eV (He[I]) e 40,8 eV (He[II]). 

Para detecção e análise dos fotoelétrons em energia cinética, acopla-se um analisador 
de elétrons ao experimento, conforme representado pela Figura 16, sendo um dos itens mais 
importantes e mais caros de toda a instrumentação. A Figura 17 representa um analisador de 
elétrons do tipo hemisférico de 180o, o mais empregado em PES. O analisador é constituído por 
duas calotas metálicas, onde é aplicada uma diferença de potencial de modo que o elétron 
emitido pelo material, ao entrar nesta região, seja forçado a desviar sua trajetória. Somente 
elétrons com uma determinada energia (chamada energia de passagem) conseguirão realizar o 
percurso completo sem atingir as paredes do analisador e sensibilizar o detector, gerando um 
sinal.Um sistema em forma de tubo contendo lentes eletrostáticas está localizado antes da região 
contendo as calotas metálicas. Nesta região, o elétron é sujeito à aplicação de potenciais 
eletrostáticos e, somente se possuir um dado valor de energia cinética será acelerado ou 
desacelerado ao valor correto de energia de passagem necessário para atravessar as calotas do 
analisador. Quando uma varredura de energia cinética é realizada, usualmente os potenciais das 
calotas (isto é, a energia de passagem) permanecem constantes e variam-se os potenciais do 
conjunto ótico (lentes). 
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Figura 17 - Esquema de um analisador de elétrons do tipo hemisférico acoplado a um detector 
do tipo channeltron. Adaptado de [68]. 

3.2.3. Informações típicas de um espectro de PES 
Muitas informações podem ser extraídas de um espectro de fotoelétrons, tais como os 

níveis eletrônicos ocupados e a banda de valência, as linhas Auger (seção 3.4), o acoplamento 
spin-órbita, o deslocamento químico, a composição química (à exceção dos elementos H e He) 
da amostra e a análise química quantitativa. A espectroscopia de fotoelétrons é, portanto, uma 
poderosa ferramenta para a análise de filmes finos. 

A Figura 18 representa um espectro típico de XPS, detalhando as diferentes regiões 
características dos fotoelétrons de valência, de elétrons de camada interna, das contribuições 
referentes aos elétrons Auger (maiores detalhes na seção 3.4), aos satélites do tipo shake-up, 
estruturas plasmônicas, etc. Os picos de fotoelétrons em espectros de XPS também são sensíveis 
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a variações no estado de oxidação e de ambiente químico, uma vez que ambos interferem na 
energia de ligação do fotoelétron emitido. 

 
Figura 18 - Espectro típico de XPS de um sólido. Adaptado de [67]. 

Quando o fotoelétron é ejetado, ele provoca uma perturbação repentina do potencial no 
sistema e uma parte da sua energia excedente pode ser utilizada para excitar um elétron de um 
orbital ligante ocupado para um nível eletrônico não ocupado. Quando isso ocorre, temos uma 
excitação do tipo shake-up. Como consequência, a energia do elétron de camada interna é 
reduzida e uma estrutura satélite aparece com energia de ligação de até 10 eV acima do pico 
principal. Estas estruturas shake-up são muito comuns em espectros de XPS de camada interna 
em compostos orgânicos [69].  

Outra estrutura satélite é denominada de shake-off. Ela ocorre quando há a remoção 
completa do elétron de valência (para o contínuo), provocada pela interação do fotoelétron com 
a banda de valência. Esta estrutura de shake-off, por sua vez, tende a contribuir para o 
background inelástico do espectro. Quando o fotoelétron provoca oscilações coletivas na banda 
de condução do material, as estruturas satélites de plasmons aparecem no espectro de XPS e 
são muito comuns em superfícies metálicas [69]. 
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A sensibilidade superficial de PES é uma vantagem inerente a esta técnica de análise: 
Embora os fótons incidentes possuam um alto poder de penetração, especialmente os de maior 
energia, os elétrons emitidos no interior do material (bulk) frequentemente perdem energia por 
espalhamento, podendo ser capturados ou, se detectados, contribuem para o background 
inelástico.  

A análise química quantitativa da superfície também é possível através de XPS. Através 
da razão entre as intensidades (áreas) dos picos característicos de cada elemento e seus 
respectivos fatores de sensibilidade atômica, que estão relacionados com as diferentes seções 
de choque de cada processo, pode-se estimar a composição elementar relativa da amostra (à 
exceção do H e He, não detectáveis), pela expressão: 

 

Onde  = Concentração relativa de um elemento hipotético A;  é a intensidade (área) 
relativa para um elemento n e  é o fator de sensibilidade atômico relativo para o pico do 
elemento n considerado. 

A Figura 19 apresenta a curva universal de profundidade de escape do elétron em função 
de sua energia cinética, medida para diferentes elementos. Através desta curva, observa-se que 
somente elétrons de baixíssima energia cinética (menores que 5 eV) possuem livre caminho 
médio elevado e podem ser provenientes do bulk. Em torno de 50 eV, o livre caminho médio 
atinge seu valor mínimo, aumentando em seguida com o aumento da energia, entretanto com 
uma inclinação menor de modo que ainda é possível afirmar que os elétrons de maior energia 
detectados ainda são provenientes das primeiras camadas do material. 
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Figura 19 - Curva universal de profundidade de escape do elétron em função de sua energia 
cinética. Adaptado de [70]. 

3.3. Espectroscopia de elétrons Auger (AES) 
 Quando um buraco de camada interna é formado, seja através de uma excitação ou 
ionização, o sistema tende a relaxar pelo preenchimento desta vacância. Um elétron de maior 
energia preenche este nível e a energia excedente pode ser liberada de duas formas: pela emissão 
de um elétron Auger (via não radiativa), descrita por uma matriz coulombiana, ou pela emissão 
de fótons (fluorescência de raios-X), cujo processo caracteriza-se por um operador quântico de 
dipolo elétrico. Ambos os processos competem e podem ser detectados. Porém, a via 
coulombiana não radiativa é predominante para elementos mais leves. Para o caso da camada 
K (1s), elementos com número atômico até 30 possuem maior probabilidade de relaxação pela 
via não radiativa, ou seja, pela emissão de elétrons Auger, conforme mostra a Figura 20 [71]. 
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Figura 20 - Rendimentos de elétrons Auger e de fluorescência de raios-X para camada K. 
Retirado de [72] 

Uma emissão Auger ocorre em etapas: Em um primeiro instante, um elétron de um nível 
energético superior preenche a vacância e, por conservação de energia, um outro elétron é 
emitido [72]. Este último é o elétron Auger. A Tabela 1 a seguir mostra os diferentes tipos de 
processos Auger possíveis e suas respectivas nomenclaturas.  

Diferentes notações são possíveis para o decaimento Auger, que podem ser do tipo KLL, 
KVV, etc. A primeira letra da sigla refere-se à camada de onde se forma o buraco de camada 
interna. As outras letras da esquerda para a direita referem-se, respectivamente, às camadas de 
origem do elétron que irá preencher a vacância e de onde o elétron Auger é emitido. A letra V 
representa a camada de valência. Decaimentos do tipo KVV são comuns para C, N e O. Quando 
o elétron Auger não é emitido de uma camada de valência, a emissão de elétrons Auger gera 
novos buracos de camada interna, que, por sua vez, também podem relaxar por decaimento 
Auger. Este processo é denominado Auger em cascata.  
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Tabela 1 - Diferentes classificações de decaimento Auger e suas principais características 

Classificação Auger Normal Ressonante Participante Ressonante Espectador 

Processo 
Primário 

Ionização de camada 
interna 

Excitação de camada 
interna 

Excitação de camada 
interna 

 
Estado Final 

mínimo 

 
M2+ 

2-holes state 

 
M+ 

1-hole state 

 
M2+ 

2-holes-1-electron state 

 

De acordo com o processo primário que gerou o buraco de camada interna, dois tipos 
de decaimento Auger (Tabela 1) são possíveis. Quando essa vacância é gerada pela emissão de 
um elétron de caroço para o contínuo, ou seja, através de um processo de ionização, temos um 
decaimento do tipo Auger normal. Este processo é eficiente para a geração de múltiplas cargas 
no material. 

Chamamos de decaimento Auger ressonante aquele cujo processo primário de geração 
do buraco de caroço ocorre por meio de uma excitação de camada interna. Neste caso, o sistema 
pode relaxar de duas maneiras distintas: uma delas se dá pela participação do elétron excitado, 
seja retornando ao estado inicial ou sendo ejetado (este processo recebe o nome de decaimento 
Auger ressonante do tipo participante). Na outra, o elétron excitado não participa do processo 
de relaxação (decaimento Auger ressonante do tipo espectador). 

O decaimento ressonante é particularmente interessante, pois o elétron excitado costuma 
ser alojado em um orbital antiligante da molécula, induzindo sua fragmentação antes mesmo 
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que a relaxação do sistema possa ocorrer. Além disso, este elétron pode ser transferido para 
uma molécula vizinha ou para o substrato, permitindo a determinação do seu tempo de 
transferência de carga através do método CHC, que será detalhado na próxima seção deste 
capítulo. 

O decaimento Auger pode ser analisado separadamente de PES. Quando isso ocorre, dá-
se o nome de Espectroscopia de elétrons Auger (Auger Electron Spectroscopy  AES). Entre 
as vantagens da AES, podemos citar: análise química qualitativa e quantitativa (à exceção de H 
e He), a identificação de estados químicos e, quando realizada com o emprego de feixe de 
elétrons, fornece uma melhor resolução espacial que XPS [73]. 

 A energia cinética do elétron Auger é característica do elemento e pode ser estimada a 
partir da expressão abaixo, que contém os três níveis envolvidos no processo de relaxação [71, 
72]: 

 

Onde,  é a energia cinética do elétron Auger,  é a diferença entre os níveis de fermi 
e o nível de energia do buraco de camada interna formado ,  e  são, respectivamente, a 
energia do nível do elétron que preenche a vacância e a energia do nível do elétron Auger 
emitido. 

3.4. Método Core-Hole Clock (CHC) 
 Um fenômeno muito importante em interfaces e superfícies é, sem dúvida, a 
transferência de carga, que é um processo muito rápido, e ocorre na escala de femtosegundos 
[74]. A dinâmica de excitações eletrônicas pode ser investigada através do método CHC, 
baseado na excitação e decaimento de camada interna e análoga à técnica pump-probe [75], 
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porém com uma escala de tempo intrínseca baseada no tempo de vida do buraco de caroço. 
Com o emprego deste método, fenômenos que ocorrem em escalas de tempo de dezenas de 
femtosegundos ou inferiores podem ser estudados 

 A Figura 21 mostra o princípio do método CHC para o caso de um sistema substrato-
adsorbato, monitorado através da espectroscopia Auger. De maneira simples, o elétron é 
conduzido para um nível eletrônico não-ocupado do material (normalmente o LUMO) através 
de uma excitação de camada interna, gerando um buraco de caroço. A relaxação deste sistema 
ocorrerá de acordo com os princípios explicados na seção 3.3. Entretanto, se este nível for 
deslocalizado o suficiente, este elétron excitado poderá tunelar para o substrato ou para outra 
molécula antes mesmo que a relaxação do sistema ocorra, com um estado final semelhante ao 
de um decaimento Auger do tipo normal. Caso contrário, a presença do elétron excitado forçará 
um decaimento Auger do tipo ressonante. A razão entre estes canais de decaimento Auger 
distintos fornecerá o tempo de transferência de carga, usando como referência o tempo de vida 
do buraco de camada interna [76]. 
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Figura 21 - Princípio do método CHC e um esquema que representa a proporção esperada entre 
Auger Ressonante e Normal quando o tempo de transferência de carga ( ) é maior, igual ou 
menor que o tempo de vida do buraco de camada interna ( ). Adaptado de [76]. 

 A separação das contribuições Normal e Ressonante no espectro de decaimento Auger 
de modo inequívoco é perfeitamente possível [74, 76]. Se o elétron excitado pelo processo 
ressonante permanecer localizado no átomo, consequentemente o espectro de decaimento será 
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afetado pela variação da energia do fóton incidente, . Um aumento de  forçará a um 
aumento de mesma magnitude na energia cinética do elétron Auger emitido. O processo de 
decaimento neste caso também recebe o nome de autoionização e a energia de ligação será 
constante em função da energia da fonte incidente. 

O elétron excitado pode, por exemplo, ser transferido para outra molécula do material 
(bulk) antes mesmo da relaxação do sistema ocorrer. Neste caso, todo e qualquer excesso de 
energia proveniente da fonte excitante ficará com este elétron transferido. Assim, a energia 
cinética do elétron Auger emitido permanecerá constante.  

A aquisição do espectro Auger para um valor de energia do fóton incidente muito além 
do máximo da ressonância também é um instrumento importante na identificação e separação 
das estruturas espectrais referentes às diferentes vias de relaxação. Para este caso específico, 
podemos afirmar, com uma boa aproximação, que a interação entre o fotoelétron emitido e o 
sistema é desprezível e, portanto, a resposta espectral medida nestas condições é característica 
do processo de decaimento Auger Normal da amostra analisada. 

 O método CHC considera o decaimento de camada interna e a transferência de carga 
como sendo dois processos independentes (1 e 2), regidos por curvas de decaimento 
exponencial distintas (com constantes  ou tempo de decaimento ) e é, portanto, um 
método aproximado. Nestas condições, a razão entre o número total de eventos de ambos os 
canais ( ) será diretamente proporcional à razão dos coeficientes ou inversamente 
proporcional à razão entre os tempos de decaimento [74, 76-80]: 

 



54 

 

 

Onde  e  correspondem, respectivamente, à integral e aos componentes espectrais 
dos processos de decaimento de camada interna e transferência de carga (1 e 2).  

O tempo de vida do buraco de camada interna ( ) é tabelado e não varia 
significativamente com o ambiente químico do átomo [74]. Com isso, o tempo de transferência 
de carga ( ) é obtido diretamente através da razão entre a integral dos componentes espectrais 
[74, 76, 81, 82]: 

 

Nesta expressão, a componente espectral do processo ressonante corresponde à soma 
das contribuições espectador e participante. Sabe-se, da literatura, que para o caso do S 1s, a 
seção de choque do processo Auger do tipo participante é quase nula, sendo a contribuição 
espectadora dominante [83, 84]. O tempo de transferência de carga pode ser interpretado 
fisicamente como sendo uma medida do acoplamento entre os orbitais: Quanto menor , 
maior será o acoplamento entre os orbitais e com isso o tempo de transferência de carga também 
será menor. De posse de , pode-se comparar e avaliar diferentes materiais, métodos de 
síntese, etc. 

Em laboratórios de luz síncrotron, para a metodologia CHC, é fundamental que a largura 
do fóton seja menor que a largura do processo de relaxação, bem como que a energia do fóton 
incidente esteja próxima ao processo ressonante em questão [74]. O intervalo de valores de  
acessíveis pelo método CHC varia de 1 décimo a 10 vezes o tempo de vida do buraco do caroço 
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( ). Quando acima ou abaixo desta zona confiável, pequenas variações podem alterar 
significativamente o tempo  (comportamento assintótico). 

Sabe-se ainda que o  diminui com o aumento da energia de excitação. Esta 
dependência pode ser entendida como resultado do aumento da densidade de estados ocupados 
na banda de condução e pelo aumento do número de elétrons que ultrapassam a barreira de 
tunelamento. Plotando um gráfico que relaciona o  e a energia do fóton incidente para 
diferentes amostras e observando a inclinação das curvas podemos relacioná-las com as 
barreiras de tunelamento. Uma inclinação mais gradual corresponde a uma banda de condução 
mais deslocalizada, conforme observado por H. Ikeura-Sekiguchi et al. ao aplicar a metologia 
CHC para DNA [82]. Uma avaliação semelhante foi realizada nesta tese para PT e PBT e será 
apresentada no capítulo de resultados (Capítulo 5). 

3.5. Espectroscopia de fotoabsorção (NEXAFS) 
A espectroscopia de fotoabsorção XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) surgiu na 

década de 90 com a popularização dos laboratórios de luz síncrotron. Para sistemas 
condensados, o alemão Joachim Stöhr foi o pioneiro na utilização da técnica, cujo livro de sua 
autoria tornou-se referência na área [85]. Esta técnica exige uma fonte contínua de fótons, de 
energia variável. 

A técnica é útil no mapeamento dos níveis não-ocupados da amostra através da 
incidência de fótons de raios-X de diferentes energias, construindo um espectro de absorção, 
semelhante a espectroscopia no UV-visível. Todavia, as amostras estudadas nesta tese 
apresentam-se em fase condensada, presas a um suporte, podendo conter ou não diferentes 
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camadas. Isso dificulta a construção do espectro através do método tradicional de medida (Lei 
de Lambert-Beer). 

Como mencionado nas seções anteriores, a absorção de fótons na região de raios-X pode 
provocar diferentes processos, como a emissão de fotoelétrons, íons, elétrons Auger, fótons de 
fluorescência, etc. Um espectro XAS pode ser adquirido de maneira indireta a partir do 
acompanhamento da evolução de qualquer um destes processos. Para o caso específico desta 
tese, o método indireto Total Electron Yield (TEY), baseado na compensação de cargas 
retiradas do sistema através da aplicação de uma corrente de drenagem, foi utilizado. Neste 
método, um eletrômetro (Keithley) determina a corrente necessária para compensar as cargas 
geradas pela absorção de fótons de raios-X no material. Quanto maior a absorção de fótons, 
maior será a corrente de drenagem. Cada método indireto de detecção tem uma sensibilidade 
superficial associada. Para o caso do TEY, este valor é da ordem de aproximadamente 40 
Angstroms [85]. 

De maneira geral, um espectro XAS pode ser separado em duas regiões: antes e depois 
da energia de ionização (EI). Quando os trabalhos concentram-se na primeira região, a técnica 
frequentemente é denominada NEXAFS (Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure) e as 
intensidades (em área absoluta) das estruturas do espectro refletem as diferentes seções de 
choque relacionadas aos processos de excitação eletrônica, permitindo a determinação da 
estrutura não-ocupada da substância em estudo. Neste trabalho de tese e em todos os trabalhos 
do grupo, os resultados concentram-se essencialmente nesta região (NEXAFS). A segunda 
região, quando estudada, pode fornecer informações sobre a estrutura e distância de vizinhos. 
Entretanto, as oscilações desta região costumam ser muito fracas, especialmente para elementos 
como C, N e O. 



57 

 

A Figura 22 representa um espectro típico de NEXAFS na borda K de uma molécula 
diatômica, correlacionando as estruturas observadas com os processos eletrônicos associados, 
como transições para orbitais moleculares não-ocupados, orbitais de Rydberg e estados do 
contínuo. Durante a atribuição de espectro de NEXAFS, é comum associar os picos à simetria 
do estado final de alocação do elétron excitado.  

 
Figura 22  Representação esquemática de um espectro NEXAFS e a energia potencial dos 
estados eletrônicos ocupados e não-ocupados na borda K de uma molécula diatômica. Adaptado 
de [86]. 

 A orientação ou geometria molecular média preferencial da superfície da amostra em 
relação a um substrato qualquer também pode ser determinada através da espectroscopia 
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NEXAFS. Suponhamos que uma determinada molécula diatômica, que apresenta ligações do 
tipo  e , possua uma orientação preferencial representada pela Figura 23. Neste caso, a 
orientação do vetor campo elétrico  da radiação síncrotron favorecerá o acoplamento  ou 

, de acordo com a orientação espacial  de cada orbital envolvido na transição. Quando  e 
 estão no mesmo plano, a absorção será mais intensa para esta transição específica. Logo, a 

dependência angular da amostra é diretamente proporcional ao seu grau de orientação em um 
espectro NEXAFS. 

 
Figura 23 - Representação da dependência angular em espectroscopia NEXAFS para o caso de 
uma molécula diatômica contendo ligações do tipo  e com uma orientação molecular 
perpendicular ao plano do substrato, para dois ângulos de incidência distintos do feixe de 
fótons: perpendicular (esquerda) e rasante (direita). Adaptado de [86]. 

 A técnica de NEXAFS pode ser aplicada a polímeros. Entretanto, a dificuldade para a 
determinação da estrutura eletrônica e orientação de polímeros em uma superfície aumenta com 
o tamanho da molécula, especialmente na borda K do Carbono. A orientação média do polímero 
frequentemente é aleatória, devido ao grande número de componentes e suas diferentes 
orientações relativas à superfície. Mesmo assim, é possível determinar, principalmente para os 
heteroátomos (enxofre, oxigênio, nitrogênio), uma orientação preferencial média. Outra 
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possibilidade é a utilização da técnica de NEXAFS para determinar a composição polimérica. 
Na referência [87], os autores trabalharam com um conjunto de 24 polímeros típicos com 
diferentes funções químicas. Eles auxiliaram na criação de uma base de dados de espectros 
NEXAFS de Carbono 1s calibrados para análise de composição de polímeros. Nesta tese, 
apresentaremos NEXAFS na borda do S 1s para polímeros contendo tiofeno e do N 1s para o 
copolímero PSiF-DBT. Os resultados serão apresentados no Capítulo 5. 
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Capítulo 4 
EXPERIMENTAL 

Neste capítulo, serão apresentadas as condições experimentais de preparação e de 
medida de todos os conjuntos de amostras analisados. 

4.1. Amostra de PT em meio orgânico (acetonitrila) 
As primeiras amostras de politiofeno (PT) foram eletrodepositadas diretamente em uma 

camada de ITO (eletrodo de trabalho) suportada em vidro através de um sistema contendo 3 
eletrodos, com o auxílio de um potenciostato AUTOLAB 3530. O grupo de Dispositivos 
Nanoestruturados (DiNE), de Curitiba, coordenado pela Profa. Dra. Lucimara Stolz Roman 
realizou todo o processo em temperatura ambiente, no interior de uma câmara seca (glovebox) 
preenchida com N2. 

O procedimento de limpeza dos substratos é padrão e será descrito em detalhes na seção 
4.3. O potencial aplicado foi de +3 V, e a espessura do filme foi controlada pelo tempo de 
deposição. Utilizou-se um eletrodo de referência (ER) de prata/cloreto de prata e um contra 
eletrodo (CE) de platina de 1 cm2. O eletrólito suporte consistiu de uma solução de 0.1 mol/L 
de Me4NBF4 em meio orgânico de acetonitrila de grau HPLC. A concentração inicial na solução 
eletrolítica do monômero tiofeno, adquirido comercialmente pela Sigma-Aldrich, foi de 0,01 
mol/L. Através desta metodologia, uma espessura média de 100 nm foi determinada para os 
filmes com o auxílio de um perfilômetro Detak3. 
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Os filmes de PT foram analisados por NEXAFS, XPS e espectroscopia Auger (RAS) na 
linha de luz SXS (Soft X-ray spectroscopy), do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 
(LNLS), indicada para experimentos espectroscópicos de raios-X moles. No arranjo 
experimental, há quatro diferentes monocromadores disponíveis, cada um deles indicado para 
trabalhar com uma faixa de energia distinta. Para os experimentos envolvendo a borda S 1s, o 
monocromador de duplo cristal de Si (111) foi o escolhido, permitindo trabalhar com energias 
do fóton entre 2010 e 5500 eV. A resolução em energia determinada para a borda do S 1s é de 
0,38 eV [88]. 

O sistema experimental do LNLS consistiu de um manipulador de amostras e um 
analisador de elétrons do tipo hemisférico montados no interior de uma câmara UHV. Para 
manutenção da pressão, a SXS utiliza um conjunto de bombas mecânicas (BM), 
turbomoleculares (TM), iônicas e sublimadoras de titânio (TSP). Antes da realização do 
experimento, as amostras são devidamente fixadas, com o auxílio de uma fita dupla face de 
carbono, em um porta-amostras previamente limpo com isopropanol. Em alguns casos, uma 
pequena quantidade de cola prata pode ser aplicada às bordas da amostra para melhorar o 
contato elétrico. Em cada porta-amostras, normalmente são fixadas três ou mais amostras, 
dependendo do tamanho e da geometria de ambos. Em seguida, o conjunto é inserido em uma 
pré-câmara de vácuo (câmara de preparação). Quando a pressão atinge o patamar ideal (em 
torno de 10-8 mbar), a amostra é finalmente transferida para a câmara de medidas, com o auxílio 
de um braço mecânico. 

Os espectros de NEXAFS foram adquiridos através do método indireto de detecção 
TEY. Durante o experimento, o fluxo de fótons foi monitorado através de uma grade de ouro e 
estes dados foram utilizados para normalizar o espectro de NEXAFS, corrigindo assim os 
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efeitos provenientes de variações de intensidade do fóton incidente. Para calibração em energia, 
utilizou-se uma amostra-padrão de molibdênio metálico. O valor da energia da transição 
característica LIII (2p3/2  4d) do molibdênio (2520 eV) foi usado como referência. Para os 
experimentos de XPS e RAS, a energia de passagem aplicada ao analisador foi de 20 eV e 
utilizou-se a energia característica do Au 4f7/2 metálico (84 eV) como referência para calibração 
em energia de XPS [69]. Grande parte destes resultados já se encontra publicado [77] e no 
capítulo 5, seção 5.1, estes dados serão apresentados e discutidos. A desconvolução das 
estruturas adquiridas por RAS foi realizada utilizando o software CasaXPS, da SpecLabs [89], 
cuja licença foi adquirida pelo LNLS para tratamento de dados. 

4.2. Filmes de PT e PBT depositados em BFEE 
Um conjunto de filmes de PT e PBT foi preparado pelo DiNE, em Curitiba, pelo método 

eletroquímico. A deposição ocorreu diretamente em ITO, sob atmosfera controlada de N2, 
através do mesmo procedimento já mencionado na seção 4.1 (empregando-se eletrodo de Pt 
como CE e eletrodo de Ag/AgCl como ER). Todavia, como eletrólito, utilizou-se o BFEE, um 
líquido iônico. Os potenciais para polimerização do tio -bitiofeno nestas condições 
foram, respectivamente, +1.5 V e +0.6V. A concentração inicial dos monômeros na solução 
eletrolítica foi de 0.02 mol/L. A espessura média dos filmes, medida a partir de um perfilômetro 
Detak3, é de 30 nm para o PT e 40nm para o PBT. Estas amostras foram analisadas na linha de 
luz SXS do LNLS, utilizando o monocromador de cristal duplo de Si (111), para avaliação do 
impacto desta rota na estrutura eletrônica e deslocalização de carga nos filmes através da 
aquisição de dados de XPS, NEXAFS e RAS. 
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Células solares bicamada destes filmes foram preparadas e analisadas pelo DiNE, em 
Curitiba, com o objetivo de correlacionar os dados espectroscópicos com a resposta dos 
dispositivos preparados a partir desta mesma rota. O processo de fabricação das fotocélulas 
consistiu na deposição de um filme de 30 nm de espessura de PEDOT:PSS por spin-coating em 
substrato de vidro recoberto com ITO, previamente limpo. Em seguida, o filme de PT ou PBT 
foi eletrodepositado diretamente no substrato já contendo o PEDOT:PSS. Após o annealing a 
100oC, o conjunto vidro|ITO|PEDOT:PSS|PT e vidro|ITO|PEDOT:PSS|PBT receberam mais 
30 nm de fulereno (C60) e 100 nm de alumínio metálico, ambos depositados por evaporação 
térmica a vácuo com o auxílio de uma máscara. A pressão de deposição foi de 6 x 10-6 mbar. 

Os dispositivos bicamada resultantes (vidro|ITO|PEDOT:PSS|PT|C60|Al e 
vidro|ITO|PEDOT:PSS|PBT|C60|Al) foram caracterizados quanto às propriedades fotovoltaicas 
através da construção das curvas características J x V, bem como quanto à estrutura topográfica 
por microscopia de força atômica (AFM). Estas análises foram realizadas pelo DiNE. Estes 
dados também já se encontram publicados [78] e serão discutidos no capítulo 5, seção 5.2.  

Os procedimentos de aquisição, calibração, normalização e desconvolução de curvas 
para os espectros de XPS, NEXAFS e RAS são idênticos aos especificados na seção anterior 
para os filmes de PT em meio orgânico.  

4.3. Amostras puras e blendas de PSiF-DBT e PC71BM 
As blendas de PSiF-DBT:PC71BM foram preparadas pelo DiNE, em Curitiba. Os 

substratos foram previamente limpos através de um sistema de ultrassom por 15 minutos, 
imersos em soluções de acetona, isopropanol e, por fim, água destilada. O copolímero PSiF-
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DBT e o derivado de fulereno (PC71BM) foram adquiridos comercialmente através das 
empresas LUMTEC e Sigma-Aldrich, respectivamente. 

As soluções foram preparadas em atmosfera de N2 no interior de uma câmara seca em 
o-diclorobenzeno, com uma proporção de 1:3 em massa. A solução final, cuja de concentração 
11 mg/mL, foi agitada por 12 horas e depositada em substratos de vidro por spin coating em 
atmosfera inerte de nitrogênio seco. Em seguida, parte dos filmes sofreu tratamento térmico  a 
100oC e outra parte a 200oC, ambas por 15 minutos em vácuo. Estas amostras serão aqui 
rotuladas de: PSiF-DBT:PC71BM-20 (sem tratamento térmico, a uma temperatura ambiente de 
20oC), PSiF-DBT-PC71BM-100 (com tratamento térmico a 100oC), e PSiF-DBT:PC71BM-200 
(com tratamento térmico a 200oC).  

Além disso, um segundo conjunto de amostras, contendo apenas os filmes puros de 
PSiF-DBT e de PC71BM, foi preparado na Universidade de Tübingen, na Alemanha. Pelo 
procedimento descrito anteriormente, os substratos foram limpos em ultrassom, e as soluções 
de PSiF-DBT e PC71BM puras foram preparadas em o-diclorobenzeno por meio de drop-
casting. Antes do preparo das soluções, o solvente foi borbulhado em nitrogênio seco por cerca 
de 1 hora, de modo a forçar a saída do oxigênio dissolvido. Todas as amostras puras foram 
depositadas em substrato de índio metálico com a finalidade de evitar carregamento e para 
utilização dos picos característicos de In 3d como padrão interno para calibração do espectro. 
As concentrações das soluções preparadas de PSiF-DBT e PC71BM foram, respectivamente, 
1.04 mg/mL e 0.8 mg/mL.  

A produção e evaporação do solvente de parte dos filmes de PSiF-DBT e PC71BM puros 
foi realizada à temperatura ambiente sob atmosfera controlada de nitrogênio seco, em câmara 
do seca (glovebox), e para o outro conjunto das amostras este processo foi realizado 
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propositalmente em atmosfera ambiente (ar). O objetivo deste procedimento era verificar, com 
o auxílio da técnica de XPS, se há alteração significativa na estrutura eletrônica do filme em 
decorrência de oxidação. Um pouco do polímero PSiF-DBT em pó também foi analisado por 
XPS, suportado em substrato de índio. 

Os filmes foram analisados na Universidade de Tübingen através de um equipamento 
XPS comercial, modelo SPECS XR 50 (Figura 24b), de fonte convencional de Al não-
monocromática, cuja energia característica da linha principal (Al K  é de 1486.6 eV. O arranjo 
experimental consiste em uma câmara de preparação para a introdução de amostras, uma 
câmara de medidas em UHV, um manipulador de amostras XYZ , uma câmara para deposição 
térmica in-situ (não utilizada nesta tese) e um analisador de elétrons SPECS Phoibos 100. Para 
a câmara de medidas, há uma bomba do tipo mecânica, uma TM e uma TSP. 

Antes da realização das medidas, os substratos contendo os filmes depositados foram 
devidamente fixados no porta-amostras (Figura 24a) com o auxílio de uma fita dupla-face de 
carbono. Nas bordas, aplicou-se um pouco de cola prata para melhorar o contato elétrico. Em 
seguida, as amostras foram introduzidas na câmara (Figura 24b), de acordo com o procedimento 
de inserção descrito na seção 4.1. 
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Figura 24  Foto do: (a) porta-amostras contendo os filmes finos das blendas de PSiF-DBT e 
PC71BM, depositados em substrato de vidro de aproximadamente 1 cm2. (b) sistema 
experimental (equipamento comercial de XPS modelo SPECS XR 50) para aquisição de dados 
disponível na Universidade de Tübingen, Alemanha. 

Durante os experimentos de XPS, as amostras foram consideradas como sensíveis à 
radiação. A aquisição dos espectros foi realizada em ciclos de uma varredura completa (survey) 
e uma varredura para cada nível de camada interna, sendo os espectros somados posteriormente 
caso não houvesse alterações significativas entre os ciclos de aquisição em decorrência de 
degradação. Ao menos 30 ciclos foram realizados para as regiões de camada interna, com um 
passo de 0,05 eV e uma energia de passagem de 20 eV. Para os espectros completos (do tipo 
survey), a energia de passagem utilizada foi de 50 eV. 

Não foram detectadas degradações com o tempo para todos os experimentos realizados. 
Para os filmes de PSiF-DBT:PC71BM, cada espectro foi calibrado pela utilização de uma 
amostra-padrão de ouro, cuja energia de ligação característica do fotoelétron Au 4f7/2 é de 84 
eV [69, 90]. Para os espectros de XPS das amostras puras, depositadas em índio metálico, as 
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estruturas de In3d5/2 foram utilizados como padrão interno, com uma energia de ligação 
característica de 444 eV [69, 90]. 

As blendas de PSiF-DBT:PC71BM também foram analisadas por NEXAFS na borda 1s 
do nitrogênio, através do modo de detecção TEY. Este experimento foi realizado na linha de 
luz PGM (Planar Grating Monochromator) do LNLS, que contém um ondulador, permitindo 
trabalhar com fótons de energias entre 100 a 1000 eV, com um poder de resolução (E/ E) de 
25000 em 100 eV [91]. A investigação do dicroísmo em NEXAFS foi realizada para cada 
amostra através da variação da polarização do feixe de luz incidente. Todos os dados foram 
normalizados pela corrente do anel, medida através de uma grade de ouro. Todos os resultados 
referentes a este conjunto de amostras serão apresentados no capítulo 5, seção 5.3.  

Para a análise e desconvolução de picos, utilizou-se o programa OriginPro 8.0 [92], com 
um ajuste de perfil voigtiano e uma largura da lorentziana fixa de acordo com o tempo de vida 
do processo de camada interna em estudo. No caso do S 2p, algumas condições de contorno 
extras foram impostas como a diferença energética do acoplamento spin-órbita e a proporção 
entre as áreas das devidas contribuições. Maiores detalhes na seção 5.3.  
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Capítulo 5 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Amostra de PT eletrodepositada em meio orgânico 

Os resultados referentes ao conjunto de amostras depositadas de acordo com o 
procedimento descrito no capítulo 4, seção 4.1, serão aqui apresentados. Toda a discussão 
referente à espectroscopia Auger e método CHC abordados nesta seção estão disponíveis na 
literatura [77]. 

A Figura 25 apresenta o espectro de fotoabsorção (NEXAFS) obtido para amostras de 
PT na borda de excitação do enxofre 1s. Este espectro, que representa as transições eletrônicas 
provenientes do elétron 1s do enxofre, é bem conhecido [93-95]. O pico intenso, rotulado como 

respectivamente. As estruturas menos intensas e mais energéticas do espectro são atribuídas a 
estruturas de Rydberg e a ressonâncias 
ionização do S 1s [83, 96]. 
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Figura 25 - Espectro de fotoabsorção (XAS) do PT. As energias escolhidas para avaliação do 
espectro de RAS estão marcadas no espectro (A - F). 

 Um espectro de decaimento Auger (RAS) de S KL2,3L2,3 foi adquirido (Figura 26) para 
diferentes energias de fóton incidente do espectro de fotoabsorção (Figura 25), marcadas como 
A - F. O espectro RAS em 2472,6 eV corresponde à energia de ressonância (Figura 26-B). 
Deste espectro, podemos observar a presença de dois picos estreitos, de energias cinéticas 

respectivamente. 

 Este mesmo efeito foi observado por H. Ikeura-Sekiguchi et al. para politiofeno em pó 
[84], representando uma clara vantagem da técnica de RAS sobre NEXAFS, onde estes estados 
não podem ser resolvidos. A separação entre os estados observada em RAS ocorre 
principalmente devido às diferentes blindagens exercid  
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Figura 26 Espectros RAS de S KL2,3L2,3 para o filme de PT eletrodepositado em meio 
orgânico (em acetonitrila), obtidos para diferentes energias selecionadas do espectro de 
NEXAFS do PT (A - F). As estruturas em cinza, vermelho, azul e verde, correspondem, 
respectivamente, ao pico do elétron Auger Normal e às contribuições espectadoras do tipo , 

* (S-C) e de Rydberg. 

No espectro RAS da Figura 26-B, pode-se notar uma pequena estrutura para a região de 
menor energia cinética. De acordo com um procedimento padrão de ajuste de curvas gaussianas 
[97], a energia cinética determinada para esta estrutura, em cinza no espectro, foi de 2112,2 eV. 
Nota-se ainda, se comparada aos outros espectros RAS da mesma amostra, que há uma 
predominância e aumento deste pico com o aumento da energia da fonte incidente, 
especialmente acima do PI do S 1s. Podemos afirmar ainda que o espectro da Figura 26 para a 
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energia incidente F é representativo do processo de decaimento do tipo Auger Normal, pois a 
energia incidente encontra-se muito acima do PI do S 1s, e sua identificação é um importante 
passo para determinação do tempo de transferência de carga ou deslocalização eletrônica a 
partir do método CHC. 

 
não se altera (Figura 26-C). Além disso, como já mencionado, há 

um aumento da intensidade do pico em 2112,2 eV (Figura 26-D), cuja energia cinética 
permanece constante. Este comportamento corresponde ao esperado para a contribuição 
referente ao decaimento Auger do tipo Normal.  

Na Figura 26-D, dois picos praticamente de mesma intensidade dominam o espectro. 
Esse comportamento é característico do caso onde a escala de tempo de deslocalização é 
comparável ao decaimento do buraco de camada interna, e consequentemente, neste ponto tanto 
os canais espectadores, quanto o Auger Normal, são visíveis. 

Uma nova estrutura em aproximadamente 2117 eV surge com o aumento da energia do 
fóton incidente, a partir da Figura 26-E, desaparecendo completamente acima do potencial de 
ionização. Atribuímos esta contribuição a outro canal espectador, referente a uma excitação de 

-C). M.L.M. Rocco et al. 
discutiu a importância de transições de camadas internas para estados de Rydberg na produção 
de fragmentos atômicos (neutros e iônicos) em moléculas contendo tiofeno em fase condensada 
[93]. A possibilidade de identificação de estados de Rydberg em espectros RAS de filmes finos 
orgânicos é muito importante, pois permite uma estimativa da energia do nível de vácuo (EV) 
da amostra analisada. 
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As interações intracadeia são relevantes para as propriedades de transporte de cargas 
destes materiais assim como as interações do tipo -  stacking e a presença de grupos laterais. 
A forma como o polímero se organiza e as transferências eletrônicas são fenômenos importantes 
que explicam as propriedades condutoras e contribuem para um melhor acoplamento 
intercadeia, bidimensional, que por sua vez também favorece o transporte de cargas e reduz o 
tempo de transferência de carga. 

 O grau de deslocalização do elétron excitado pode ser estimado pelo monitoramento, 
em função da energia do fóton, das curvas de decaimento Auger ressonante e normal, conforme 
o método CHC, já discutido no capítulo 3. O comportamento da energia cinética de cada canal 
(Auger Normal, espectadores  e , e estados de Rydberg) com a energia do fóton incidente 
é mostrado na Figura 27. Nota-se uma variação em energia cinética para todas as contribuições, 
a exceção do canal Auger Normal, que permanece quase constante. A contribuição espectadora 

-C), no entanto, parece apresentar um perfil complexo de duas etapas. Um perfil 
semelhante já foi observado para moléculas condensadas que contém elementos do terceiro 
período da Tabela Periódica como, por exemplo, Si, S, P e Cl [98]. 
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Figura 27 - Energias cinéticas das diferentes contribuições dos elétrons Auger S KL2,3L2,3 em 
função da energia do fóton. 

Para obtenção do tempo de transferência de carga através da equação aproximada do 
método CHC, a razão entre os sinais de Auger Normal e ressonantes (espectadores e de estados 
de Rydberg) foi calculada em função da energia do fóton, como descrito na seção 3.5, equação 
3.5.3. O valor utilizado como tempo de vida do buraco de S 1s foi de 1,27 fs, que corresponde 
a uma largura de 0,52 eV [99]. Os resultados podem ser encontrados na Figura 28. 
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Figura 28 - Tempos de transferência de carga em função da energia do fóton. Os tempos foram 
determinados pelo método CHC, utilizando um tempo de vida do buraco de S 1s de 1.27 fs.  

 Verifica-se, pela Figura 28, que o tempo de transferência de carga decai 
exponencialmente com o aumento da energia de excitação. Este fenômeno, também observado 
em espectros RAS P KL2,3L2,3 de DNA [97], foi entendido como sendo uma consequência da 
diminuição da barreira de tunelamento e do aumento da densidade de estados ocupados na 
banda de condução com o aumento da energia do fóton. 

 Os tempos de transferência de carga calculados para o PT foram de 9,9 fs na ressonância 
e de aproximadamente 1 fs na energia do fóton onde há uma intensidade similar entre os sinais 

-C) e Auger normal. Espectros RAS KL2,3L2,3 para PT em pó já foram 
medidos por I. Sekigushi et al. [84]. Seus resultados mostram uma contribuição Auger Normal 
na região de ressonância muito inferior à contribuição Normal obtida neste trabalho. Sugerimos, 
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portanto, que a melhor transferência de carga para filmes de PT na região da ressonância obtida 
neste trabalho pode ser explicada pela maior possibilidade de realização de interações 
intercadeia, em decorrência de um acoplamento mais favorável entre os orbitais quando 
comparados ao pó. Os cálculos de tempo de transferência de carga demonstram  ainda a 
importância da aplicação do método CHC na investigação da dinâmica de deslocalização do 
elétron na escala de femtosegundos aplicada a filmes poliméricos. 

 O espectro XPS do filme de PT eletrodepositado em meio orgânico é apresentado na 
Figura 29, para uma energia do fóton incidente de 2600 eV. Pelo espectro, são observadas 
contribuições em energias de ligação características do átomo de enxofre (camadas internas S 
1s, S 2s, S 2p e contribuição Auger S KL2,3L2,3, devidamente assinaladas no espectro) e carbono 
(C 1s). Há ainda a presença de sinais fracos referentes a oxigênio (O 1s) e silício (Si 1s), que 
podem estar relacionados com o substrato. Todavia, não foram detectadas contribuições de 
camada interna para o átomo de índio. A relação entre as contribuições espectrais S 1s / Si 1s, 
calculada a partir da razão direta entre as áreas foi de 22,4 e a espessura determinada pelo DiNE 
para este filme foi de 100 nm. 
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Figura 29  Espectro XPS do filme de politiofeno (PT) eletrodepositado em meio eletrolítico 
orgânico (acetonitrila). A energia do fóton incidente foi de 2600 eV. 

5.2. Avaliação dos filmes de PT e PBT, eletrodepositados em BFEE 
Diferentemente dos resultados da seção anterior, onde o método CHC foi aplicado pela 

primeira vez a um polímero semicondutor, o objetivo deste segundo trabalho consistiu na 
investigação do impacto da utilização de tiofeno ou bitiofeno como monômeros pela rota de 
líquidos iônicos, utilizando BFEE como eletrólito, de acordo com o procedimento previamente 
descrito na seção 4.2. O solvente iônico apresenta alta condutividade, evitando a adição de 
eletrólitos suporte, sendo esta uma das vantagens da síntese eletroquímica de PT e PBT através 
desta rota. 

A morfologia dos filmes de PT e PBT mostrou padrões distintos. Conforme observado 
em imagens topográficas de microscopia de força atômica (Figura 30), os filmes de PT 
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apresentaram-se menos rugosos e mais uniformes enquanto que os filmes de PBT mostraram-
se menos uniformes e formados por partículas maiores, aumentando consequentemente a 
rugosidade das camadas. 

 

Figura 30  Topografia do filme de PT (a) e PBT (b) preparados com BFEE. O sinal de 
contraste de superfície está representado no topo e de fase, na parte inferior. Imagens obtidas 
pelo DiNE, em Curitiba [7, 78]. 

 O espectro de absorção no visível destes mesmos filmes, também medidos pelo grupo 
da Profa. Dra. Lucimara Roman [7, 78], mostrou ainda a presença de estruturas vibrônicas mais 
pronunciadas para os filmes de PBT, indicando que estes filmes podem ser gerados através da 
agregação de cadeias poliméricas, o que explicaria sua morfologia distinta. O mesmo gap de 2 
eV foi calculado para ambos os filmes nestas condições [7, 78, 100]. 

 A Figura 31 mostra espectros de fotoabsorção NEXAFS para os filmes de PT e PBT em 
substratos de vidro/ITO, medidos com variação angular do feixe incidente. O perfil do espectro 
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é conhecido [43, 77, 93] e similar ao apresentado na seção anterior para filmes de PT em meio 
orgânico (acetonitrila). Na Figura 31, há uma área ampliada do espectro contendo as duas 
transições eletrônicas principais, relacionadas aos estados finais de simetria  e . 
Vale ressaltar que estes espectros foram adquiridos com uma resolução espectral superior e por 
isso conseguimos identificar estas duas contribuições. Com o aumento do ângulo de incidência, 
há um aumento da transição  e uma redução da transição  para ambos os filmes, sugerindo 
que as unidades tiofênicas destes polímeros estão orientadas preferencialmente com o plano 
molecular paralelo à superfície do substrato. Nota-se que o dicroísmo  é menos intenso para 
os filmes de PBT, o que é compatível com a maior uniformidade encontrada para os filmes de 
PT.   

 
Figura 31  Espectro NEXAFS na borda K do Enxofre para os filmes de PT (esquerda) e PBT 
(direita), eletrodepositados em ITO através da rota com BFEE. Os espectros apresentam 
dependência angular, medida na linha de luz SXS do LNLS pela variação do ângulo de 
incidência do feixe de fótons. A região que contém as transições principais 
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, compreendida entre 2469 e 2474 eV de energia do fóton incidente, está 
apresentada em destaque no topo e à direita de cada espectro. 

A Figura 32 apresenta todos os espectros de decaimento Auger S KL2,3L2,3 medidos para 
os polímeros PT e PBT, para energias previamente selecionadas do fóton incidente. As 
estruturas observadas em RAS para estes filmes são similares às observadas para o PT 
eletrodepositado em acetonitrila da seção anterior: Observam-se os canais espectadores , 

(S-C) e de Rydberg, bem como a contribuição Auger Normal, representadas na Figura 32 nas 
cores azul, verde, violeta e vermelho, respectivamente. A desconvolução dos espectros Auger 
foi realizada mediante ajuste de curvas voigtianas, com um background ajustável. Como 
condições de contorno para as curvas, mantivemos a posição em energia cinética do sinal 
característico do Auger normal fixa em 2112,2 eV e condicionamos a largura à meia altura 
(FWHM) deste pico para que fosse sempre maior que a FWHM das contribuições referentes 
aos canais espectadores. O valor de 2112,2 eV para a contribuição Auger normal foi 
determinado pelo tratamento do espectro RAS na energia do fóton de 2484.2 eV (Figura 32), 
localizada após o potencial de ionização. Nesta região, a estrutura Auger Normal é 
predominante no espectro. Este procedimento também foi realizado para a amostra de PT 
eletrodepositado em meio orgânico (acetonitrila), como descrito na seção 5.1. O espectro RAS 
da Figura 32 mostra ainda que, na região de ressonância (energia do fóton de 2472,6 eV), três 
picos são detectados, o que evidencia a deslocalização eletrônica na escala de tempo de 
femtosegundos para PT e PBT. 
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Figura 32  Espectro RAS S KL2,3L2,3 em função da energia do fóton incidente para os filmes 
de PT (esquerda) e PBT (direita). A contribuição em vermelho corresponde ao Auger normal e 
as contribuições espectadoras  e Rydberg em azul, verde e violeta, respectivamente. O 
background foi subtraído para todos os espectros. 

 O tempo de transferência de carga ( ) foi calculado para ambos os filmes poliméricos 
a partir dos espectros RAS, utilizando o método CHC. O valor para o tempo de vida do buraco 
de camada interna do S 1s utilizado na equação 3.4.3 foi 1,27 fs. A Figura 33 apresenta estes 
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resultados na forma gráfica para todos os espectros RAS (Figura 32) medidos. Como esperado 
e já discutido na seção anterior para filmes de PT eletrodepositados em meio orgânico 
(acetonitrila), o comportamento é um decaimento exponencial com o aumento da energia do 
fóton, acima da energia de ressonância. Os tempos de transferência de carga encontrados foram 
menores para o PT, especialmente na região de ressonância (próximos às energias das transições 

). Este comportamento pode estar relacionado principalmente com o fato da orientação 
molecular média dos filmes de PT, determinada por NEXAFS, ser mais pronunciada.  

 
Figura 33  Tempo de transferência de carga em função da energia do fóton calculado para os 
filmes de PT e PBT eletrodepositados em BFEE. Os resultados foram ajustados para um 
comportamento exponencial, mostrado em azul (para o PBT) e vermelho (para o PT). 

Pela Figura 33, diferentes comportamentos quanto à inclinação das curvas são 
observados para cada um dos filmes poliméricos. A inclinação para o filme de PT é menor. Este 
comportamento sugere que sua banda de condução é mais deslocalizada, de acordo com as 
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discussões realizadas previamente (seções 3.4 e 5.1) acerca do caráter exponencial destas 
curvas. 

 

Dispositivos bicamada de PT e PBT preparados através desta rota foram analisados pelo 
DiNE, em curitiba.Das curvas características J x V obtidas com iluminação, foram calculados 
os parâmetros de caracterização dos dispositivos, apresentados na Tabela 2 [7,78]. 

Tabela 2 - Parâmetros de caracterização dos dispositivos bicamada de PT e PBT, fornecidos 
pelo DiNE [7, 78]. 

Camada Ativa Espessura Rrms  VOC JSC (mA/cm2) FF  IPCE (510 nm) 
PT 25 02 nm 3.00 nm 0.35 V 3.60 28.00% 0.39% 14.0% 
PBT 42 11 nm 9.00 nm 0.46 V 0.17 19.00% 0.01% 03.3% 

 

 Os parâmetros de caracterização dos dispositivos bicamada (Tabela 2) reforçam a 
importância da escolha do monômero para a eficiência de células fotovoltaicas orgânicas, uma 
vez que a substituição do monômero tiofeno pelo dímero bitiofeno para uma mesma rota 
sintética já provoca alterações significativas de desempenho da fotocélula resultante, sendo as 
células baseadas em PT mais eficientes. Os resultados de NEXAFS e RAS indicaram ainda que, 
de fato, os filmes de PT sintetizados através desta rota são mais orientados e apresentam um 
tempo de transferência de carga inferior aos filmes de PBT. 

 O espectro de XPS para o filme de PT eletrodepositado através da rota com BFEE é 
apresentado pela Figura 34. Todos os picos de fotoelétronde camada interna e de decaimento 
esperados para a amostra foram detectados (S 1s, S 2s, S 2p, C 1s e Auger S KLL), de modo 
semelhante ao encontrado para o filme de PT produzido pela rota orgânica. Adicionalmente, 
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algumas estruturas atribuídas ao substrato (In 3d, Si 1s e Auger Si KLL) foram também 
detectadas. A relação S 1s / Si 1s, determinada a partir da razão direta entre as áreas integradas 
das contribuições de S 1s e Si 1s, foi de 1,75. Este valor é pequeno se comparado ao filme de 
PT produzido pela rota orgânica e é devido a uma maior intensidade dos picos de fotoelétrons 
característicos do substrato. Este comportamento é esperado para filmes mais finos e está de 
acordo com os dados de espessura das amostras. 
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Figura 34 -Espectro XPS para PT eletrodepositado usando BFEE como eletrólito, para uma 
energia do fóton incidente de 2600 eV. 

 

5.3. Amostras de PSiF-DBT e PC71BM  
5.3.1. Investigação do efeito do tratamento térmico em blendas de PSiF-DBT:PC71BM 
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A Figura 35 apresenta os espectros de XPS obtidos no modo completo (survey) para as 
amostras de PSiF-DBT e PC71BM (blendas e componentes puros), preparadas em câmara seca 
(glovebox) de acordo com a metodologia descrita na seção 4.3.  
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Figura 35  Espectro XPS survey das blendas de PSiF-DBT:PC71BM, em substrato de vidro, e 
de seus componentes puros, preparados em câmara seca (glovebox) e depositados em substrato 
de índio. A região compreendida entre 0 e 240 eV de energia de ligação foi ampliada (à direita). 

 As fórmulas moleculares da unidade periódica do PSiF-DBT e do derivado de fulereno 
PC71BM são, respectivamente, C42H56N2S3Si e C82H14O2. Portanto, todas as contribuições de 
camada interna dos elementos químicos esperados foram identificadas nos espectros de XPS 
(Figura 35). No entanto, os sinais de In3d e In4p, detectados no espectro de XPS do filme de 
PC71BM puro, são provenientes do substrato de índio metálico. Este resultado indica que o 
filme de derivado de fulereno possui uma espessura menor que a do filme de PSiF-DBT puro. 
Uma possível explicação reside no fato do PC71BM ser um filme molecular, cujo tempo de 
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cristalização é normalmente menor que o de polímeros, tendendo a formar agregados. De fato, 
através de uma análise macroscópica e puramente visual, a deposição de PC71BM puro 
apresentou aglomerados, de natureza claramente heterogênea, permitindo a visualização do 
substrato de índio (Figura 36). 

 
Figura 36  Foto das amostras de PSiF-DBT (à esquerda) e PC71BM puro (à direita), ambas 
depositadas em substrato de índio por drop casting, fixadas no porta amostras para análise. Os 
filmes apresentaram naturezas claramente distintas quanto à homogeneidade. 

A composição química elementar de cada amostra foi estimada através da normalização 
da área dos picos representativos de cada elemento pelos seus respectivos fatores de 
sensibilidade empíricos de Wagner [101], que consideram as diferentes seções de choque para 
cada processo. Estes resultados estão disponíveis na Tabela 3.  

O livre caminho médio inelástico (IMFP, , Tabela 3) foi derivado através de uma 
função modelo, descrita na referência [102]. A profundidade de amostragem, definida como 
sendo a profundidade na qual 95% dos fotoelétrons gerados são espalhados antes que possam 
escapar pela superfície, também foi determinada e corresponde a 3  [103]. A estequiometria 
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teórica (esperada) consistiu no cálculo da proporção atômica relativa e percentual da molécula, 
determinada a partir de sua fórmula molecular.  

Tabela 3  Composição superficial das blendas (PSiF-DBT:PC71BM-20, PSiF-DBT:PC71BM-
100 e PSiF-DBT:PC71BM-200) e dos componentes puros. Os fatores de sensibilidade 
empregados, bem como a profundidade de amostragem, o livre caminho médio inelástico e a 
estequiometria teórica para os componentes puros também são apresentados. 

 C N S Si O 

Fator de sensibilidade 0,25 (C 1s) 0,42 (N 1s) 0,54 (S 2p) 0,27 (Si 2p) 0,66 (O 1s) 

 1,87 nm 2,87 nm 4,32 nm 3,81 nm 3,03 nm 

 5,61 nm 8,61 nm 12,96 nm 11,43 nm 9,09 nm 

PSiF:PC71BM-20 83,69 % 1,56 % 2,44 % 3,15 % 9,16 % 

PSiF:PC71BM-100 79,92 % 2,85 % 2,57 % 3,72 % 10,94 % 

PSiF:PC71BM-200 78,09 % 4,05 % 2,84 % 3,85 % 11,17 % 

PSiF-DBT puro 66,4% 4,69% 5,75% 13,53% 9,64% 

PC71BM puro 89,83% - - - 10,17% 

PSiF-DBT (Teórico) 87,5 % 4,17 %  6,25 %  2,08 %  - 

PC71BM (Teórico) 97.62 % - - - 2.38  % 
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Quando comparadas através da Tabela 3, as amostras de PSiF-DBT:PC71BM-20, PSiF-
DBT:PC71BM-100 e PSiF-DBT:PC71BM-200 apresentam, nesta ordem, uma diminuição no 
percentual relativo de carbono. Esta redução é acompanhada de um aumento percentual de 
nitrogênio, silício e enxofre, presentes na estrutura molecular do copolímero. Considerando o 
livre caminho médio inelástico e a profundidade de amostragem, este comportamento sugere 
que a concentração do polímero na superfície aumenta com a temperatura do annealing. 
Resultados semelhantes foram encontrados para heterojunções de P3HT:PC61BM e outros 
sistemas conjugados [104-106]. A explicação baseia-se em um processo natural de separação 
de fases vertical em blendas por heterojunção, uma vez que as energias livres de superfície de 
polímeros são inferiores às obtidas para os derivados de fulereno [104-107]. Durante o 
tratamento térmico, o sistema pode reduzir a sua energia livre de superfície, atraindo o polímero 
para a interface com o ar. 

O valor percentual calculado para o silício (Tabela 1) foi superior ao esperado para todas 
as amostras que contém o PSiF-DBT. Um efeito semelhante foi encontrado na literatura para 
polímeros contendo dibenzosilol. Neste estudo [108], amostras em pó de Si-PCPDTBT foram 
analisadas por RMN de 29Si e os resultados indicaram uma contaminação por silício inorgânico. 
Acredita-se que esta contaminação esteja relacionada com um possível excesso de reagentes 
durante a rota de obtenção do silafluoreno [109]. 

A Figura 37 apresenta o espectro de fotoemissão na região 1s do nitrogênio, para as 
amostras de PSiF-DBT puro e suas blendas com PC71BM. A figura mostra ainda o resultado do 
procedimento de desconvolução e ajuste padrão de curvas voigtianas. A largura da lorentziana 
foi ajustada para o valor fixo de 100 meV [110] e a largura da gaussiana ficou ajustada em torno 
de 1,68 eV. A posição e intensidade das curvas são apresentadas na Tabela 4. 
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Analisando a estrutura química do polímero, seria esperada uma única contribuição para 
N 1s, pois os átomos de nitrogênio do monômero DBT são equivalentes. Contudo, na Figura 
37, dois componentes foram identificados: O primeiro deles, mais intenso e de menor energia 
de ligação, corresponde ao nível de camada interna do PSiF-DBT puro. O segundo componente, 
de maior energia de ligação (aproximadamente 401 eV), poderia ser entendido como resultado 
de uma oxidação indesejada do nitrogênio da molécula de DBT. Entretanto, um estudo recente 
de estabilidade para o polímero PCPDTBT [108], que possui a mesma unidade nitrogenada 
benzotiadazol (DBT), mostra que a diferença na energia de ligação para o nitrogênio oxidado é 
claramente superior à diferença encontrada para as duas contribuições no espectro de XPS da 
Figura 37. A oxidação do nitrogênio da molécula de DBT é acompanhada de um deslocamento 
de +0,4 eV do sinal característico de N 1s [108]. Logo, esta segunda contribuição pode ser 
melhor atribuída a um satélite do tipo shake-up, esperada em espectros de moléculas aromáticas 
[111]. 

Os espectros de XPS são sensíveis a modificações no ambiente estrutural de moléculas 
[112]. Sabe-se ainda que a intensidade das transições do tipo shake-up varia com a estrutura do 
filme [110, 113, 114]. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, a intensidade 
deste satélite aumenta um pouco (Figura 37 e Tabela 4), sugerindo que há uma mudança 
estrutural nas blendas com o tratamento térmico.. Além disso, as diferenças de energia das 
estruturas shake-up em relação ao pico do fotoelétron N 1s são inferiores ao gap do polímero 
[59]. Isto indica que a separação entre os níveis HOMO e LUMO é afetada pela excitação de 
camada interna, de forma semelhante à demonstrada para poliacenos [111]. 
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Figura 37 - Espectro de XPS de N1s para PSiF-DBT puro e suas respectivas blendas 
(PSiF:PC71BM-20, PSiF:PC71BM-100 e PSiF:PC71BM-200). Os pontos correspondem aos 
dados já com background subtraído. As linhas vermelhas, azuis e verdes correspondem, 
respectivamente, à curva final ajustada aos dados obtidos e ao ajuste das voigtianas 
correspondentes aos picos 1 e 2 (Tabela 4).  
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Tabela 4   Intensidades e posições obtidas através do ajuste de curvas no espectro de XPS de 
N1s para PSiF-DBT puro e suas blendas com PC71BM. A estrutura 1 corresponde ao pico de 
fotoelétron principal e a estrutura 2 corresponde à estrutura satélite (shake-up). 

 PSiF-DBT PSiF:PC71BM-20 PSiF:PC71BM-100 PSiF:PC71BM-200 

Estrutura 1 2 1 2 1 2 1 2 

Posição (eV) 399,43 400,96 399,53 401,06 399,49 401,02 399,50 401,22 

Intensidade  91,73% 8,27% 87,63% 12,37% 85,22% 14,78% 84,35% 15,65% 
 

 Na Figura 38, são apresentados os espectros de XPS de C 1s adquiridos para as blendas 
de PSiF-DBT:PC71BM (de cima para baixo: as cast, 100oC e 200oC) e para as amostras de 
PSiF-DBT e PC71BM puras. Os espectros de XPS de C 1s para estes sistemas poliméricos 
tendem a ser muito complexos, uma vez que são esperadas muitas contribuições. A 
desconvolução, neste caso, pode ser considerada especulativa, devido à proximidade da energia 
de ligação de cada um dos carbonos não-equivalentes, que não podem ser resolvidos através do 
experimento. 

Determinamos a largura à meia altura (FWHM) de cada uma destas curvas. Notamos 
que estas larguras diminuíram, principalmente entre o valor obtido para a blenda as cast (1,91 
eV) e os valores obtidos para as amostras que sofreram annealing (1,86 eV e 1,85 eV). As 
larguras encontradas para o PSiF-DBT e PC71BM foram, respectivamente, 2,52 e 1,69 eV. Esta 
avaliação mostra que há uma maior influência das contribuições relativas ao PC71BM no 
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espectro das blendas, o que é coerente com sua proporção, com uma maior quantidade de 
PC71BM (1:3 em massa). 

 
Figura 38 - Espectro XPS de C1s para as blendas (PSiF:PC71BM-20, PSiF:PC71BM-100 e 
PSiF:PC71BM-200) e para seus componentes puros, respectivamente. 

A Figura 39 apresenta o espectro de S 2p obtido para as blendas. Consideramos um 
estudo prévio para o polímero PCPDTBT [115] para auxiliar na desconvolução e identificação 
das estruturas. Durante o ajuste de curvas voigtianas, fixamos a largura da contribuição 
lorentziana para 0,06 eV, de acordo com o tempo de vida do processo, obtido da referência 
[116]. Ajustamos o valor do acoplamento spin-órbita do S 2p para 1.17 eV [117, 118]. 
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O formato das curvas de S 2p não se altera significativamente de uma amostra para 
outra, e, levando-se em consideração a resolução disponível, podemos inferir que não foram 
detectadas variações no ambiente químico do enxofre com o tratamento térmico. 
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Figura 39 - Espectro XPS na borda S2p, acompanhado pelas respectivas curvas ajustadas 
através de um tratamento posterior de desconvolução, para as blendas de PSiF:PC71BM-20 (as 
cast), PSiF:PC71BM-100 (1000C) e PSiF:PC71BM-200 (2000C). 

 Com o objetivo de obter maiores informações sobre o grau de organização das blendas, 
os espectros de fotoabsorção de raios-X (NEXAFS) na borda de N1s foram adquiridos para 
dois ângulos de polarização distintos do feixe de luz incidente (Figura 40). Três estruturas 
principais caracterizam estes espectros nas energias 398,53 eV, 401,20 eV e 402,44 eV, com 
diferentes intensidades. As duas primeiras transições apresentam maior intensidade na 
configuração out of plane (fora do plano). 
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Figura 40  NEXAFS na borda 1s do Nitrogênio com dependência angular para as blendas 
PSiF-DBT:PC71BM (PSiF:PC71BM-20, PSiF:PC71BM-100 e PSiF:PC71BM-200). Em 
vermelho, polarização no plano (in plane) e em preto, fora do plano (out of plane). 
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 O grupo do Prof. Dr. Alexandre Braga da Rocha, também do IQ/UFRJ, colaborou com 
este trabalho através do desenvolvimento dos cálculos teóricos para os estados excitados da 
unidade periódica do PSiF-DBT, que foi determinada por otimização a partir da teoria do 
funcional da densidade (DFT), em um procedimento descrito em [79].A otimização dos estados 
excitados de camada interna foi realizada através do método CISD (método de interação de 
configuração) e o procedimento é semelhante ao descrito em [80], porém para a borda 1s do 
Nitrogênio. As energias das primeiras vinte transições calculadas são apresentadas na Figura 
41, juntamente com o espectro de NEXAFS da amostra as cast. A energia da primeira transição, 
mais intensa, foi ajustada para coincidir com o valor experimental. O desvio da energia da 
primeira transição corresponde a 0,86%. 

396 398 400 402 404 406 408 410 412 414
Energia do fóton (eV)

 PSiF:PC71BM
 Resultados teóricos

 
Figura 41  Relação entre os resultados teóricos e o espectro de NEXAFS na borda do N 1s 
para o PSiF-DBT:PC71BM. A linha vermelha corresponde ao resultado experimental e as barras 
em verde correspondem ao resultado teórico obtido por CISD. Um deslocamento de -0,91 eV 
foi realizado nos valores teóricos para ajustá-los ao espectro. 
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Os principais orbitais moleculares envolvidos na excitação de camada interna para as 
cinco transições mais intensas estão disponíveis na Figura 42. As transições #1 e #2, contribuem 
fortemente para os dois primeiros picos de NEXAFS (Figura 40) e possuem caráter , ao passo 
que as outras possuem caráter atômico (Rydberg).  

 
Figura 42  Principais orbitais moleculares que contribuem para a descrição CSID dos cinco 
estados das transições mais intensas. Estes estados estão em ordem crescente de energia da 
transição e correspondem aos orbitais mais prováveis para receber o elétron excitado de camada 
interna. 

Baseado no espectro de NEXAFS da Figura 40 e nos cálculos teóricos desenvolvidos, é 
possível inferir que há uma orientação preferencial do tipo lying-down (paralela ao substrato) 
para a unidade benzotiadazólica, favorecida a 100oC. Este comportamento é consistente com 
os resultados de XPS obtidos na borda do C 1s e N 1s e corroboram com os dados de NEXAFS 
obtidos para a borda de S 1s medidos para o mesmo sistema [80]. 
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5.3.2. Investigação espectroscópica dos filmes de PSiF-DBT e PC71BM puros   

Soluções contendo PSiF-DBT e PC71BM puros foram depositadas por drop-casting em 
substrato de índio, na Universidade de Tübingen, na Alemanha, de duas maneiras distintas: Em 
ambiente controlado de atmosfera de nitrogênio (em câmara seca - glovebox) e também fora da 
câmara seca, em condições ambientes (expostas ao ar), conforme metodologia descrita na seção 
4.3. O uso de câmara seca é sempre recomendado, pois as soluções contendo estes compostos, 
quando expostas ao ar, podem sofrer oxidação. Também foram analisadas por XPS as amostras 
de PSiF-DBT e PC71BM em pó, pressionadas diretamente em substrato de índio. Nesta seção, 
iremos discutir os resultados da análise destas amostras. A Figura 43 mostra o espectro de XPS 
completo (survey) para estas amostras. 
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Figura 43 - Espectro de XPS survey das amostras de PSiF-DBT e PC71BM puras. O espectro 
em vermelho, azul e violeta correspondem, respectivamente, às amostras de PSiF-DBT 
analisadas diretamente do pó, preparadas por solução em câmara glovebox e expostas ao ar. Os 
espectros em azul marinho e preto correspondem, respectivamente, aos espectros de XPS das 
amostras de PC71BM preparadas por solução expostas ao ar e em câmara seca (glovebox). A 
região direita do espectro corresponde ao espectro de XPS ampliado para energias de ligação 
entre 0 e 270 eV. 

Todos os elementos esperados são detectados no espectro de XPS da Figura 43. No caso 
de PC71BM, principalmente detectamos a formação de regiões menos espessas devido à 
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aglomeração do PC71BM, foram detectadas estruturas atribuídas ao substrato metálico de índio. 
Este comportamento já foi mencionado na seção anterior (Figura 36). 

O espectro de XPS do copolímero PSiF-DBT em pó (em vermelho, Figura 43) também 
apresentou estruturas de camada interna referentes ao In 3d, características do substrato. Este 
resultado é esperado, pois as amostras preparadas por solução possuem uma natureza mais 
homogênea. O substrato não foi detectado nas amostras de PSiF-DBT (em câmara seca e ar), 
provavelmente devido à espessura do filme polimérico resultante ser elevada. 

A Figura 44 apresenta os espectros de C 1s para as amostras de PC71BM, depositadas 
em ambiente controlado (câmara seca - glovebox) e não-controlado (ar). Para a desconvolução 
das curvas, ajustamos duas voigtianas, ambas com a largura da contribuição lorentziana fixa 
em 0.08 eV [110]. A curva em 286,3 eV de energia de ligação, menos intensa, corresponde às 
contribuições de C-O, C=O e O-C=O da molécula de PC71BM. A curva mais intensa, de energia 
284,5 eV, é característica de contribuições do tipo C-C e C=C de moléculas orgânicas. Na 
literatura, foram encontrados valores de energia de ligação semelhantes para filmes de PC61BM 
[119]. As áreas calculadas das curvas voigtianas em 286,3 eV foram, respectivamente, 
0,08±0,01 e 0,20±0,01 para as amostras preparadas em câmara seca (glovebox) e ar. A área da 
contribuição C-O em amostras preparadas em ambiente exposto ao ar é, portanto, duas vezes e 
meia superior à encontrada para as amostras preparadas em atmosfera controlada (glovebox). 
Isso sugere que a deposição em atmosfera controlada de N2 (glovebox) pode contribuir para a 
redução da oxidação na superfície de filmes de PC71BM. 
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Figura 44 - Espectro XPS de C 1s para os filmes de PC71BM, preparados em atmosfera 
controlada (glovebox, à direita) e em atmosfera não-controlada (exposto ao oxigênio do ar, à 
esquerda), já com o background shirley descontado.  

 Espectros de XPS na região do O 1s foram adquiridos para as amostras de PSiF-DBT 
(Figura 45). Embora este copolímero não apresente Oxigênio em sua estrutura, picos intensos 
de O 1s foram detectados, inclusive para a amostra em pó (Figura 45-B).  Este pode ser um 
indício de uma oxidação indesejada. Sabe-se ainda que o substrato de Indio utilizado para 
deposição possui uma camada de óxido de Indio e  que esta contribuição surge em 
aproximadamente 529 eV [120, 121], na região característica de óxidos metálicos. A energia 
de ligação do pico de O 1s encontrada para as amostras de PSiF-DBT foi de aproximadamente 
532 eV, característica de ligações O-C de compostos orgânicos. Adicionalmente, para estas 
amostras, as contribuições mais intensas e características do substrato de Indio (In 3d e In 4p) 
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não foram detectadas para as amostras de PSiF-DBT, provavelmente devido à espessura 
elevada do filme polimérico resultante, como foi mencionado anteriormente. 

 

Figura 45  (A) Espectros XPS de O 1s para os filmes de PSiF-DBT depositados em solução 
em atmosfera controlada (glovebox, em amarelo) e em atmosfera não-controlada (em contato 
com o ar, em azul). Os dados obtidos para o PSiF-DBT em pó são também apresentados (em 
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rosa). (B) Resultados de um procedimento de ajuste padrão de curvas voigtianas para os 
espectros XPS O 1s dos filmes preparados em solução, com o background já descontado. 

 Ambos os espectros da Figura 45-B foram ajustados para um perfil de curva voigtiana, 
caracterizada por uma largura lorentziana constante de 0,1 eV, de acordo com o tempo de vida 
intrínseco de processos de camada interna encontrados na literatura [122]. As amostras 
produzidas em contato com o ar apresentaram uma largura maior do pico do fotoelétron. As 
áreas calculadas, para os espectros já normalizados, foram de 1,67±0,01 para PSiF-DBT 
preparado em glovebox e de 1,87±0,02 para PSiF-DBT preparado em contato com oxigênio do 
ar. Isso corresponde a um aumento da área da contribuição O 1s para os filmes produzidos em 
contato com o ar de 12%.  

 A Figura 46 mostra os espectros XPS na região do O 1s para as amostras de PC71BM 
produzidas em glovebox e em contato com o ar. Um ajuste padrão de curvas voigtianas foi 
realizado para desconvolução do espectro, mantendo a largura da contribuição lorentziana em 
0.10 eV [122]. Deste espectro, duas contribuições importantes surgem em 532,6 eV e 529,5 eV. 
A primeira delas pode ser atribuída às ligações O-C e O=C presentes no PC71BM e em 
compostos orgânicos. A segunda é uma contribuição do substrato de Indio (O-In). 

 As áreas das curvas O-C foram: 2,2±0,1 (glovebox) e 1,96±0,04 (ar). Considerando o 
erro e a resolução do experimento, não foi observada uma variação significativa do ambiente 
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químico do O 1s quando realizamos a deposição das amostras de PC71BM por drop casting em 
câmara seca (glovebox) e em contato com o oxigênio do ar.  
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Figura 46  Espectros XPS na região do O 1s para as amostras de PC71BM, preparadas em 
glovebox (à esquerda) e em contato com o oxigênio do ar (à direita). Os resultados de um 
procedimento de desconvolução também são apresentados. 
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Capítulo 6 
CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

6.1. Conclusões 
As amostras de filmes poliméricos de PT preparados a partir da rota eletroquímica em 

acetonitrila foram analisados por XPS, RAS e NEXAFS na borda S 1s. Os resultados mostraram 
que através de RAS é possível identificar as transições , e transições de Rydberg que não 
foram resolvidas por NEXAFS. Os processos caracterizados por Auger espectador foram 
claramente detectados em RAS através do monitoramento do efeito Auger ressonante. Com 
isso, pela primeira vez, o método CHC foi aplicado a filmes poliméricos como o PT, e um 
tempo de transferência de carga de 9,9 fs foi calculado na ressonância para esta amostra, 
demonstrando a deslocalização ultrarrápida do elétron excitado em filmes de PT. Acredita-se 
que o caminho de deslocalização de cargas ocorra entre as cadeias poliméricas. É possível 
observar ainda a existência de uma nova rota de deslocalização de cargas a partir dos elétrons 

, além da rota já conhecida por acoplamento . Estes resultados reforçam a 
importância do método CHC na determinação da dinâmica de deslocalização eletrônica em 
filmes finos poliméricos. 

Em seguida, analisamos os filmes de PT e PBT, preparados a partir de uma rota 
eletroquímica que emprega um líquido iônico (BFEE), cuja metodologia de preparo é descrita 
na seção 4.2. Os resultados de NEXAFS e RAS foram comparados aos parâmetros de 
caracterização e eficiência obtidos para os dispositivos fotovoltaicos empregando estes filmes 
pelo DiNE, grupo de colaboração da UFPR. O objetivo era avaliar o impacto causado por esta 
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nova rota na eficiência e na dinâmica de transferência de carga. Os filmes de PT e PBT 
apresentaram diferentes graus de dicroísmo em NEXAFS na borda S 1s, com uma configuração 
mais orientada para o filme de PT. Resultados de AFM medidos para estes filmes pelo DiNE 
indicaram ainda que os filmes de PT são mais homogêneos quando comparados aos filmes de 
PBT. Espectros de RAS na borda 1s do enxofre foram adquiridos para ambos os filmes, que 
apresentaram estruturas semelhantes às obtidas para o filme de PT preparado em meio orgânico. 
Foi possível encontrar tempos de transferência de carga inferiores para o PT. Estes resultados 
espectroscópicos, por sua vez, foram compatíveis com os dados obtidos para os dispositivos 
montados, uma vez que a eficiência encontrada foi maior para os filmes de PT. A análise de 
XPS para os filmes de PT (preparados em meio orgânico e em BFEE) mostrou todas as 
contribuições esperadas para cada amostra, bem como as estruturas características do substrato. 
A relação entre as áreas dos picos S 1s / Si 1s foi determinada e estes valores foram compatíveis 
com as diferentes espessuras determinadas por perfilometria pelo DiNE. 

Filmes de PSiF-DBT:PC71BM para diferentes temperaturas de tratamento térmico 
foram analisados através de XPS e NEXAFS N 1s. Os espectros de XPS no modo survey 
mostraram um aumento da concentração do polímero na superfície com a temperatura, o que 
pode sugerir uma segregação vertical de fases. Todos os elementos esperados foram detectados. 
Os dados de XPS na borda do N 1s mostraram indícios do que pode ser uma modificação 
estrutural com o tratamento térmico, a partir do aumento do acompanhamento da variação da 
estrutura shake-up. A avaliação da largura dos picos de C 1s para as blendas sugere que há uma 
predominância de PC71BM nas blendas, compatível com a razão 1:3 esperada. Os dados de 
NEXAFS na borda do N 1s mostraram que o DBT possui uma orientação preferencial paralela 
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ao plano do substrato, favorecida para os filmes que foram submetidos a uma temperatura de 
100oC. 

Filmes de PC71BM e PSiF-DBT puros foram preparados em câmara seca e em contato 
com oxigênio do ar. Observamos estruturas C-O no espectro de XPS na região do O 1s para 
todos os filmes de PSiF-DBT puros, o que pode indicar uma oxidação indesejada da cadeia 
polimérica. A área de O 1s calculada a partir da curva voigtiana ajustada foi superior para os 
filmes preparados em contato com o oxigênio do ar. Para os filmes de PC71BM, na região do O 
1s, não observamos variações significativas no ambiente químico C-O. Todavia, para a região 
do C 1s, o resultado de um ajuste de curvas voigtianas mostrou que há um aumento na área da 
contribuição C-O para os filmes produzidos em contato com o ar. Estes resultados indicam que 
a deposição em atmosfera controlada de N2 (glovebox) pode contribuir para a redução da 
oxidação na superfície de filmes de PC71BM e PSiF-DBT. 

6.2. Perspectivas futuras 
Por fim, como uma forma de possibilitar a continuidade deste projeto, os seguintes 

estudos são sugeridos: 

a) A realização de um estudo sistemático de filmes de P3HT puro e dos efeitos da inclusão 
do PC61BM através da avaliação da orientação molecular usando NEXAFS, da 
morfologia do filme através da microscopia AFM e correlacionando a eficiência de 
dispositivos com o método CHC para determinação do tempo de transferência de carga 
destes materiais, desta vez depositados em substratos condutores. 

b) A investigação espectroscópica e sistemática de filmes poliméricos com aditivos, 
como o DIO. 
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c) Verificar a influência, no que diz respeito à estrutura química e dinâmica de 
transferência de carga, da exposição destes e de outros filmes poliméricos ao impacto 
de fótons e de elétrons. 
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