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Introducéo

Os semicondutores organicos, como 0 nome ja induz, sdo
materiais que apresentam condutividade intermediaria,
entre os isolantes e condutores, constituidos de moléculas
organicas conjugadas. Diferentemente dos materiais
inorganicos, 0s semicondutores organicos sdo materiais
com custos de manuseio e producdo bem menores, além
de trazerem como diferencial para o mercado leveza e
flexibilidade.

Em compostos semicondutores orgéanicos a banda de
conducdo corresponde ao orbital LUMO (orbital
molecular ndo ocupada de menor energia) e a banda de
valéncia, orbital HOMO (orbital molecular ocupada de
maior energia), o gap de energia da banda proibida é dada
pela separacdo entre esses orbitais. O gap de energia
depende, dentre outros fatores, do comprimento de
conjugacao efetivo do material, assim, quanto maior a
conjugacao, menor serd o gap de energia.
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Figura 1 — Esquema de distribuicdo dos niveis de
energia com relagdo a conjugagdo do material.

Neste trabalho foram estudados compostos organicos
sintetizados que serdo chamados aqui de série CNT. Esta
série € composta por sete moléculas cujas diferencas
estruturais se encontram em uma alternancia na posicao,
guantidades de ions ou funcionais no fenil inferior.

Para o trabalho de caracterizacdo dos materiais
componentes da série CNT foram analisadas
propriedades de absorcdo e emissdo desses materiais por

meio de métodos de espectroscopia de UV-Vis,
observando, assim, como a disposicdo de ions e
funcionais no fenil inferior das moléculas modificam seus
espectros.

Metodologia

Por se tratar de materiais organicos, é possivel trabalha-
los em solugéo. Para o preparo das soluc@es, primeiro foi
feita a pesagem dos materiais em uma balanga de
precisdo, isto € necessario para conseguir pequenas
quantidades, ja que o objetivo é trabalhar com amostras
com baixas concentracdes. Os materiais foram colocados
em frascos de vidro com capacidade volumar de 1,5 ml,
com as massas obtidas na pesagem se encontrando entre
0,001 g e 0,002g.

Aos frascos referentes a cada material, foi adicionado 1,5
ml de cloroférmio, que foi o solvente utilizado nas
solucdes. Para a realizacao dos espectros de absorc¢éo, foi
utilizado uma cubeta de quartzo com capacidade de 3,0
ml. A cubeta foi adicionado por volta de 2,0 ml de
cloroférmio para tirar o “baseline” (o ruido devido ao
ambiente e ao solvente) no espectrdmetro do Laboratério
de Sistemas Poliméricos e Supramoleculares - LSPS, da
UNIFEI, onde foram realizadas as medidas de absorcao
dos materiais da série CNT trabalhados. Depois de tirar o
baseline, foi adicionado a cubeta com solvente uma
pequena quantidade da solucéo inicial, entdo, realizou-se
uma medida de absorgdo para esta concentracdo e assim
sucedeu-se, adicionando uma pequena quantidade da
solucdo inicial & cubeta até que se obtivesse por volta de
10 medidas para cada concentracao.

As medidas de emissdo foram realizadas no Laboratério
de Fotofisica Molecular na UNIFEI. Para estas medicGes
foi utilizada uma cubeta de quartzo com capacidade de
3,0 ml com, em média, 2,0 ml de cloroférmio. Adicionou-
se ao solvente uma pequena quantidade da solugao
inicial, de modo a obter um bom espectro de
fluorescéncia. Para estas medidas foi utilizado um
espectrometro atracado a uma mesa Optica com um jogo
de lentes e um laser de 280 nm para excitacdo da



VIl Simpadsio de Iniciacdao Cientifica

2024

Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo para um Brasil Justo, Sustentdvel e Desenvolvido

amostra.

Durante esse processo observou-se que conforme o
tempo de exposicdo a radiagdo UV aumentava 0s
espectros de emissdo das moléculas da série CNT se
modificavam. Devido a isto, seguindo o mesmo
procedimento citado anteriormente, foram obtidos, para
cada molécula, dois espectros de emissdao, um colhido
imediatamente ap0s a amostra ser exposta e outra apds
um tempo de exposicao a radiacdo UV.

Resultados e discussao

Apo6s a coleta, foi feito o tratamento dos dados obtidos
experimentalmente, possibilitando o plot dos espectros de
absorcdo e emissdo das moléculas. Pelos graficos de
absorcdo foi possivel observar que os materiais da série
CNT absorvem luz na regido entre os comprimentos de
onda 245 nm e 350 nm.

Utilizando os dados de absorcdo, foi possivel, através da
aproximacéo linear da lei de Beer-Lambert, encontrar os
coeficientes de extingdo molar (¢) das moléculas da série
CNT, apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Gréfico do coeficiente de extingdo molar das
moléculas componentes da série CNT

Pela figura 1 pode-se observar que as formas de linha dos
espectros ndo apresentam variagGes significativas em
funcdo dos substituintes. As moléculas CNT04 e CNT20,
apresentam a menor intensidade de absor¢do em todo o
espectro. A molécula CNT26 com o substituinte Cl na
posicdo orto do anel benzeno, apresenta uma ligeiro
mudanca do espectro para menores comprimentos de
onda, podendo ser um indicativo do substituinte CI
apresentar o impedimento estérico.
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Durante as medidas de emisséo das moléculas da série
CNT observou-se que os espectros mudavam conforme o
tempo de exposicdo a excitacdo Optica aumentava.
Inferiu-se que isto ocorria devido a degradacdo das
moléculas. Pela normalizacdo dos graficos € possivel
notar algumas diferencas no formato das curvas de
emissdo das moléculas antes e depois da degradacao.

Conclusoes

A caracterizacdo fotofisica da série CNT apresentou
resultados satisfatérios quanto as medidas de absorcao
UV-Vis, permitindo estimar os valores do coeficiente de
absortividade molar (¢). Ja as medidas de fluorescéncia
ndo puderam ser concluidas porque o material apresenta
uma répida fotodegradagdo quando exposto a radiacdo
UV. Medidas complementares precisam ser realizadas
para determinar em qual parte da molécula houve a
quebra de ligag&o.

Os resultados obtidos enfatizam a necessidade de um
melhor entendimento dos mecanismos de degradagdo
para o desenvolvimento de materiais mais estaveis. Esse
estudo contribui para a compreensdo das propriedades
Opticas e dos limites de uso de moléculas organicas em
dispositivos  optoeletrdnicos, sensores e outras
tecnologias dependentes de sua estabilidade fotofisica.
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