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RESUMO

Os poli(3-alquiltiofenos) (P3AT’s) consistem em uma importante classe de polimeros
semicondutores amplamente empregados no campo da optoeletronica, como os dispositivos
organicos emissores de luz (OLED’s), células solares poliméricas (CSP’s), baterias recarregaveis,
transistores organicos. Devido a isso, inimeras pesquisas vém sendo desenvolvidas no intuito de
sintetizar esta classe de polimeros com outros materiais a fim de confeccionar dispositivos cada
vez mais eficientes. No presente trabalho, foi avaliada a influéncia nas propriedades de um dos
P3AT’s, o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), em funcdo do eletrolito de suporte utilizado na sintese,
LiClIO4/ACN ou Et4NBF4/ACN, além do efeito da adigdo de outros dois polimeros,
polidifenilamina (PDFA) e o 1-[3-(metoxicarbonil)propil]-1-fenil-[6,6 metanofulereno (PCBM),
ao P3HT. O filme de P3HT foi sintetizado por cronoamperometria (CA) em solugio de 1.10" mol
L' LiClO, ou Et4NBF, em acetonitrila (ACN). O filme de PDFA por voltametria ciclica (VC) em
solugio de 1.107 mol L' LiCIO4/ACN. A blenda denominada poli(difenilamina-co-3-
hexiltiofeno), P(DFA-co-3HT), foi sintetizada em “camadas”, sendo uma de PDFA, gerada por
VC, e outra de P3HT, gerado por CA. A blenda denominada P3HT/PDFA, solugdo de 10:1, foi
sintetizada por CA. O material denominado CP3(HT-OT) foi obtido, por CA, a partir de solugdo
1:1 dos monomeros 3-hexiltiofeno e 3-octiltiofeno. As blendas denominadas P3HT/PCBM e
CP3(HT-OT)/PCBM foram sintetizadas nas mesmas condi¢des descritas para os filmes de P3HT e
CP3(HT-OT) obtidos em solugdo 1.100™" mol L™ de EtyNBF4/ACN, exceto pelo fato que, apds a
sintese eletroquimica, foi depositado, sob esses filmes, 50 uL. de uma solucdo de 6,7 mg mL"! de
PCBM em cloroféormio. A VC do filme de P3HT demonstrou a presenca de dois segmentos,
cation radical e dication, durante a oxidacdo do filme, sendo que o primeiro segmento apresentou-
se mais estavel. Esse resultado foi comprovado pelo Raman in situ (A = 532 nm) e pela
espectroscopia de Reflectancia, que ainda demonstrou um efeito de desdopagem do material em
fung¢do do tempo. A espectroscopia Raman ex situ ainda verificou que o P3HT ¢ sensivel ao
tempo de irradiacdo do laser. A adicdo de PDFA ao P3HT alterou a energia de gap e a afinidade
eletronica do ultimo porém pouco influenciou o potencial de ionizagdo. A espectroscopia Raman
verificou que a incorpora¢do da PDFA aumentou a quantidade de segmentos quinonicos na matriz
do material. Também foi verificada uma alta estabilidade, por ressonincia paramagnética
eletronica, Raman e espectroscopia de fotoluminescéncia, do segmento cation radical nos filmes
de P3HT, P3HT/PDFA e P(DFA-co-3HT) devida ao aumento da cristalinidade desses materiais.
A alteracdo do eletrolito de suporte na sintese dos filmes, de LiCIO4/ACN para Et;,NBF4+/ACN,
influenciou significativamente nos valores de resisténcia de transferéncia de carga (na ordem de
1000 vezes), na morfologia dos filmes e nas propriedades Opticas dos materiais, sobretudo na
energia de gap e na afinidade eletronica. A adicdo de PCBM aos filmes de P3HT e CP3(HT-OT)
gerou uma estabilizagdo dos segmentos carregados positivamente em suas matrizes em fun¢dao do
potencial aplicado, além de uma pequena reducdo da resisténcia de transferéncia de carga.
Entretanto, também foi observada uma supressao na emissao dos filmes e, a partir dos diagramas
de Bode, uma menor difusdo do éxciton com a adi¢ao do PCBM.

Palavras-chave: Poli(3-alquiltiofeno). Polidifenilamina. 1-[3-(metoxicarbonil)propil]-1-fenil-
[6,6]metanofulereno. Espectroscopia Raman.
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ABSTRACT

The poly(3-alkylthiophenes) (P3AT’s) consists an important class of semiconducting
polymers widely employed in the field of optoeletronics, such as organic light emitting diodes
(OLED’s), polymer solar cells (CSP’s), rechargeable batteries, organic transistors. Due to
this, many studies have been developed in order to synthesize this class of polymers with
other materials to manufacture more efficient devices. In this present work, it was evaluated
the influence on the properties of one of P3AT’s, poly(3-hexylthiophene) (P3HT), as a
function of the supporting electrolyte used in the synthesis, LiCIO4/ACN or EtszNBF4/ACN,
besides the effect of the addition of two polymers, polydiphenylamine (PDFA) and phenyl-
C61-butyric acid methyl ester (PCBM), to P3HT. The P3HT film was synthesized by
chronoamperometry (CA) in solution of 1.10" mol L Et;NBF, or LiClOy4 in acetonitrile
(ACN). The PDFA film was synthesized by cyclic voltammetry (CV) in solution of 1.10™" mol
L of LiCIO4/ACN. The blend called poly(diphenylamine-co-3-hexylthiophene), P(DFA-co-
3HT), was synthesized into “layers”, being one of PDFA, generated by CV, and other of
P3HT, generated by CA. The blend called, solution 10:1, was synthesized by CA. The
material called CP3(HT-OT) was obtained, by CA, from a solution 1:1 of 3-hexylthiophene
and 3-ocrylthiophene monomers. The blends called P3HT/PCBM and CP3(HT-OT)/PCBM
were synthesized under the same conditions described for the P3HT and CP3(Ht-OT) films,
obtained in solution of 1.10”" mol L' Et;NBF4/ACN, except that, after the electrochemical
synthesis, was deposited, on the films, 50 puL of a solution of 6.7 mg mL" of PCBM in
chloroform. The CV of P3HT film showed the presence of two segments, radical cation and
dication, during oxidation of the film, wherein the first segment showed to be more stable.
This result was confirmed by in situ Raman (A = 532 nm) and by Reflectance spectroscopy,
that also showed undoping effect as a function of time. The ex situ Raman spectroscopy still
verified that P3HT is sensitive to the laser irradiation time. The addition of PDFA to P3HT
changed the band gap and the electron affinity of the latter but had little influence on the
ionization potential. Raman spectroscopy verified that the incorporation of PDFA increased
the amount of quinoid segments in the matrix material. Also a high stability was observed by
electron paramagnetic resonance, Raman and photoluminescence spectroscopy of radical
cation and dication segments in P3HT, P3HT/PDFA and P(DFA-co-3HT) films due to
increased crystallinity of these materials. Changing the supporting electrolyte in the synthesis
of films, LiClO4/ACN for EtsqNBF4/ACN, influenced significantly the value of the charge
transfer resistence (on the order of 1000 times), the morphology of the films and optical
properties of the materials, particularly in the band gap and eléctron affinity. The addition of
PCBM to P3HT and CP3(HT-OT) films generated a stabilization of the segments positively
charged in their matrices as a function of applied potential and a small reduction in charge
transfer resistence. However, a suppresion in films emitting was also observed and, from the
Bode diagrams, a lower exciton diffusion with the addition of PCBM.

Keywords: Poly(3-alkylthiophene). Polydiphenylamine. Phenyl-C61-butyric acid methyl
ester. Raman spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A importancia dos polimeros semicondutores devido as suas aplicacdes, na area de
baterias recarregaveis (MOHAMMADI; INGANAS; LUNSTROM, 1986; MUNSTEDT et al.,
1987, BECK, 1988; MENGOLI; MUSIANI; FLEISCHMANN, 1984), dispositivos
eletrocromicos (GRANQVIST et al., 1998; GRANQVIST, 2000), entre outras, ¢ bem conhecida.
Uma caracteristica marcante dos polimeros semicondutores, que os torna bastante atrativos,
reside no fato de sofrerem alteracdes reversiveis entre os estados eletronicamente isolantes e
condutores. Essas alteragdes ocorrem uma vez que polimeros semicondutores contém sequéncias
de ligacdes simples e duplas alternantes na estrutura e passam de isolantes a condutores por um
processo de oxidacdo ou de redugdo, formando espécies policationicas com propriedades
semicondutoras (RAY et al., 1989; CORDOBA-TORRESI et al., 1990; MATTOSO, 1996). Em
alguns processos, a dopagem do polimero ocorre simultaneamente de forma protonica e
oxidativa, como o caso de alguns polimeros como a polianilina, envolvendo um processo de
transporte de carga no qual sitios do mondmero no estado oxidado e contra-ions compensadores
de carga se difundem através do filme polimérico (SARI; TALU, 1998; STENGER-SMITH,
1998). Em geral, a razao do transporte de carga em um polimero eletroativo pode depender de
alguns fatores como difusdo e/ou migracdo de contra-ions no filme para manter sua
eletroneutralidade, tipo de solvente, morfologia do filme, concentracdo do mondémero, potencial,
carga e/ou corrente aplicados e duragdao. Além disso, mudangas nas propriedades dos polimeros
podem ser induzidas pela alteracdo nas varias funcionalizagdbes do monomero antes da
polimerizacao (SARI; TALU, 1998).

Os polimeros semicondutores possuem caracteristicas fisicas bastante parecidas com as
dos semicondutores inorganicos, podendo ser utilizados na fabricagao de LEDs (GREENHAM
et al., 1993; DING et al., 2002), células fotovoltaicas (KIM et al., 2001) ¢ estruturas lasers
(MCGEHEE et al., 1998). Os dispositivos eletronicos e optoeletronicos fabricados com
polimeros semicondutores apresentam as seguintes vantagens sobre os semicondutores
inorganicos: 1) suas propriedades mecanicas de flexibilidade e maleabilidade; 2) a possibilidade
e facilidade de realizar pequenas mudancgas estruturais no mondmero do polimero de forma a
alterar as propriedades fisicas e quimicas; 3) a simplicidade das técnicas de fabricacao e 4) o
baixo custo de produgdo (GREENHAM et al., 1993; DING et al., 2002; KIM et al., 2001;
MCGEHEE et al., 1998).

Quando esse polimero, contendo na estrutura ligacdes simples e duplas alternadas, ¢
modificado por um tratamento quimico (dopagem quimica ou eletroquimica), pode adquirir

propriedades singulares (CLARK; HESTER, 1991) na interface substrato/polimero que, por sua
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vez, podem interferir no comportamento de um dispositivo optoeletronico organico. Assim, a
caracterizacdo da estrutura desses materiais se torna necessaria.

Outro ponto importante neste estudo ¢ que, nos polimeros conjugados, a natureza das
excitagdes, sua relaxacdo e recombinagdo ainda ndo sdo completamente entendidas, sendo objeto
de intensos estudos atualmente (LI, 2015).

A competicdo entre os possiveis processos de relaxacdo do estado excitado para o estado
fundamental, radiativos ou ndo radiativos, influenciara na intensidade da luz emitida pelos
polimeros semicondutores (BORGES, 2001). Em alguns casos, a probabilidade de que esse
processo ocorra ou deixe de ocorrer pode ser controlada pela temperatura (BORGES, 2001;
OLIVEIRA et al., 2003; PICHLER et al., 1993). As energias de emissao ¢ absor¢ao, a forma de
linha dos espectros e suas intensidades sdo fungdes da temperatura, sendo que os
comportamentos dessas caracteristicas com a temperatura podem fornecer informagoes
importantes sobre as propriedades estruturais em polimeros conjugados, tal como o comprimento
de conjugacao médio das moléculas poliméricas (BORGES, 2001; OLIVEIRA et al., 2003;
PICHLER et al., 1993; GETTINGER et al., 1994).

Como citado antes, existe grande aplicagao tecnoldgica dos polimeros semicondutores e,
dentre esses, os polialquiltiofenos (P3AT®s) tém grande potencialidade no emprego em
dispositivos optoeletronicos. Politiofenos e derivados tem boa estabilidade quimica em
condi¢cdes ambientais, produzindo assim interfaces estaveis com eletrodos metalicos comumente
utilizados em eletronica (VALASKI et al., 2003; SEUNG; WHITTEN, 2000).

Esses polimeros podem ser sintetizados quimica ou eletroquimicamente. Este ultimo
método ¢ simples, rapido e produz materiais puros e de propriedades mais reprodutiveis do que a
sintese quimica (CLARK; HESTER, 1991). Em uma oxidagdo anodica, o filme polimérico ¢
formado na superficie do eletrodo e, através da variacao do potencial aplicado, ¢ possivel mudar
algumas de suas propriedades, inclusive a formagdo de compositos com outro mondmero que
possa se agregar ao polimero original.

Os filmes poliméricos semicondutores gerados eletroquimicamente sdo formados apos a
oxidacdo do mondmero a espécies intermedidrias, cation radicais que devem ser estabilizados
para favorecer as reacdes de acoplamento. Muitos destes cations radicais irdo reagir
indiscriminadamente com o solvente e outros nucledfilos na dupla camada, desfavorecendo a
reagdo de formagao do polimero. As espécies mais estaveis difundem-se para fora da superficie
do eletrodo e geram produtos soliveis. Admitindo que a reagdo de polimerizagdo procede via
cation radical, esse torna-se sensivel a nucleofilicidade do meio na regido proxima ao eletrodo.
Por isso, o solvente utilizado na sintese deve apresentar uma constante dielétrica alta o suficiente

para dissociar o eletrolito empregado, geralmente um anion pouco nucleofilico derivado de
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acidos fortes, atuando, assim, na condug¢do idnica da solugdo. Para este fim, o solvente mais
utilizado ¢ a acetonitrila (LOUARN, et al. 1992).

De forma geral, sdo utilizadas, na caracterizacdo desses materiais, as técnicas
espectroscopicas de abosr¢do UV-Vis e Raman, pois fornecem informagdes quanto a natureza e
estrutura desses materiais e, mais importante ainda, fornecem dados sobre o tipo de interagdo
polimero-dopante nas condi¢des de trabalho (GRUBER, et al., 1997). Este estudo pode ser
complementado pela medida das variagdes nas propriedades elétricas do material formado,
utilizando técnicas eletroquimicas. Assim, as propriedades estruturais e eletronicas podem ser
monitoradas, e suas implicacdes nas propriedades Opticas e elétricas podem ser analisadas.

Neste trabalho foram estudadas as melhores condi¢des para sintetizar eletroquimicamente
o filme de P3HT sobre um substrato condutor (platina). A este derivado do politiofeno foi
incorporado a  polidifenilamina (PDFA) e o I-[3-(metoxicarbonil)propil]-1-fenil-
[6,6]metanofulereno (PCBM), visando compreender as alteracdes nas propriedades do P3HT
com a adicao destes dois polimeros. Além disso, foi investigada a influéncia do eletrolito suporte
nas propriedades dos filmes de P3AT’s. Os materiais sintetizados foram caracterizados por
diversas técnicas espectroscopicas, como Raman, Absor¢cdo no UV-Vis, Impedancia
Eletroquimica (EIE), fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e, também, pela técnica de
fotoluminescéncia (PL), que permitiu estudar as propriedades de emissdo dos materiais

formados.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 POLIMEROS SEMICONDUTORES

Os polimeros sdo caracterizados pela repeticdo multipla de uma ou mais espécies de
atomos ou grupos de atomos, conhecidos como unidades constitucionais ou mondmeros (Meros)
(MANO, 1990). Essas repeticdes podem gerar macromoléculas que ganham caracteristicas
préprias muito mais dominantes do que as caracteristicas que decorrem da natureza quimica dos
atomos que as constituem ou dos grupamentos funcionais presentes. Essas propriedades
decorrem de interagdes envolvendo segmentos da mesma macromolécula ou de outras sendo que
a forma e o comprimento das ramificacdes presentes na cadeia macromolecular também
influenciam drasticamente em suas caracteristicas (MANO, 1990; ELIAS, 1993).

A utilizacao dos materiais poliméricos estd ligada as suas propriedades mecanicas que,
por sua vez, dependem da constituigdo quimica, massa molar, do tipo de ligacdes entre suas
unidades constituintes e cristalinidade. O uso dos polimeros, especialmente os organicos, pode
ser limitado, como ocorre em algumas aplicacdes, nas quais as caracteristicas de superficie t€m
papel preponderante, tais como: a adesdo, resisténcia elétrica, molhabilidade, permeabilidade e
adsorcao de pigmentos (ZISMAN, 1963; HARIDOSS; PERLMAN, 1984).

Indubitavelmente, uma das propriedades mais importantes dos materiais sintéticos
organicos ¢ a capacidade de comportarem-se como excelentes isolantes elétricos tanto para altas
correntes quanto para altas voltagens. Por essa razdo, sua disseminacdo em equipamentos
elétricos, em todos os tipos de ambiente, foi muito grande (RINALDI, 2005).

Nos ultimos anos, uma nova area de polimeros organicos tem sido desenvolvida, cuja
relevancia esta relacionada a possibilidade de conduzir corrente elétrica e gerar materiais
flexiveis de baixo custo de fabricagcdo: polimeros intrinsicamente condutores eletronicos

(KUMAR; KAUSHIK; NEGI, 2014).

2.2 POLIMEROS INTRINSICAMENTE CONDUTORES ELETRONICOS (PICE’S)

O conceito de materiais poliméricos sintéticos comegou a mudar a partir da década de
1970, com a descoberta da ferroeletricidade intrinseca nos poli(fluoretos de vinilideno) e suas
elevadas atividades piezo- e piroelétricas (SESSLER et al., 1987). A partir de entdo, ficaram
consolidadas as aplicagdes de materiais poliméricos em dispositivos eletroacusticos (SESSLER
et al., 1987). Porém, uma grande revolugdo no estudo desses materiais ocorreu em 1977, quando
acidentalmente H. Shirakawa e um de seus alunos produziram filmes de poliacetileno que
apresentavam um brilho metalico com caracteristicas bem diferentes das até entdo conhecidas

(CHIANG et al., 1977). Esse fato chamou a atengdo de A. G. MacDiarmid que, juntamente com
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H. Shirakawa e A. J. Heeger estudaram diversas propriedades desse “novo polimero”.
Verificaram que o tratamento do poliacetileno com é4cidos ou bases de Lewis aumentava sua
condutividade em até dez ordens de grandeza (CHIANG et al., 1977; de PAOLI; MENESCAL,
1986). Esse fato despertou grande interesse por parte de um niimero significativo de grupos de
pesquisa, criando a area de polimeros intrinsecamente condutores eletronicos (PICe). Gragas a
essa descoberta, os pesquisadores H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger foram
agraciados com o prémio Nobel de Quimica em 2000. De maneira geral, esses polimeros sdo
constituidos por sistemas aromaticos ou por cadeias lineares contendo sequéncia de ligagdes
simples e duplas (C=C) alternadas (de PAOLI; MENESCAL, 1986). Cada ligacao dupla contém
uma ligacdo ‘“sigma” (o) que forma uma ligacdo quimica forte. Por outro lado, esta mesma
ligacao dupla contém uma ligacdo “pi1” () menos localizada e, por isso, mais fraca. Como sera
discutido na secdo 2.2.1, o que confere ‘“condutividade” a essa classe de materiais ¢ a
reorganizacao dos elétrons-m ao longo de sua cadeia, que gera(m) estado(s) transicao(des)
localizado(s) no meio do gap. A condutividade eletronica nesses polimeros pode ser “alterada”
tanto por meio da remocao de seus elétrons (oxidagdo) como por meio da insercdo de elétrons
(reducao), ou seja, através de um processo de 6xido-redugdo, também chamado de “dopagem”
(GIROTTO, 2000; GAZOTTI-JUNIOR, 1998), em analogia 4 dopagem de semicondutores
inorganicos. A condutividade eletronica de um PICe pode atingir diferentes valores, dependendo

do material e do seu nivel de dopagem.



25

Figura 1 - Segmento estrutural da cadeia polimérica de alguns polimeros intrinsicamente
condutores (forma neutra) e suas respectivas condutividades eletronicas (valores aproximados).

™

Polimero Intrinsecamente Condutor Condutividade \S cm™ )
‘.Q\\Q,//“\“"Q‘\ /’/\//\\‘\/\\5\“‘{//‘\‘// 105

Poli(trans-acetileno)

Polipirrol

.S -:::F \ S 7‘
_K;/\_KS/_(_h s% 200

Politiofeno
H
Y W TN / A\
,\«,’5 \>_N >_N‘</j\>_N_</ N 10 - 100
N/ ' —/ R —
— H
Polianilina
RN VR R VA
/N N NN 500
N/ N/ NS N/

Poli(p - fenileno)

Fonte: Rinaldi et al. (2005).

A Figura 1 apresenta o segmento da estrutura (na forma neutra) de alguns dos polimeros
capazes de conduzir corrente elétrica, mais comuns, € suas respectivas condutividades
eletronicas no estado altamente dopado (KUMAR; SHARMA, 1998). O grande interesse nos
estudos dos materiais poliméricos semicondutores deriva das suas diversas aplicagdes potenciais.
As mais relevantes destacam-se como aplicagdes em baterias, sensores Opticos, sensores de
condutividade, sensores piezelétricos, dispositivos eletrocromicos, janelas inteligentes,
capacitores, células fotoeletroquimicas, diodos emissores de luz, células emissoras de luz,
agentes para dissipacdo de eletricidade estatica, blindagem contra radiacdo eletromagnética,
musculos artificiais, entre outras. Apesar da vasta lista de aplicacdes e dos estudos dedicados em
compreender as suas propriedades, os polimeros semicondutores ainda apresentam limitagdes a

serem superadas para possuirem amplo emprego comercial, como a baixa estabilidade quando
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em contato com o ar, baixa mobilidade de portadores de carga e baixa conversdo de energia
(RINALDI, 2005).

Além da condutividade elétrica, os polimeros semicondutores apresentam outros aspectos
interessantes do ponto de vista comercial, sendo um deles a alteragdo cromatica provocada pela
variacdo do seu estado de oxidacao. Por outro lado, o carater semicondutor desses materiais faz
com que apresentem também interessantes propriedades fotoeletroquimicas. As propriedades
eletroquimicas que permitem essas utilizacdes sdo decorrentes da possibilidade de variagdo
rapida e reversivel do estado de oxidagdo e, portanto, do carater isolante e condutor desses
materiais. O processo de transi¢cdo requer que os contra ions sejam incorporados (transi¢dao
isolante-condutor) e, subsequentemente, “expelidos” (transi¢do condutor-isolante) do filme
polimérico. Até alguns anos atrds, esses materiais ndo apresentavam boas propriedades
mecanicas e térmicas que possibilitassem a sua utilizagdo como polimeros puros. Porém, a
combina¢do com outros polimeros, para a formagdo de novos materiais, denominados blendas
poliméricas condutoras contornaram esse problema industrial. Assim, podemos destacar que os
PICe representam hoje uma classe de materiais que podem ser processados e¢ moldados
(KUMAR; KAUSHIK; NEGI, 2014).

Apesar da vasta lista de possibilidades de aplicacdes e dos estudos que vém sendo
desenvolvidos para melhor compreender suas propriedades, muito trabalho ainda pode ser feito

(KUMAR; KAUSHIK; NEGI, 2014).

2.2.1 Mecanismo de conducao

A compreensao do processo condutivo em materiais poliméricos organicos conjugados ¢
de extrema importancia tanto para entender os fatores que influenciam suas propriedades
eletronicas quanto para suas aplicacdes (BENTO, 2013).

Como ja mencionado na se¢do 2.2, esses polimeros consistem em sistemas conjugados,
por conseguinte, havendo a deslocalizacdo dos elétrons-n ao longo de sua cadeia (de PAOLI;
MENESCAL, 1986). Para se aumentar a condutividade desses materiais, eles precisam passar
por um processo denominado de dopagem que pode ocorrer de duas formas: quando ha ganho de
elétrons (reducdo) é denominada de dopagem do tipo-n ou quando ha perda de elétrons
(oxidagdo) é chamada de dopagem do tipo-p (MICARONI et al., 2002).

As reagdes redox nesses polimeros sdo responsaveis pela condutividade elétrica, bem
como pelas propriedades elétricas e eletrocromicas desses materiais. As modificacdes e a
compreensdo dessas propriedades sdo a forca motriz para inimeros trabalhos de pesquisa e

desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos (SCROSATI, 1988).
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A condutividade em polimeros semicondutores, segundo Brédas (1985) e Brédas e Street
(1985), poderia ser explicada, fazendo-se uma analogia com os semicondutores inorganicos, ou

seja, pelo Modelo de Bandas (Figura 2).

Figura 2 - Diagrama de bandas de energia de materiais isolantes, semicondutores ¢ condutores.
As regides de energia permitida sdo: a banda de valéncia (BV) e a banda de condugdo (BC). A
regido de energia proibida ¢ denominada gap de energia (Ey).
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Fonte: dos Reis (2009).

De acordo com essa teoria, a interacao entre os atomos e os elétrons da rede cristalina
provoca o surgimento de inimeros estados de energia. A sobreposi¢ao dos varios estados, que
sdo muito proximos, gera duas faixas ou bandas de energia: a banda de valéncia (BV) e a banda
de condugdo (BC). Diante disso, os solidos inorganicos podem ser caracterizados como isolantes,
semicondutores ou condutores. Os isolantes e semicondutores apresentam um intervalo de
energia “proibido” entre a BV (estados possiveis ocupados) e a BC (estados possiveis
desocupados), chamado de energia de gap (E;) (MORRISON, 1980). Em geral, um material
isolante apresenta energia de gap superior a 3 eV, enquanto o semicondutor energia de gap
menor que 3 eV. Os materiais condutores, por sua vez, apresentam “estrutura de bandas”
semelhante aos metais.

Relacionando o modelo descrito ao efeito de dopagem, podemos dizer que, para os
polimeros, onde ha uma rea¢do de oxi-reducdo, ocorre a formacdo de cargas que sdo contra-
balanceadas por ions do dopante. No caso da condutividade se dar pela movimentagdo dos
elétrons na banda de condugdo, podemos inferir que o polimero ¢ dopado do tipo-n ¢ as cargas
serdo contra-balanceadas pelos cations do dopante. De maneira inversa, se os portadores

majoritarios de cargas forem as vacancias (buracos), essas serdo contra-balanceadas pela entrada
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de anions e a condugdo se dara pela movimentagdo das vacancias na banda de valéncia, sendo o
polimero denominado de dopado do tipo-p. De maneira analoga, podemos ainda relacionar as
bandas de valéncia e condugdo dos solidos inorganicos ao HOMO (highest occupied molecular
orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) dos polimeros organicos, sendo esses
dois ultimos formados, respectivamente, por orbitais moleculares ocupados () e vazios (n*) das
ligagdes m dos sistemas conjugados (BIANCHI, 2002).

Em 1979, Su, Schrieffer, Heeger (1979) propuseram um modelo para a condutividade do
poliacetileno que esta baseado na formagao de defeitos nas cadeias os quais levam a formacgao de
niveis permitidos de energia dentro do gap. Esse polimero foi escolhido por ser o mais simples
dentre os conjugados, sendo que seu isdmero trans (Figura 3) ¢ o termodinamicamente mais

estavel e apresenta maior condutividade apds a dopagem.

Figura 3 - Representacao dos niveis de energia e das estruturas dos isomeros do trans-
poliacetileno (t-PA).
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Fonte: Pope e Swenberg (1999).

Na Figura 3, observamos duas estruturas de ressondncia (A e B) para o trans-
poliacetileno e uma representacdo de um diagrama de energia, indicando que as duas estruturas
sdo degeneradas (possuem a mesma energia). Para se compreender o comportamento dos
portadores de carga dentro do polimero e como o mesmo pode “manter” a estrutura alternada de
sequéncia do tipo A e B, necessita-se considerar a presenga de “defeitos” na cadeia polimérica

(BIANCHI, 2002).
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Esses defeitos sdo chamados de solitons e possuem um elétron desemparelhado. O séliton

possui mobilidade ao longo da cadeia devido a uma simples reorganizagdo dos elétrons m dos
atomos de carbono proximos aos defeitos, favorecida pela mudanga de conformagéo. O séliton
faz surgir um novo estado de transi¢do localizado no meio do gap. Esse estado pode ser positivo
quando ndo estd ocupado, neutro quando estd ocupado por um elétron e negativo quando esta
ocupado por dois elétrons (HEEGER, 1988). A Figura 4 indica de que maneira o séliton se
forma: o positivo apos a oxidagdo de um soliton neutro e o negativo apods a redugéo do séliton

neutro (POPE; SWENBERG, 1999).

Figura 4 - Estrutura do soliton positivo, neutro e negativo.
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Fonte: Pope e Swenberg (1999).

As trés estruturas representadas na Figura 4 demonstram a alta simetria do sistema em
que o defeito estrutural apresenta conformagdes de mesma energia, explicando a mobilidade do
soliton no trans-poliacetileno. Porém, para outros polimeros, como o polipirrol (PP1i), polianilina
(PANI), politiofeno (PT) e outros polimeros derivados de seus mondmeros, verificou-se que a
condugdo ndo podia ser explicada pela formagdo de sélitons. Isso ocorre porque, nesses
materiais, as formas de ressonancia nio possuem a mesma energia (GAZOTTI-JUNIOR, 1998).

O PT, por exemplo, apresenta duas formas ndo degeneradas, denominadas de aromatica e
quinonica. Na Figura 5 ¢ demonstrada uma representagdo do diagrama de energia dessas duas

formas onde pode ser observada a diferenca de energia (AE) entre elas (BENTO, 2013).
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Figura 5 - Representacdo dos niveis de energia ¢ das estruturas das formas aromatica e
quinonica do politiofeno (PT).
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Fonte: Bento (2013).

A diferenga de energia entre a forma aromatica e a quindnica ndo permite que o SOliton
seja responsavel pelo transporte de carga nesse material, pois sua formacao necessita de energia.
Para a minimizacao da diferenga de energia existente entre as regides do polimero conjugado, e
assim a permissdo da condutividade através do soliton, é preciso estabelecer um equilibrio
energético por meio da presenga de um antidefeito (ou anti-soliton), paralelo ao defeito (soliton)
(OSTERBACKA et al., 2013). A existéncia do antidefeito, chamado de pdlaron esta diretamente
ligada a formagao de estados antiligante e ligante dentro do gap do polimero (OSTERBACKA et
al., 2013).

Esse polimero, no estado excitado, ¢ chamado de ion radical ou polaron. Ao sofrer
oxidagdo, esse polimero perde elétrons ¢ ¢ denominado de cation radical ou pdélaron buraco
(“positivo”) e, ao sofrer redugdo ganha elétrons, é denominado de anion radical ou polaron
elétron. Os podlarons sdo pseudoparticulas de spin Y2 que provocam deformagdo na cadeia,
resultando em novos estados dentro do gap, que possuem energias bem definidas (POPE;
SWENBERG, 1999).

Quando ocorre excitagdo de uma molécula, um elétron do HOMO ¢ promovido ao
LUMO, gerando uma vacancia (buraco) no HOMO. Por meio da forca de interagdo
coulombiana, o elétron € o buraco formam uma estrutura chamada éxciton. A estrutura
correspondente ao exciton singleto ¢ formada a partir da interagdo entre um pdlaron elétron e um

polaron buraco. O éxciton ¢ uma pseudoparticula que possui um elétron em cada nivel de
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energia (Figura 6), e esse se estende geralmente em 3 mondmeros o que lhe confere carater
unidimensional. Apds a excitacdo, o segmento que abrange o éxciton passa da forma ligante

aromatica para a forma antiligante quindide, com uma ligacdo dupla a menos no anel tiofénico

(SILVA, 2009).

Figura 6 - Formagao do éxciton no PT.
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Fonte: Pope e Swenberg (1999).

A Figura 7 ilustra a formagao de pdlarons, éxciton singleto e bipolaron. O encontro de
dois pares soliton/anti-soliton pode resultar na formagdo do bipolaron. O bipdlaron pode ser
negativo quando o estado no interior do gap estiver ocupado por quatro elétrons e positivo
quando ndo estiver ocupado (OSTERBACHA et al., 2003). A formagdo do polaron e bipdlaron

sera detalhada no item 2.3.2.
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Figura 7 - Representagdo dos niveis de energia dos polarons, bipdlarons e éxciton singleto em
um polimero ndo degenerado.
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Fonte: Bianchi (2002).

Como demonstrado na Figura 7, o pélaron buraco possui um de seus estados ocupado por
um elétron, o polaron elétron tem seus estados ocupados por trés elétrons, o bipdlaron negativo
tem todos os seus estados ocupados por elétrons e o bipdlaron positivo tem os estados
desocupados (BENTO, 2013).

O forte acoplamento entre o portador de carga e a relaxagdo da rede leva a uma menor
energia necessaria para retirar um elétron do que o HOMO sugere. E, ainda, esse forte
acoplamento resulta em maior energia para agregar um elétron do que a sugerida pelo LUMO.
Essas energias sdo o potencial de ionizagdo (I) e a afinidade eletronica (A). O | consiste na
energia requerida para retirar o elétron do HOMO e leva-lo a uma distancia infinita no vacuo, e
A é a energia necessaria para “trazer” um elétron de uma distancia infinita no vacuo até o
LUMO. A energia representada pelo “infinito” no vacuo ¢ chamada de nivel de vacuo (NV).
Portanto, a diferenca entre os valores de | ¢ A ¢ a diferenca entre a energia entre o HOMO ¢ o
LUMO, ou seja, a energia de gap (Eg) (FOSCHINI, 2004).

A energia de gap, o potencial de ionizacdo e afinidade eletronica sdo pardmetros
importantissimos por influenciarem nas propriedades Oticas e elétricas dos polimeros conjugados
(CHENG; YANG; HSU, 2009). Procura-se sempre, por exemplo, para células fotovoltaicas
organicas, obter pequenos valores de Eg para que a absor¢do de luz seja na regido do visivel para
o material fotoativo. Isso pode ser alcangado, reduzindo o nivel do LUMO e aumentando o nivel
do HOMO ou através da compressdao simultanea dos dois niveis (CHENG; YANG; HSU, 2009).
Sabe-se, também, que esses pardmetros estdo intimamente associados aos segmentos aromatico e

quindnico presentes na cadeia polimérica. Por gerar maior deslocalizagdo dos elétrons- m, o
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aumento da contribuigdo de segmentos quindnicos reduz a energia de gap (CHENG; YANG;

HSU, 2009).

2.3 POLI(3-ALQUILTIOFENOS)

Os poli(3-alquiltiofenos), P3AT’s, sdo polimeros organicos formados por estrutura
conjugada a qual confere caracteristicas de condugdo, luminescéncia e cromismo (ZARGOSCA
et al., 1999). Devido ao fato de esses materiais possuirem boa estabilidade térmica ¢ quimica,
podem ser aplicados como condutores elétricos, dispositivos organicos emissores de luz
(OLED’s), células fotovoltaicas poliméricas, baterias recarregaveis (LI; ALBERY, 1991;
SINGH et al., 2005) e transistores organicos (HOU et al., 2006; PANG et al., 2007). Diante
disso, um amplo estudo, envolvendo modificagdes nos P3AT’s e seus derivados, vem sendo
desenvolvido com o intuito de favorecer a aplicagdo desses polimeros nas areas de Otica,
eletronica e eletroquimica (FALL et al., 2005; HOU et al., 2006; LIESA et al., 2006).

Dentre os P3AT's, o poli(3-octiltiofeno) (P30T) e, principalmente, o poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) sdo os mais empregados nos estudos visando as aplicacdes em dispositivos eletronicos
organicos (KUMAR; KAUSHIK; NEGI, 2014). Esses polimeros podem ser obtidos a partir dos
monomeros de 3-octiltiofeno (3-OT) e 3-hexiltiofeno (3-HT). Os mondémeros citados sao
caracterizados pela presenca de um tiofeno contendo um radical hexil ou octil no carbono de

posi¢ao 3 do anel.

2.3.1 Sintese eletroquimica

Os polimeros semicondutores podem ser obtidos por via quimica ou eletroquimica, sendo
o ultimo método amplamente utilizado, sobretudo a partir de oxida¢ao anddica do mondomero. A
vantagem deste ultimo tipo de sintese citada reside na obten¢do de filmes uniformemente
distribuidos no substrato condutor, além da possibilidade de controlar as propriedades elétricas
dos materiais através do controle da dopagem eletroquimica, caracterizada pela presenca de
cargas positivas associadas a ions ou a contra-ions (ZOPPI; DE PAOLI, 1993; ALVES, 2009).

Dentre as diferentes técnicas utilizadas para obtencdo de filmes na “forma” oxidada
diretamente sobre o eletrodo de trabalho (ET) (ALVES, 2009), as mais amplamente usadas sdo a
Cronoamperometria (CA), a Cronopotenciometria (CP) e a Voltametria Ciclica. A CA consiste
em sintetizar o material, aplicando um potencial constante por um determinado tempo, igual ou
superior ao potencial de oxidacdo do mondomero. A CP ¢ semelhante a cronoamperometria,

exceto pelo fato que, em vez de se aplicar um potencial, aplica-se uma corrente constante. A VC,
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por sua vez, pode ser definida pela varredura em uma faixa de potencial, a velocidade constante,
na qual o potencial maximo de oxidagdo do mondmero esteja incluso (SHOTHEIM;
ELSENBAUMER; REYNOLDS, 1986; MAIA et al., 2000).

A eletropolimerizacdo oferece vantagens em relagdo a sintese quimica como a maior
velocidade de sintese e a deposicao direta do polimero sobre a superficie do eletrodo de trabalho,
tanto no estado dopado quanto no ndo-dopado (LATONEN et al., 2006). Dessa maneira, torna-se
de vital importancia controlar as condigdes em que os materiais sdo depositados, pois a
concentragdo do mondémero, a temperatura, a natureza do meio eletrolitico influenciam
diretamente nas propriedades dos polimeros formados (MAIA et al., 2000).

Usualmente a sintese eletroquimica dos mondmeros ¢ realizada por meio de uma célula
eletroquimica convencional contento trés eletrodos (trabalho, auxiliar e referéncia) mergulhados
em uma solucdo eletrolitica apropriada. A sintese consiste em aplicar uma diferenca de potencial
externa entre dois eletrodos (trabalho e auxiliar) mergulhados em uma solucdo eletrolitica
contendo o monomero. Essa diferenca de potencial € responsavel pela reacdo quimica que
resultard na formagao do polimero (dos REIS, 2009).

Os politiofenos e seus derivados, como os poli(3-alquiltiofenos) (P3AT’s), sdo
geralmente sintetizados na presenca de anions pouco nucleofilicos derivados de acidos fortes,
tais como o ClO4", BF4, PFs, AsFs associados a cations litio ou tetra-alquilamonio. Como
solvente, devem ser empregados aqueles com constantes dielétricas altas, capazes de dissociar o
eletrdlito, atuando, assim, na conduc¢ao idnica da solugao eletrolitica. A natureza dos anions ¢ do
solvente utilizado nas sinteses tem grande importancia, visto que influenciam na morfologia, na
estrutura e nas propriedades eletroquimicas do polimero (MAIA et al., 2000; OLIVEIRA et al.,
2000; MICARONI, 1997; RIOS, 2007).

O mecanismo de sintese eletroquimica para heterociclicos, como os PT’s e P3AT's,
considera a formacdo de um cation radical no mondmero, seguida do acoplamento de dois
cations radicais, com a saida de dois prétons (2 H') e a reconstitui¢do do sistema aromético
(formagao de dimero). Essa reacdao continua com o acoplamento de cation radical do monomero
e cation radical dos oligdmeros formados. Esse mecanismo de polimerizagdo prossegue até o
ponto em que o oligdmero alcance um comprimento que o torne insolivel no meio eletrolitico e
o precipite no eletrodo de trabalho (MAIA et al., 2000).

O grau de conjugacdo do polimero formado depende da estabilidade do cation radical do
monomero. Um cation radical muito estavel pode difundir no eletrodo, dando origem a
oligdbmeros soliiveis, enquanto um cation radical muito reativo pode sofrer reagcdes colaterais.

Por isso, para se obter filmes com as caracteristicas desejadas, torna-se fundamental controlar as
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condigdes da eletropolimerizagdo como a concentracdio do mondmero, meio eletrolitico,
temperatura e o tempo da sintese (MAIA et al., 2000).

A Figura 8 apresenta o mecanismo de sintese eletroquimica descrito para o PT.

Figura 8 - Mecanismo de polimerizagdo do tiofeno.
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Fonte: Bento (2013).

Como pode ser observado na Figura 8, o acoplamento se da preferencialmente na posigao
2 e 5. Isso ocorre, pois nestas posicdes, ha a maior densidade de elétrons-m desemparelhados (dos

REIS, 2009).

2.3.2 Processo de dopagem e desdopagem para os P3AT's

O processo de dopagem do P3AT’s ocorre durante a polimerizagdo, a medida que os
anions da solu¢do acoplam-se as cargas positivas resultantes da oxidacdo. Quando os
mondmeros, dimeros ou oligdmeros perdem um elétron, eles se tornam estruturas positivas
(pblaron buraco) e os anions da solugdo associam-se a elas por atragdo coulombica. Pode ocorrer
ainda uma segunda remocao de elétron, gerando duas possibilidades: (i) remog¢do em outro ponto
da cadeia, formando outro polaron buraco, ou (ii) que o segundo elétron seja removido do

polaron buraco ja existente, formando um dication chamado de bipdlaron positivo. Para a
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segunda situagdo ocorrer, o ganho de energia na formagdo do bipolaron deve ser maior que a
repulsdo coulombica entre as cargas de mesmo sinal (RINALDI, 2005).

Por meio desse processo, os segmentos aromaticos passam a apresentar também
segmentos semiquindnicos € quindnicos, ou seja, ha a formagdo de cation radical (p6laron
buraco) e dication (bipélaron positivo) (MAIA, 2015). Com a dopagem, a cadeia polimérica
apresenta diferentes estruturas tais como a pristina, formada apenas por segmentos aromaticos, €
a ndo pristina, formada por segmentos aromaticos, cation radical e dication. Por analogia ao
processo que ocorre nos semicondutores inorganicos, pode-se chamar essa dopagem como do
tipo-p, pois nela geram-se buracos na banda de valéncia (MAIA, 2015).

A Figura 9 apresenta o mecanismo de formacdo do cétion radical e dication devido a

oxidacao do mondmero proximo ao eletrodo de trabalho.

Figura 9 - Estruturas dos segmentos: (a) aromatico, ¢ apos a dopagem com anion ClO4, (b)
cation radical e (c) dication.
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Fonte: Therézio (2009).



37

O inverso da dopagem ¢ o processo de desdopagem a qual se deve a reagdao de redugdo,

na qual sdo adicionados elétrons. Nesse caso, ocorre a retirada do dopante (anion), € a esse

processo se da o nome de dopagem do tipo-n em analogia aos semicondutores inorganicos. Esse

processo depende, além do dopante (proveniente do eletrélito), da umidade, da temperatura e do
tamanho da cadeia polimérica (KOIZUMI et al., 2005).

A redugdo também pode ser obtida, mergulhando os polimeros em solugdes alcalinas,

onde ocorre a desprotonacao de sua cadeia e a concomitante liberagdo de anions para a solugdo

(MAIA, 2015).

2.4 REVISAO TEORICA SOBRE A CARACTERIZACAO DOS P3AT'S

2.4.1 Parametros opticos do P3HT e do P30T

Parametros tais como o potencial de ionizagdo (I), afinidade eletronica (A) e energia de
gap (Eg) sdo fundamentais para compreender as propriedades elétricas e Oticas dos filmes
formados. Em particular, o | oferece uma boa indicagao se um determinado dopante tipo-p é
capaz de ionizar a cadeia polimérica, enquanto o Egq também estd associado as propriedades
elétricas e oOticas do material. A diferenga entre | e o Ey ainda oferece uma estimativa da
afinidade eletronica, extremamente util, para compreender o processo de dopagem do tipo-n.

Micaroni et al. (2002) relatam a obtengdo dos parametros Opticos citados para o P30T e
P3HT sintetizados sobre ITO em (CH3)4NBF4. Os valores de A e E4 foram determinados através
do potencial de inclinag¢do do pico de oxidagdo (onset potential), Eox, € do comprimento maximo
de absor¢do (Amax), obtidos por Voltametria Ciclica e espectroscopia de absor¢do UV-Vis,

respectivamente. Na Tabela 1, sdo indicados os valores encontrados.

Tabela 1 - Valores de E'oy, I, A, Eg, A para P3HT e P3OT.

Parametros P3HT P30T
E'ox (V) 0,80 0,50
| (eV) 5,20 4,90
Amax (NM) 627 654
Eq(eV) 2,00 1,90
A (eV) 3,20 3,00

Fonte: Micaroni et al. (2002).
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Os valores demonstrados na Tabela 1 foram similares aos encontrados por Onoda et al.
(1992) e Kaneto, Takeda, Yoshino (1985) e foram utilizados para constru¢do de diagramas de

nivel de energia para melhor compreensdo desses polimeros como interface em dispositivos.

2.4.2 Espectroscopia Raman de P3HT e P30T

A espectroscopia ¢ uma ferramenta primordial na sondagem de niveis de energia de
atomos ou moléculas. Em particular, a espectroscopia vibracional se refere aos niveis energéticos
relacionados aos movimentos vibracionais dos nucleos que constituem a molécula. Dentro da
espectroscopia vibracional, podemos destacar a Raman, que envolve o processo fisico de
espalhamento inelastico de luz. Sua atividade depende da variagdo do momento de dipolo
induzido (pelo campo eletromagnético incidente) com a vibragdao (SALA, 1995).

No espalhamento Raman Stokes, um féton de energia hv, interage com a molécula no
estado vibracional fundamental, E;, levando-a a um estado intermediario, E;, (ndo
necessariamente um nivel energético da molécula) e € espalhado com energia h (vo.vy), em que
frequéncia vibracional corresponde a transicdo E, — E; = hv. No Raman anti-Stokes, por sua vez,
o foton incidente interage com a molécula no nivel vibracional excitado, por exemplo, E,. Se o
foton incidente sofrer uma colisdo puramente elastica sera espalhado com a mesma frequéncia,
originando a radiagdo Rayleigh (SALA, 1995). A frequéncia vibracional ¢ obtida da diferenca
entre a frequéncia da radiagdo incidente e a espalhada, transpondo para a regido do visivel
informagdes que seriam obtidas na regido do infravermelho (SALA, 1995).

Portanto, a espectroscopia Raman, por fornecer informagdes referentes as transi¢des
vibracionais da molécula, contribui para a caracterizagdo ¢ compreensao das possiveis espécies
ou segmentos presentes na cadeia polimérica. Na Figura 10, podemos observar os espectros
Raman obtidos em Louarn et al. (1992) para o politiofeno, poli(3-metiltiofeno) e¢ o poli(3-
octiltiofeno) sintetizados em solugdo 2. 10 mol L ! LiClO4/ACN.
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Figura 10 - Espectros Raman ressonante do (a) politiofeno, (b) poli(3-metioltiofeno), (¢) poli(3-
octiltiofeno) (Aext = 514,5 nm; T = 300 K).
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Fonte: Louarn et al. (1992).
As frequéncias caracteristicas para o P3OT observadas no espectro Raman da Figura 9 (c)
foram atribuidas e estdo apresentadas na Tabela 2. Os resultados demonstrados em Louarn et al.

(1992) também foram verificados nos trabalhos de Hernandez et al. (1994) e Chen et al. (2003).

Tabela 2 - Atribui¢des dos modos observados no Raman para o P30T.

Atribuicdes Deslocamento Raman/ cm™
VassC=Canel 1505
VsC=Canel 1438
VC—-Canel 1375
1200
VC-—Centre anéis 1160
VC--Canel 1018
pC--S--C 722

Fonte: Louarn et al. (1992).

Em Baibarac et al. (1998), podemos encontrar a atribuigdo para os espectros Raman do

P3HT depositados em Au (ouro) e Ag (prata) bruta (Figura 11). Essa técnica, denominada de
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SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) tem como principio intensificar o sinal Raman,
utilizando interfaces metalicas (platina, ouro ou prata) a partir da excitagao de seus plasmons de

superficie.

Figura 11 - Espectro SERS do P3HT depositado em (a) Au e (b) Ag.
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Fonte: Baibarac et al. (1998).

A Tabela 3 apresenta a caracterizagao dos modos observados no Raman do P3HT (Figura

11).

Tabela 3 - Atribui¢des dos modos observados no Raman para o P3HT.

Atribuicdes Deslocamento Raman/ cm™
estrutura quinonica 1624
estiramento C,=Cp- 1521
estiramento C,=Cp- 1450
deformacdo angular Cs—Cp -+ Cp--H 1378
estiramento C,—C, + deformacdo angular 110

Cp--H

deformacdo angular Cg--H 1090
estiramento Cg—Caiquil 997
deformacao angular C,--S--Cy’ 724

Fonte: Baibarac et al. (1998).
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2.4.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia para o P3HT e P30T

O fendmeno da fotoluminescéncia (PL) consiste na emissdo de luz de um material depois
da absor¢do de um féton com energia hv. Quando se trata de polimeros conjugados, a PL ¢
melhor compreendida em termos dos orbitais moleculares ou bandas m e n* (Figura 12)
(THEREZIO, 2009).

Na Figura 12, s3o mostrados os diagramas de energia potencial em fun¢ido da coordenada
normal x (posic¢ao relativa dos atomos da molécula), tanto para o estado eletronico fundamental
(curva (a)) como para o estado eletronico excitado (curva (b)). A baixas temperaturas, proximas
ao zero absoluto, os elétrons estdo no estado eletronico fundamental (a) e no estado vibracional
fundamental (v=0). Como o movimento dos elétrons ¢ muito mais rapido que o movimento dos
nucleos, as transigoes entre os estados eletronicos devem manter a mesma coordenada normal x
(transi¢des verticais). Assim, a absor¢do se da do estado fundamental a0 para o estado excitado
bn que possibilita a transi¢do vertical. Do estado bn, o elétron relaxa rapidamente, através da
interagdo com os fonons, para o estado vibracional fundamental (n=0) do estado eletronico
excitado (b): b0. Do estado excitado b0, o elétron pode fazer a transi¢do para o estado an
(transicao vertical), emitindo a energia correspondente a diferenga de energia entre esses niveis

na forma de radiagfo eletromagnética, gerando a luminescéncia (THEREZIO, 2009).

Figura 12 - Sequéncia de etapas que levam a luminescéncia em polimeros conjugados.
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Fonte: Therézio (2009).
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Os fendmenos que envolvem a luminescéncia devida a excitagdo Optica sdo observados
na PL. Além disso, como a PL envolve processos nido destrutivos, o uso dessa técnica ¢ bastante
disseminado. Uma das caracterizacdes utilizadas neste trabalho envolve a técnica de
espectroscopia de PL, de onde sdo obtidos os espectros de emissdo, conhecidos como espectros
PL (THEREZIO, 2009).

Na Figura 13, é apresentado um dos espectros de PL do P3OT dopado obtido em
Therézio (2009). No trabalho referido, assim como no presente, foi realizado um ajuste nos
espectros PL através de gaussianas (BERTINELLI et al., 2002), pelo fato de eles apresentarem
assimetria a meia altura. Através dos ajustes, € possivel observar que existem duas contribuicoes
principais para a formagao do espectro do P3OT dopado, representado pelas linhas pontilhadas.
Uma encontra-se centrada em 570 nm; e a outra, em 640 nm. A contribuicdo da regido que emite
em 640 nm estd relacionada com a emissdo de cadeias exclusivamente na forma aromatica
(SINGH et al., 2005) que apresentam estruturas mais estaveis e cadeias poliméricas mais longas.
J4 a contribui¢do da regido que emite em 570 nm foi atribuida a cadeias mistas, compostas por
segmentos quindnicos e aromaticos, do filme polimérico de P3OT sintetizado
eletroquimicamente. Essa atribuicdo ¢ baseada no fato de o segmento quindnico ser menos
estavel que o segmento aromatico, sendo estabilizado pela presenga do ion dopante, no caso
ClOy4". A estabilizacao desses segmentos mistos na cadeia faz com que emissao deles ocorra em

maiores energias (menor comprimento de onda).

Figura 13 - Espectro PL do P30T gerado eletroquimicante em LiClO4 deconvoluido pelo
método das gaussianas (Aext = 457,9 nm; T = 298 K; poténcia do LASER =10 mW).
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Fonte: Therézio (2009).
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Na Figura 14, ¢é apresentado o espectro PL do P3HT retirado de Yen et al. (2011) onde se
relaciona o efeito da adicdo de nanoparticulas de TiO, (didxido de titanio) ao poli(3-
alquiltiofeno). No espectro do P3HT “puro”, observa-se um ombro em torno de 650 nm atribuido
a emissdo da estrutura aromatica, enquanto o ombro em 602 nm, de maneira analoga a atribuigdo
realizada para o P30T, esta relacionado a emissdo de cadeias mistas de segmentos aromaticos e

quinodnicos.

Figura 14 - Espectros PL do P3HT e fungdo da quantidade de TiO; adicionada.
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Fonte: Yen et al. (2011).

2.4.4 Espectroscopia de absor¢ao UV-Vis de P3AT’s obtidos por reflectancia

A espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) ¢ uma das
técnicas analiticas mais empregadas, em funcdo do custo relativamente baixo e do grande
numero de aplicacdes possiveis. O fendmeno da absor¢do Optica em filmes finos de polimeros
conjugados ocorre quando um elétron pertencente a uma molécula, de alguma cadeia que
compde o filme, absorve um foton com energia igual ou superior a energia de “gap”, Eg, a
separacdo em energia entre os niveis HOMO e LUMO (VALEUR, 2001). Como o grau de
conjugacdo das moléculas existentes na cadeia do filme polimérico ndo pode ser controlado,
existe uma grande dispersdo no comprimento dessas cadeias e, assim, os espectros de absor¢ao
sdo assimétricos e largos, sendo que essa “largura a meia altura da banda” também esté associada

a subniveis vibracionais e rotacionais que sdo sobrepostos pela absor¢do eletronica. Os espectros
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de absorg¢do obtidos através da reflexdo podem ser medidos, partindo da relagdo da razdo entre as

poténcias ou fluxos da radiacdo refletida e da radiacdo incidente numa superficie:

= &

R ‘
Pi 2.1)

onde R ¢ a refletancia e ¢ também denominado fator de reflexdo do poder de radiagio (BUENO,
1990). Se a radiagdo ndo sofrer espalhamento e luminescéncia, entdo a soma da transmitancia,
absorbancia e refletancia sdo iguais a unidade (T + A + R = 1) (BUENO, 1990; COLTHUP;
DALY; WIERLY, 1964). Assim, para o caso onde ndo ha transmitancia, ou ela ¢ desprezivel,

tém-se:
A+R=1 (2.2)
Entao, através dessa relagdo, obtém-se o espectro da absor¢do através da reflexao.

Na Figura 15, ¢ apresentado o espectro de reflectancia do P3OT sintetizado

eletroquimicamente em Et4BF4/ACN retirado de Therézio (2009).

Figura 15 - Espectros de absorgdo do P30T sintetizado em Et4BNF4/ACN dopado e desdopado
quimicamente, obitdos logo apods a preparagao do filme.
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Fonte: Therézio (2009).
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No espectro desdopado do P3OT (linha pontilhada), pode ser observado uma banda
centrada em torno de 459 nm, resultado da transicdo m-m*, caracteristica do P3AT'’s,
correspondente ao gap do polimero. Com a dopagem do P30T, observa-se deslocamento no
maximo de absor¢do. Esse deslocamento na banda ¢ devido ao aumento de segmentos cation
radical e dication na matriz do polimero devido a dopagem. Em Hoier e Park (1992) relata-se,
para outro P3AT, o poli(3-metiltiofeno) (P3MT), sintetizado em LiClO4, a presenca do cation
radical em torno de + 0,65V e sua conversio em dication entre + 0,70 ¢ + 0,95V, com o
concomitante aparecimento de uma banda larga assimétrica entre 600 e 900 nm, atribuida aos
segmentos cation radical e dication.
Mediante essas consideragdes, denota-se que os espectros de reflectancia sdo de grande
valia ndo s6 na determinagdo do Eg4 do polimero, mas também da caracterizagdo dos segmentos

presentes em sua cadeia.

2.4.5 Espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica (EPR) do P3HT

A Ressonancia Paramagnética Eletronica ou EPR (do inglés Electron Paramagnetic
Resonance) ¢ um método fisico obtido pela ressonancia de elétrons desemparelhados devido a
absor¢ao de microondas em um campo magnético externo. O seu uso, neste trabalho, tem por
objetivo identificar e quantificar a presenca de radicais livres (cation radical) no polimero de
P3HT, gerado eletroquimicamente, em baixas temperaturas e a temperatura ambiente. Os
radicais livres sdo espécies quimicas que apresentam um elétron desemparelhado e, assim, sdao
detectaveis pela técnica espectroscopica de EPR. O elétron desemparelhado favorece a recepcao
de outras moléculas, tornando os radicais extremamente reativos (inclusive com moléculas
organicas) e altamente instaveis, capazes de grandes alteragdes quimicas em tempo muito curto.
No estudo por EPR de radicais livres, ¢ perfeitamente possivel obter informagdes relacionadas
com a sua estrutura e natureza (de MELO, 2005).

Na Figura 16, sdo apresentados os espectros de EPR de nanofibras P3HT em fun¢do da
adicdo de dopante, 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (F4-TCNQ) (GAO et al.,
2015).
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Figura 16 - Espectros EPR das nanofibras de P3HT variando a concentragdo do dopante F4-
TCNQ.
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Fonte: Gao et al. (2015).

Os valores de g encontrados para a nanofibra (~ 2,003) foram muito similares ao valor
encontrado para o elétron livre (2,0023), sendo relacionado ao cétion radical, sem anisotropia

aparente ou estrutura hiperfina (GAO et al., 2015).

2.4.6 Voltametria ciclica dos P3AT’s

Os métodos eletroquimicos sdo muito empregados nas caracterizagdes de polimeros
semicondutores. Isso se deve ao fato de que esses métodos possibilitam relacionar diretamente a
concentracdo do analito e alguma de suas propriedades elétricas como corrente, potencial,
condutividade, resisténcia ou carga. Diante da facilidade de obtencdo de medida dessas
propriedades, as técnicas eletroquimicas sdo adequadas para caracterizacao de espécies quimicas
(SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

Entre as técnicas eletroquimicas utilizadas, a voltametria ciclica (VC) destaca-se na
caracterizacdo de processos que apresentam comportamento eletrodicos. Nela ¢ registrada a
resposta da corrente de um eletrodo estacionario, excitado por uma onda triangular de potencial,
mergulhado em uma solugdo sem agitacdo. A varia¢do do potencial com o tempo € linear até um
determinado valor, entdo, a varredura ¢ invertida e o potencial segue até o valor inicial aplicado.
Nos potenciais de inversdo, ocorrem dois processos: o de oxidacdo e o de redugdo, que sdo

controlados por difusdo do analito em estudo. O inicio da varredura pode ter direcdo tanto
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positiva quanto negativa, dependendo da composicdo da amostra (SKOOG, HOLLER,
NIEMAN, 2002).

Em Tolstopyatova et al. (2005) descreve-se, utilizando o poli(3-metiltiofeno) (P3MT)
como exemplo, uma caracteristica dos P3AT’s: a dependéncia do comportamento eletroquimico
em funcdo das condigdes de sintese do polimero. Na Figura 17, é apresentado o voltamograma
ciclico do P3MT, obtido no trabalho citado, em diferentes concentragdes (5.10 —5.10" mol L™)
de LiClO4/ACN e duas espessuras (Q = 3.10> C cm™), Figura 17 (a), e (Q = 2,6.10" C cm™),
Figura 17 (b). A comparagdo entre os dados da Figuras 16 (a) e (b) demonstra que a influéncia da

concentragdo de LiClOy4 se torna maior apds o aumento da espessura do filme.

Figura 17 - VC do filme de P3MT com espessura (a) 3.10% C cm™ e (b) 2,6.10" C cm™ obtidos
em (1) 5.107, (2) 1.10™ ¢ (3) 5.10" mol L™ de solugdo LiClO4 v=50 mV s
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Fonte: Tolstopyatova et al. (2005).
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Além da influéncia da concentracdo do eletrodlito e da espessura do filme, o comprimento

da cadeia lateral e o do segmento conjugado do P3AT também influem no comportamento do
material formado. Em Tolstopyatova et al. (2004), compara-se o comportamento eletroquimico
do filme de P3MT com o do P30T sintetizados em solugdo 1.10" mol L LiClO4/ACN,
conforme Figura 18 (a), enquanto, em Valaski et al. (2002), a comparagdo ¢ realizada entre o

P3MT e o P3HT sintetizados em solugio 1.10" mol L™ (CH3)sNBF4/ACN, Figura 17 (b).

Figura 18 - VC do (a) P3MT (1) e P30T (2) em solugdo 1.10" mol L™ LiClIO4/ACN (v =50 mV
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Na Figura 18 (a), o VC do P3MT apresentou dois picos anddicos em + 0,40 e + 0,70 V,
além de um pico catddicos em + 0,60 V e um ombro em torno de + 0,20 V. Na mesma Figura, o
P30T apresentou dois picos catddicos e anddicos com maximo em + 0,90 e + 0,98 V,
respectivamente. A presenca de dois picos anddicos para o P3MT comprovou a formacdo de
duas espécies carregadas positivamente durante a oxidagdo do material, o cation radical (+ 0,40
V) e o dication (+ 0,70 V).

Na Figura 18 (b), foi dificil observar dois picos de oxidagdo nas condigdes em que 0s
voltamogramas foram obtidos, para o P3MT e P3HT, devido ao alargamento do sinal.
Entretanto, foi verificada uma diferenca de 0,37 V entre os potenciais de inclinagdo dos picos de
seus voltamogramas. Esse fato, em conjunto com os dados apresentados na Figura 17 (a),
demonstrou que o aumento da cadeia lateral nos P3AT’s gera um deslocamento nos picos dos

voltamogramas para potenciais mais positivos.
2.4.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do P3HT e P30T

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica baseada na medida,
sob condi¢cdes de estado estacionario, da impedancia complexa da célula eletroquimica como
uma fungdo da frequéncia (f), ou da frequéncia angular (w = 2xf), de uma perturbagdo senoidal
de pequena amplitude (DOMENECH-CARBO, 2009). Essa situagdo pode ser descrita em termos
de uma “férmula” complexa onde as quantidades de todos envolvidos podem, em geral, ser
representados como tendo uma componente real e outra imaginaria. Uma equacdo vetorial ¢
usualmente utilizada para representar as impedancias. Os elementos do circuito, como resistores,

capacitores ¢ indutancias podem ser descritos como impedancias de magnitude Z, satisfazendo:
2 ="rea + jZimag (_] = \/'1) (23)

Considerando circuito elétrico convencional submetido a um potencial alternado de
frequéncia angular @, a impedancia para o resitor ¢ Z = R, onde R ¢ a resisténcia do resistor.
Para capacitores de capacitincia C, a impedancia ¢ Z = -j/Cw, enquanto que para a indutancia L
a impedancia ¢ Z = jLw. Para circuitos de corrente alternada ideais contendo um resistor R, o
angulo de fase (v) ¢ zero, enquanto que, para circuitos puramente capacitivos € puramente
indutivos, v sera -90° e 90°, respectivamente. Um gréafico tipico de impedancia imaginaria versus

impedancia real para circuitos R e C ¢ demonstrado na Figura 19 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 19 - Diagramas de Nyquist para circuitos (a) R e (b) C.
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Fonte: Doménech-Carbé (2009).

A cela eletroquimica pode ser representada por um circuito equivalente formado pela
associacdo da impedancia que passa pela corrente com mesma amplitude e angulo de fase da
célula real sob um determinado potencial aplicado. Portanto, para uma série de circuitos RC, a

impedancia e o angulo de fase sdo dados pelas equagdes (2.4) e (2.5):

/AT G
Cw (2.4)

tanv =-1/(RCao) (2.5)
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Para esse circuito, a representacao de Zimag VEIrsus Zri, o grafico (diagrama) de Nyquist, é
demonstrada na Figura 20 (a). Por sua vez para um circuito RC em paralelo, a impedancia total e

o angulo de fase podem ser descritos pelas equagoes (2.6) e (2.7), respectivamente:

P R jRCw
1+R2C2(D: l-l-RZCEOJ2 (2 6)
tanv =- RCo (2.7)

A correspondente representagdo Nyquist, descrita na Figura 20 (b), corresponde a um

semicirculo onde o angulo de fase varia com frequéncia angular.

Figura 20 - Diagramas de Nyquist para circuitos RC (a) em série ¢ (b) em paralelo.
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Portanto, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) pode ser descrita como
uma técnica baseada na medida, em condi¢des de estado estacionario ou equilibrio, da
impedancia complexa da célula eletroquimica em diferentes frequéncias de um potencial
senoidal aplicado de pequena amplitude (DOMENECH-CARBO, 2009). Como resultado, um
registro da variagdo da impedancia com a frequéncia (espectro de impedancia) ¢ obtido.

Para descrever apropriadamente a acdo do potencial alternado aplicado numa célula
eletroquimica, ¢ necessario considerar ao menos dois processos de interface acoplados que
influenciam a impedéancia do sistema: o processo de transferéncia eletronica na interface
eletrolito/eletrodo e a o efeito da dupla camada. Um circuito equivalente tipicamente usado para
representar essa situacdo ¢ o circuito Randles, consituido pela resisténcia da solucdo, R,
resisténcia de transferéncia de carga, Ryc, também chamado de resisténcia de polarizagdo, e a
capacitancia da dupla camada, Cg4.. Esse circuito estd representado na Figura 21, onde R, ¢ a
resisténcia ndo compensada do eletrolito ou outra resisténcia Ohmica, enquanto que Rrc
representa a queda 6hmica que pode ser associada ao processo de transferéncia eletronica. O
efeito da dupla camada, que, grosseiramente, consiste na separacdo de cargas na interface
eletrodo/eletrolito como resultante da migracdo de cargas, pode ser associada ao capacitor da
capacitancia Cqc (DOMENECH-CARBO, 2009).

Para esse circuito equivalente, o diagrama de Nyquist fornece um semicirculo com o

maximo da impedancia imaginaria localizada em ®pax = 1/(Ryc.Cac).

Figura 21 - Representagdo esquematica do circuito de Randles.

Cdc
R, |

— 1
R

TC
Fonte: Doménech-Carbé (2009).
A variacdo total da impedancia em fungdo da frequéncia angular (em escala logaritimica

“dupla”), denomidado de grafico (diagrama) de Bode, ¢ demonstrado na Figura 22 (a). Nota-se,

no digrama citado, que em altas frequéncias (® — o), a impedancia total se aproxima de R,, ao
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passo que em baixas frequéncias, (@ — 0), Z se aproxima de R, + Ryc. Para um circuito de
Randles, o angulo de fase varia com ®, como retratado na Figura 22 (b), sendo que o valor
maximo de v é menor que 90°. Em frequéncias intermediarias, hd uma variagdo linear da
impedancia total (valor absoluto) com a frequéncia angular (@) (ou frequéncia (v)), portanto a

inclinagdo da correspondente linear ¢ dada por 6(Z)/0(log v) = -1, enquanto que a origem das

ordenadas ¢ igual a 1/C4. (DOMENECH-CARBO, 2009).

Figura 22 - Diagramas de Bode representando (a) impedancia total versus frequéncia e (b)
angulo de fase versus varia¢ao de frequéncia para circuitos de Randles.
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Com o intuito de se descrever de maneira precisa o processo eletroquimico, deve-se
considerar mais um tipo de impedancia: a de Warburg. Ela representa as restricdes difusivas,
sendo definida, nos casos de difusdes lineares, como uma impedancia dependente da frequéncia,

descrita na equagdo (2.8) como:

Z(®) = Qo (jo) ' (2.8)

onde Qp ¢ uma constante. A impedancia de Warburg, que representa um tipo de resisténcia a
transferéncia de massa, pode ser considerada como um “membro da familia” dos elementos de
constantes de fase, frequentemente introduzidos para descrever a eletroquimica de fases solidas
(DOMENECH-CARBO, 2009). Os elementos de constantes de fase podem ser representados
pela equagdo (2.9):

Z(®) = Qo (jo)™ (2.9)

onde n € uma constante exponencial. Para n = 0, o elemento de constante de fase torna-se R = Z,
a0 passo que, para n = 1, torna-se a capacitancia.

Uns dos aspectos mais importantes da técnica de EIE ¢ que, a partir de um unico
experimento, ela prové informagdes sobre os fenomenos ocorridos em uma ampla escala de
constantes de tempo, pois permite andlises entre milihertz (ou até mesmo microhertz) e
quilohertz (ou até mesmo megahertz). Além dos elementos citados, a EIE ainda permite o
calculo da frequéncia critica, @, que, para um processo eletroquimico, ¢ definida como a
frequéncia maxima do arco da impedancia associada ao processo de relaxa¢do. O tempo de

relaxacdo (t) para esse processo € obtido a partir da equagao (2.10):

1= 1/2nw.) (2.10)

Dessa maneira, denota-se a valia e o grande interessa na utiliza¢do da EIE nos estudos de
processos de interfaces eletrodo/eletrotido (DOMENECH-CARBO, 2009).

Em Sivaraman et al. (2012), foi realizado um estudo de impedancia eletroquimica no
intuito de relacionar as propriedades do P3HT, sintetizado por via quimica, em func¢do de sua
regioregularidade. Na Figura 23, sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos no trabalho

citado para os P3HT's com 96, 70 e 58% de regioregularidade.
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Figura 23 - Diagramas de Nyquist para o P3HT-96 (vermelho), P3HT-70 (verde) e P3HT-58
(azul) com 96, 70 e 58% de regioregularidade, respectivamente.
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Fonte: Sivaraman et al. (2012).

Como pode ser observado na Figura 19, houve uma reducdo nos didmetros dos
semicirculos do P3HT, evidenciando a redugdo da resisténcia de transferéncia de carga (Rrc),
com o aumento da regioregularidade. Essa reducdao foi relacionada a diferencas nas
microestruturas dos filmes (SIVARAMAN et al., 2012).

Nos filmes de P3HT, de acordo com Yang, Orfino, Holdcroft (1996), podem ser
encontradas trés fases: uma altamente condutora (fase cristalina), uma quasi-ordenada ¢ uma
desordenada (amorfa). Portanto, o P3HT-96 - de alta regularidade, de alta cristalinidade e de
maior comprimento de conjugacdo - deve apresentar melhor interconectividade entre os
dominios altamente condutores no filme, elucidando o porqué de esse material apresentar menor
didmetro no diagrama de Nyquist, ou seja, menor resisténcia de transferéncia de carga na Figura
23 (SIVARAMAN et al., 2012).

Em Bobacka, Ivaska e Grzeszczuk (1991), apresentou-se, pela primeira vez na literatura,
os dados de impedancia para o P3OT sintetizado eletroquimicamente sobre eletrodos de Pt
dopados com BFy4 (Figura 24). Os autores investigaram a influéncia do potencial anddico na

impedancia dos filmes.



56

Figura 24 - Diagramas de Nyquist obtidos nos potenciais de + 0,6 V, + 0,9 V e +1,2 V para o
eletrodo de P3OT/Pt. Os potenciais correspondem a reversibilidade da resposta da VC.

Fonte: Bobacka, Ivaska e Grzeszczuk (1991).
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Na Figura 24, sdo observados a voltametria do P3OT e os diagramas de Nyquist obtidos

nos potenciais de + 0,6 V, + 0,9 V e +1,2 V. Observou-se que, a medida que o potencial foi

~ [N .y 3
elevado, houve uma redu¢do nos didmetros dos semicirculos, gerando Ryc na ordem de 10” ohm

cm’. Também foi citada, nos diagramas obtidos a + 0,9 Ve + 1,2 V, a presenca de apenas um

semicirculo referente a interface polimero/solucao.

2.5 HETEROJUNCAO “BULK” ENTRE P3AT’s EPCBM

Neste trabalho, buscando melhorar as propriedades dos P3AT’s, reduzindo a resisténcia

de transferéncia de carga e a energia de gap, por exemplo, sintetizaram-se esses materiais com
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um derivado do fulereno, o PCBM, 1-[3-(metoxicarbonil)propil]-1-fenil-[6,6]metano fulereno,

no intuito de se gerar uma jungdo pn, mais especificamente, uma heterojun¢do do tipo “bulk”.

2.5.1 Principio das Heterojungdes

Consideremos, primeiramente, um dispositivo eletronico organico, como uma célula solar
polimérica. O objetivo desse dispositivo € converter a luz solar em energia elétrica. Nele temos
“camada ativa”, geralmente, composta por dois semicondutores, um do tipo-p (doador de
elétrons) e outro do tipo-n (aceptor de elétrons) (COUTINHO, 2011).

Quando esse dispositivo ¢ excitado, os elétrons sdo “promovidos” da banda de valéncia
para a banda de condugdo. Devido a esse fendmeno, cria-se uma vacancia (buraco) na BV. Ao
par ligado entre o elétron excitado e o buraco da-se o nome de éxciton. Os éxcitons gerados, que
sdo fortemente ligados, podem difundir-se através do material (cerca de 10 nm para polimeros
conjugados), possibilitando fendmenos de recombinagdo ou dissociagdo. Em dispositivos
fotovoltaicos, o efeito de recombinagdo ¢ extremamente prejudicial para o funcionamento do
dispositivo. Por esse motivo, a area de contato entre doado/aceptor deve ser grande. A
dissociacdo dos elétrons, gerando elétrons e buracos “livres”, ocorre devido a presenga de
campos elétricos internos na camada ativa do dispositivo e pelo contato entre moléculas de
diferentes potenciais de ionizacao e afinidades eletronicas (KITTEL, 2006).

Os dispositivos “heterojungdo” podem ser do tipo bicamada, onde, além dos eletrodos
(anodo e catodo), ha a camada do polimero ativo (no caso o P3AT) e uma camada de material
muito eletronegativo (PCBM). Nessa estrutura, os éxcitons fotogerados na cadeia polimérica,
que se difundem até as proximidades da interface dessas camadas, dissociam-se devido a
transferéncia de elétron a camada eletronegativa. A eficiéncia dessa estrutura ¢ certamente
limitada pela area de contato relativamente pequena entre as camadas doadora e aceitadora.
Existem também outros tipos de dispositivos, os baseados no conceito de “bulk heterojunction
(BHJ)”. Nestes dispositivos, a dissociagdo ocorre no contato entre as duas moléculas aceitadoras

e doadoras de elétrons (COUTINHO, 2011).

2.5.1.1 Dispositivo de monocamada

Os dispositivos baseados em monocamadas sdo compostos por um polimero
semicondutor em conjunto com dois contatos elétricos (Figura 21). A diferenca de fungdo
trabalho dos contatos proporciona um campo elétrico interno que age na dissociagdo do exciton e

no transporte de cargas. Essa diferenca de fungdo trabalho entre os contatos também ¢ a razao
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pela qual o fluxo eletrdnico ¢ mais favoravel em um sentido do que no outro, gerando o
fendmeno de retificagdo nos dispositivos fotovoltaicos (SPANGGAARD; KREBS, 2004). A
Figura 25 ilustra o mecanismo de fotogerag¢do, de dissociagdo e de colecdo numa estrutura

eletronica de um dispositivo fotovoltaico do tipo monocamada.

Figura 25 - Representa¢do dos niveis de energia em um dispositivo de monocamada. O féton
incidente com energia maior que Eg excita um elétron do HOMO para o LUMO, levando a
ocupagdo de um elétron no LUMO e um buraco no HOMO, que forma o éxciton. Em seguida, o
éxciton se dissocia e as cargas sdo coletadas em seus respectivos contatos. ® = fungao trabalho;
= afinidade eletronica; IP = potencial de ionizagdo e Eg = band gap.
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Fonte: Coutinho (2011).

A estrutura de bandas nos permite melhor entender o fendmeno de retificacio de um
dispositivo do tipo monocamada sob a influéncia de um campo externo. Na Figura 26, os metais
estao representados pelos seus niveis de Fermi e o semicondutor pelas bandas de valéncia e
conducao. Na Figura 26 (a), ndo existe potencial externo aplicado. Devido a diferenca de funcao
trabalho dos contatos, o equilibrio ¢ estabelecido seguindo o nivelamento dos niveis de Fermi.
Para que o equilibrio ocorra, elétrons difundem-se do Al para o ITO gerando um potencial
interno e, consequentemente, uma deformagao nas bandas do semicondutor. Nessa condi¢do, nao
existe nenhuma corrente efetiva, a0 menos que o dispositivo seja iluminado, gerando uma
corrente chamada de corrente de curto-circuito. Na Figura 26 (b), ha a condi¢do de potencial
reverso. Nessa situacdo, a barreira energética que o elétron precisa atravessar ¢ relativamente
alta, diminuindo a probabilidade de que haja corrente elétrica. Sob essas condi¢des, a corrente
observada ¢ muito pequena. Porém, os portadores de carga fotogerados sofrem influéncia de um
alto campo, sendo coletados pelos seus respectivos contatos. Na condi¢cao de banda plana, Figura
26 (c), o potencial externo aplicado ¢ exatamente igual ao potencial interno gerado pela diferenca
de fungdes trabalho dos contatos. Como ndo existe campo interno, a corrente ¢ nula. Para o caso

em que o dispositivo € polarizado diretamente, Figura 26 (d), os contatos podem injetar
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portadores facilmente no semicondutor e, assim, uma corrente pode fluir no circuito

(SARICIFTCI; HOPPE, 2004).

Figura 26 - Representacdo dos niveis de energia para um dispositivo fotovoltaico sob diversas

polarizagdes.
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Fonte: Coutinho (2011).

2.5.1.2 Heterojuncéo do tipo bicamada

O conceito de heterojuncdo, em dispositivo fotovoltaico organico, foi utilizado pela
primeira vez por Sariftci et al. (1993). Os resultados demonstraram uma grande melhora na
dissociacdo das cargas quando uma segunda camada, de Cg, era adicionada (a primeira era feita
de MEH-PPV). Esse aumento se deve ao fato de o Cg ter uma alta afinidade eletronica e uma
razoavel condutividade eletronica (10* S cm™).

Basicamente a ideia de um dispositivo do tipo bicamada ¢ utilizar materiais com
diferentes afinidades eletronicas e potenciais de ionizagao. Isso favorece muito a dissociagao dos
éxcitons, pois o elétron serd aceito pelo material com maior afinidade eletronica; e o buraco, pelo
de menor potencial de ioniza¢do. A Figura 27 ilustra os processos envolvidos em um dispositivo

do tipo bicamada.
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Figura 27 - Representagdo do diagrama de energia de um dispositivo baseado na heterojungao
tipo bicamada contendo o processo de geracdo, dissociacdo na interface e transporte até os
respectivos contatos.
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Fonte: Coutinho (2011).

Na Figura 23, pode ser observado que, primeiramente, ha formag¢do do exciton pela
absorc¢ao de fotons. Apds a formagdo do éxciton, pode haver recombinagdo ou dissocia¢do do
mesmo, porém este ultimo efeito ocorre, primordialmente, devido a diferenga de potencial de
ionizagao e afinidade eletronica (COUTINHO, 2011).

Como também pode ser observado no esquema da Figura 27, existe um sentido favoravel
para injecdo de elétrons/buracos. Quando a injecao de elétrons ocorre pelo ITO, existe uma alta
barreira energética a ser vencida pelos elétrons até chegar ao outro contato. O analogo ocorre
para a injecao de buracos. Porém, a corrente ¢ facilitada quando a inje¢ao de elétrons ocorre pelo

Al (aluminio) (COUTINHO, 2011).

2.5.1.3 Heterojuncéo do tipo BHJ (bulk heterojunction)

Como ja foi mencionada, a dissociacdo dos éxcitons em dispositivos contendo dois
materiais com caracteristica aceitador/doador de elétrons ocorre, principalmente, na interface
entre os mesmos. Sabe-se que o alcance médio do éxciton em polimeros conjugados ¢ da ordem
de dezenas de nandmetros. Para uma boa absor¢ao, a camada ativa deve possuir espessura de 100
a 300 nm. Logo, grande parte dos éxcitons gerados ndo consegue atingir a interface para que
sejam dissociados. Esse problema pode ser resolvido, fazendo uma blenda dos materiais
doadores e aceitadores, formando a BHJ (bulk heterojunction). Pelo fato de as moléculas estarem
misturadas, a area de contato ¢ maximizada, e a dissociagdo ocorre no contato entre os materiais

(Figura 28) (SPANGGAARD; KREBS, 2004).
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Figura 28 - (a) Esquema de um dispositivo do tipo BHJ e geragdo/separagdo de portadores
ocorrendo em diferentes moléculas; (b) esquema do diagrama de energia.
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Fonte: Coutinho (2011).

Atualmente, grande parte dos dispositivos ¢ baseada em BHJ. Gragas a esse tipo de
arquitetura e desenvolvimento de novos materiais, a eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos tem

alcancado valores superiores a 8% (COUTINHO, 2011).

2.5.2 Semicondutores do tipo-p

Pesquisadores tém desprendido grandes esforg¢os para melhorar as caracteristicas e as
propriedades de transporte de carga dos semicondutores organicos para aplicagdes comerciais.
Os polimeros semicondutores do tipo-p, mais empregados na confecgdo de dispositivos
optoeltronicos organicos, incluem o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli[bis(3-dodecil-2tienil)-2,2 -
ditiofeno-5,5"-diil] (PQT-12), poli(2-metoxi-5-(2 -etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) (MEH-
PPV), poli(3-octiltiofeno) (P3OT) e poli-9,9" dioctil-fluoreno-co-bitiofeno (F8T2) (KUMAR;
KAUSHIK; NEGI, 2014; SHEKAR; LEE; RHEE, 2004). As estruturas quimicas dos diferentes
semicondutores organicos do tipo-p sdo mostradas na Figura 29.

O P3HT ¢ amplamente utilizado, pois, apesar de exibir baixa mobilidade em comparacdo
com outros materiais, por exemplo o poli(2,5-tienilenovinileno) (KLAUK et al., 2003), possui
uma boa solubilidade em uma ampla gama de solventes orginicos tais como cloroformio e
tolueno, o que o torna adequado para utilizagdo em métodos de processamento de baixo custo
(DIMITRAKOPOULOS; BROWN; POMP, 1996). Bao, Dodabalapur, Lovinger (1996)
relataram uma mobilidade de 4,5.10% cm” V™' s para o P3HT aplicado em transistores de filmes

finos orgénicos (OTFT), depositado através de spin coating.
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Figura 29 - Estrutura quimica dos semicondutores do tipo-p mais utilizados.
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Fonte: Kumar, Kaushik, Negi (2014).

2.5.3 Semicondutores do tipo-n

A maioria dos trabalhos tem seu foco na investigagdo de materiais organicos do tipo-p, no
entanto, também foram realizadas, em menor proporcdo, sinteses de novos semicondutores do
tipo-n. Visando conceber um dispositivo eletronico organico, ambos os tipos de semicondutores
organicos sdo necessarios. Por conseguinte, o desenvolvimento de semicondutores do tipo-n é
igualmente necessario.

Os polimeros semicondutores do tipo-n comumente usados incluem o DCMT (3°,4'-
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dibutil-5,5”-bis(dicianometileno)-5,5-dihidro-2,2":5"2”-tertiofeno), e BBL
(poli(benzobisimidazobenzofenantrolina)) (KUMAR; KAUSHIK; NEGI, 2014). As estruturas

quimicas de alguns desses materiais sdo representadas na Figura 30.

Figura 30 - Estrutura quimica dos semicondutores do tipo-n mais utilizados.

BBL

Fonte: Kumar, Kaushik, Negi (2014).

Além desses citados, um grande ntiimero de derivados de fulereno soluveis tem sido
empregado para esse fim. Tiwari et al. (2009) demonstraram uma mobilidade de 0,13 em’ Vst
para o PCBM (1-(3-metoxicarbonil) propil-1-fenil-[6,6]metanofulereno), depositado através de
processo de solubilizagdo. A maior parte dos semicondutores do tipo-n apresentam afinidade
eletronica proxima de 4,0 eV (GUPTA; KATIYAR; GUPTA, 2009). Consequentemente, a
injegdo de carga no transportador no semicondutor do tipo-n, seria, num hipotético dispositvo
com P3AT's, limitado por uma barreira energética de, aproximadamente, 1,7 eV, ja que a ultima
classe de polimeros citada apresenta afinidade eletronica em torno de 2,3 eV (considerando

sinteses em eletrodos de platina) (BENTO, 2012).
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2.6 CARACTERIZACAO DO PCBM

Dentre os materiais investigados em heterojungdes, o fulerenos (Cep) € seus derivados sao
os mais empregados, sobretudo em dispositivos fotovoltaicos. Isso se deve as propriedades
fotofisicas, fotoquimicas e de transferéncia de carga fotoinduzida nesses materiais. Tudo
comegou apos a observagao relatada em Sariftci et al. (1993), de que ocorria uma ultrarrapida
transferéncia fotoinduzida de elétrons de polimeros p-conjugados para o Cep, € que essa
transferéncia criava um estado de separagdo de cargas de longa duracdo. Apds essa descoberta,
programas intensivos de pesquisa em todo o mundo tém focado na sintese de derivados de
Cso que possam ser usados como aceptores de elétrons em células organicas solares.

Para a primeira heterojuncdo bulk aplicada como célula solar (MEH-PPV/PCBM), o
derivado do fulerno, o 1-(3-metoxicarbonil) propil-1-fenil-[6,6]metanofulereno (PCBM), foi o
material escolhido. Ainda hoje, apds vinte anos, o PCBM ainda continua sendo o material mais
promissor e o mais utilizado. Um dos motivos que explicam seu amplo emprego ¢ o fato de ser
extremamente soluvel nos solventes usualmente empregados na confecao dos dispositivos como
diclorometano, clorobenzeno e cloroformio. Nessa secdo, serdo apresentadas algumas
caracterizacdes espectroscopicas ja realizadas para blendas de P3HT/PCBM. Essa blenda

compde a camada ativa da maioria das céluas solares estudadas (SANTOS et al., 2010).

2.6.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL) da blenda de P3HT/PCBM

Em Ramani e Alam (2013) foi avaliada a influéncia de octano (Cs), OT, e dodecano (Cj»),
DT, nas blendas de P30OT/PCBM e P3HT/PCBM. Na Figura 27, sao apresentados os espectros
PL.
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Figura 31 - Espectros de PL de P3HT, P3HT/PCBM, P3HT/PCBM-OT, P3HT/PCBM-DT.
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Fonte: Ramani e Alam (2013).

Na Figura 31, sdo observados maximos de emissdo em 652 e 710 nm para o P3HT. Essas
bandas se mantiverem nas blendas com PCBM, porém tiveram sua intensidade reduzida em mais
de 85%. A redugdo no sinal foi devida a menor separacdo de fases e ao efeito de quenching
(extingdo) devido a adi¢ao do derivado de fulerno.

A pequena intensificagdo no sinal no material contendo dodecano, em comparagao com
as outras blendas, foi atribuida ao fato de que alguns éxcitons, gerados longe da interface

P3AT/PCBM, recombinaram-se antes de alcanca-la.
2.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) da blenda de P3HT/PCBM

Em Marchesi e Pereira (2014) foram estudadas o efeito da velocidade da secagem da
blenda P3HT/PBM depositado sobre ITO (6xido estanho dopado com Indio). Na Figura 32, sdo
apresentados os diagramas de Nyquist para os eletrodos de P3HT/PCBM depositados sobre ITO

em fungao do potencial.
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Figura 32 - Diagramas de Nyquist dos eletrodos P3HT/PCBM obtidos em solugio 0,2 mol L™ de
LiCIO4/ACN em (@) + 0,6 V; (0) + 0,7 V; (¥) + 0,8 V; (A) + 0,9 V; (m) + 1,0 V.
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Fonte: Marchesi e Pereira (2014).

Na Figura 32, pode ser observado que, ao se aplicar potenciais “mais positivos”, houve
uma redugdo nos didmetros dos semicirculos, ou seja, uma redugdo na Ryc. Essa redugdo esta
associada a maior eficiéncia do transporte de cargas na interface polimero/solugdo em funcao do
aumento do potencial. Nestes mesmos espectros também foram verificados, em baixas

frequéncias, um aumento do comportamento capacitivo.
2.6.3 Espectroscopia Raman da blenda de P3HT/PCBM

Na Figura 33, sdo apresentados os espectros Raman (A = 488 nm) da blenda
P3HT/PCBM, na regido entre 1350-1500 cm'l, obtido do trabalho Tsoi et al. (2011). No trabalho,
foi estudado o efeito do tratamento térmico na blenda de P3HT/PCBM, no estiramento simétrico

C=C do anel tiofénio (~ 1445 cm™) e no estiramento C-C entre anéis (~1381 cm™).
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Figura 33 - Espectros Raman do filme de P3HT:PCBM regioregular antes ¢ apds o tratamento
térmico (Aexs = 488 nm).
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Fonte: Tsoi et al. (2011).

Na Figura 33, pode ser observado que o tratamento térmico (espectro em vermelho)
gerou uma intensificacio no sinal ao relativo estiramento C-C entre anéis (~1381 cm™) e um
deslocamento do modo C=C do anel tiofénio (~1450 cm™) para menores nameros de onda. Esse
efeito foi atribuido a um maior ordenamento nas fases (cristalinidade) da blenda em fungdo do
aquecimento das amostras. No trabalho, ainda foi encontrado um deslocamento nos maximos das

bandas em fungdo dos diferentes comprimentos de onda de excitacdo do LASER.
2.6.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) de P3HT/PCBM

A absor¢do de fotons pela matéria, seja ela sélida, liquida ou gasosa, permite que elétrons
possam ser arrancados das moléculas ou atomos. Esse fenomeno ¢ a base do efeito fotoelétrico,
que apesar de ja ser conhecido por Hertz em 1887, apenas em 1905 Albert Einstein pdde explica-
lo. A energia de um féton, para todos os tipos de radiagdo eletromagnética, ¢ dada pela relagdo de

Einstein (SILVA, 2014):

E=hv 2.11)

Onde h ¢é a constante de Planck ( 6,62.10** Js)ev éa frequéncia em Hertz (Hz) da radiagdo.

Quando falamos de espectroscopia de fotoelétrons, referimo-nos a analise da energia cinética dos
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elétrons arrancados da matéria devido a absor¢ao dos fotons (fotoabsor¢ao) (SILVA, 2014).
Espectroscopia de fotoelétrons ou espectroscopia de fotoemissdo — Photo Electron
Spectroscopy (PES) — usa fontes monocromaticas de radiagdo (raios-X no caso do XPS), isto &,
fotons com uma unica energia. Com isso, podemos encontrar a energia de ligagcdo do fotoelétron

arrancado, se sua energia cinética for conhecida, a partir da expressao (SILVA, 2014):

Ec=hv-Ep (2.12)

A relacdo supoe que toda a energia cinética do fotoelétron ejetado, E,, € igual a diferenca
entre a energia do foton absorvido, /v, e a energia de ligagdo do elétron naquele sistema (binding
energy), Ey. Com essa relacdo, podemos encontrar e mapear os estados eletronicos de um dado
sistema atdmico ou molecular (SILVA, 2014).

Em Chen et al. (2010), foi obtido o espectro de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
para a blenda de P3HT/PCBM.

Figura 34 - Espectro XPS da blenda P3HT/PCBM apds aquecer o material por 30 minutos a
150°C.
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Fonte: Chen et al. (2010).

Na Figura 34, podem ser observados trés picos caracteristicos de P3AT’s: C 1s, C2s e C

2p, obtidos em 286, 228 e 164 eV. O sinal relacionado ao fulereno, Cgo, esperado em ~ 285 eV
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(pristina), somente pode ser observado a partir de um tratamento matematico (LOWNSBURY et

al., 2015).
2.7 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E VIBRACIONAL DA POLI(DIFENILAMINA) (PDFA)

Um dos materiais investigados no presente trabalho, sintetizado em conjunto com P3HT,
¢ a poli(difenilamina) (PDFA). Nessa sec¢ao sera apresentada a voltametria ciclica, os espectros

Raman e de reflectancia para esse polimero.
2.7.1 Caracterizagado eletroquimica e vibracional da poli(difenilamina)

Os dados espectroscopicos de abor¢do UV-Vis e de Raman sdo relevantes para a
compreensdo da estabilidade das espécies N,N"- difenilbenzidina (DFB), bem como seu cation
radical (DFB" ") e dication (DFB*") (de SANTANA; TEMPERINI; RUBIM, 1993). Na Figura

35, sdo apresentadas as estruturas dessas espécies:

Figura 35 - Estrutura quimica da DFA, da DFB, do cation e do dication da difenilbenzidina.
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Fonte: Bento (2013)
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2.7.2 Voltametria ciclica da PDFA

Em de Santana, Temperini, Rubim (1993), foi obtido o voltamograma ciclico do filme da
PDFA (Figura 36) sintetizado eletroquimicamente em solugdo 1.10" mol L™ de Et;NBF,/ACN
sobre eletrodo de platina (Pt).

Figura 36 - Voltamograma ciclico do filme de PDFA em 1.10" mol L' de Et;NBF,/ACN,
registro do primeiro e do segundo ciclo. Velocidade de varredura=1.10" V s™.
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Fonte: de Santana, Temperini, Rubim (1993).

No voltamograma apresentado na Figura 36, pode ser observado que, na primeira
varredura de potenciais (linha pontilhada), foram obtidos trés picos de oxidacao para o filme de
PDFA, em + 0,70 V, + 0,85 V e + 1,0V, enquanto, na segunda varredura, foi observado apenas o
ultimo pico. Tanto na primeira quanto na segunda varredura, foram observados dois picos de

reducao, em+ 0,68 Ve + 0,80V.

2.7.3 Espectroscopia de absor¢ao UV-Vis da PDFA obtido por reflectancia

No trabalho de Santana, Temperini, Rubim (1993), também foram obtidos os espectros de
absor¢do UV-Vis (Figura 37) in situ do filme de PDFA, sintetizado eletroquimicamente em
solugdo 1.10" mol L™ de EtyNBF,/ACN sobre eletrodo de platina (Pt), em fungio do potencial
aplicado (+ 0,8 — 0,0V).
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Figura 37 - Espectro de absor¢do UV-Vis in situ do filme de PDFA em 1.10" mol L™ de
EtsNBF4+/ACN em diferentes potencias.
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Fonte: de Santana, Temperini, Rubim (1993).

Na primeira varredura, em potenciais “mais positivos”, verificaram-se duas bandas
centradas em 588 e 475 nm, atribuidas ao dication e cation radical da difenilbenzidina,
respectivamente. Ainda foram observadas estruturas pouco definidas em 450 e 490 nm. A
medida que a varredura foi direcionada para o sentido negativo, a banda intensa em 588 nm
reduziu drasticamente sua intensidade, enquanto a banda em 475 nm teve seu sinal reduzido
apenas em potenciais inferiores a + 0,70V. O desaparecimento da banda centrada em 475 nm
(cation radical) ocorreu, apenas, apds submeter o filme a um potencial de 0,0V por vinte minutos

(de SANTANA; TEMPERINI; RUBIM, 1993).
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2.7.4 Espectroscopia Raman da PDFA

Em de Santana, Matos, Temperini (1998), foram obtidos os espectros Raman dos filmes
de PDFA sintetizados em solugdo 1.10” mol L™ de Et;NBF4/ACN sobre eletrodo de platina (Pt)
com aplicagdo de potenciais ciclicos entre 0,0 e +1,5V. Apos a sintese, os filmes passaram por
dois diferentes processos: (A) aplicacdo de um potencial de + 1,0 V por trinta minutos, Figura 38

(a) e (B) aplicagdao de um potencial de 0,0V por trinta minutos, Figura 38 (b).

Figura 38 - Espectro Raman ex situ: (a) filme polimérico A; (b) filme polimérico B. Aey = 514,5
nm.
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Fonte: de Santana, Matos, Temperini (1998).

As bandas encontradas nos espectros Raman apresentados na Figura 38 foram atribuidas

as espécies DFB, DFB+ ', DFB**, conforme a Tabela 4.
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Tabela 4 - Atribui¢des das bandas encontradas no Raman dos filmes de PDFA.

Deslocamento Raman / cm

Atribuigdes . -
DFB DFB DFB

vC-C do anel 1610 (10) 1607 (10) 7
vC-C do anel 1591 (ombro) 1582 (8,5) 1572 (10)
vC-N 1238 (1,0) 1538 (4,2) 1416 (7,0)
vC-C entre anéis 1285 (2,8) 1329 (5,6) 1362 (5,0)
BC-H 1200 (2,2) 1205 (5,3) 1218 (7,0)
BC-H 7 7 1204 (7,0)
BC-H 7 7 1177 (5,4)

Fonte: de Santana, Matos, Temperini (1998).

As bandas em 1380 e 1280 cm™ atribuidas ao estiramento C-C entre anéis das estruturas
difenilquinona e difenil, respectivamente, foram observadas exclusivamente no filme B. No
espectro do filme A, Figura 38 (a), a banda em 1324 cm’ foi atribuida & espécie
difenilsemiquinona. Dessa maneira, foi possivel inferir que, no filme B (0,0V), hd a
predominancia das estruturas difenilquinona e difenil, enquanto, no filme A (+ 1,0 V), predomina

a estrutura da difenilsemiquinona (de SANTANA; MATOS; TEMPERINI, 1998).
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3 OBJETIVO GERAL

Este trabalho visa definir, eletroquimicamente, as condi¢cdes de sintese dos polimeros
gerados em solvente aprotico (acetonitrila), sobre substrato condutor (platina) e caracteriza-los

por diversas técnicas espectroscopicas.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintetizar os filmes obtidos a partir dos mondmeros de 3-hexiltiofeno (3HT),

difenilamina (DFA) e 3-octiltiofeno (3-OT);

v’ Caracteriza¢do a influéncia do eletrolito suporte (LiClIO4/ACN e Et;NBF4/ACN) nas
propriedades dos filmes de CP3(HT-OT);

v Estudar a influéncia nas propriedades dos filmes de P3HT e CP3(HT-OT) com a

introducao de um semicondutor do tipo n (PCBM);



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 METODOLOGIA EMPREGADA
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Figura 39 - Fluxogramas dos experimentos realizados no trabalho. E.T. = eletrodo de trabalho;
E. R. = eletrodo de referéncia e C. E. = contra eletrodo.
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Na Figura 39, observa-se o fluxograma dos experimentos realizados no presente trabalho.

Apds as solugdes dos mondmeros serem devidamente preparadas, foram realizadas as sinteses
eletroquimicas dos filmes sobre o eletrodo de trabalho (platina), salvo o PCBM que foi adquirido
e depositado como fornecido pela Sigma Aldrich (exceto pelo fato que foi diluido em
cloroformio). Na Figura 39 (a), ¢ apresentado o fluxograma dos experimentos realizados para o
homopolimero de P3HT e das blendas poliméricas CP3(HT-OT), P(DFA-co-3HT) e
P3HT/PDFA, enquanto que na Figura 39 (b) ¢ apresentada a metodologia utilizada nos
experimentos envolvendo as blendas poliméricas P3HT/PCBM e CP3(HT-OT)/PCBM. Os
detalhes da sintese dos filmes e das blendas poliméricas encontram-se na se¢do 4.3.2. Apos os
depositos, os filmes e blendas foram analisados por diversas técnicas eletroquimicas e

espectroscopicas, conforme indicado nos fluxogramas.

4.2 REAGENTES

Mondmero: 3-hexiltiofeno (C;oH;6S), Sigma Aldrich (99%);

Mondmero: 3-octiltiofeno (Ci2H20S), Sigma Aldrich (99%);

Difenilamina ((CsHs).NH), Allkimia Ltda;

Eter de petroleo, Labsynth Ltda (99,8%);

PCBM, 1-[3-(metoxicarbonil)propil]-1-fenil-[6,6]metanofulereno, (C72H14,02), Sigma
Aldrich (99,9%);

Cloroférmio (CHCls), Synth (99,9%);

v’ Eletrolitos suporte: perclorato de litio (LiClO4) (99%) e tetrafluoroborato de

AN N NN

<

tetraetilamonio ((C,Hs)sNBF, ou EtyNBF4), Acros Organics;
v Acetonitrila (CH;CN ou ACN), JT Baker com pureza de 99,5%, grau HPLC;
v Hidroxido de aménio (NH;OH), VETEC (30%).

4.2.1 Recristalizagao da difenilamina (DFA)

Para a purificacdo da DFA, a mesma foi recristalizada por meio da adi¢ao de 10 mL de
éter de petrdleo em um béquer de 25 mL sobre agitador mecanico com barra magnética, modelo
MQAMA-302 (Microquimica), por 15 minutos a 30°C (BENTO, 2013).

Em seguida, foram adicionados pequenos cristais de DFA sélida ao éter de petrdleo.
Apos completamente homogeneizada, a DFA permaneceu a temperatura ambiente por mais 15

minutos até o surgimento de novos cristais; a solucdo foi filtrada em papel filtro, separando a
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DFA solida purificada do éter de petroleo. Esse processo foi repetido trés vezes até a obtengao de

de DFA com coloragdo branca intensa (BENTO, 2013).

4.3 SINTESE ELETROQUIMICA

4.3.1 Obtengao dos filmes e blendas poliméricas

Nas sinteses eletroquimicas foi utilizada cela eletroquimica padrdo com trés eletrodos
(Figura 39), conforme descrito por Maia et al. (2013). Foram utilizadas duas placas de platina
(Pt) como eletrodo de trabalho e como contra eletrodo. A area do eletrodo de trabalho recoberta
com o filme foi mantida constante (3,0 cm?), conforme as condicdes de sintese descritas em
Louarn et al. (1992). Todos os potenciais foram determinados, utilizando um eletrodo de
referéncia Ag)/AgCl) inserido em um capilar de Luggin-Haber. Como eletrélito de suporte foi
utilizada uma solucdo 1.10" mol L™ de LiClO4 ou Et;NBF,, em acetonitrila (ACN). Os filmes
poliméricos sintetizados na superficie do eletrodo de trabalho foram obtidos ap6s a remocao dos
mesmos da cela reacional, denominado como preparado. Os filmes denominados como
desdopados foram obtidos submetendo-os a uma solugdo basica concentrada (hidroxido de
amoénio) (BENTO, 2013).

Na Tabela 5, estdo descritas as condigdes experimentais para as sinteses dos
homopolimeros e das blendas poliméricas com PDFA (polidifenilamina). Os homopolimeros de
PDFA e P3HT (poli(3-hexiltiofeno)) foram sintetizados eletroquimicamente por voltametria
ciclica (VC) e cronoamperometria (CA), respectivamente. A blenda denominada
poli(difenilamina-co-3-hexiltiofeno), P(DFA-co-3HT), foi sintetizada em “camadas”, seguindo o
mesmo procedimento de deposi¢do eletroquimica descrito acima. A blenda denominada de
(PDFA/P3HT), foi sintetizada por CA a partir de uma solucdo de 3-HT/DFA (na proporg¢ao de
1:10). Todos os filmes foram sintetizados a 18 °C em solugao 1.10" mol L de LiClO4/ACN e,
apods as caracterizagoes, foram reduzidos quimicamente (desprotonados) em solugao concentrada

de NH4OHgjy durante 60 s e lavados em 4gua destilada para completa remocao do eletrdlito.
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Tabela 5 - Condigdes experimentais da sintese dos homopolimeros (P3HT e PDFA) e blendas
poliméricas com PDFA (polidifenilamina).

HOMOPOLIMEROS CONCENTRAGAO ]
CRONOAMPE-  VOLTAMETRIA CICLICA

E BLENDAS (mol L™)
) ROMETRIA
POLIMERICAS DFA 3-HT
PDFA 1.10T 0,60-1,20-0,50- 0,60V / 30 Ciclos
P3HT 41072 +1,70 V=240 s
P(DFA-co-3HT) 1.10™ 4.107 +1,70V-240s  0,60-1,20-0,50- 0,60V / 20 Ciclos
Blenda (P3HT/PDFA) 1.107 1.10™ +1,75V -240s

Fonte: proprio autor.

Na Tabela 6, estdo descritas as condigoes das sinteses a 18°C dos filmes de P3HT e P30T
(poli(3-octiltiofeno)) nos dois eletrolitos estudados (LiClO4/ACN e EtsNBF4ACN). Nela
também estao descritos os detalhes da sintese do material obtido por CA, da mistura da solugao
de 1:1 dos mondémeros 3-HT e 3-OT, denominado CP3(HT-OT). Depois de gerados, os filmes
foram imersos em solucdo de ACN (acetonitrila) para remocao do excesso de espécies de baixo

peso molecular e do eletrolito.

Tabela 6 - Condigdes experimentais das sinteses eletroquimica dos filmes.

Eletroélito Filmes Concentracéo (mol L-Y) Tempo (s) E j
3-HT 3-0T (Vvs. Ag/AgCl)  (Acm?)
P3HT 410 e 240 +1,75 4,07.10°
LiClO, P30T e 4.107 240 +1,75 8,42.10°
CP3(HT-OT) 4.10* 4.10 240 +1,75 4,37.107
P3HT 4107 e 240 +1,75 6,93.10”
Et,;NBF, P30T e 4.107 240 +1,75 4,26.107
CP3(HT-OT) 4.10* 4.10 60 +1,80 6,67.107

Fonte: proprio autor.

As blendas denominadas por P3HT/PCBM e CP3(HT-OT)/PCBM foram sintetizadas nas
mesmas condi¢des descritas para os filmes de P3HT ¢ CP3(HT-OT) obtidos em solugdo 1.10
mol L de Et;NBF4/ACN, conforme descrito na Tabela 6, exceto pelo fato que, apds a sintese
eletroquimica, foi depositado, sob esses filmes, 50 uL de uma solugio de 6,7 mg mL™ de PCBM

em cloroformio.
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4.3.2 Nomenclatura dos filmes

Ap0s todas as sinteses eletroquimicas, os filmes foram imersos em solu¢do concentrada
de acetonitrila para a remocao de espécies de baixo peso molecular. Os filmes assim obtidos
foram designados “como preparados”.

Alguns filmes como preparados foram submetidos a potenciais anddicos, para estudos de
Raman in situ (ver se¢do 4.5.2). Esses foram designados como “oxidados”.

Houve ainda filmes como preparados que foram imersos, por aproximadamente 1 minuto,
em solucdo concentrada de NH4OH, com intuito de reduzi-los (MAIA, 2015). Esses filmes
foram designados como “desdopados”. A desdopagem quimica foi utilizada em detrimento da
desdopagem eletroquimica, pois, em resultados prévios (MAIA et al., 2013), as amostras
desdopadas, utilizando o primeiro método, apresentaram maiores intensidades de

fotoluminescéncia em relagdo ao segundo método citado.

4.4 VOLTAMETRIA CiCLICA

Para voltametria ciclica (VC) dos filmes, foram utilizadas, como eletrodo de trabalho e
contra eletrodo, placas de platina (97%). A éarea do eletrodo de trabalho recoberto com o filme
foi mantida constante em 1,5 cm2, de acordo com as condi¢des de sintese descritas em Maia et
al. (2013) . Todos os potenciais foram determinados com referéncia ao Ag/AgCls) disposto em
um capilar Luggin-Haber e solu¢do 1.10" mol L™ do eletrélito suporte em acetonitrila. As curvas
de corrente versus tempo e os voltamogramas ciclicos foram obtidos com equipamento

potenciostato, modelo MQPG-01 da Microquimica, acoplado ao microcomputador.

4.4.1 Determinagao dos parametros opticos

Para a determinacao dos parametros de afinidade eletronica (A) e potencial de ionizagao

(), foram utilizadas as expressoes 4.1 ¢ 4.2 (NODARI et al., 2010; BENTO, 2013):

| = (E’ox + 4,4 V) eV (4.1)

A=1-E, (4.2)

em que o potencial de inclinagdo, onset (E“ox), ¢ encontrado por meio dos voltamogramas

ciclicos das amostras, conforme Figura 43 (secdo 5.1.1). O valor 4,4 consiste no coeficiente de
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correlagdo em relacdo ao eletrodo de referéncia, no caso Ag)/AgCl), para o nivel do vacuo
(NODARI et al., 2010).

Os valores da energia gap (Ey) foram determinados utilizando os comprimentos de
maximo de absor¢do (Amax) obtidos dos espectros de reflectancia dos polimeros desdopados,
conforme, por exemplo, Figura 44 (a) (se¢do 5.1.2) (CERVANTES et al., 2012; NODARI et al.
2010, BENTO, 2013).

4.5 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

4.5.1 Espectroscopia de Absor¢ao UV-Vis obtido por reflectancia

Os espectros de absor¢ao UV-Vis dos filmes finos sdo obtidos em espectrofotometro de
fibra dtica da Ocean Optics, modelo S2000 (Figura 35), a partir da reflexdo sobre a amostra de
feixe de luz policromatico de uma lampada de tungsténio (W), operando em uma faixa de 400 a
950 nm. O padrao de refletincia WS-1 da Ocean Optics foi utilizado para calibragdo do
equipamento (MAIA, 2015; dos REIS, 2009).

Figura 40 - Representagdo do Espectrometro de Absor¢do UV-Vis: (a) 1 — Suporte, 2 — Fibra
Optica, 3 — Lampada de tungsténio (W), 4 — Placas de aquisi¢do, 5 — Micro-computador; (b) 1 —
Suporte, 2 — Fibra Optica, 3 — Amostra sobre placa de platina (Pt).

a 4 4 4
(: ) =iy 5 ) B
g T = s_[ N

| .3 _ﬁ‘
L el e

Fonte: dos Reis (2009).
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Na Figura 40 (a), ¢ apresentado o arranjo experimental do espectrometro de reflectancia
constituido de um suporte (1) onde a amostra ¢ colocada para a aquisi¢do dos espectros
(detalhado na Figura 40 (b)). Nele, estdo fixadas as extremidades de duas fibras opticas (2). Uma
das fibras opticas direciona a luz de uma fonte de radiagdo eletromagnética (3) — lampada de
tungsténio (W) — até a amostra, e a outra fibra dptica coleta a luz refletida e a envia para um
espectrofotometro que possui uma rede de difracdo e um dispositivo de carga acoplado, CCD
(“charge coupled device”) (4) que envia o sinal elétrico para uma placa de aquisi¢ao ligada a um
microcomputador (5) que analisara os dados capturados por ela.
A Figura 40 (b) apresenta um detalhamento do suporte (1) j& mencionado. Nesse suporte,
esta contida a extremidade da fibra optica utilizada na excitacdo e na aquisicao da luz refletida

(2) e (3) a amostra depositada sobre a placa de platina (Pt).

4.5.2 Espectroscopia Raman

Os espectros FT-Raman (Figura 41 (B)) foram obtidos por meio do espectrometro
Brunker RFS 100, com linha de excitacdo no infravermelho préximo (1064 nm), com poténcia
de 50 mW e resolucao de 1 cm’!. Foram obtidos, também, espectros Raman excitados em 532
nm, utilizando um Espectrometro Raman portatil Advantage532® da DeltaNu (Figura 41 (A)),
com resolucio de 8 cm”. O software NuSpec da DeltaNu foi utilizado para remover a

fluorescéncia de fundo, usando recursos de linha de base.
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Figura 41 - (A) Espectrometro Raman portétil Advantage532® e (B) FT-Raman Brunker RFS
100 acoplados aos respectivos micro-computadores; (C) detalhe no aparato experimental para os
experimentos in Situ no Raman Portatil onde (1) eletrodo de referéncia (Ags/AgCl), (2) lente
com camera USB para auxiliar no ajuste do foco do LASER, (3) célula eletrolitica; (D) detalhe
do aparato experimental para os experimentos in Situ no FT-Raman: (1) eletrodo de referéncia
(Ags/AgClis), (2) lente focalizadora do laser, (3) compartimento da célula onde se encontra o
contra eletrodo (placa de Pt), (4) compartimento da célula onde se encontra o eletrodo de
trabalho (placa de Pt com filme e/ou blenda polimérica depositado(a)).

Fonte: préprio autor.

Para os experimentos FT-Raman in situ e Raman 532 nm in situ, foi utilizado o aparato
experimental demonstrado nas Figuras 41 (C) e (D), respectivamente. Esses experimentos foram
realizados, acoplando aos espectrometros um potenciostato/galvonostato, para submeter as
amostras aos potenciais desejados. Na Figura 41 (C), observa-se o arranjo experimental para os
experimentos in situ no Raman Portatil onde se constata o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl(s)
(1), a lente com camera USB (2) para auxiliar no ajuste do foco do laser e a célula eletrolitica (3)
contendo duas placas de platina (eletrodo de trabalho e contra eletrodo) imersas na solug¢do de

eletrolito suporte (EtsNBF4/ACN ou LiClO4/ACN). Para os experimentos in situ no FT-Raman,
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foi utilizado um aparato experimental semelhante, com pequenas alteragdes, em especial no
formato da célula eletrolitica, para se adaptar as caracteristicas do equipamento onde (1) € o
eletrodo de referéncia (Agi)/AgCly); (2), a lente focalizadora do laser; (3) e (4) sdo os
“compartimentos” da célula onde se encontram o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho (placas

de Pt) imersos no eletrélito de suporte (EtaNBF4/ACN).

4.5.3 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Os experimentos de EPR (Ressondncia Paramagnética Eletronica) foram realizados a
temperatura ambiente (298K) e a temperatura do nitrogénio liquido (77 K), sendo que as
amostras foram introduzidas em capilares de quartzo (SiO,) de 1.10* uL, e esses, inseridos em
tubos de quartzo de 4 mm de didmetro interno. Para medidas realizadas a 77 K, os tubos de
quartzo contendo as amostras, foram inseridos em um dewar contendo nitrogénio (N;) liquido.
Os espectros foram obtidos sob um campo centrado em 3450 Gauss, com velocidade de
varredura a 50 Gauss, tempo constante de 3.107 s, poténcia de microondas a 40 mW e frequéncia
de modulagio de 5 GHz. Foi utilizado o padrdo MgO:Cr’>", que apresenta fator espectroscopico g
=1,9797, previamente preparada com uma quantidade igual a 5,5. 10'* espécies paramagnéticas
para a temperatura ambiente (RAMONI, 2000).

As andlises por RPE em banda X (9,5 GHz) foram realizadas por meio de um
espectrometro da marca JOEL (JES-PE-3X), cujo sistema de aquisi¢do estd representado na

Figura 42.

Figura 42 - Representagdo basica do Espectrometro de EPR.

SISTEMA DE COLETAS
DE DADOS

Fonte: Ramoni (2000).
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O espectrometro consiste, basicamente, de uma fonte de microondas, eletroima, a
cavidade (célula de absor¢ao) onde sdo introduzidas as amostras ¢ o sistema de coleta de dados.
Na cavidade, foi inserido o tubo de quartzo contendo 1.107 g de P3HT, previamente raspado do
eletrodo de platina, de tal maneira que o tubo ficasse situado entre as pecas polares do eletroima,
onde a radiagdo de microondas € concentrada. A deteccdo do sinal EPR foi realizada através de
um diodo semicondutor sensivel as frequéncias do microondas, ligado a um sistema de coleta de

dados. Esses sdo visualizados em um osciloscopio acoplado ao diodo ou em computador onde os

dados podem ser adquiridos e tratados (BENTO, 2013; RAMONI, 2000).

4.5.3.1 O Calculo do Fator Espectroscépico g

O fator espectroscopico g, que permite identificar o radical, ¢ calculado em relagdo ao
marcador de campo MgO:Mn*", o qual tem o g igual a 1,981 (THEREZIO, 2009). Para o caso
mais simples, a condi¢do de ressonancia de um elétron desemparelhado, onde a frequéncia de

microonda incidente produz a Ressonancia Paramagnética Eletronica, ¢ descrita por:

hv =gpH (4.3)

onde h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia, g é o fator espectroscopico, f ¢ o magnéton de
Bohr e H ¢ o campo magnético externo (de MELO, 2005). Porém, com o auxilio do marcador de
campo, obtém-se uma maior precisao do fator espectroscopico ¢. A ressonancia da espécie

paramagnética ocorre quando:

hv = g1fH1 (4.4)

onde g1 e H; referem-se ao fator g e ao campo magnético onde ocorre a ressonancia do radical

. A . L, . 2+
livre. Do mesmo modo, a ressonancia paramagnética no MgO:Mn™" ocorre quando:

hv = gofH> (4.5)

onde g, e H; referem-se ao fator g e ao campo magnético onde ocorre a ressonancia do sinal de
. e A
EPR do MgO:Mn2 . Como tanto o P3HT como o marcador estdo sujeitos a mesma frequéncia de

microondas, pode-se combinar as duas equagdes e, obtém-se:

g1PHL = gofH> (4.6)
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e, assim, pode-se isolar g1, 0 que resulta em:

H,
91 =92 -
! 4.7)

Para aumentar a precisdo no calculo de g1, podemos minimizar o erro utilizando o 4H que

¢ a diferencga entre H, e Hj, exemplificado na Figura 38. Portanto, AH vale:
AH = Hy;—H; (4.8)

Assim, isolando H; na Equacao (4.6) e substituindo na Equagao (4.5), obtém-se:

Hy+AH
9= 9:( m )-
(4.9)
1sso resulta na expressao:
AH
91 = 92 (1 + H_)
1 (4.10)

Entdo, através da Equagdo (4.8) é possivel obter o fator espectroscopico g do radical

livre (THEREZIO, 2009).
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Figura 43 - Espectro de EPR do P30T dopado preparado com LiClO4. O espectro apresenta a
terceira e quarta linha do marcador MgO:Mn”" (linhas de extremidades) e linha referente ao
radical livre no centro. Também mostra AH que ¢ a diferenca de campo entre a quarta linha do
marcador e a linha referente ao radical livre.
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02 -

01k AH -

0,0 - L{wavm~ww~i

01k -
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02+ -

03+ -

: L . I ; 1 . I ) ] .
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Campo Magneético (Gauss)

Fonte: Therézio (2009).

4.5.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram realizadas em criostato de ciclo fechado de
hélio (2), permitindo um intervalo de temperatura de 15 a 300K. O Laser (1) utilizado foi de 405
nm com poténcia 15 mW, marca LASER LINE modelo FDA LASER Power supply. Para coletar
a emissdo da amostra, foi utilizada uma lente (3) de 5,5 cm, filtro de cor (4) (modelo GG435 da
SCHOTT). O sistema de deteccdo foi através de um fotodetector (5) (um miniespectrometro
USB4000 da Ocean Optics) (FERNANDES, 2014). O arranjo experimental utilizado para a

obtencdo dos espectros encontra-se na Figura 44.
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Figura 44 - Arranjo experimental utilizado nos experimentos de fotoluminescéncia (PL).

Computador

1 - Laser

2 - Criostato

3 - Lente coletora
4 - Filtro de cor

5 - Fotodetector

Fonte: Fernandes (2014).

4.5.5 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Os espectros de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram obtidos a temperatura
ambiente utilizando o espectrometro Kratos Analytical (Figura 45), sendo utilizada a radiagao
Ko do Al (1486,6 eV) como fonte de excitagdo. Os filmes foram diretamente inseridos no
compartimento de amostras do espectrometro (encontrado dentro da regido de coloracao
avermelhada, conforme demonstro na Figura 45), deixados neste local por uma noite, sob
ultravacuo (< 107 Pa). Os espectros alta resolu¢do foram adquiridos com energia de passagem
do analisador de 1 eV, sendo que aqueles com menor resolucdo foram obtidos com 10 eV

(CERVANTES et al., 2015).
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Figura 45 - Imagem do espectrometro XPS (Kratos Analytical).

ah.

=

Fonte: Silva (2014).

Os dados foram analisados pelo software CasaXPS. A linha de base dos espectros foi
considerada do tipo Shirley e as deconvolugdes foram obtidas a partir de uma mistura das
funcdes Gaussianas-Lorentzianas. A respeito da calibragdo do espectrometro, o pico C 1s de
hidrocarbonetos foi fixado em 284,8 eV. Nao foi utilizada nenhuma limpeza prévia da superficie

dos filmes, como bombardeamento de argonio (Ar), para evitar alteragdes nas composigdes

quimicas dos filmes (CERVANTES et al., 2015).
4.5.6 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de impedancia eletroquimica foram obtidos, utilizando um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302 N (Figura 46) com mddulo de impedancia
FRAMB32, variando a frequéncia de 1.10° Hz a 1.107 Hz, acoplado a um microcomputador com

sistema de aquisicdo e tratamento de dados (software NOVA 1.8) (MAIA, 2015).
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Figura 46 - Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT 302 N com médulo de impedancia
FRAM 32.

Fonte: Maia (2015).

Na Tabela 7, sdo apresentados os valores dos potenciais anodicos (E’0x), a faixa de
variagoes dos potenciais (4F) e os potenciais de sobretensdo (77) de cada sistema, obtidos a partir
dos voltamogramas ciclicos dos filmes. Para as analises dos filmes pela técnica espectroscopia
de impedancia eletronica (EIE), os filmes foram obtidos em fio de platina, com area de 1,9.10

cm’, conforme descrito em Cervantes et al. (2014).

Tabela 7 - Valores dos potenciais de inclinagdo dos picos de oxida¢ao (E’ox), potenciais
investigados (E), potenciais onde foi obtido menor valor de Rrc (77) de cada sistema
determinados por VC's dos filmes, regido linear dos voltamogramas (4E). Obs: Todos os
potenciais descritos na Tabela 7 sdo positivos.

E’ox AE E

Eletrolito Filmes (V vs. (V vs. (V vs. Ag/AgCl) (VZ/S.
Ads/AICly)  Agw/AgCly) Ag/AgCl)

P3HT 0,65 0,68 - 0,83 0,57 0,66: 0,75: 0,95: 1,10 0,75£0.10
LiCIO, P30T 0,72 0,83 - 1,13 0,31: 0,84: 1,02: 1,40: 1,58 0,84+0,10
CP3(HT-OT) 0,53 0,58 - 0,83 0,36: 0,56: 0,68: 0,78; 0,82 0,82+0,10
P3HT 0,85 0,89 -1,22 1,00: 1,04: 1,14: 135 1,1420,10
P30T 0,91 1,05-1,36  0,90: 1,00: 1,05: 1,15: 1,20: 1,25 1,20+0,10
Et,NBE, CP3(HT-OT) 0,84 0,84-1,10  0,85:0,90: 0,92: 0,95: 1,00: 1,05  0,85+0,10
P3HT/PCBM 0,81 0,86-1,18  0,90: 0,95: 1,00: 1,10: 1,10: 1,20  1,00+0,10
CP3(HT-OT)/PCBM 0,85 0,92 -1,32 1,10: 1,20: 1,25: 1,30 1,20£0,10

Fonte: préprio autor.
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4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para as andlises de MEV, os filmes foram depositados eletroquimicamente a 18 °C em
1.10" mol L™ mol L™ LiCIO4/ACN ou 1.10" mol L™ mol L™ (C,Hs)sNBF4/ACN sobre 6xido de
estanho dopado com indio (ITO), conforme método utilizado por de Santana et al. (2013). As
imagens foram obtidas em um microscopio eletronico da PHILIPS modelo Quanta 200 (FEI),
tensdo de 25 keV, distancia do feixe até¢ a amostra de 7,9-8,1 mm, escala de imagem de 2,0-50,0

um em ampliagdes de 6000 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE ELETROQUIMICAE CARACTERIZACAO DO P3HT
5.1.1 Sintese eletroquimica do P3HT

Na Figura 47, encontra-se o cronoamperograma da sintese eletroquimica do
homopolimero poli(3-hexiltiofeno), P3HT, a 18°C, nos diferentes potenciais aplicados.
Previamente, por voltametria ciclica (VC), foi determinada esta “faixa de potencial” onde se

espera que o processo de polimerizagao do P3HT ocorra.

Figura 47 - Cronoamperograma do P3HT 4.107 mol L™ em eletrodo de Pt em 1.10™ mol L™
LiClO4/ACN nos potenciais fixados de + 1,40 a+ 1,70 V.
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Fonte: proprio autor.

No cronoamperograma, foi observado que em potenciais inferiores ou iguais a +1,40 V
ndo houve aumento de corrente, ndo gerando, portanto, o filme sobre o eletrodo. Quando foi
aplicado entre + 1,50 até + 1,65 V, por tempos iguais ou superiores a 3 min, observou-se a
formacdo de um filme com aspecto visivelmente nucleado e disperso sobre o eletrodo.
Entretanto, quando foi aplicado + 1,70 V, observou-se um abrupto aumento de corrente até 0,15
min (10 s), relacionado a etapa de nucleagdo do filme (VILLAREAL et al., 2001). Apos esse
periodo, foi possivel observar que a corrente apresentou um pequeno aumento de corrente,
tornando-se cada vez mais estavel, sendo observada a formacdo do filme de aspecto homogéneo

sobre a platina com apenas 1 min (60 s).
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5.1.2 Caracterizacao do filme de P3HT

A Figura 48 mostra a voltametria ciclica (VC) do P3HT, depositado em superficie de
platina, em solugio de LiClO4 1.10™" mol L™ em acetonitrila, obtido aplicando + 1,70 V por 60 s
a 18°C.

Figura 48 - Voltamograma ciclico do filme polimérico de P3HT em eletrodo de platina em
solugdo 1.10" mol L™ de LiClO4 em acetonitrila. Velocidade de varredura: 1.10™" V s™.
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Fonte: proprio autor.

Na VC do filme foram observados dois picos de oxidagdo (+ 0,89 e + 1,23 V) e dois
picos de reducao (+ 0,67 ¢ + 1,00 V). Esse resultado comprova a geracdo de duas espécies
durante a oxidagao do P3HT e sua estabilizacao pelo potencial anddico, sendo reduzidas pelo
processo inverso, como observado no trabalho de Zotti e Schiavon (1989). O comportamento
observado nos voltamogramas também sugere que, na matriz polimérica do filme de P3HT
sintetizado neste eletrdlito, os segmentos cation radical foram mais estaveis que os segmentos
dication durante a oxidacdo do filme. Isso se deve, provavelmente, ao fato de que a energia de
repulsdo, devido as cargas positivas no segmento dication, foi superior a energia de interacdo
entre essas cargas € a matriz do polimero, mesmo em potenciais superiores a + 1,20 V
(CHANCE et al., 1983).

Os espectros de Reflectancia e Raman foram obtidos com intuito de identificar e
caracterizar essas possiveis espécies na matriz polimérica, inicialmente, do filme reduzido

(quimicamente desdopado) e, posteriormente, do filme oxidado (eletroquimicamente dopado).
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A Figura 49 demonstra os espectros de (a) Absor¢ao UV-Vis e (b) Raman ex situ dos
filmes de P3HT desdopados.

Figura 49 - Espectro de (a) Absor¢do UV-Vis e (b) Raman ex situ do filme de P3HT
quimicamente desdopado.

Absorvancia (u.a.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

1452

7000
6000 —
5000 —
4000 —

3000 -

Intensidade (u. a.)

2000

1000 -

1050 1200 1350 4 1500
Deslocamento Raman (cm ')

Fonte: proprio autor.

Ap6s a deconvolucdo do espectro de absor¢do, Figura 49 (a), foi possivel observar duas
bandas centradas em 447 e 667 nm. A banda em 447 nm ¢ atribuida a banda de absorcao
caracteristica de politiofenos no estado neutro (KANETO; KOHNO; YOSHINO, 1984), sendo
muito proxima a excitacdo de radiacdo do laser (532 nm), favorecendo o efeito Raman
ressonante observado no espectro da Figura 49 (b). A outra banda pode ser relacionada a espécie

cation radical remanescente na matriz polimérica, apos o processo de desdopagem (IZUHURA;
SWAGER, 2011).
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A Figura 49 (b) apresenta as frequéncias obtidas no espectro Raman do filme de P3HT
desdopado, observadas em 1089, 1607/1204, 1374, 1452, 1522 cm’. Elas podem ser atribuidas
ao estiramento C-Cgys, estiramento C-C inter anéis, estiramento C-C, estiramento simétrico
C=C, estiramento assimétrico C=C, respectivamente, do anel tiofénico (MAIA et al., 2013;
IZUHURA; SWAGER, 2011). Entretanto, resultados prévios demonstram que a assimetria da
banda em 1452 cm™ & causada pela contribuicio das espécies cation radical e dication
persistentes na matriz polimérica (MAIA et al., 2013).

A fim de ratificar os resultados obtidos na VC (Figura 48), foram obtidos espectros de
absor¢ao ex situ do filme de P3HT (Figura 50) apds aplicar um potencial constante de + 1,00 e +
1,45 V por 60 s. Por apresentarem bandas assimétricas, essas foram deconvoluidas, utilizando o
método das Gaussianas (BERTINELLI et al., 2002), sendo possivel observar, a partir desse

tratamento matematico, duas ‘“contribuicdes” em cada espectro (linhas pontilhadas).

Figura 50 - Espectro de absorgdo ex situ do filme de P3HT obtido (a) no primeiro pico oxidagao
(+ 1,00V), (b) ap6s o segundo pico de oxidagdo (+ 1,45V) e (c) espectro da amostra obtida no
segundo pico de oxidagdo apos 4h.
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No espectro obtido ap6s aplicar + 1,00 V (Figura 50 (a)), foram observados uma banda
centrada em 695 nm e um componente com um maximo centrado em torno de 900 nm. Essas
estruturas estdo relacionadas aos segmentos cation radical e dication, respectivamente (MAIA et
al., 2013). No espectro da amostra gerada no segundo pico de oxidacdo (Figura 50 (b)) do
polimero, esperava-se uma acentuada conversdo das espécies cation radical para dication.
Entretanto, observou-se um relativo aumento de intensidade e um pequeno deslocamento
batocromico de 695 para 707 nm, indicando a estabilizagdo do segmento cation radical ¢ uma
diminui¢do da intensidade relativa da banda em 900 nm caracteristica do dication.

Para essa ultima amostra, outro espectro foi obtido apds 4 h (Figura 50 (c)), com a
intengdo de avaliar a estabilidade dos segmentos positivos na matriz do P3HT. Esse experimento
foi realizado considerando que, para outros poli(aquiltiofenos), como o poli(3-octiltiofeno),
ocorre um processo natural de desdopagem com o tempo (KOIZUMI; DOUGAUCHI;
ICHIKAWA, 2005). Isso ¢ causado pela instabilidade do material devido a presenga da cadeia
alquilica lateral e outros fatores, tais como: natureza da dopagem, o tamanho da cadeia lateral,
temperatura, umidade e condi¢des atmosféricas (FENG; WANG, 2011). Observou-se, no
espectro, uma redugdo da intensidade relativa da banda em 707 nm e a presenca de uma banda
centrada em 870 nm. Esse efeito pode ser atribuido a estabilizacdo natural do dication com o
tempo, em detrimento do cation radical, ainda persistente no polimero.

Os resultados discutidos anteriormente para o filme oxidado também foram estudados,

utilizando a técnica Raman in situ (Figura 51) e ex situ (Figura 52).

Figura 51 - Espectro Raman in situ do filme de P3HT obtido ap6s oxida-lo a + 1,00 V e + 1,45
V. Linha do laser: 532 nm. *banda do solvente (acetonitrila).
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Fonte: préprio autor.
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A Figura 51 demonstra o espectro Raman in situ dos filmes de P3HT a + 1,00 ¢ + 1,45 V.
O filme oxidado a + 1,00 V demonstra bandas em 1227, 1448 ¢ 1520 ¢cm™ e, quando oxidado a +
1,45 V, bandas em 1225, 1463 ¢ 1508 cm™. As frequéncias em 1225/1227 cm™ e 1508/1520 cm™
estdo relacionadas ao estiramento C-C entre anéis e ao estiramento C=C do anel aromatico
(KOIZUMI; DOUGAUCHI; ICHIKAWA, 2005), respectivamente. Baseado na observagdo dos
deslocamentos e no aumento relativo da intensidade, as bandas em 1225, 1463 ¢ 1508 c¢cm’
foram sensiveis a variacdo de potencial aplicado.

A banda em 1448 cm™, atribuida ao estiramento simétrico do anel tiofénico, foi deslocada
para 1463 cm™ a + 1,45 V, demonstrando significativa contribuicdo do segmento cation radical
neste potencial (BAIBARAC et al., 1998). Esse efeito pode ser entendido porque, na excitagdo
do espectro Raman com a linha do laser a 532 nm, ocorre o efeito Raman pré-ressonante do
cation radical que possui uma contribuicdo larga centrada em 695 nm, como verificado no
espectro de absor¢ao ex situ (Figura 50 (a)), proxima do valor de excita¢ao. Isso foi observado
porque, com o aumento do potencial, ha um aumento na quantidade de segmentos cation radical
no filme.

A Figura 52 mostra o espectro Raman ex situ do filme de P3HT como preparado

registrado apos irradiar a amostra por (a) 24 s e (b) 120 s.

Figura 52 - Espectro Raman ex situ do filme de P3HT como preparado apés irradiar a amostra
por (a) 24 s e (b) 120 s.
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Fonte: préprio autor.

As bandas em 1089, 1167, 1204, 1374 cm™', observadas no espectro obtido apds 24 s de
irradiacao (Figura 52 (a)), permaneceram inalteradas apos 120 s de irradiacao (Figura 52 (b)).

Todavia, as bandas em 1460 e 1502 cm’ apresentaram alteracdes: a primeira aumentou
p p
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significativamente sua intensidade e foi deslocada para 1445 cm™, e a segunda apresentou um
decréscimo em sua intensidade. Portanto, o aumento no tempo de irradiacdo das amostras foi
suficiente para alterar a natureza dos segmentos constituintes do filme oxidado, favorecendo os
segmentos aromaticos e dication. Esse comportamento também foi observado para o radical
difenilbenzidina (DFB™), que sofre a rea¢io de desproporcionamento: DFB™ + H™ — DFB*" +
DFBH", durante a oxidacdo da difenilamina (de SANTANA; TEMPERINI; RUBIM, 1993).

A Figura 53 mostra o espectro de fotoluminescéncia (PL) da amostra de P3HT
desdopada, obtida com as intensidades do laser de 2 ¢ 17 mW (obtidos a temperatura ambiente —
298 K). Os espectros PL, em cada poténcia, foram obtidos em varios pontos da amostra € nao

demonstraram diferencas significativas entre si.

Figura 53 - Espectro de fotoluminescéncia (PL) ex situ do filme de P3HT desdopado com
poténcia de (a) 2 mW e (b) 17 mW. Linha do laser: 405 nm.
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Fonte: préprio autor.

Na Figura 53, pode ser observado que a intensidade relativa entre as bandas em 611/673 e

610/670 nm permanecem constantes, mesmo com o aumento da intensidade da irradiacdo de
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2.107 para 1,7.10° W. Foi proposto que a contribuicio centrada em 670-673 nm estd
exclusivamente relacionada a emissdo da cadeia de pristina (THEREZIO et al., 2011;
YAMAMOTO et al., 2008) que apresenta uma estrutura estavel e longa cadeia polimérica. Por
outro lado, a emissdo centrada em 610-611 nm ¢ atribuida a formagdo de cadeias mistas,
compostas por estruturas ndo-pristinicas, nas cadeias dos filmes poliméricos de P3HT
sintetizados eletroquimicamente. Desses resultados, pode-se concluir que a banda em 610 nm
possui uma contribuicdo maior do segmento dication em relagdo ao cation radical para as
amostras quimicamente desdopadas, ndo sendo possivel verificar, pelos espectros PL, a
conversao entre eles.

Outro fator importante constatado com os resultados da PL (Figura 53) e da reflectancia
ex situ (Figura 50 (a)) foi um acentuado deslocamento Stokes (164 nm), que consiste na
diferenca entre o maximo de absor¢do e de fotoluminescéncia. Esse resultado indica que, em
uma aplicagdo, um dispositivo contendo o filme de P3HT sintetizado nas condigdes empregadas
neste trabalho, ndo teria os inconvenientes da auto-absor¢ao da luz emitida (PENG; GALVIN,

1998).

5.1.3 Determinacao dos parametros opticos do filme de P3HT

A Tabela 8 demonstra os resultados da energia de gap (Eg) para o filme de P3HT. Os
valores foram obtidos, considerando o comprimento de onda no maximo de absor¢ao no espectro
de absor¢ao ex situ (Figura 50 (a)), referente a amostra desdopada, devido ao fato de que, se o
comprimento de onda de corte fosse utilizado, haveria um desvio consideravel nos valores
observados (MICARONI; NART; HUMMELGEN, 2002). Isto ¢ decorrente das bandas
assimétricas terem maiores contribuicdes dos segmentos cation radical. A importancia de definir
o parametro de Eg ¢ que seu valor indica as propriedades opticas do polimero. Também foi
obtida a afinidade eletronica (A), que pode ser definida subtraindo-se o potencial de ionizacao (1)

do valor de E4 (ver segdo 4.4.1).

Tabela 8 - Valores das energias de “band gap” (E,), A (afinidade eletronica) do P3HT a partir do
maximo da banda de absor¢do (Amix), bem como o potencial de ionizagdo () e o potencial de
inclinacdo do pico de oxidacdo (E 'ox) do polimero formado. Obs: Todos os potenciais contidos
na Tabela 8 sdo positivos.

Amax (NM) E ox (V) I (eV) Eq (eV) A (eV)
P3HT 447 0,65 5,05 2,78 2,27

Fonte: préprio autor.
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Os resultados observados na Tabela 8 foram muito préximos daqueles observados na
literatura (LOUARN et al., 1992; IZUHURA; SWAGER, 2011). A partir destes dados,
principalmente devido ao seu alto potencial de ioniza¢do (5,05 eV), espera-se que o filme de

P3HT sintetizado neste trabalho possua grande aplicabilidade em interfaces com Au (@4, = 5,1

eV) (IZUHURA; SWAGER, 2011).

5.1.4 Caracterizagdo morfoldgica do filme de P3HT.

Na Figura 54, ¢ apresentada a imagem obtida, através do microscopio eletronico, para o

filme de P3HT, indicando que a espessura dos filmes sintetizados variou entre 3,344 e 3,803 um.

Figura 54 - Imagem obtida pelo MEV do filme de P3HT.

Fonte: proprio autor.

Nela foi possivel observar a formacdo de estruturas esféricas. O efeito pode ser
compreendido, levando em consideragdo a fun¢do do eletrolito de suporte (LiClIO4/ACN) como
dopante que reorganiza a estrutura do filme sob o eletrodo de platina e da dopagem, estimulada
pelo potencial aplicado (+ 1,70V), proporcionando a formagdo de morfologias organizadas

(LAPKOWSKI et al., 2001).

5.2 SINTESE ELETROQUIMICA E CARACATERIZACAO DOS FILMES DE P3HT coM PDFA.

5.2.1 Determinagao do | € E'ox dos filmes de P3HT, PDFA e suas blendas.

Na Tabela 9, sdo apresentados os potenciais de inclinacdo dos picos de oxidacdo (E’ox),

obtidos dos voltamogramas ciclicos dos filmes de P3HT, P(PDFA-co-3HT), (P3HT/PDFA)

preparados a 18 °C, utilizando o procedimento descrito na se¢do 4.4.1 (os voltamogramas
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ciclicos e os espectros de absor¢do das blendas P(DFA-co-3HT) e PDFA/P3HT se encontram
nos APENDICES A, B, C e D). A partir desses valores, foram determinados os potenciais de
ionizacao () caracteristicos de cada material.

Considerando a interface eletrodo/polimero propria de um dispositivo organico, espera-se
que um eletrodo (normalmente de alta fung¢@o trabalho em relagdo ao nivel de véacuo, por
exemplo, ITO, de 4,8-5,0 eV) injete buracos no nivel de energia HOMO de ambos os materiais
poliméricos, processo este responsavel por parte da eficiéncia do dispositivo (LOUARN et al.,
1993; SKOMPSKA, 2010). Na Tabela 9, foi observado que o E’'ox ¢ o | da PDFA influenciou
mais significamente nos valores obtidos da blenda P3HT/PDFA que na blenda P(PDFA-co-
3HT), 1.10" V ¢ 2.107 V, respectivamente.

Tabela 9 - Valores de potencial de ionizagao (1), obtidos a partir dos potenciais de inclinagdo dos
picos de oxidagdao (E’ox) nos voltamogramas ciclicos, para os homopolimeros e blendas
poliméricas sintetizadas a 18 °C. Obs: Todos os potenciais contidos na Tabela 9 sdo positivos.

E ox |
FILMES
V) (eV)
PDFA* 0,40 4,80
P3HT 0,65 5,05
P(DFA-co-3HT) 0,67 5,07
PDFA/P3HT 0,75 5,15

*Bento (2013); outros valores - proprio autor.

Diante dos resultados obtidos, observou-se que nao foi variado significativamente o valor
de | do homopolimero através das duas metodologias de sintese empregadas (sintese em
“camadas”, da PDFA por VC e do filme de P3HT por CA, ¢ a sintese por CA a partir da mistura
dos mondémeros, 3-HT e DFA, solu¢ao 10:1). Dessa maneira, os materiais sintetizados aqui
exibiriam um grande potencial em interfaces com Au, por apresentar pequena barreira energética

em relagdo a este material (5,1 eV) (LOUARN et al., 1993; FRIEND et al., 1999).

5.2.2 Caracterizagdo espectroscopica das blendas poliméricas entre P3HT e PDFA como

preparadas

Com o objetivo de caracterizar as espécies que constituem os segmentos presentes nas
blendas poliméricas, foram obtidos os espectros Raman dos filmes “como preparados”

depositados sobre os eletrodos de platina.
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Na Figura 55, sdo apresentados os espectros Raman ex situ das blendas poliméricas
PDFA/P3HT e P(DFA-co-3HT) como preparadas a 18 °C. As frequéncias do espectro do
homopolimero (P3HT) ja foram caracterizadas na se¢do anterior (ver secdo 5.1.2). Foram
consideradas nessa andlise somente as frequéncias de estiramento simétrico C=Caye1, pois esse
modo vibracional apresentou-se sensivel a presenga dos segmentos cation radical, dication e
aromaticos do anel tiofénico nos espectros dos homopolimeros de P3AT*s (CERVANTES et al.,
2012; de SANTANA et al., 2006; JANIETZ et al., 1998).

Figura 55 - Espectros Raman ex situ dos filmes P(DFA-co-3HT) e¢ PDFA/P3HT como
preparados a 18 °C obtidos na radiacao 532 nm.
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Fonte: proprio autor

Nos espectros das blendas poliméricas PDFA/P3HT e P(DFA-co-3HT), foi observada
uma banda intensa, alargada e assimétrica centrada em torno de 1450 cm™, como no caso do
P3HT (Figura 49 (b), secdo 5.1.2). Essas foram deconvoluidas pelo método das Gaussianas
(BERTINELLI et al., 2002) e apresentaram trés contribuicdes: em 1422, 1443 ¢ 1462 cm™ para a
blenda PDFA/P3HT; em 1429, 1446 ¢ 1462 cm’ para a P(DFA-co-3HT). As intensidades
relativas das bandas em 1443 e 1446 cm™, observadas nos espectros dos filmes mencionados,

foram mais intensas que as outras, sendo relacionadas ao segmento dication (JANIETZ et al.,
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1998). As bandas em 1422/1429 cm™ e 1462 cm™ se apresentaram com menores intensidades e
foram atribuidas aos segmentos aromaticos e cation radical, respectivamente.

Dessa maneira, pode ser considerado que hd um predominio dos segmentos dication nas
matrizes das blendas PDFA/P3HT e P(DFA-co-3HT), sendo que, para a ultima, o efeito foi mais
pronunciado. Esses resultados sdo importantes para explicar as alteracdes nas propriedades
oOpticas das blendas poliméricas em relagdo aos homopolimeros, pois Cheng, Yang, Hsu (2009)
afirmaram que, ao longo da matriz, existem diferentes formas: aromatica, cétion radical e
dication, sendo as duas ultimas formas energicamente menos estaveis. Assim, com a presenca
crescente das formas cation radical e dication ao longo da matriz, ocorre uma diminuicdo da
energia de gap, resultando em melhoria das propriedades Opticas desejadas para esses materiais.

Com relagdo a PDFA presente nas blendas PDFA/P3HT e P(PDFA-co-3HT), também
foram observados os segmentos cation radical e dication relacionados a esse composto na matriz
polimérica (de SANTANA; MATOS; TEMPERINI, 1998). Nos espectros Raman desses
materiais, foram observadas bandas em 1205 e 1370 c¢cm’, caracteristicas do céation radical e
dication da difenilbenzidina, respectivamente.

Com o intuito de estudar a emissdo dos copolimeros como preparados e comparar esse
comportamento com os dos homopolimeros, visando uma possivel aplicacio em OLEDS, foram
obtidos os Espectros de Fotoluminescéncia (PL) desses materiais. Na Figura 56, sao
apresentados os PL do P3HT, P(DFA-co-3HT) e PDFA/P3HT como preparados a 18 °C, obtidos
nas mesmas condigdes de excitagcdo e registro dos espectros PL para o P3HT (Figura 53 secao
5.1.2). Foi constatado anteriormente que a PDFA ndo apresenta espectro de fotoluminescéncia

nas condi¢gdes empregadas.

Figura 56 - Espectros PL dos filmes como preparado P3HT, P(DFA-co-3HT) ¢ PDFA/P3HT.
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Como pode ser observado na Figura 56, os espectro de fotoluminescéncia da blenda
P(PDFA-co-3HT), preparado em camada, P3HT sobre a PDFA, demonstrou um aumento na
intensidade da PL em relagdo ao homopolimero (P3HT). J4 o material denominado PDFA/P3HT,
preparado a partir da sintese eletroquimica dos monomeros de 3-HT e DFA, resultou em um
decréscimo na intensidade de fotoluminescéncia. Este ultimo resultado foi considerado andmalo,
pois em Bento et al. (2012), utilizando condigdes similares as utilizadas aqui, exceto que, em vez
de 3-hexiltiofeno (3-HT) foram utilizados mondmeros de 3-octiltiofeno (3-OT) e 3-metiltiofeno
(3-MT) na sintese dos polimeros, foi observado um grande aumento na fotoluminescéncia das
blendas PDFA/P30T e PDFA/P3MT em relacao aos seus respectivos homopolimeros, 3-OT e 3-
MT.

Considerando esses resultados em conjunto com aqueles observados no Raman (Figura
55), pode ser proposto que, para a blenda P(DFA-co-3HT), ocorre uma maior substituicdo de
segmentos aromaticos pelos segmentos cation radical e dication ao longo das cadeias de P3HT e
PDFA, em relagdao ao observado no homopolimero (P3HT) e na blenda PDFA/P3HT. Dessa
forma, as variacdoes nas emissoes de PL sdo influenciadas devido a mudanga na energia de
ressonancia dos segmentos aromaticos para outros valores energéticos (CHENG; YANG; HSU,
2009).

Na Figura 57, sdo apresentados espectros PL do homopolimero e das blendas poliméricas
em funcao da variagdo da temperatura de 15 a 300 K, dos filmes como preparado. Este estudo foi
realizado, pois, em Bento et al. (2012), foi constatado que, em fungdo da temperatura, ha um
aumento da intensidade emissdes relativas aos segmentos aromaticos € quindnicos além da

possibilidade de surgir uma intensa emissao relativa ao cation radical (semiquindnico).
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Figura 57 - Espectros PL em fungdo da temperatura do (a) P3HT, (b) Blenda P(DFA-co-3HT),
(c) Blenda PDFA/P3HT “como preparados”.
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Em todos os espectros PL apresentados na Figura 57, a 300 K, foram observadas bandas
alargadas entre 450-650 nm, atribuidas as cadeias mistas formadas por segmentos aromaticos e
quinonicos (dos REIS et al., 2011; BRINKMANN, 2011). Com o decréscimo da temperatura até
15 K, houve um gradativo aumento da intensidade e deslocamento dessas bandas, em todas as
amostras, e o surgimento de uma banda intensa entre 650-900 nm nos filme de P3HT e na blenda
PDFA/P3HT atribuida ao cation radical (BENTO et al., 2012).

Com o objetivo de entender se o comportamento observado nos espectros de
fotoluminescéncia em baixas temperaturas se deve a mudancgas estruturais nos materiais, foram
obtidos os espectros Raman (Figura 58) do P3HT a temperatura de nitrogénio liquido (77 K) e a
de retorno dessa amostra a temperatura ambiente (298 K). Foi observada, nas duas temperaturas,

uma banda alargada entre 1400-1530 cm™.

Figura 58 - Espectros Raman dos filmes como preparados de P3HT em temperatura de
nitrogénio liquido (77 K) e a 298 K, obtidos na radiagdo excitante 532 nm.
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Apos a deconvolugdo desses espectros, demonstrada no detalhe da Figura 58, pode ser
verificada a contribuicdo do estiramento simétrico C=C,, para os segmentos aromatico,
quindnico e semiquindnico do anel tiofénico, com as bandas em 1423, 1438 ¢ 1456 cm’

(JANIETZ et al., 1998), respectivamente a 77 K. Apos o retorno da amostra a temperatura
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ambiente (298 K), foram verificados deslocamentos nas bandas em 1423, 1438 ¢ 1456 cm™ para
1435,1449, 1465 cm’, sendo que esta ultima, atribuida ao cation radical, teve um grande
decréscimo na intensidade de seu sinal, indicando uma redugdo desse segmento na matriz do
homopolimero.

Considerando que os dados obtidos anteriormente por PL (Figura 57) e por Raman
(Figura 58), em baixas temperaturas, podem ser explicados pela maior estabilidade do segmento
cation radical nas matrizes poliméricas, foram obtidos os espectros de ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) do P3HT para quantificar esse efeito.

Na Tabela 10, sao apresentados os valores de g (razdo giromagnética), largura de linha
(AH) e a quantidade de espécies paramagnéticas/grama de amostra (N), obtidos dos espectros

EPR das amostras dos homopolimeros nas temperaturas 298 ¢ 77 K.

Tabela 10 - Valores de g, da largura de linha (AH) e de quantidade de espécies
paramagnéticas/grama de amostra (N) para o P3HT nas temperaturas de 298 e 77 K.

298 K 77K
FILME

N g AH N g AH

P3HT 3,5 10" 2.0027  3.4G 2,1 x 10" 2.0039  6.3G

Fonte: proprio autor.

Os valores de g encontrados sdo muito proximos daqueles obtidos em Sun e Frank
(1991), podendo inferir que o sinal esta associado a espécie cation radical presente na matriz
polimérica do homopolimero. Confrontando os dados da Tabela 10 com resultados obtidos
anteriormente por Bento et al. (2012), para o P3MT e P30T, verifica-se que ha uma geracdo
mais acentuada de espécies cation radical no P3MT do que no PHT, aproximadamente, trés
vezes maior; que, por sua vez, gera, aproximadamente, trés vezes mais que o P3OT. Essa razao
manteve-se constante mesmo com a variacdo da temperatura de 298 para 77 K. Assim, a
diferenca na geracdo dessas espécies pode estar associada a diferenga do tamanho da cadeia
alquilica lateral, que influencia na microestrutura dos polimeros, sendo que uma menor cadeia
favorece uma maior estabilizagdo das “espécies” radicalares (SHABI et al., 2012).

Outro efeito observado na Tabela 10 foi que, com a reducdo da temperatura de 298 para
77 K, o sinal EPR do céation radical, para o P3HT, aumentou em, aproximadamente, 4 vezes.
Esse efeito também foi verificado, na mesma proporgao, para o P3MT e o P30T em Bento et al.

(2012), e, possivelmente, esta associado a alta cristalinidade das cadeias dos P3AT“s em baixas
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temperaturas (MICARONI; NART; HUMMELGEN, 2002), favorecendo uma maior estabilidade

para o cation radical nessas condigdes.

5.2.3 Determinacdo do E, e de A dos filmes de P3HT, PDFA e suas blendas

Considerados os resultados observados até aqui para o P3HT, P(PDFA-co-3HT),
PDFA/P3HT “como preparados” podem conter segmentos carregados positivamente, nas formas
cation radical e dication do anel tiofénico, estabilizados pelo dopante (ClO4’), as amostras foram
obtidas na forma desprotonada (dos REIS et al., 2011; BRINKMANN, 2011), buscando obter os
dados elétricos e Oticos referentes a estabilidade dessas espécies nas matrizes poliméricas, na
forma “sem cargas” e na “auséncia” do contra-ion dopante.

Na Tabela 11, sdo apresentados os resultados das energias de gap (E,) para cada filme a
partir dos comprimentos de onda mdaximos de absorcdo (Amsx) obtidos dos espectros de
refletincia dos polimeros desprotonados (NODARI et al., 2010; MAIA et al., 2000). A
importancia de definir o pardmetro E, ¢ que o seu valor indica as propriedades Oticas do
polimero condutor. Com esses valores, foi definida também a afinidade eletronica (A),
subtraindo os dados de | (Tabela 9) dos valores de E,. O valor de A auxilia a compreender se o

transporte eletronico sera favorecido na interface polimero/eletrodo (SHOMPSKA, 2010).

Tabela 11 - Valores das energias de gap (E,) e afinidade eletronica (A) a partir dos maximos das
bandas de absor¢do (Amsx) € da diferenca | — E, para os homopolimeros e copolimeros
desprotonados, sintetizados a 18 °C.

}\rméx Eg A
FILME
(nm) (eV) (eV)
*PDFA 454 2,73 2,07
P3HT 447 2,78 2,27
P(DFA-co-3HT) 476 2,60 2,47
PDFA/P3HT 481 2,58 2,57

*Fonte: Bento (2013); outros valores - proprio autor.

A partir dos dados de | e A para os homopolimeros P3HT e PDFA e as blendas
poliméricas contendo PDFA em sua estrutura (P(DFA-co-3HT) e PDFA/P3HT), mostrados nas
Tabelas 9 e 10, foi possivel construir um diagrama de energia (Figura 59) relacionando os

valores de | e A aos niveis de energia do HOMO e do LUMO, respectivamente.
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Figura 59 - Diagrama de energia contendo os niveis de HOMO e LUMO para os
homopolimeros (P3HT e PDFA) e blendas poliméricas (P(DFA-co-3HT) e PDFA/P3HT).
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Fonte: proprio autor.

A partir do diagrama de energia apresentado na Figura 59, ¢ possivel fazer uma
estimativa da energia de gap esperada para as blendas poliméricas formadas a partir dos
monomeros de 3-HT e DFA. Para tal, pode-se utilizar os valores de A do P3HT (2,27 eV) e de |
da PDFA (4,80 eV). O valor estimado (2,53 eV) ¢ muito proximo daqueles encontrados para as
blendas P(DFA-co-3HT) e PDFA/P3HT, 2,60 ¢ 2,58 eV, respectivamente. Essa pequena
discrepancia entre o valor estimado e aqueles encontrados sugere que de fato, nas blendas, ha
uma injecao de elétrons do P3HT no nivel de LUMO da PDFA (BENTO, 2013).

Considerando a interface eletrodo/polimero propria de um dispositivo organico, espera-se
que um eletrodo (normalmente de baixa fungdo trabalho, por exemplo, LiF/Al, de 2,7 eV) injete
elétrons no nivel de energia LUMO do material polimérico, processo esse responsavel por parte
da eficiéncia do dispositivo (BROWN et al., 2001). Um dispositivo contendo o catodo de LiF/Al
e uma das blendas de P3HT e PDFA sintetizadas no presente estudo apresentariam grande
aplicabilidade devido a pequena barreira energética entre eles.

Os resultados obtidos para | ¢ A demonstram a importancia de se trabalhar com polimeros
e blendas poliméricas modificados na fabricacdo de dispositivos eletroluminescentes. Como
observado amplamente na literatura (ZHOU et al., 2007; FENG; QI; SUN, 2007; CERVANTES
et al., 2012; LI et al., 2008; FRIEND, 1999; LI et al., 2006; OLIVEIRA; COSSIELLO;
ATVARS, 2006), para cada material polimérico aplicado aos dispositivos, existe a necessidade

de ser adequado as caracteristicas das camadas ativas e aos tipos de materiais a serem utilizados
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como catodo e anodo. Diante da diversidade de homopolimeros, blendas e copolimeros obtidos
através de diferentes condigdes de sintese, pode ser possivel a aplicagdo desses materiais na

fabricagdo de diferentes dispositivos com propriedades Opticas otimizadas (NICHO et al., 2004).

5.2.4 Caracterizacdo espectroscopica das blendas poliméricas entre P3HT e PDFA

desprotonadas.

A fim de compreender as mudancas nos valores dos pardmetros Opticos entre os
homopolimeros (P3HT e PDFA) e as blendas com PDFA, (P(DFA-co-3HT) e P3HT/PDFA),

foram obtidos os espectros Raman das blendas apds desprotonagdo (Figura 60).

Figura 60 - Deconvolugdo dos espectros Raman ex situ dos filmes desprotonados em NH4OH,
sendo (a) PDFA/P3HT e (b) P(DFA-co-3HT) obtidos na radiacdo 532 nm.
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Na Figura 60, sdo apresentados os espectros Raman deconvoluidos das blendas (a)
PDFA/P3HT e (b) P(DFA-co-3HT) desprotonadas. Apos a deconvolugdo dos espectros, foram
verificadas trés componentes das bandas alargadas na regido entre 1400-1550 cm™. Elas
encontram-se centradas nas seguintes frequéncias: (a) 1440, 1464 e 1485 cm™; (b) 1427, 1454 ¢
1467 cm™.

Os espectros dos polimeros PDFA/P3HT e P(DFA-co-3HT) desprotonados demonstram a
presenga simultdnea das espécies aromatica e quindnicas ao longo da matriz polimérica. A
espécie quindnica atribuida as bandas em 1454 e em 1464 cm™ destacou-se, conforme maior
intensidade relativa de suas bandas caracteristicas, demonstrando sua permanéncia nas matrizes
dos filmes mesmo apds a desprotonacdo quimica. Essas bandas, provavelmente, sdo derivadas
dos segmentos cation radical e dication presentes na matriz do filme como preparado que, ao
serem submetidas a desprotonagdo, ocorre a eliminagdo de prétons, favorecendo a estrutura
quindnica na matriz polimérica (BENTO et al., 2012). De forma semelhante, de Santana,
Temperini, Rubim (1993) caracterizaram, pela técnica Raman, que a forma imina foi estavel
apods o processo de desprotonacao de oligdmero da polianilina.

A forma aromatica atribuida as bandas centradas em 1427 ¢ em 1440 cm™ provavelmente
nao tera grande contribuicdo nas propriedades desses filmes, assim como para o cation radical
remanescente em 1467 ¢ 1485 cm™', pois ambos os segmentos estdo em pequena quantidade na
matriz copolimérica, caracterizada pela baixa intensidade relativa de suas bandas.

Considerando as regides caracteristicas no espectro Raman da PDFA, nos espectros da
Figura 60, ndo foram verificadas as bandas em 1207 e 1320 cm™, caracteristicas do cation radical
da difenilbenzidina (de SANTANA; MATOS; TEMPERINI, 1998).

Dessa maneira, nas amostras desprotonadas das blendas poliméricas de P3HT com
PDFA, prevaleceram os segmentos quinonicos. Esses resultados, em conjunto com os valores de
Ey obtidos para esses materiais (Tabela 11), foram condizentes com aqueles encontrados na
literatura, onde se relata que o aumento da forma quindnica na matriz polimérica diminui a
energia de gap (CHENG; YANG; HSU, 2009).

Na Figura 61, sdo apresentados os espectros de Fotoluminescéncia (PL) do P3HT e das
blendas P(DFA-co-3HT) e P3HT/PDFA desprotonados, obtidos nas mesmas condigcdes de

excitagdo e registro dos espectros como preparados (Figura 56).
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Figura 61 - Espectros PL dos filmes desprotonados de P3HT, P(DFA-co-3HT), Blenda
PDFA/P3HT.
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Como observado na Figura 61, todos os espectros apresentaram um aumento no sinal PL
com a desprotonacdo, sendo que as blendas apresentaram sinais mais intensos que o
homopolimero. Esse resultado foi o oposto ao encontrado em Bento et al. (2012), onde foi
observado um sinal PL mais intenso para os homopolimeros P3MT e P3OT do que nas blendas
com PDFA apds a desprotonagao.

A intensificagdo no sinal PL verificada nos espectros ¢ devida a estabilizagdo dos
segmentos quindnicos apds a desprotonagdo dos filmes que gera uma reducao na conjugacao da
matriz polimérica, ou seja, uma reducdo na energia de estabilizacdo. Como esse efeito foi mais
pronunciado para as blendas com PDFA do que no P3HT, pode-se sugerir que o homopolimero
apresenta menor quantidade de segmentos quindnicos em sua matriz polimérica por estabilizar
mais eficientemente os segmentos cation radical e dication (dos REIS et al., 2011;
BRINKMANN, 2011).

Na Figura 62, sdo apresentados os espectros PL em funcdo da variacdo de temperatura de
15 a 300 K do homopolimero e das blendas desprotonadas. Nos espectros de fotoluminescéncia
do filme de P3HT, foi observada uma banda larga e intensa em 450 — 680 nm e um ombro em
torno de 766 nm com a diminui¢do da temperatura, enquanto nos espectros das blendas P(DFA-

co-3HT) e PDFA/P3HT, h4 a presenca de uma banda larga e simétrica e torno de 600 nm.
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Figura 62 - Espectros PL em fungdo da temperatura dos filmes desprotonados de (a) P3HT, (b)

P(DFA-co-3HT), (c) PDFA/P3HT.
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Figura 62 - Espectros PL em fungdo da temperatura dos filmes desprotonados de (a) P3HT, (b)
P(DFA-co-3HT), (c) PDFA/P3HT (cont.)
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Fonte: proprio autor.

Nos espectros da Figura 62, a banda entre 450-680 nm se manteve intensa para todas as
amostras, sendo essa atribuida as espécies quindnicas e aromaticas (dos REIS et al., 2011). No
espectro do P3HT, Figura 62 (a), ainda foi verificado o ombro em torno de 766 nm atribuido a

espécie cation radical (BENTO et al., 2012).
5.3 INFLUENCIA DO ELETROLITO SUPORTE NOS FILMES DE P3HT, P30T E CP3(HT-OT)
5.3.1 Caracterizagao dos filmes de P3HT, P3OT e CP3(HT-OT) por EIE.
Na Figura 63, sdo apresentados os diagramas de Nyquist, curvas -Z°° vS Z* dos—filmes
gerados sobre platina em 1.10" mol L' de LiCIO4/ACN e em 1.10" mol L' de Ets,NBF/ACN

obtidos com potencial de sobretensdo. O diagrama do CP3(HT-OT) na Figura 63 (a) encontra-se

em destaque para melhor visualizacdo do semicirculo.
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Figura 63 - Diagramas de Nyquist obtidos com potencial de sobretensao para os seguintes filmes
depositados sobre platina em 1.10" mol L de LiClIO4/ACN: (a) (o) P3HT, (m) P30T ¢ (V)
CP3(HT-OT) e depositados sobre platina em 1.10" mol L™ de Et,NBF4/ACN: (b) (o) P3HT, (m)

P30T e (V) CP3(HT-OT).
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Fonte: proprio autor.

Nos diagramas da Figura 63, eram esperados dois semicirculos em altas frequéncias
induzidos pelos processos de transferéncia de carga entre as interfaces metal/polimero e
polimero/solu¢do. Porém, assim como em trabalhos desses P3AT‘s com a polidifenilamina
(PDFA) (BENTO et al.,, 2013), foi constatado apenas um semicirculo. Isso se deve,

provavelmente, & ndo separacdo homogénea das superficies, a sobreposi¢des parciais desses
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semicirculos ou, ainda, devido as caracteristicas dos processos interfaciais em termos da
resisténcia na interface polimero/solugdo (MACDONALD et al., 1990). Esse ultimo processo
possui como etapa determinante, o transporte de ions (DING et al., 2001). Considerando que os
materiais estudados sdo polimeros do tipo-p (XUE et al., 2011) e que foram polimerizados por
oxidagdo anddica, essa etapa mencionada acima envolve a incorpora¢do dos anions (ClO4 ou
BFs) nos poros do material, que possui sua matriz carregada positivamente pelos polarons
(cation radical)/ bipolarons (dication) e que sdo estabilizadas justamente pelos contra-ions, como
dopantes (FLETCHER, 1993).

Esses ions encontram-se basicamente em dois estados: adsorvidos ou “aprisionados” a
matriz polimérica, sendo que os ultimos sdo expelidos do material apenas quando se aplica
potenciais muito negativos (DING et al., 2000). Portanto, nas condi¢des utilizadas nos
experimentos de impedancia eletroquimica, o efeito observado em altas frequéncias foi apenas da
incorporagdo dos anions (adsorvidos ou “aprisionados’) a matriz polimérica. Assim, a extensao
dos diametros do semicirculo dos diagramas de Nyquist estdo relacionadas ao acimulo dos anions
ClO4 ou BF4 na matriz do material polimérico.

Outro fato relevante observado, em altas frequéncias, foi a forma do semicirculo, alterada
com a mudancga de eletrolito de LiClO4/ACN para Et4NBF4/ACN. Isso se deve, provavelmente, a
menor homogeneidade na espessura e concentracao do filme sintetizado em EtsNBF4/ACN (LI et
al., 1998).

Além disso, foram verificadas, em baixas frequéncias, para o P3HT, retas inclinadas
tendendo a 90°, caracteristicas da impedancia capacitiva devido ao transporte de carga dentro do
seio (“bulk”) da solu¢ao (DING et al., 2001). Ndo foram observados, em médias frequéncias,
segmentos de reta inclinados em 45° correspondente a impedancia de Warburg, que reflete a
difusdo-migragdo semi-infinita dos ions nas “condigdes de fronteira” (entre o polimero e a
solu¢do) (DING et al., 2001).

A partir dos diagramas apresentados na Figura 63, foi possivel calcular os valores de Rrc
dos filmes subtraindo a resisténcia final pela inicial do semicirculo. Esses resultados sao

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resisténcias de transferéncia de carga (Rpc) dos filmes obtidos a partir dos
diagramas de Nyquist nos potenciais descritos na Tabela 7 (se¢@o 4.5.6).

Eletrolito

Filmes LiCIO4/ACN Et,NBF,/ACN

Rrc (ohm.cm?)

P3HT 5,38.10° 1,67.10°
P30T 7,91.10* 3.09.10*
CP3(HT-OT) 2,28.10’ 5,01.10°

Fonte: proprio autor.

Nos dados apresentados na Tabela 12, observa-se também que a mudanga de eletrolito de
LiClO4/ACN para Et4yNBF4/ACN reduz significativamente os valores de Rrpc tanto para os
homopolimeros quanto para o material obtido da mistura de seus mondmeros. Quando os filmes
foram gerados em LiClO4/ACN, os valores de Rrc aumentam na sequéncia: P3HT < P30T <
CP3(HT-OT). Por sua vez, em Et4NBF4/ACN, aumentaram na seguinte sequéncia: P3HT <
CP3(HT-OT) < P3OT. A partir desses dados, nota-se que o CP3(HT-OT), que apresentou o
maior valor de Ryc quando sintetizado em LiC104/ACN (2,28.107 ohm.cmz); em Et;NBF4/ACN,
apresentou uma reducdo de, aproximadamente, 4550 vezes no valor de Rrc (5,01.10° ohm.cm?).

Essas diferencas nos valores de Ry¢ estdo intimamente associadas ao acimulo de contra-
ions (ClO4 ou BFy4") presentes nas matrizes poliméricas nos distintos potenciais de sobretensao
aplicados (DING et al., 2001). Nos filmes demonstrados na Tabela 12, o processo de difusao-
migragdo do ion BFs ¢ “mais eficiente” que no anion ClO4s. O fendmeno decorre,
provavelmente, de uma maior interacao dos ions BFs  com a matriz polimérica dos materiais,
sendo mais perceptivel a diferenca nos filmes de CP3(HT-OT). O maior nivel de dopagem para
os filmes sintetizados em BF4 pode estar relacionado a estabilizagdo desses contra-ions devido a
atracdo couldmbica entre eles e os segmentos carregados positivamente, cation radical e dication,

presentes em maiores quantidades nas matrizes desses filmes (NODARI et al., 2010).

5.3.2 Determinagao dos parametros Opticos para os filmes de P3HT, P30T e CP3(HT-OT).

A Tabela 13 apresenta os valores das seguintes propriedades oticas: Eg | e A, em funcdo
do eletrolito utilizado na sintese dos filmes gerados através da mistura entre o 3-OT e 3-HT,
visando uma comparacdo dos resultados obtidos com os valores dos homopolimeros, P3HT e

P30OT. Os potenciais de inclinagdo dos picos de oxidacdo (E'ox) e a E5 foram obtidos dos
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voltamogramas ciclicos e dos espectros de absorcdo UV-Vis dos filmes preparados a 18 °C,
utilizando o procedimento descrito na secdo 4.4.1 (os voltamogramas ciclicos e os espectros de
absor¢do do P3HT, sintetizado em EtNBF4/ACN, e de CP3(HT-OT) se encontram nos
APENDICES E, F, G, H, I e ). A partir desses valores, foram determinados os potenciais de

ionizagdo (I) e as afinidades eletronicas (A) caracteristicos de cada material.

Tabela 13 - Energia de gap (Eq), Potencial de Ionizagdo (1), Potencial de inclinagdo do pico de
oxidagdo (E‘ox) e Afinidade Eletronica (A) dos filmes eletroquimicamente sintetizados na
presenca de LiClO4/ACN ou EtsNBF4/ACN. Obs: Todos os potenciais contidos na Tabela 13 sdo
positivos.

Eletrolito Filmes Mmax (NM)  E'ox (V) I (eV) Eq (eV) A (eV)
P3HT 447 0,65 5,0 2,8 2,3
LiClO, P30T* 432 0,72 5,1 2,9 2,2
CP3(HT-OT) 380 0,53 4,9 3,3 1,7
P3HT 438 0,85 5,2 2,8 2.4
Et,NBF, P30OT* 441 0,91 5,3 2,8 2,5
CP3(HT-OT) 440 0,86 53 2,8 2,4

Fonte: * de Santana et al. (2013); outros valores - proprio autor.

A partir dos valores apresentados na Tabela 13 foi possivel observar para o filme de
CP3(HT-OT) sintetizado em LiClO4/ACN uma diminui¢do no valor de A e um deslocamento do
seu valor de Eg para o azul, tanto em relagdo aos homopolimeros preparados nesse eletrodlito,
quanto aos filmes preparados em EtsNBFs/ACN. De acordo com Perepichka et al. (2005), esse
efeito pode estar associado a presenga de um acoplamento preferencial entre anéis tiofénicos, ou
seja, na mesma posi¢ao em relacdo a sua cadeia lateral. A polimerizagdo gera uma tor¢ao entre
as unidades de 3-alquiltiofenos na extensdo da cadeia polimérica, com a concomitante perda de
conjugacdo. Pode ser esperado que a presenca do acoplamento em poli(3-alquiltiofenos)
irregulares cause um aumento na tor¢ao das unidades dos anéis tiofénicos, devido a repulsdo
estérica. Isso resulta num aumento da energia de gap e em outras mudancas indesejaveis nas
propriedades eletronicas como o aumento no valor de Rrc (Tabela 12).

Comparando esse efeito observado para o CP3(HT-OT) com outros dois filmes,
CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT), sintetizados no mesmo eletrolito (BF4"), em condi¢cdes similares
aquelas empregadas aqui (CERVANTES et al., 2014), onde ha alteragdo apenas da unidade de 3-
hexiltiofeno ou 3-octiltiofeno por 3-metiltiofeno, observa-se também o deslocamento

hipsocromico, mas ele ¢ menos pronunciado que no CP3(HT-OT). Isso, provavelmente, se deve
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a natureza das cadeias alquilas laterais envolvidas. Nesse processo de formagdo do filme,
observa-se, portanto, que o eletrélito tem papel significativo nas propriedades eletronicas do

material.

5.3.3 Caracterizagao espectroscopica dos filmes de CP3(HT-OT).

A Figura 64 apresenta os espectros de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de CP3(HT-
OT) obtidos em (a) LiClO4/ACN e (b) EtsNBF4+/ACN, com o objetivo de avaliar a influéncia do

eletrolito de suporte na emissdo desses filmes.

Figura 64 - Espectros PL dos filmes de CP3(HT-OT) sintetizados em (a) LiClO4/ACN e (b)
Et,NBF4+/ACN.
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Fonte: proprio autor.

Nos espectros de fotoluminescéncia (PL) da Figura 64, pode ser observado que o filme de
CP3(HT-OT) sintetizado em LiClO4/ACN apresentou uma intensidade de emissdo pouco
superior ao filme gerado em Et4NBFs/ACN (FERNANDES et al., 2013). Esse resultado foi
considerado anémalo, pois em Cervantes et al. (2014), um material com resistividade similar ao
primeiro filme mencionado, o CP3(MT-OT), sintetizado nas mesmas condi¢cdes deste trabalho
(excecdo ao eletrolito que foi utilizado o Et4sNBF4/ACN), apresentou sinal de fotoluminescéncia
muito mais intenso (em torno de oito vezes). Como discutido anteriormente, esse comportamento
também pode estar associado a maior tor¢do na cadeia polimérica do filme de CP3(HT-OT)
sintetizado em LiClO4/ACN (PEREPICHKA et al., 2005).

Na Figura 65, sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos do

filme CP3(HT-OT), sintetizados em LiClO4/ACN e Et4NBF4/ACN, nas regides entre 450 e 750
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nm e entre 450 e 900 nm, respectivamente. Esse procedimento foi adotado visando caracterizar
as contribuicdes dos segmentos quindnicos e aromaticos, no comportamento de emissdo dos

materiais (THEREZIO et al., 2011).

Figura 65 - Espectros de fotoluminescéncia deconvoluidos dos filmes de CP3(HT-OT) em (a)
LiClO4/ACN e (b) Et4qNBF4+/ACN.
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Fonte: proprio autor.

No espectro de fotoluminescéncia deconvoluido do CP3(HT-OT) sintetizados em
LiCIO4/ACN, Figura 65 (a), foram verificadas quatro contribuigdes com intensidades relativas
proximas. Elas apresentaram grandes deslocamentos em relacao as duas contribuigdes atribuidas
aos segmentos quinoOnico+aromatico/aromatico, observadas em 486/533 e 514/574 nm para o
P3HT e P30T sintetizados em LiCIOs/ACN (MAIA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012). As
variagdes nas contribuigdes observadas para o CP3(HT-OT), em relagdo aquelas verificadas nos
homopolimeros, sugerem que nao houve a formacdo de blenda, pois o material sintetizado
eletroquimicamente apresentou fortes interagdes entre as cadeias, mas de um filme copolimérico.

Na Figura 65 (b), o espectro PL deconvoluido do filme sintetizado em Et;NBFs/ACN
apresentou trés contribuicdes com intensidades relativas proximas que nao apresentaram
deslocamentos pronunciados dos maximos de emissdo em relagdo as contribuigdes dos
homopolimeros, 580/626 ¢ 510/565 nm para o P3HT e P30T, respectivamente. Sendo assim, foi
possivel relacionar as contribuicdes dos segmentos quindnico+aromatico/aromatico dos
homopolimeros nesses materiais. As contribuigdes centradas em 502 e 535 nm foram
semelhantes as verificadas no espectro PL do homopolimero do P3OT e atribuidas aos
segmentos aromatico e quindnico+aromatico (dos REIS et al., 2011; TEREZIO et al., 2011). A
banda larga observada em 570 nm pode ser considerada referente a forma quinonica do P3HT.
Dessa forma, na sintese eletroquimica do filme em Et4NBF4+/ACN, houve, provavelmente, a

formacao de uma blenda.
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A Figura 66 apresenta os espectros Raman dos filmes como preparados gerados em 1.10™

mol L™ LiCIO4/ACN ou em 1.10" mol L™ Et;NBF4/ACN, com o objetivo de complementar a
caracterizacdo das espécies presentes na matriz dos materiais sintetizados em diferentes

eletrolitos.

Figura 66 - Espectros Raman ex situ do filme de CP3(HT-OT) como preparado sob platina em
1.10" mol L"LiCIO4#/ACN (=) ¢ (---) Et4NBF4/ACN (hey = 532 nm).
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Fonte: proprio autor

Os espectros se referem a regido das frequéncias caracteristicas do estiramento simétrico
C=C do anel tiof€nico, pois esse modo vibracional foi sensivel as modificagdes sofridas no anel
tiofénico dos homopolimeros (BENTO et al., 2012; CERVANTES et al., 2012; MAIA et al.
2013; de SANTANA et al., 2013). Apesar do intervalo analisado, a banda em 1398 cm™! ndo foi
considerada, pois foi atribuida ao estiramento simétrico C—C do anel (de SANTANA et al.,
2013). Foi verificada, apds a expansdo dos espectros, a presenga de ombros nos espectros dos
materiais como preparados, destacada na Figura 66.

Na Figura 66, ndo foi possivel observar grandes alteragdes nos espectros Raman com a
mudanca de eletrdlito na sintese do CP3(HT-OT). O filme gerado em LiClO4, em relagdo aquele
gerado em Et4NBF,, apresentou uma intensificagdo e um alargamento no sinal centrado em 1407
cm™ com o concomitante aparecimento de ombros em 1430 ¢ 1456 cm’.

Na Tabela 14, estdo enumeradas as frequéncias caracteristicas dos segmentos aromatico,
dication e cation radical do anel tiofénico, na regido entre 1400-1500 cm™, encontrados nos

espectros Raman dos filmes poliméricos e homopolimeros. As frequéncias dos homopolimeros
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foram obtidas em trabalhos anteriores (CERVANTES et al., 2012; MAIA et al. 2013; de
SANTANA et al., 2013).

Tabela 14 - Relagdo das frequéncias Raman caracteristicas dos homopolimeros em diferentes
eletrdlitos e a correlagdo com as dos filmes poliméricos obtidos.

Frequéncias Raman

Segmentos P3HT” P30T" CP3(HT-OT)
LiClO, Et,NBF, LiClO, Et,;NBF, LiClO, Et,;NBF,
Aromético 1442 1426 1443 1404 1407 1407
Dication 1470 1451 1465 1430 1430% 1427%
Cation
1492 1465 1498 1461 1456*
Radical

* ombro; Fonte: # dados obtidos de CERVANTES et al. (2012) e de SANTANA et al. (2013).

Considerando as frequéncias enumeradas na Tabela 14, foi observada a presenga
simultdnea dos segmentos aromatico e dication na matriz dos filmes de CP3(HT-OT) gerados em
ambos os eletrolitos. J4 a espécie cation radical foi constatada apenas na matriz do filme de
CP3(HT-OT) gerados em LiClO4/ACN.

Conforme os valores das resisténcias apresentados na Tabela 12, onde demonstra que o
filme de CP3(HT-OT) tem maior resistividade em LiCO4, e diante dos resultados obtidos por
espectroscopia Raman, esse comportamento pode ser decorrente do baixo acimulo de ClO4
ocasionado pela presenca do segmento aromatico (intenso) na matriz desses materiais. Por sua
vez, a menor resistividade do filme quando sintetizado em BF,4’, que no espectro demonstrou a
presenca de um sinal menos intenso relativo ao segmento aromatico (em 1407 cm™) bem como a
presenca do sinal referente ao segmento dication (em 1427 cm™), pode estar associada ao
acumulo de ion dopante estabilizado pela atracdo couldémbica desse com os segmentos dication

presentes na matriz do material.
5.3.4 Caracterizacdo morfoldgica dos filmes de P3HT, P30T e CP3(HT-OT).

Na Figura 67, sdo apresentadas as imagens geradas pelo MEV dos filmes de P3HT, P30T
e CP3(HT-OT), sintetizados em solucdes 1.10" mol L™ de LiCIO4/ACN ou de Et;NBF4ACN.
Nas imagens, foram observadas estruturas do tipo couve-flor (cauliflower) e “graos embalados”,
caracteristicas de polimeros semicondutores (VILLAREAL et al., 2001; YAGCI et al., 2005),
demonstrando diferengas na morfologia entre os homopolimeros, filmes poliméricos (GADGIL

et al., 2013), e entre as sinteses realizadas em diferentes eletrolitos.
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Figura 67 - Imagens geradas pelo MEV dos filmes de (a) P3HT, (b) P30T, (¢) CP3(HT-OT)
sintetizados em LiClO4/ACN; (a*) P3HT, (b) P30T, (c*) CP3(HT-OT), sintetizados em
Et.NBFs/ACN

Fonte: préprio autor.
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As imagens dos filmes P3HT e P30T dopados com BF,, Figuras 67 (a“) e (b%),
caracterizam o crescimento tridimensional dos polimeros, com agregados uniformemente
distribuidos ao longo da superficie do eletrodo. Essa morfologia pode conferir aos materiais uma
maior area ativa e favorecer a transferéncia de cargas ao longo do material, podendo estar
relacionada ao comportamento menos resistivo apresentado por esses filmes nos diagramas de
Nyquist, Figura 63 (a, b) (LANZA et al., 2000; BENTO et al., 2013).

Por sua vez, as imagens dos filmes P3HT e P3OT dopados com ClO4, Figuras 67 (a) e
(b), caracterizam o crescimento tridimensional dos polimeros como “grdos embalados”,
consistindo em areas contendo muitos espacos vazios, resultando em superficies heterogéneas
com menor area ativa (VILLAREAL et al., 2001). Nesses filmes foi observado o comportamento
resistivo, pois provavelmente dificulta o transporte de cargas.

O filme de CP3(HT-OT) dopado com ClO4, Figura 67 (c), apresentou crescimento
tridimensional dos polimeros, com agregados uniformemente distribuidos ao longo da superficie
do eletrodo, enquanto o filme do mesmo polimero dopado com BF,4, Figura 67 (¢*), demonstrou
crescimento tridimensional como “grdos embalados”, consistindo em areas contendo muitos
espacos vazios. Devido essa diferenga na morfologia dos filmes, o CP3(HT-OT) dopado com
ClO4 apresentou maior area ativa quando comparada com aquele dopado com BF,". Desse modo,
esperava-se que o primeiro filme apresentasse um comportamento menos resistivo. No entanto,
nesse caso, a resisténcia de transferéncia de carga ndo pode ser relacionada apenas com a
morfologia do material, pois o ultimo filme citado, dopado com BF4’, apresentou uma diminui¢ao

considerdvel em sua resistividade (Tabela 12).

5.4 INFLUENCIA NAS PROPRIEDADES DOS FILMES DE P3HT E CP3(HT-OT) SINTETIZADOS EM

ET4NBF4+/ACN COM A INTRODUCAO DO PCBM.

5.4.1 Determinacdo dos parametros Opticos para os filmes de P3HT e CP3(HT-OT) e suas
blendas com PCBM.

Na Tabela 15, sdo apresentados os valores dos parametros opticos E'ox Eg, | € A, para os
filmes de P3HT e CP3(HT-OT) e suas blendas com PCBM, com o intuito de verificar a
influéncia deste ultimo nas propriedades dos materiais. Esses parametros foram obtidos
utilizando o mesmo procedimento descrito na se¢do 4.4.1 (os voltamogramas ciclicos das
blendas P3HT/PBM e de CP3(HT-OT)/PCBM se encontram nos APENDICES K e L e os

espectros de absor¢do serdo apresentados na Figura 70 (c) e (d)).
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Tabela 15 - Energia de gap (Eq), potencial de ionizagdo (l), potencial de inclinagdo do pico de
oxidagdo (E‘ox) e afinidade eletronica (A) dos filmes eletroquimicamente sintetizados em
EtsNBF4+/ACN. Obs: Todos os potenciais descritos na Tabela 15 sdo positivos.

Filmes e V) | V) E, (V) A (V)
(nm)

P3HT 438 0,85 5.2 2,8 2.4
CP3(HT-OT) 440 0,86 5,3 2,8 2,4
P3HT/PCBM 426 0,80 5,2 2,9 2,3

CP3(HT-OT)PCBM 425 0,85 5,2 2,9 2,3

Fonte: proprio autor.

Os resultados apresentados na Tabela 15 demonstram que a introdugdo do PCBM nos
filmes de P3HT e CP3(HT-OT) praticamente ndo influenciou nos parametros |, E; e A. Os
materiais sintetizados aqui, assim como as blendas poliméricas com a PDFA (Tabela 9, secao
5.2.1), apresentam um grande potencial em interfaces com Au, por apresentar pequena barreira

energética em relacdo a esse material (5,1 eV) (LOUARN et al., 1993; FRIEND et al., 1999).

5.4.2 Caracterizagdo espectroscopica dos filmes de P3HT e CP3(HT-OT) e suas blendas com
PCBM.

Com o intuito de caracterizar os filmes de P3AT"s e suas blendas com PCBM, foram
obtidos os espectros fotoeletronicos excitados por raios-X (XPS). Na Figura 68, sdo apresentados
os espectros dos filmes como preparados de (a) P3HT (regido de 0 a 1200 eV), além dos
espectros de (b) P3HT, (c) P3HT/PCBM, (d) CP3(HT-OT) e (e) CP3(HT-OT)/PCBM,
deconvoluidos na regido entre 280-300 eV, com o intuito de se verificar a presenca ou nao do
PCBM e do polaron nos filmes (LOWNSBURY et al., 2015; FUSALBA et al., 1999).

A partir dos sinais C 1s e S 2p dos filmes de P3HT/PCBM e CP3(HT-OT)/PCBM, foram
determinadas também as propor¢oes de PCBM nesses materiais, de acordo com relatado em Liu
et al. (2014). Foi encontrada uma relagdo de 85,9%/14,1% ¢ 90,7%/9,3% (m/m) para o
P3HT/PCBM e CP3(HT-OT)/PCBM, respectivamente. A pequena diferenga nos percentuais
encontrados (~ 5 %) sugere que, apesar da simplicidade do método (,dropping cast™), ele se

apresentou reprodutivel.
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Figura 68 - Espectros XPS dos filmes como preparados de (a) P3HT (regido de 0 a 1200 eV),

além dos espectros de (b) P3HT, (c) P3HT/PCBM, (d) CP3(HT-OT) e (¢) CP3(HT-OT)/PCBM,
deconvoluidos na regido entre 280-300 eV.
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Na Figura 68 (a), podem ser observados os sinais em 228,4 ¢ 164,4 eV referentes aos
picos S 2s e S 2p do P3HT além do pico em 285,4 eV referente ao C 1s. Além desses sinais,
foram observados sinais pouco intensos em 402,4, 686,4 ¢ 30,8 eV atribuidos ao N 1s, F 1s, F 2s
do eletrolito de suporte utilizado (Et4NBF4/ACN). Nos espectros dos filmes de P3HT/PCBM,
CP3(HT-OT) e CP3(HT-OT)/PCBM na regiao de 0 a 1200 eV (dados ndo apresentados) também
foi possivel verificar os mesmos sinais encontrados para o P3HT.

Nas Figuras 68 (b), (c), (d), (e), sdo verificadas em ~ 285, 286, 288 eV as contribui¢des
atribuidas as componentes Cc, Cs e ao polaron, respectivamente (SCHWIEGER et al., 2005;
FEDORKOVA et al., 2012). O fato de os espectros de XPS apresentarem sinais do eletrolito de
suporte e do polaron corrobora com os dados da EIE apresentados na Tabela 9 (se¢do 5.2.1),
onde se afirmou que os filmes de P3HT e CP3(HT-OT), apds a sintese eletroquimica, ainda
apresentam o dopante (BF4) em sua matriz polimérica pela atracdo couldmbica entre o0 mesmo e
o pélaron.

Foi ainda possivel identificar, nas Figuras 68 (c) e (d), um quarto sinal, em ~ 283 eV,
referente ao Cgp do PCBM, ratificando a presenga desse polimero na matriz do P3HT/PCBM e
CP3(HT-OT)/PCBM (LOWNSBURY et al., 2015).

A fim de se avaliar a emissdo dos filmes e obter uma comparagdo entre aqueles que
apresentam ou nao o PCBM, na Figura 69, sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia
(PL) do P3HT, P3HT/PCBM e (CP3HT-OT)/PCBM. Nos espectros deconvoluidos, ndo foi

possivel verificar nenhuma contribuigao atribuida ao PCBM.

Figura 69 — Espectros de fotoluminescéncia (PL) dos filmes como preparados de P3HT (preto),
P3HT/PCBM (vermelho); CP3(HT-OT)/PCBM (verde) na regido entre 450-900 nm.
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Nos espectros da Figura 69, pode ser observada uma reducao na fotoluminescéncia dos
filmes com a adicdo de PCBM, quando comparados com o sinal do homopolimero (P3HT). O
fendmeno, quenching, esta associado ao fato de que, apés a formagdo da heterojungdo entre o
P3AT/PCBM, ha uma transferéncia de carga entre o doador de elétrons (P3AT) e o aceptor de
elétrons (PCBM). Esse efeito reduz drasticamente o sinal PL pela recombinagdo nio-radioativa
do éxciton no filme (LIN et al., 2014). Outro efeito observado foi que o CP3(HT-OT)/PCBM
apresentou um sinal pouco mais intenso do que o P3HT/PCBM. De acordo com as conclusdes
apresentadas em Ramani e Alam (2013), a intensificagdo do sinal esta associada, possivelmente,
a recombinagdo de alguns éxcitons gerados longe da interface poli(3-alquiltiofeno) e PCBM
ocorrer antes de alcangéa-la (vide se¢do 2.6.1). Isso sugere que, na segunda blenda citada, ha
formacao de um complexo de carga mais estavel.

Com o objetivo de se obter a energia de gap (E.) dos materiais e ratificar a presenca de
PCBM nas blendas, foram obtidos os espectros de absor¢ao UV-Vis dos filmes desdopados de
(a) P3HT, (b) CP3(HT-OT), (c) P3BHT/PCBM, (d) CP3(HT-OT)/PCBM, além do espectro de (e)
PCBM dissolvido em cloroférmio e depositados sob platina. Os espectros sdo apresentados na

Figura 70.

Figura 70 - Espectros de absor¢do UV-Vis dos filmes desdopados de (a) P3HT, (b) CP3(HT-
OT), (c) P3HT/PCBM, (d) CP3(HT-OT)/PCBM ¢ (¢) PCBM deconvoluidos na regiao entre 400-
800 nm.
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Figura 70 — Espectros de absor¢do UV-Vis dos filmes desdopados de (a) P3HT, (b) CP3(HT-
OT), (c¢) P3HT/PCBM, (d) CP3(HT-OT)/PCBM ¢ (¢) PCBM deconvoluidos na regido entre 400-
800 nm (cont.).
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Fonte: proprio autor.

Nos espectros da Figura 70 foi possivel observar as bandas centradas em
425/426/438/440 nm caracteristicas dos politiofenos no estado neutro (KANETO; KOHNO;
YOSHINO, 1984). Além dessas, foram observadas bandas para o pdlaron (cation radical) em
570/573 para os filmes de CP3(HT-OT) (Figura 70 (b)) e P3HT (Figura 70 (a)) sintetizados em
Et4yNBF4/ACN. As bandas, com a adicdo de PCBM, foram deslocadas para 561/545 nm nos
filmes de P3HT/PCBM (Figura 70 (d)) e CP3(HT-OT)/PCBM (Figura 70 (c)). O deslocamento,
provavelmente, estd associado ao complexo de transferéncia de carga formado entre o
P3AT/PCBM (NOONE et al., 2009), resultando também no deslocamento da banda observada
para o PCBM (Figura 70 (e)) de 470 para 485/490 nm. Por fim, apenas nos espectros dos filmes
de politiofenos com PCBM, foram observadas bandas centradas em 687/671 nm atribuidas aos
segmentos dication, demonstrando que a heterojungdo auxiliou a estabilizar os segmentos na

matriz do P3HT e CP3(HT-OT).
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Com o objetivo de referendar as conclusdes obtidas pela espectroscopia de reflectancia e

compreender as mudancas dos filmes em funcdo de potencial anddico, foram obtidos os

espectros Raman in situ dos filmes entre 0,0 V e + 1,4 V na radiagdo 1064 nm (FT-Raman) e 532
nm.

Na Figura 71, sdao apresentados os espectros FT-Raman in situ dos filmes de (a) P3HT,

(b) CP3(HT-OT)/PCBM, (c) P3HT/PCBM, (d) CP3(HT-OT)/PCBM obtidos entre os potenciais

de 0,0 e + 1,4 V. Esses espectros foram adquiridos a fim de se estudar os filmes em regides de

Raman nao ressonante.

Figura 71 - Espectros de FT-Raman in situ dos filmes como preparado de (a) P3HT, (b)
CP3(HT-OT), (c) P3HT/PCBM e (d) CP3(HT-OT)/PCBM sintetizados em Et;NBF4/ACN.
*Sinal relativo ao modo C-C + solvente (acetonitrila).
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Nos espectros FT-Raman apresentados, pode ser observado um efeito semelhante para
todos os filmes: com a variacdo do potencial de 0,0 a + 0,9 V hd um deslocamento do
estiramento C=C do anel tiofénico (centrado entre 1430 — 1450 cm™) para menores frequéncias

(em torno de 1410 cm™); a partir do potencial de + 1,0V, ha um alargamento dessa banda. O
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deslocamento deste modo entre 0,0 V e + 0,9V para menores frequéncias ¢ devido ao aumento
dos segmentos aromaticos (LOUARN et al., 1995) nas matrizes dos filmes e¢/ou ao aumento da
“planaridade” da matriz polimérica. Esse efeito ¢ o mesmo daquele encontrado nos célculos de
DFT para oligotiofenos, em “estado” de Raman ndo ressonante, descritos em Tsoi et al. (2011),
onde se verificou um deslocamento para menores frequéncias do modo C=C, do anel tiofénico,
em funcdo do aumento de segmentos conjugados (de 3 para 7 unidades) e da planaridade nos
oligotiofenos que continham 7 unidades de anéis tiofénicos. O alargamento desse sinal entre +
1,0V a + 1,4V ¢ semelhante aquele descrito em Cervantes et al. (2012), onde se observou um
alargamento desse sinal, para o P3HT, em funcdo do aumento de segmentos cation radical na
matriz do polimero.

Nos espectros FT-Raman, ainda foi verificado que a banda centrada em 1379 cm™ softe a
intensificacdo desse modo (em relacdo ao estiramento C=C do anel tiofénico) em funcdo do
potencial. Apesar de o sinal, assinalado como uma estrela nos espectros da Figura 71, ter grande
contribuicao do solvente (acetonitrila) utilizado na espectroeletroquimica, ele também possui
uma contribuigdo do estiramento C-C para P3AT's (LOUARN et al., 1992). Em Tsoi et al.
(2011) também foram realizados calculos de DFT para esse modo, sendo verificado que o
aumento da planaridade e/ou da conjugacdo da matriz polimérica também gera um intensificacdo
desse sinal. O aumento da intensidade relativa entre os estiramentos C-C e C=C pode estar
associado ao melhor acoplamento elétron-fonon desses modos e/ou aumento de transferéncia de
carga das liga¢cdes C=C em oligotiofenos (LOUARN et al., 1995).

Os espectros Raman in situ em 532 nm (verde) também foram obtidos para os filmes
devido ao comprimento de onda da excitagdo ser proxima a transicdo z- 7* em P3AT's (~ 450
nm), levando a intensificacdo das vibragdes dos segmentos “desdopados” (aromaticos)
(LOUARN et al., 1993). Além disso, como observado em Louarn et al. (1996) para o poli(3-
deciltiofeno), espera-se que o aumento do potencial anddico aplicado sobre os filmes reduza a
quantidade de segmentos aromdticos com o concomitante “aumento da dopagem”, ou seja, de
segmentos dication e cation radical, ocasionando uma intensificagdo dos sinais desses ultimos
nos espectros.

Na Figura 72, sdo apresentados os espectros Raman in situ (532 nm) dos filmes de (a)
P3HT, (b) CP3(HT-OT)/PCBM, (c) P3HT/PCBM, (d) CP3(HT-OT)/PCBM obtidos entre os
potenciais de 0,0 e + 1,4 V.
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Figura 72 - Espectros de Raman in situ (532 nm) dos filmes como preparado de (a) P3HT, (b)
CP3(HT-OT), (c¢) P3HT/PCBM, (d) CP3(HT-OT)/PCBM sintetizados em Et4NBF4/ACN. * Sinal
relativo a0 modo C-C + do solvente (acetonitrila).
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Fonte: proprio autor.

Nos espectros Raman in situ (532 nm) apresentados, ndo foi possivel verificar grandes
deslocamentos para o modo C=C do anel tiofénico que, nessa radiacdo, encontra-se em ~ 1450
cm’ (LOUARN et al., 1992). Apenas foi observado um alargamento das bandas em funcio do
potencial anddico aplicado (devido ao aumento do numero de segmentos carregados
positivamente nas matrizes dos filmes), sendo mais evidente para os filmes contendo PCBM.
Nesses filmes, em 0,0V, foi possivel observar que a banda centrada entre 1400-1500 cm’!
apresentou um pequeno deslocamento (para 1461 cm™). Isso esta associado ao Raman ressonante
para o modo Cep do PCBM (BENTO et al., 2015 b), ja que a linha do laser, 532 nm, encontra-se
dentro da banda de absorc¢ao desse polimero, como demonstra a Figura 71 (e).

A fim de se identificar as contribuigdes dos segmentos aromatico, dication e cation
radical, além do modo Cg do PCBM, nos filmes em func¢do do potencial aplicado, os espectros
da Figura 66 foram deconvoluidos na regido entre 1400-1500 cm™', conforme descrito em Maia

et al. (2013). A Figura 73 apresenta algumas dessas deconvolugdes.
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Figura 73 - Espectros Raman in situ (532 nm) deconvoluidos dos filmes como preparados,
sintetizados em Et4yNBF4+/ACN, do P3HT em (a) 0,0V, (b) + 1,2V, (¢) + 1,4V; CP3(HT-OT) em
(d) 0,0V, (e) + 0,8V, (f) + 1,0V; (g) + 1,4V; P3HT/PCBM em (h) 0,0V, (i) + 0,8V, (j) + 1,4V;
CP3(HT-OT)/PCBM em (k) 0,0V, (1) + 0,2V, (m) + 1,2V, (n) + 1,4V.
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Figura 73 - Espectros Raman in situ (532 nm) deconvoluidos dos filmes como preparados,
sintetizados em Et4NBF4+/ACN, do P3HT em (a) 0,0V, (b) + 1,2V, (¢) + 1,4V; CP3(HT-OT) em
(d) 0,0V, (e) + 0,8V, (f) + 1,0V; (g) + 1,4V; P3HT/PCBM em (h) 0,0V, (i) + 0,8V, (j) + 1,4V;
CP3(HT-OT)/PCBM em (k) 0,0V, (1) + 0,2V, (m) + 1,2V, (n) + 1,4V (cont.).
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Figura 73 - Espectros Raman in situ (532 nm) deconvoluidos dos filmes como preparados,
sintetizados em Et4NBF4/ACN, do P3HT em (a) 0,0V, (b) + 1,2V, (¢) + 1,4V; CP3(HT-OT) em
(d) 0,0V, (e) + 0,8V, (f) + 1,0V; (g) + 1,4V; P3HT/PCBM em (h) 0,0V, (i) + 0,8V, (j) + 1,4V;
CP3(HT-OT)/PCBM em (k) 0,0V, (1) + 0,2V, (m) + 1,2V, (n) + 1,4V (cont.).
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Fonte: proprio autor.

Nas Figuras 73 (a), (b) e (c), sdo demonstrados os espectros do P3HT em trés potenciais:
0,0V, + 1,2V e + 1,4V. A partir das deconvolugdes, foram observadas, em 0,0V, apenas as
bandas atribuidas aos segmentos aromatico e dication, em 1428 e 1453 cm™, respectivamente
(CERVANTES et al., 2014). Com o aumento do potencial, foi observado, a partir de + 1,2V,
além das contribuicdes referentes aos segmentos aromatico e dication, a contribuicdo atribuida
ao cation radical, centrada entre 1461-1464 cm™, que apresentou um aumento significativo a
partir desse potencial. Com a formacao da blenda P3HT/PCBM, foi possivel observar, em 0,0V
(Figura 73 h), quatro contribuicdes centradas em 1438, 1448, 1471 ¢ 1461 cm™, atribuidas aos
segmentos aromatico, dication, cation radical e ao modo Cgy do PCBM (CERVANTES et al.,
2014; BENTO et al., 2015 b). Assim, observa-se que, nesse potencial, a formagdo da blenda
estabiliza o segmento cation radical, corroborando com o espectro de reflectdncia obtido para
essa mesma blenda (Figura 73 c), onde também foi verificado um intenso sinal para esse
segmento. Em + 0,8 V (Figura 73 1), ndo se observa mais a contribui¢do referente ao cation
radical, sendo verificada uma banda larga centrada em 1422 cm’, referente ao segmento
aromatico, outra em 1446 cm'l, atribuida ao dication, ¢ ainda o sinal relativo ao PCBM em 1463
cm’. Em+ 1,4V (Figura 73 j), verificam-se apenas as bandas do dication e do PCBM, centradas
em 1438 ¢ 1459 cm™', respectivamente, sugerindo que a adi¢io do PCBM possibilitou uma maior
oxidacao do P3HT com a concomitante estabilizacdo do dication.

Nas Figuras 73 (d), (e), (f) e (g), sdo apresentados os espectros do CP3(HT-OT) em
quatro potenciais: 0,0V, + 0,8V, + 1,0 e + 1,4V. Em 0,0 V, sdo observadas as bandas em 1425,

1452 e 1472 cm’ referentes aos segmentos aromadtico, dication e cation radical do P3HT, além
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das bandas em 1415, 1435, ¢ 1462 cm’ relativas aos segmentos aromatico, dication e cation
radical do poli(3-octiltiofeno) (P30OT). Essas atribui¢cdes sdo as mesmas realizadas na Tabela 14
(secdo 5.3.3), sendo observados apenas pequenos deslocamentos em relacdo as contribui¢des dos
homopolimeros de P3HT e P3OT sintetizados no mesmo eletrdlito (BF4). Em + 0,8 V, foram
verificadas as contribuicdes em 1419, 1448 ¢ 1466 cm™ relativas ao segmento aromatico,
dication e cation radical do P3HT e em 1434 ¢ 1460 cm™' relativo ao segmento dication e cation
radical do P3OT. A partir desse potencial, ndo foi mais verificado o sinal relacionado ao
segmento aromatico do P3OT. Outro efeito observado foi a intensificagdo das contribui¢des
relativas ao cation radical, tanto do P3HT quanto do P30T, neste potencial, indicando o aumento
desses segmentos na matriz do CP3(HT-OT) nesse potencial. Em + 1,0 V, sdo observadas apenas
trés bandas, em 1434, 1452 e¢ 1468 cm’ atribuidas ao dication do P30T e do P3HT e cation
radical do P3HT. Por sua vez, em + 1,4 V, sdo observadas apenas as bandas relativas ao dication
do P30T e do P3HT. Isso sugere que a formagdo da blenda entre o P3HT e P30T, denominada
de CP3(HT-OT), promove uma maior oxidagdo tanto do P3HT quanto do P30T. Com a adigao
de PCBM ao CP3(HT-OT), observam-se, em 0,0V (Figura 73 k), seis contribui¢des centradas em
1412, 1469, 1428, 1447, 1476 e 1462 cm™ atribuidas aos segmentos aromatico e cation radical
do P30OT; aromatico, dication e cation radical do P3HT; e o modo Cg do PCBM,
respectivamente. Nao foi observada a contribuigao relativa ao segmento dication do P3OT. Em +
0,2V (Figura 73 1), foram observadas as contribuicdes dos segmentos aromatico, dication e
cation radical do P3HT, em 1438, 1450 e¢ 1473 cm'l, e do PCBM, em 1462 cm’, ndo sendo
possivel observar qualquer contribui¢ao relativa ao P30OT. Em + 1,2 V (Figura 73 m) e + 1,4V
(Figura 73 n), sdo observadas apenas trés contribuicdes: uma larga centrada em 1440-1441 cm™
relativa ao segmento aromatico do P3HT, uma centrada em 1459-1460 cm™ relativa ao PCBM e
outra em 1479-1482 cm’™ atribuida ao cation radical do P3HT. A partir das deconvolugdes das
ultimas trés figuras citadas, infere-se que a introducdo do PCBM ao filme de CP3(HT-OT)
estabiliza os segmentos cation radical do P3HT em potenciais mais positivos.

Com o objetivo de entender o comportamento elétricos dos filmes, vislumbrando
possiveis aplicagdes desses materiais em dispositivos orgénicos, foram realizados estudos de
impedancia eletroquimica (EIE).

Na Figura 74, sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos para os filmes de P3HT,
CP3(HT-OT), P3HT/PCBM e CP3(HT-OT)/PCBM sob os potenciais de + 1,14, + 0,85, + 1,00 e

+ 1,20V, respectivamente, onde foram obtidos os menores valores de Rrc.



136

Figura 74 - Diagramas de Nyquist dos filmes como preparados, sintetizados em 1.10" mol L™
de EtsNBF4/ACN, de (m) P3HT, (e) CP3(HT-OT), () P3HT/PCBM e (o) CP3(HT-OT)/PCBM.
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Fonte: proprio autor

Nos digramas da Figura 74, eram esperados dois semicirculos em altas frequéncias
induzidos pelos processos de transferéncia de carga entre as interfaces metal/polimero e
polimero/solucdo. Além desses, para os filmes contendo PCBM, outro semicirculo poderia ser
formado pela interface P3AT/PCBM. Porém, assim como nos trabalhos de (BENTO et al.,
2013), onde se investigaram blendas entre P3ATs e a polidifenilamina, ¢ nos dados
apresentados na se¢do 5.3.1, que verificou a influéncia do eletrolito de suporte nas propriedades
dos filmes de P3AT"S, foi constatado apenas um semicirculo. Isso se deve, provavelmente, a nao
separagao homogénea das superficies, a sobreposi¢des parciais destes semicirculos ou, ainda,
devido as caracteristicas dos processos interfaciais em termos da resisténcia na interface
polimero/solu¢ao (MACDONALD et al., 1990).

A partir dos diagramas apresentados, foi possivel calcular a resisténcia de transferéncia
de carga (Rrc) dos filmes. Na Tabela 16, sdo apresentados, além da Rrc, os potenciais onde os

filmes iniciam sua oxidagao (Eoy), aqueles sob os quais eles foram investigados (E) e o potencial

onde se obteve menor valor de Ryc (7). .
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Tabela 16 - Valores obtidos de potencial de ,onset” (E ox), potencial investigado (E) e onde se
obteve melhor resposta (7), resisténcia de transferéncia de carga (Ryc) obtida dos diagramas de

Nyquist. Obs: Todos os potenciais descritos na Tabela 16 sdo positivos.

Filmes BV 5 E n Rre
Ag/AgCl) V) V) (ohm.cm?)
P3HT 0,85 1,00:1,04:1,14:1,35 1,14+0,10 1,67.10°
CP3(HT-OT) 0,86 0,85:0,90:0,92:0,95:1,00:1,05 0,85+0,10 5,01.10°
P3HT/PCBM 0,80 0,90;0,95;1,00;1,10;1,20 1,00+0,10 1,53.10°
CP3(HT-OT)/PCBM 0,85 1,00;1,10;1,20;1,25;1,30 1,20+0.10 2,68.10°

Fonte: proprio autor.

Na Tabela 16, pode ser observado que todos os valores de Ryc estdo na mesma ordem de
grandeza (10%). Considerando que a etapa determinante na interface polimero/solugdo ¢ o
transporte de ions (DING et al., 2001), conclui-se que a introdugdo do PCBM, para os filmes de
P3HT e CP3(HT-OT), ndo aumentou significativamente o transporte nessas blendas, gerando
uma reducao de, apenas, 9 e 47%, na resisténcia de transferéncia de carga.

A fim de se compreender melhor o mecanismo de transporte de ions na interface
polimero/solugdo para os filmes, foram obtidos os diagramas de Bode nos mesmos potenciais (7)
descritos na Tabela 16 e no potencial de circuito aberto (PCA). A Figura 75 apresenta esses

diagramas.

Figura 75 - Diagramas de Nyquist dos filmes como preparados, sintetizados em 1.10" mol L™
de EuNBF4/ACN, de (a) P3HT, (b) CP3(HT-OT), (c) P3HT/PCBM e (d) CP3(HT-OT)/PCBM
em (@) 7 e (o) PCA.
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Figura 75 - Diagramas de Nyquist dos filmes como preparados, sintetizados em 1.10" mol L™
de EtsNBF4+/ACN, de (a) P3HT, (b) CP3(HT-OT), (c) P3HT/PCBM e (d) CP3(HT-OT)/PCBM
em (®) 7 e (o) PCA (cont.).
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Fonte: proprio autor.

Nos diagramas de Bode apresentados na Figura 75, foi constatado que os filmes
apresentam basicamente condugdo polardnica, relacionada a deslocalizagdao das cargas positivas
em baixas frequéncias (LILLIE; PAYNE; VADGAMA, 2001), com constantes de tempo entre
1.10% e 1 Hz, relativo ao cation radical (p6laron). Também foram constatados sinais pouco
significativos entre 10-10° Hz, atribuidos ao dication (bipolaron) (BENTO et al., 2015 a).
Apesar de os diagramas nos potencias onde se obteve menor Rrc ndo apresentarem mudancas
considerdveis entre si, foi constatada uma diferenca marcante entre aqueles obtidos no PCA: os
que nao continham o PCBM apresentaram condugao eletronica, ou seja, deslocamento eletronico
na banda de condugdo (LILLIE; PAYNE; VADGAMA, 2001), representada por constantes de
tempo em altas frequéncias (entre 10°-10°), enquanto aqueles que possufam este polimero nio
mostraram esse tipo de condugdo. Este fato demonstra que, apesar da adicao de PCBM promover
uma maior estabilidade dos segmentos carregados positivamente, como demonstra os espectros
Raman in situ em 532 nm (Figura 72), esse polimero dificultou o transporte eletronico na
interface polimero/solu¢do. E possivel que tal dificuldade explique a pequena redugéo no Rrc
dos filmes contendo PCBM, devido a difusdo ndo eficiente do éxciton nesses materiais,
decorrente da ndo separacdo homogéna de fases entre 0 PCBM e o P3HT ou CP3(HT-OT) (LIN
etal., 2014).



139
6 CONCLUSAO

No decorrer desta pesquisa procurou-se estabelecer as condigdes de sintese eletroquimica
dos polimeros gerados em LiClIO4/ACN ou Et4NBF4/ACN, sobre substrato condutor (Pt),
caracterizando-os por diversas técnicas espectroscopicas, visando compreender as propriedades
optoeletronicas desses materiais.

A partir da espectroscopia Raman, foi possivel caracterizar as cadeias mistas, formadas
por segmentos aromatico, cation radical, dication, constituintes dos diversos filmes estudados.
Por meio dessa técnica, foi verificado que a propor¢ao dos segmentos nas matrizes das amostras
sdo sensiveis ao tempo de irradiacdo e ao potencial em que sdo submetidas. No que se refere ao
potencial, foi observado, ainda, que a adicio de PCBM aos filmes de P3HT e CP3(HT-OT)
estabiliza os segmentos cation radical. Este segmento apresentou também ser sensivel a
temperatura, demonstrando ser mais estdvel com a sua reducdo, o que foi verificado pelos
espectros de RPE e comprovado pela espectroscopia de fotoluminescéncia (PL).

Através dos espectros de PL, foi possivel ainda caracterizar as emissdes dos filmes de
P3HT, suas blendas com PDFA e dos filmes de CP3(HT-OT)/PCBM e CP3(HT-OT). Além
disso, permitiu que fosse inferido, para este ultimo filme, a formagdo de blenda ou filme
copolimérico em funcdo do eletrolito de suporte empregado na sintese. A adicado de PCBM
resultou em uma supressdo intensa na fotoluminescéncia devido a formac¢ao do complexo de
carga entre o PCBM e o P3AT.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica permitiu determinar a resisténcia de
transferéncia de carga dos filmes, sendo verificada uma pequena alteragdo em funcao da adigcdo
de PCBM e que a sintese em Et4NBF4/ACN tende a gerar filmes com menores valores de Rr¢ do
que os filmes gerados em LiCIO4/ACN.

A MEV possibilitou observar mudangas nas estruturas dos filmes em funcao do eletrolito
empregado na sintese (LiClO4/ACN ou EtsNBF4/ACN), demonstrando uma maior area ativa nos
filmes poliméricos dopados com ClO4 em relacdo aqueles em BF,". Para o filme de CP3(HT-
OT) nao foi possivel associar a maior area ativa do filme a uma menor resistividade.

Por fim, por meio das voltametrias ciclicas e dos espectros de reflectancia, foi verificado
que a adi¢do de PCBM ao P3HT ndo alterou significativamente a afinidade eletronica e a energia
de gap do homopolimero. Porém, essas propriedades foram sensivelmente influenciadas pela
adicdo de PDFA ao P3HT e, ainda mais, com a mudanca de eletrolito empregado na sintese (de
ClO4 para BF4). Como estes pardmetros sdo fundamentais nas caracteristicas de dispositivos

optoeletronicos, as condigdes de sintese e a adi¢do de outros polimeros as matrizes de P3AT'S,
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devem ser cuidadosamente estudadas para suas aplicacdes como camada ativa em dispositivos

optoeletronicos.
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Apéndice A - Voltamograma ciclico da blenda P(DFA-co-3HT) em eletrodo de Pt em solugéo
1.10" mol L™ de LiCIO4/ACN. Velocidade de varredura: 1.10" Vs
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APENDICE B
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Apéndice B - Espectro de absorgao ex situ da blenda P(DFA-co-3HT) quimicamente desdopada.
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Apéndice C - Voltamograma ciclico da blenda PDFA/P3HT em eletrodo de Pt em solugdo 1.10™
mol L™ de LiClO4/ACN. Velocidade de varredura: 1.10™ Vs™.
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Apéndice D - Espectro de absorgdo ex situ da blenda PDFA/P3HT quimicamente desdopada.
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Apéndice E - Voltamograma ciclico do P3HT em eletrodo de Pt (solugdo 1.10" mol L™ de
Et;NBF,/ACN). Velocidade de varredura: 1.10" Vs™.
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Apéndice F - Espectro de absor¢io ex situ do P3HT, sintetizado em solugdo 1.10" mol L™ de
Et4,NBF4+/ACN, quimicamente desdopado.
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Apéndice G - Voltamograma ciclico do CP3(HT-OT) em eletrodo de Pt (solugdo 1.10" mol L™
de Et,NBE4/ACN). Velocidade de varredura: 1.10" V s™.

6,0x10™ -

1,14

3,0x10° 4

Corrente (A)

o
o
1

| <=

-3,0x10™ -

T ! '
0,8 1,0 1!2 1’4 1,6
Potencial (V) versus AQ(S)IA9C|(5)



170

APENDICE H



171

Apéndice H - Espectro de absorgdo ex situ do CP3(HT-OT), sintetizado em solugdo 1.10™" mol
L de Et;NBF4/ACN, quimicamente desdopado.
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Apéndice | - Voltamograma ciclico do CP3(HT-OT) em eletrodo de Pt (solugdo 1.10™" mol L™ de
LiCl04/ACN). Velocidade de varredura: 1.10" Vs
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Apéndice J - Espectro de absor¢io ex situ do CP3(HT-OT), sintetizado em solugdo 1.10" mol L
! de LiCIO4/ACN, quimicamente desdopado..
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Apéndice K - Voltamograma ciclico do P3HT/PCBM em eletrodo de Pt (solugdo 1.10™ mol L™
de Et,NBE4/ACN). Velocidade de varredura: 1.10™ V s™.
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Apéndice L - Voltamograma ciclico do CP3(HT-OT)/PCBM em eletrodo de Pt (solugdo 1.10™
mol L™ de EtyNBE4/ACN). Velocidade de varredura: 1.10" V5.
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