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RESUMO 
 
 
A investigação e desenvolvimento tecnológico em torno da geração de energia elétrica a partir 
de células fotovoltaicas orgânicas (OPVs) tem crescido de forma significativa, isso devido a 
procura por fontes de energia renovável, limpa e econômica. Os P3ATs por serem altamente 
fotossensíveis são aplicados em camadas ativas em OPVs. Nesse sentido, um estudo 
complementar entre as propriedades elétricas e ópticas dos polímeros semisemicondutores dos 
dos P3ATs, preparados eletroquimicamente em LiClO4 ou Et4NBF4 em ACN com eletrodo de 
referência Ag/AgCl, foi realizado considerado principalmente as propriedades estruturais da 
matriz polimérica e sua interação com os demais componentes presentes na confecção de 
camadas ativas nas OPVs. O estudo dos filmes sintetizados sobre platina em diferentes 
eletrólitos das propriedades elétricas e ópticas dos copoliméricos em relação aos respectivos 
homopolímeros P3MT, P3HT e P3OT, com a utilização das espectroscopias de impedância 
eletroquímica (EIE) e refletância (UV-Vis), verificou-se a menor resistência à transferência de 
carga (RTC) para os copolímeros e modificação nos parâmetros ópticos conforme o material 
obtido. Com as espectroscopias de fotoluminescência (PL) e Raman, e Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV) a menor RTC desses materiais e maior intensidade PL 
refletiram a estabilização do segmento cátion radical e a maior área ativa dos filmes 
formados. A síntese e propriedades dos homopolímeros e seus copolímeros, em que se 
utilizou como substrato o ITO gerou matérias com menores RTC quando comparandas as RTC 
observadas para os filmes sintetizados sobre Pt. Os resultados de Raman ex situ e in situ 
reforçaram a relação direta das propriedades dos P3ATs com a variação estrutural da matriz 
polimérica. O sistema ITO/PCBM/P3ATs, o PCBM depositado sobre ITO por meio da 
técnica de Langmuir-Schaefer formou o sistema ITO/PCBM, e os P3ATs sintetizados 
eletroquimicamente sobre o ITO/PCBM resultou nos sistemas ITO/PCBM/P3ATs. Os dados 
da Voltametria Cíclica (VC) obitidos para os ITO/PCBM/P3ATs demonstraram 
deslocamentos nos picos anódicos e catódicos, indicando alterações significativas nas 
propriedades eletroquímicas desses sistemas. Com a EIE o menor valor de RTC para 
ITO/PCBM/P3HT resultou da contribuição da condução polarônica, quando comparado aos 
valores de RTC dos sistemas ITO/P3HT e ITO/PCBM/P3MT, que resultaram da contribuição 
da condução bipolarônica. Os dados de VC e EIS dos filmes de P3MT, P3HT e P3OT 
sintetizados sobre ITO em meio ácido de difenilfosfato (DPHP), indicaram variações no 
comportamento eletroquímico e elétrico desses polímeros quando comparados ao obtidos em 
meio neutro de LiClO4-ACN. A espectroscopia Raman dos materiais gerados em meio DPHP 
e LiClO4-ACN possíbilitou acompanhar a estabilidade dos segmentos aromático, cátion 
radical e dicátion na matriz polimérica com a variação do tempo e meio eletrolítico. 
 
 
Palavras-chave: Poli(3-alquiltiofeno). PCBM. Espectroscopia de impedância eletroquímica e 

Raman. 
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ABSTRACT 
 
 
Research and technological development around the generation of electric energy from 
organic photovoltaic cells (OPVs) has grown significantly, due to the demand for renewable, 
clean and economical energy sources. The P3ATs for being highly photosensitive are applied 
in active layers in OPVs. In this sense, a complementary study between the electrical and 
optical properties of the semiconductive polymers of the P3ATs, prepared electrochemically 
in LiClO4 or Et4NBF4 in ACN with Ag/AgCl reference electrode, was performed mainly 
considering the structural properties of the polymer matrix and its interaction with the Other 
components present in the preparation of active layers in the OPVs. The study of the films 
synthesized on platinum in different electrolytes of the electrical and optical properties of the 
copolymers with respect to the respective P3MT, P3HT and P3OT homopolymers with the 
use of electrochemical impedance spectroscopies (EIS) and reflectance (UV-Vis). The lower 
load transfer resistance (RCT) for the copolymers and the modification of the optical 
parameters according to the material obtained. With the photoluminescence (PL) and Raman 
spectroscopy, the Scanning Electron Microscopy (SEM), the lower RCT of these materials and 
higher PL intensity reflected the stabilization of the radical cation segment and the larger 
active area of the formed films. The synthesis and properties of the homopolymers and their 
copolymers, which were used as substrate, the ITO generated materials with lower RCT when 
comparing the observed RCT for the films synthesized over Pt. The ex situ and in situ Raman 
results reinforced the direct relationship of the properties of the P3ATs with the structural 
variation of the polymer matrix. The ITO/PCBM/P3ATs system, PCBM deposited on ITO by 
the Langmuir-Schaefer technique formed the ITO/PCBM system, and the P3ATs synthesized 
electrochemically on the ITO/PCBM resulted in the ITO/PCBM/P3ATs systems. The cyclic 
voltammetry (CV) data for the ITO/PCBM/P3ATs showed displacements at the anode and 
cathode peaks, indicating significant changes in the electrochemical properties of these 
systems. With the EIS the lower RCT value for ITO/PCBM/P3HT resulted from the 
contribution of the polaronic conduction, when compared to the RCT values of the ITO/P3HT 
and ITO/PCBM/P3MT systems, which resulted from the contribution of bipolaronic 
conduction. The CV and EIS data of the P3MT, P3HT and P3OT films synthesized on ITO in 
acidic diphenylphosphate (DPHP), indicated variations in the electrochemical and electric 
behavior of these polymers when compared to those obtained in neutral medium of LiClO4-
ACN. The Raman spectroscopy of the materials generated in DPHP and LiClO4-ACN media 
allowed to follow the stability of the aromatic, radical cation and dication segments in the 
polymer matrix with the variation of time and electrolytic medium 
 

Keywords: Poly(3-alkylthiophene). PCBM. Electrochemical impedance spectroscopies, 
.Raman. 
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1 INTRODUÇÃO   

 
A importância das OPVs na obtenção de energia tem levado ao crescimento 

de estudos voltados para essa área [LIN et al., 2011; CHEN et al., 2012; YANG et al., 2013; 

MOMODU et al., 2014]. As OPVs são constituídas por materiais orgânicos, como por 

exemplo, polímeros π conjugados que podem contribuir para as propriedades químicas, 

ópticas, elétricas e eletrônicas necessárias a esses dispositivos. Dentre esses polímeros, os 

poli(3-alquiltiofenos), P3ATs, por serem altamente fotossensível têm sido aplicados sobre 

ITO como um absorvedor óptico em OPVs, pois apresentam alta absorção em uma ampla 

faixa do visível [BOU et al., 2014; WILKEN et al., 2012; MIKROYANNIDI et al., 2011; 

CHEN et al., 2009; CHEG et al., 2009; VANLAEKE et al., 2006]. Foram verificados diante 

de estudos com camadas ativas entre os P3ATs e os fulerenos (C60), que devida a 

transferência de carga fotoinduzida no sistema P3ATs/C60, ocorre a formação de polarons 

positivos nos P3ATs e polarons negativos no C60, propiciando à camada ativa uma melhor 

separação de cargas e consequentemente uma maior eficiência nas OPVs [MARUMOTO et 

al., 2002; ZAKHIDOV et al., 1995]. 

As aplicações dos P3ATs, são de grande importância o desenvolvimento 

desses materiais com propriedades modificadas e cada vez mais avançadas [DE SANTANA 

et al., 2013; BENTO et al., 2012; NODARI et al., 2010; VANLAEKE et al., 2006]. Uma 

importante modificação nas propriedades desses polímeros pode ocorrer ao se utilizar 

diferentes dopantes. Assim, o tipo do contra-íon do dopante tem sido um dos objetos desse 

estudo, em que a interferência na permeabilidade e seletividade do íon na eficiência do 

transporte de carga em um polímero foi analisada [CERVANTES et al., 2014; BOROLE et 

al., 2002; DING et al., 2001; MACDIARMID et al., 2001]. A adição de dopante as cadeias 

poliméricas, gerados por meio do eletrólito produzem mudanças nas propriedades eletrônicas, 

eléctricas, magnéticas e ópticas dos P3ATs [MACDIARMID et al., 2001; FEAST et al., 

1996]. Em adição ao processo redox resultante da atividade de íons na interface 

polímero/solução, o fenómeno de difusão em polímeros semicondutores está também 

associado com outras propriedades dos polímeros semicondutores, tais como a condutividade, 

a morfologia, a reversibilidade, permeabilidade, seletividade iónica e o tempo de resposta 

[RAY et al., 1989]. 

 Por essa razão, os estudos têm focado também no tipo de contra-íon, isto é, 

no efeito de permeabilidade alterada e seletividade iônica na eficiência e no transporte de 
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carga. Ding et al. (2000) relatam que a dopagem é altamente dependente da natureza do 

eletrólito de suporte (LiClO4 e TBAPF6), e associou o transporte de carga no interior do 

polímero com a mobilidade, entrada e saída de contra-íons.  

Para além da influência do tipo de eletrólito sobre as propriedades elétricas 

e ópticas dos filmes poliméricos, um número de autores salientam a importância da obtenção 

de novos materiais, combinando as unidades de monômero de dois homopolímeros diferentes 

[LEE et al., 2012; IZHUHURA et al., 2011; SARY et al., 2010; CHEN et al., 2009; HE et al., 

2009; LU et al., 2009; OHSHITA et al., 2009; ZHANG et al., 2009; LI et al., 2008; ZHOU et 

al., 2007]. Em estudos anteriores, a síntese eletroquímica de P3ATs e PDFA resultou em 

materiais com valores de energia de gap inferiores aos dos seus respectivos homopolímeros, e 

foram verificadas variações na afinidade de eletrônica (A) e potencial de ionização (I), 

possibilitando a aplicação destes copolímeros na interface eléctrodo/polímero de vários 

dispositivos optoeletrônicos [BENTO et al., 2012]. Feng et al. (2007) utilizando a síntese de 

unidades monoméricas de diferentes materiais combinou as propriedades fotoelétricas desses 

materiais, com o objetivo de intensificar a luminescência do novo material para aplicações em 

OPVs e OLEDs. 

Em tal caso, faz se necessários estudos para a compreensão do 

comportamento desses materiais modificados. Para esse estudo tem se utilizado como 

ferramenta técnicas espectroscópicas na investigação estrutural dos P3ATs e seus derivados 

perante as diferentes condições de síntese. Isso, pois a caracterização espectroscópica tem 

contribuído para o estudo da instabilidade dos materiais devido às condições ambientais a que 

esses são submetidos. Koizumi et al. (2005) afirmaram que os P3ATs podem sofrer uma 

desdopagem natural com o tempo, causado pela instabilidade do material devido à natureza 

do polímero, comprimento da cadeia alquila, umidade e condições ambientais a que os filmes 

foram submetidos [DE SANTANA et al., 2013; THEREZIO et al., 2011; KOIZUMI et al., 

2005].  

Para mais, a caracterização estrutural desses materiais poliméricos tem 

auxiliado na compreensão dos processos eletroquímicos e de transporte de carga, responsáveis 

pelo comportamento dos P3ATs quando modificados [DE SANTANA et al., 2013; 

CERVANTES et al., 2012]. Em trabalhos com P3ATs e copolímeros entre os P3ATs e 

polidifenilamina (PDFA), gerados sobre Pt, foram verificadas por meio da EIS as variações 

nos processos de resistência à transferência de carga, e com o auxílio da espectroscopia 

Raman essas variações foram relacionadas aos deslocamentos do equilíbrio entre as espécies 
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aromáticas, cátion radical e dicátion ao longo da matriz polimérica desses novos materiais 

[CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 20013].  

Devido à importância dos P3ATs na área optoeletrônica e sua capacidade de 

modificação diante das diferentes condições de síntese, descritos acima, esse trabalho foi 

executado em quatro etapas. Sendo que, o comportamento eletroquímico dos diferentes 

materiais foi estudado por meio da Voltametria Cíclica (CV) e os processos de resistência à 

transferência de carga por EIS, em potencial de circuito aberto (OCP) e com diferentes 

potenciais aplicados.  A técnica de PL e UV-Vis foram executadas para a determinação de 

propriedades e parâmetros ópticos dos polímeros. E para complementar os resultados 

observados nos espectros de emissão, absorção e na EIS, foram obtidos os espectros Raman 

ex situ e in situ, visando estudar a predominância dos segmentos aromáticos, cátion radical e 

dicátion presentes nos P3ATs, que podem estar sendo favorecidos pela modificação na síntese 

de novos materiais e por conseguinte alterando propriedades dos P3ATs. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Relacionar a estabilidade estrutural às melhores propriedades elétricas e 

ópticas dos homo e copolímeros, entre os polímeros P3MT, P3HT e P3OT no meio neutro e 

ácido, e no sistema PCBM/P3ATs, como camada ativa em dispositivos orgânicos. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 
Sintetizar os P3ATs e seus copolímeros sobre platina em diferentes 

eletrólitos, e estudar a influência da natureza do eletrólito na estabilização das espécies 

aromática, cátion radical e dicátion e nos parâmetros de energia de gap (Eg), potencial de 

ionização (I) e afinidade eletrônica (A) nos P3ATs; 

Obter os homo e copolímeros dos P3ATs e sistemas PCBM/P3ATs sobre 

ITO, com propriedades elétricas e ópticas distintas e melhoradas quando comparadas a 

algumas propriedades dos filmes sintetizados sobre eletrodo de platina. 

Sintetizar os filmes poliméricos de P3MT, P3HT e P3OT sobre ITO em 

meio neutro, LiClO4-ACN, e ácido, LiClO4-ACN-DPHP, com estruturas poliméricas estáveis.  
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3 REVISÃO TEÓRICA  

 

Os polímeros orgânicos semicondutores são formados por cadeias 

carbônicas conjugadas, em que a cadeia principal apresenta alternância das ligações simples e 

duplas entre os átomos de carbono ao longo da matriz polimérica. Os polímeros conjugados 

podem também conter anéis aromáticos em sua cadeia principal, sendo chamados polímeros 

conjugados aromáticos mostrado na Figura 3.1 [NODARI, 2005]. Esta alternância entre 

ligações simples e duplas em um polímero, confere a ele propriedades ópticas e elétricas 

interessantes para aplicações na área da optoeletrônica [DA SILVA, 2012]. Um polímero 

condutor pode ser formado por ligações entre monômeros, e as propriedades desse polímero 

dependem de vários fatores, tais como: natureza do monômero, configuração das ligações 

entre os monômeros, interação entre as cadeias poliméricas, morfologia, presença de aditivos, 

impurezas e condições ambientais a que esse polímero é submetido [DE SANTANA et 

al.,2013; DA SILVA, 2012; THEREZIO et al., 2011; KOIZUMI et al., 2005].  

A descoberta de um polímero condutor em 1976 no Instituto de Tecnologia 

de Tóquio, pela equipe liderada por Hideki Shirakawa que gerou o filme de poliacetileno que 

apresentava uma característica marcante, o brilho metálico. A propriedade condutora do 

poliacetileno foi observada em 1977, na Universidade da Pensilvânia, quando MacDiarmind e 

Heeger dopando com vapor de iodo o filme produzido por Shirakawa, verificaram um 

aumento na condutividade de 10-5 para 103 (Ω cm)-1 [DA SILVA, 2012; FAEZ et al., 2000]. 

Foi somente em 1990 que ocorreu um crescente estudo com foco na aplicação dos polímeros 

conjugados semicondutores em diversos dispositivos, como por exemplo: células 

fotovoltaicas orgânicas (OPVs), transistores de efeito de campo, OLED (organic light-

emitting diode), memórias e sensores [VEERENDER et al., 2014; DE SANTANA et al., 

2013; BENTO et al., 2012; NODARI et al., 2010; CHEN et al., 2009; YU et al., 1995]. A 

Figura 3.1 ilustra alguns desses polímeros conjugados semicondutores. 
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Figura 3.1 – Estruturas de polímeros conjugados semicondutores. 

 

Fonte: o próprio autor 

 

Para compreender o sistema polimérico conjugado, que apresenta 

propriedade de condutor ou semicondutor, é necessário conhecer o comportamento do átomo 

de carbono quando esse participa de uma ligação. Para isso é importante o estudo da estrutura 

de bandas descrito a seguir.  

 

3.1 ESTRUTURA DE BANDAS  

 
A configuração do carbono no estado fundamental é apresentada por 

1s22s22p2. Nesse estado os elétrons 1s localizam-se mais próximos ao núcleo e os elétrons 2s 

e 2p são localizados nos extremos e por esse motivo são chamados de “elétrons de valência”, 

os quais participam das ligações químicas. Em seu estado excitado, os elétrons de valência do 

átomo de carbono sofrem hibridização do tipo sp3, sp2 ou sp. A hibridização mais comum é a 

sp3 em que todos os elétrons de valência participam de ligações covalentes simples. Nessa 

configuração, o átomo de carbono possui quatro átomos vizinhos (por exemplo, metano) e as 

ligações são denominadas ligações sigma, σ. Essa ligação ocorre quando os orbitais híbridos 
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sp3 se sobrepõem frontalmente. A configuração eletrônica de menor energia em sistemas 

conjugados é aquela em que o átomo de carbono apresenta três orbitais sp2 (que acomoda três 

elétrons – ligação σ) e um orbital remanescente pz o qual se localiza perpendicularmente ao 

plano que contém os três orbitais híbridos sp2. A sobreposição entre dois orbitais pz de átomos 

de carbono adjacentes resultam de uma ligação pi, π. Assim a dupla ligação entre dois átomos 

de carbono é formada por uma ligação σ e uma ligação π. Na Figura 3.2 ilustra a ligação 

dupla entre dois carbonos adjacentes, em que a sobreposição de dois orbitais sp2 formam a 

ligação σ e os dois orbitais pz a ligação π [NODARI, 2005]. 

 

Figura 3.2 – Ilustração ligação dupla entre dois átomos de carbono  

 

 

Fonte: Nodari (2005). 

 

A sobreposição dos orbitais participantes da ligação entre carbonos, pode 

formar orbitais ligantes (π) ou antiligantes (π*). No estado fundamental o orbital ligante é 

ocupado por dois elétrons, e o orbital antiligante permanece vazio [NODARI, 2005]. A Figura 

3.3, indica os níveis de energia para um diagrama de orbital molecular da dupla ligação entre 

carbonos, nota-se que a diferença de energia entre os orbitais σ ligante e antiligante σ* é 

maior que a diferença entre os orbitais π ligantes ou antiligantes π*, demonstrando que entre 

as ligações a π é a mais fraca. 
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Figura 3.3 – Diagrama de energia dos orbitais moleculares em uma ligação dupla entre 
carbonos  

 

Fonte: Nodari (2005). 

 

A molécula de Benzeno apresentada na Figura 3.4 representa o sistema 

conjugado aromático mais simples. Como as ligações π são mais fracas que as ligações σ, os 

elétrons das ligações π estão delocalizados no anel aromático, ao contrário dos elétrons das 

ligações σ que se encontram localizadas entre os átomos de carbono, quando no estado 

fundamental. Quando ocorre a interação entre os orbitais π é produzido uma distribuição de 

estados eletrônicos semelhante a estrutura de bandas, Figura 3.4(b). O orbital molecular mais 

alto ocupado, também conhecido como HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) está 

relacionado à ligação π ligante e o orbital molecular mais baixo desocupado, também 

conhecido com LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) está relacionado à ligação π* 

antiligante. 

Em uma cadeia polimérica infinita, os vários orbitais π levam a uma 

deslocalizaçâo dos elétrons na cadeia polimérica. Dessa forma, os níveis de energia aparecem 

em uma distribuição quase continua de estados resultando em um diagrama de bandas. As 

interações entre os orbitais π ligantes (ocupados) correspondem à banda de valência (HOMO) 

e as interações entre os orbitais π* antiligantes (desocupados) correspondem à banda de 

condução (LUMO), similar ao que ocorre nos semisemicondutores inorgânicos [DA SILVA, 

2006; DA COSTA et al., 1990].  

 



32 
 

Figura 3.4 – (a) representação dos elétrons π deslocalizados no anel aromático de uma 
molécula de Benzeno; (b) diagrama de energia para a molécula de Benzeno. 

 

Fonte: adaptada de Nodari (2005). 

 

A diferença entre HOMO e LUMO fornece a energia de banda proibida do 

material, também chamada de energia de gap (Eg). Em semicondutores inorgânicos essa Eg 

refere-se à diferença entre o máximo da banda de valência e o mínimo da banda de condução. 

Os valores dessa Eg para a maioria dos polímeros conjugados variam entre 1,5 a 3,5 eV 

(maior que a energia de excitação térmica que é de 25 meV) [DA SILVA, 2006; NODARI, 

2005]. A baixa Eg dos polímeros conjugados os torna materiais semisemicondutores. Essa 

energia de gap pode ser alterada quando esses materiais sofrem excitação, o que pode 

modificar suas estruturas poliméricas, resultando em propriedades melhoradas e levando-os a 

uma ampla aplicação na optoeletrônica [BOU et al., 2014; WILKEN et al., 2012; 

MIKROYANNIDI et al., 2011; CHEN et al., 2009; CHEG et al., 2009; VANLAEKE et al., 

2006]. 
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3.2 SOLITONS, POLARONS E ÉXCITONS  

 

Como descrito anteriormente, o estado fundamental do polímero conjugado 

pode ser alterado variando assim sua Eg. A existência de um defeito estrutural, a adição ou 

retirada de carga, uma foto ou termo excitação podem alterar o estado fundamental do 

polímero conjugado. Dessa forma, os níveis HOMO e LUMO sofrem modificações 

ocasionando a formação de níveis localizados nos intervalos energéticos entre HOMO e 

LUMO. Na Figura 3.5 são apresentados esquemas de energia e excitações elementares em um 

semicondutor [DA SILVA, 2006].  

Em um polímero conjugado, a retirada de um elétron leva a formação de um 

buraco, também chamado de vacância, na banda de valência. Esse processo resulta na 

presença de estados localizados no gap devido uma variação energética ΔE dos níveis HOMO 

e LUMO. Com isso, é formado um radical iônico de spin 1/2 seguido de uma distorção da 

rede e presença de estados localizados no gap chamado de estado polarônico. Ao remover um 

segundo elétron da cadeia polimérica, ocorre à formação de um segundo polaron ou um 

bipolaron. 

 

Figura 3.5 – Esquemas de energia e excitações elementares em um semicondutor. 

 

Fonte: adaptada de Da Silva (2012) 

 

Um bipolaron é definido como um par de cargas associado com uma forte 

distorção local da rede. Quando a excitação não resulta em deformação da rede ou até 

variação nos níveis HOMO e LUMO, ocorre a formação do sólitons. Os sólitons são como 

ondas que podem se propagar sem que ocorram qualquer deformação ou dissipação. Os 
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éxcitons são espécies neutras e podem ser formados por dois polarons de sinais opostos. As 

cargas do éxciton podem se manter ligadas por interações Coulombianas e estão situadas em 

um mesmo segmento conjugado ou em segmentos distintos [DA SILVA et al., 2006; 

BIANCHI, 2002; DA COSTA, et al., 1990]. 

O forte acoplamento entre o portador de carga e a deformação da rede leva a 

uma menor energia necessária para retirar um elétron do que o HOMO exige. E esse processo 

resulta em uma maior energia para agregar um elétron à molécula do que a sugerida pelo 

LUMO. Essas energias são definidas como o potencial de ionização (I) e afinidade eletrônica 

(A).  O I é a energia necessária para retirar um elétron do HOMO e levá-lo a uma distância 

infinita no vácuo, e A é a energia necessária para trazer o elétron de uma distância infinita no 

vácuo até o LUMO. A energia representada pelo infinito no vácuo é chamada de nível de 

vácuo (NV). Portanto, a diferença entre os valores de I e A é a diferença de energia entre 

HOMO e LUMO, ou seja, a energia de gap (Eg), Figura 6, [FOSCHINI, 2004]. 

 

Figura 3.6 – Esquema do diagrama de energia para um polímero semicondutor  

 

Fonte: o próprio autor 

 

As propriedades ópticas e elétricas em polímeros conjugados dependem 

fortemente dos valores da energia de gap e a posição dos níveis de energia HOMO e LUMO 

[BENTO et al., 2012; CHENG et al., 2009; MICARONI et al., 2002]. Esses por sua vez, 

influenciam grandemente no desempenho final dos dispositivos fotovoltaicos, como em 

OPVs. O processo fotovoltaico se inicia com a absorção de luz solar por meio dos materiais 

fotoativos. Assim, os materiais poliméricos conjugados utilizados para esse fim devem 

apresentar uma faixa ampla de absorção do espectro solar, adquirindo, portanto um maior 

fluxo de fótons. Para que isso ocorra é desejável que o polímero conjugado tenha a energia de 



35 
 

gap diminuída [BENTO et al., 2012; CHENG et al., 2009;].  Em trabalhos em que foram 

sintetizados eletroquimicamente copolímeros entre P3MT e PDFA, com o auxílio das 

espectroscopias UV-Vis e PL foi verificada a diminuição na Eg dos copolímeros e por 

conseguinte as variações nos comprimentos máximos de absorção e emissão desses novos 

materiais [BENTO et al., 2012]. 

Essa diminuição do parâmetro Eg pode ser alcançada com o aumento da 

energia do nível HOMO, a diminuição da energia do nível LUMO, ou a compressão entre os 

dois níveis por aproximação simultânea [CHENG et al., 2009]. Sabe-se que a variação desse 

parâmetro está relacionada com a estabilidade das diferentes estruturas na matriz polimérica. 

Essas estruturas são as aromática e quinônica (polarons ou cátion radical, bipolaron ou 

dicátion), Figura 3.7, sendo que essa última confere ao polímero uma menor energia de gap 

pois é energeticamente menos estável [CHENG et al., 2009].  

Na Figura 3.7 são apresentadas essas diferentes estruturas, e na ilustração é 

observado que, com o aumento da contribuição da forma quinônica a diminuição de energia 

de gap é alcançada [CHENG et al., 2009]. 

 

Figura 3.7 – Estruturas aromática e quinônica do (a) poli(p-fenileno); (b) poli(p-
fenilenovinileno); (c) politiofeno e (d) poliisotianafteno. A diferença de 
diâmetro das esferas demonstra a diferença de Eg entre as estruturas 
aromática e quinonicas, e o sentido da flexa o aumento da Eg. 

 

 

Fonte: adaptada de Cheng et al. (2009). 
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Diante da necessidade de parâmetros, como Eg, melhorados em dispositivos 

optoeletrônicos, muito se tem desenvolvido. Por exemplo, a modificação estrutural em 

polímeros conjugados e o desenvolvimento de camadas ativas como heterojunção p-n 

[CHENG et al., 2009]. A variação da dopagem, a copolimerização e as variáveis de síntese 

dos poli(3-alquiltiofenos) provocaram modificações estruturais na cadeia polimérica dos 

P3ATs, como observado em trabalhos anteriores. Essas modificações estruturais, como 

estabilidade das espécies aromática, cátion radical e dicátion, detectadas por meio da técnica 

espectroscópica Raman foram responsáveis pelos novos parâmetros ópticos alcançados para 

os diferentes materiais obtidos [CERVANTES et al., 2014; DE SANTANA et al., 2013; 

BENTO et al., 2012]. 

A obtenção de camadas ativas em OPVs, como as heterojuncao bulk (BHJ), 

também têm sido desenvolvidas com objetivo de amenizar a dificuldade provocada pela alta 

Eg. No sistema proposto como heterojunção, os materiais envolvidos são os polímeros 

doadores e os receptores de elétron, como os polímeros do tipo-p, P3ATs, e os do tipo-n, 

PCBM [BHOWMIK et al., 2015; BARAL et al., 2013; ZHENG et al., 2012; CHENG et al., 

2009; CHEN et al., 2011]. Para melhor compreensão, a BHJ é discutida no subitem 3.4.1.2. 

 

3.3 POLI(3-ALQUILTIOFENOS) - P3ATS 

 

Os poli(3-alquiltiofenos), são polímeros conjugados que têm despertado 

grande interesse na optoeletrônica. Esse interesse tem crescido pois os P3ATs são grupos de 

materiais orgânicos que apresentam propriedades como, estabilidade ambiental, alta 

condutividade e solubilidade, flexibilidade de produção, transferência de carga, além de serem 

fotossensíveis a luz solar o que os tornam promissores na aplicação como camada ativa em 

OPVs [CERVANTES et al., 2014; DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2012; 

TOLSTOPYATOVA et al., 2011; NODARI et al., 2010; VANLAEKE et al., 2006].  

Na Figura 3.8 é apresentada a estrutura do polímero P3ATs. O poli(3-

metiltiofeno), P3MT, poli(3-hexiltiofeno), P3HT, e poli (3-octiltiofeno), P3OT, são derivados 

dos P3ATs e seus estudados são detalhados neste trabalho. 
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Figura 3.8 – Estrutura do P3ATs, em que R corresponde ao radical alquila: CH3 no P3MT, 
C6H13 no P3HT e C8H17 no P3OT. 

 

 

Fonte: o próprio autor. 

 

A importância de se utilizar energia limpa e renovável, por meio da 

conversão de luz solar em energia com a utilização de OPVs, tem impulsionado a obtenção e 

modificação dos P3ATs e seus derivados com propriedades melhoradas [BHOWMIK et al., 

2015; ZHENG et al., 2012; CHOCHOS et al., 2011; CHENG et al., 2009;]. As diferentes 

condições de síntese eletroquímica, dopagem e a copolimerização dos P3ATs têm alcançado 

algumas modificações e são detalhados adiante.  

3.3.1 Síntese Eletroquímica e Dopagem dos P3ATs 

 

Para a obtenção de polímeros dos P3ATs um método muito utilizado é a 

síntese eletroquímica por meio da aplicação de um potencial constante, igual ou superior ao 

potencial de oxidação do monômero, por um determinado tempo. Essa síntese é denominada 

de cronoamperometria (CA) e o seu resultado é a formação de um filme polimérico, na forma 

oxidada, diretamente sobre o eletrodo de trabalho [DE SANTANA et al., 2013; ALVES, 

2009]. 

A síntese eletroquímica por oxidação é vantajosa quando comparada a 

química, destacando-se pelo seu processamento rápido, sua reprodutibilidade e por gerar 

filmes no estado dopado. A dopagem por oxidação dos P3ATs ocorre paralelamente à síntese 

eletroquímica e seu resultado é o material do tipo-p, doador de elétrons [MAIA et al., 2013].  

Usualmente, a síntese eletroquímica dos P3ATs ocorre em soluções dos seus 

respectivos monômeros, em que é realizada por meio de uma célula eletroquímica 

convencional contendo três eletrodos mergulhados em uma solução eletrolítica apropriada. A 
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síntese consiste em aplicar uma diferença de potencial externa, esse potencial é aplicado entre 

dois eletrodos mergulhados em uma solução eletrolítica contendo o monômero. A diferença 

de potencial aplicada é responsável pela reação química que resulta na formação do polímero 

[DOS REIS, 2009]. O método de síntese dos polímeros P3MT, P3HT e P3OT será detalhada 

no item 4.1.  

Na Figura 3.9 é apresentado o mecanismo de síntese eletroquímica para os 

P3ATs e seus derivados. Esse mecanismo inicia-se com a formação de um cátion radical do 

monômero, em seguida ocorre o acoplamento de dois cátions radicais e a saída de dois 

prótons resultando na reconstituição do sistema aromático. Essa reação continua com o 

acoplamento de cátion radical do monômero e cátion radical dos oligômeros formados. Este 

mecanismo de polimerização é finalizado quando o oligômero alcança um comprimento que o 

torna insolúvel no meio eletrolítico, precipitando assim no eletrodo de trabalho [MAIA, et al., 

2000]. 

 

Figura 3.9 – Mecanismo de síntese eletroquímica dos P3ATs. R representa o radical alquila. 

 

Fonte: adaptada de Bento (2013). 

 

Durante a síntese eletroquímica ocorre o processo de dopagem por oxidação 
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do poli(3-metiltiofeno), e nesse processo a forma aromática passa para a forma semiquinônica 

e quinônica, ou seja, se dá a formação do pólaron (cátion radical) e bipólaron (dicátion) 

[BUGA et al., 2006; DUNG, 2005], apresentado na Figura 3.10. 

 

Figura 3.10 – Dopagem tipo-p do politiofeno, paralela a síntese eletroquímica. 

 

 

Fonte: BUGA et al.  (2006). 
 

Na Figura 3.10, à medida que os monômeros perdem elétrons, eles se 

tornam estruturas positivas (pólarons ou buraco) e os ânions da solução associam-se a elas por 

atração coulombiana. Com o decorrer da oxidação há formação de estrutura bipólaron com 

carga 2+, que também se associa aos ânions por atração coulombiana. Com a dopagem a 

cadeia polimérica passa a apresentar diferentes estruturas, a forma pristina, formada somente 

por segmentos aromáticos, e não pristina, formada por segmentos aromáticos, cátion radical e 

dicátion. Em analogia aos semicondutores inorgânicos dá se a esse processo o nome de 

dopagem tipo-p [MAIA et al., 2012; DUNG, 2005]. 

Com isso, a dopagem e desdopagem dos P3ATs, Figura 3.10, tem 

contribuído para a obtenção de materiais estruturalmente diferenciados [BATISTA et al., 

2016; MAIA et al., 2013; DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2012; BRINKIMAN 

2011; DOS REIS et al., 2011; TEREZIO et al.,2011; KOIZUMI et al., 2005; SINGH et al., 

2006;]. Maia et al., (2013) em trabalho com filmes de P3MT e P3OT, sintetizados 

eletroquimicamente, verificou que a dopagem e desdopagem sofrida por esses polímeros 

influenciaram na intensidade de emissão. E por espectroscopia Raman, os autores atribuíram à 
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intensificação da emissão dos filmes dopados, à estabilidade do cátion radical e dicátion na 

matriz polimérica.  

 Portanto, no processo de síntese eletroquímica dos P3ATs diferentes 

estruturas são estabilizadas na cadeia polimérica, o que propicia ao material propriedades 

modificadas. A estabilidade do cátion radical está relacionada ao elevado grau de conjugação 

do polímero formado. Um cátion radical muito estável pode difundir do eletrodo dando 

origem a oligômeros solúveis, enquanto que um cátion radical muito reativo pode sofrer 

reações colaterais. Assim, para que os materiais obtidos apresentem propriedades 

eletroquímicas e físico-químicas melhoradas é preciso controlar as condições de síntese, como 

dopagem, concentração do monômero, meio eletrolítico, temperatura etc. [DE SANTANA et 

al., 2013; BENTO et al., 2012; MAIA et al., 2000; THAN et. al., 1991; SKOTHEIM, 1986]. 

Recentemente estudos com copolímeros em bloco do P3HT alcançaram melhorias na 

eficiência optoeletrônica de CSPs, conforme obtido no trabalho de Cheng et al. (2009) e 

Izuhara e Swager (2011). Sary et al. (2010) em trabalho desenvolvido com copolímeros dos 

P3AT afirmaram que o processo de copolimerização pode melhorar a estabilidade térmica, 

bem como a eficiência interna em OLEDs. 

Com o intuito de estudar a estabilidade das espécies aromática, 

semiquinônica e quinônica, relacionada com as propriedades dos P3ATs em diferentes 

condições ambientais, em trabalho anterior com filmes de homopolímeros dos P3ATs e 

copolímeros entre os P3ATs e a polidifenilamina, PDFA, foram adotadas variáveis como a 

temperatura e a dopagem [BENTO et al., 2012]. Nesse trabalho a PDFA foi escolhida por 

apresentar boa propriedade redox, comportamento eletrocrômico e estabilidade ambiental 

[PALANIAPPAN et al., 2011; DE SANTANA et al., 1998]. Os filmes homo e copolimérico 

obtidos eletroquimicamente foram estudados utilizando a VC e as espectroscopias UV-Vis, 

Raman e de fotoluminescência (PL). Os parâmetros potencial de ionização (I), afinidade 

eletrônica (A) e energia de gap (Eg) também foram determinados devido à importância desses 

parâmetros na eficiência e construção dos dispositivos eletrônicos orgânicos [BENTO et al., 

2012]. 

No trabalho de Bento et al., (2012), as variáveis de síntese foram a 

copolimerização e a variação de temperatura de síntese de 5 e 180 C. Diante dos parâmetros 

ópticos obtidos, os autores verificaram a variação do valor de I e A dos homopolímeros 

através da copolimerização e constataram a influência da temperatura de síntese do material.  

Foi constatado pelos autores que os valores de I e A podem ser úteis em diferentes interfaces 

eletrodo/polímero, considerando os valores distintos de função trabalho existentes para metais 



41 
 

e ITO. Dos parâmetros ópticos a 5 ⁰C, a Eg dos copolímeros P(DFA-co-3MT) e mistura 

P3MT/PDFA  foram de 2,56 e 2,52  eV, sendo esses menores que a Eg do homopolímero 

(P3MT) de 2,66 eV. A 18 ⁰C os copolímeros P(DFA-co-3MT) e mistura P3MT/PDFA 

apresentaram Eg de 2,62 eV, sendo abaixo da energia do homopolímero (P3MT) de 2,75 eV. 

No caso dos copolímeros, a 5 ⁰C, P(DFA-co-3OT) e mistura P3OT/PDFA, apresentaram Eg 

de 2,46 e 2,70 eV, que estão abaixo do homopolímero (P3OT) de 3,06 eV. Os copolímeros 

P(DFA-co-3OT) e mistura P3OT/PDFA a 18 ⁰C, tiveram valores de energia gap, 2,78 e 2,82 

eV, menores que a do homopolímero (P3OT) de 2,87 eV [BENTO et al., 2012]. 

 Dentre esses filmes, pode ser considerado pelos autores que os copolímeros 

P(DFA-co-3MT), mistura P3OT/PDFA e P(DFA-co-3OT), sintetizados a 5 ⁰C demonstraram 

menor Eg, podendo ter propriedades ópticas melhores que os homopolímeros e copolímeros 

sintetizados a 18 ⁰C, comprovando a importância de se controlar condições de síntese 

[BENTO et al., 2012]. Com os parâmetros ópticos encontrados os autores esquematizaram o 

diagrama de energia para os diferentes filmes gerados conforme Figura 3.11. 

 
Figura 3.11 – Esquema do diagrama de energia para os homo e copolímeros, sintetizados a 

temperatura de 5 0C (—) e 18 0C (•••). 

 

Fonte: adaptada de Bento et al. (2012). 

 

Com o auxílio da espectroscopia Raman, foi possível aos autores 

relacionarem a diminuição da Eg dos copolímeros com a estabilidade estrutural da cadeia 

polimérica, em que nos copolímeros prevaleceram os segmentos quinônicos [BENTO et al., 

2012]. Esse resultado em conjunto com os valores de Eg encontrados para os copolímeros 
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foram coerentes com a literatura em que se afirma que o aumento da forma quinônica na 

matriz polimérica favorece a diminuição da energia de gap [CHENG et al., 2009].  

Em estudo da estabilidade da forma quinônica e semiquinônica nos 

polímeros no sistema ITO/PEDOT:PSS/P3ATs para utilização em camada ativa de OPVs, 

Batista et al., 2016 obtiveram nesse sistema polímeros com espécies quinônica e 

semiquinônica mais estáveis com o decorrer do tempo, quando comparada a estabilidade 

dessas no sistema ITO/P3ATs e ITO/PEDOT:PSS [SAKAMOTO et al., 2005; GARREAU et 

al., 1999;]. Os resultados obtidos foram possíveis de serem determinados com a utilização do 

Raman ex situ e in situ e com a EIS, em que a estabilidade da espécie cátion radical foi 

verificada com o tempo quando o PEDOT:PSS e P3ATs estão no sistema 

ITO/PEDOT:PSS/P3ATs. Os autores ressaltaram que a estabilidade da forma semiquinônica 

(cátion radical) observada com o tempo é importante, pois reflete na melhoria das 

propriedades elétricas e ópticas das OPVs [BATISTA et al., 2016].    

 

3.4 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS ORGÂNICOS  
 

O efeito de fotocondução em compostos orgânicos foi observado pela 

primeira vez no ano de 1906 por Pochettino [COUTINHO, 2015]. Já o primeiro dispositivo 

fotovoltaico orgânico foi construído em 1993 por Sariciftici, em que a heterojunção era 

formada entre dois polímeros MEH-PPV e C60. Os materiais orgânicos fotovoltaicos 

apresentam propriedades peculiares como fácil processabilidade, solubilidade em solventes 

orgânicos, fácil deposição sobre substrato, boas propriedades ópticas e elétricas, e ainda sua 

estrutura pode ser modificada conforme interesse e aplicação melhorando suas propriedades 

iniciais [CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 2013; CHENG et al., 2009].  Essas 

propriedades dos compostos orgânicos os tornam materiais competitivos na fabricação de 

diversos dispositivos. 

 

3.4.1 Princípio e Funcionalidade das OPVs 

 

O principal papel da célula fotovoltaica orgânica é converter luz solar em 

energia elétrica. As OPVs com material orgânico apresentam uma camada ativa imprensada 

entre dois eletrodos de diferente função trabalho, em que o eletrodo positivo é formado por 

um filme condutor transparente de alta função trabalho, normalmente oxido de titânio dopado 

com índio (ITO) e vidro intercalado com uma camada de PEDOT (com função trabalho 
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próxima a do ITO), uma camada de P3ATs como absorvedor de luz e doador de elétrons, uma  

camada de PCBM com alta afinidade eletrônica e o eletrodo negativo é formado por um metal 

com baixa função trabalho, por exemplo o Al [COUTINHO, 2015]. Conforme apresentado na 

Figura 3.12. 

 

Figura 3.12 – Arquitetura do dispositivo fotovoltaicos 

 

Fonte: adaptado de Cheng et al. (2009) 

 

Na Figura 3.12 o funcionamento de um OPVs é resumido da seguinte 

forma, de início ocorre à passagem de luz pelo ITO, e um fóton é absorvido na camada ativa 

formada por PDOT/P3HT e PCBM, em seguida ocorre à formação e dissociação do éxciton, 

que é uma quase partícula gerada quando a luz é absorvida e promove um elétron do HOMO 

para o LUMO criando um buraco no HOMO. O par elétron-buraco pode difundir-se no 

material polimérico orgânico podendo sofrer dissociação ou recombinação [COUTINHO, 

2015; CHENG et al., 2009].  

O processo de dissociação do par elétron-buraco gerando elétrons e buraco “livre” é 

de extrema importância em uma OPVs. Esse ocorre devido à presença de campos elétricos 

internos da camada ativa do dispositivo e por contatos entre moléculas de diferentes 

potenciais de ionização e afinidade eletrônica. Para um dispositivo fotovoltaico orgânico, a 

recombinação pode ser um processo prejudicial, pois pode levar a uma baixa eficiência de 

conversão de energia ocasionada pela fraca geração de portadores de carga e um transporte de 

carga desequilibrado [COUTINHO, 2015; CHENG et al., 2009]. Para melhorar a fotocorrente 

em OPCs uma bicamada, também chamada de heterojunção, contendo uma camada ativa de 

polímero do tipo-p, transportador de buracos, e uma camada ativa do tipo-n, transportador de 

elétrons foi introduzida por Tang (1986) [CHENG et al 2009].  

Nesse sentido as OPVs, são constituídas por uma camada ativa, formada por 

materiais orgânicos semisemicondutores, como polímeros conjugados doadores de elétrons, e 
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espécies com alta afinidade eletrônica, como derivados de fulereno (C60) receptores de 

elétrons [VEERENDER et al., 2014; YANG et al., 2013; MORVILLO et al., 2013; CHEN et 

al., 2012; CHOCHOS et al., 2011; LIN et al., 2011; CHEN et al., 2009]. Foram verificados 

por meio de estudos com as camadas ativas entre os P3ATs e o C60, que devida a transferência 

de carga fotoinduzida no sistema P3ATs/C60, ocorre a formação de polarons positivos nos 

P3ATs e polarons negativos no C60, propiciando à camada ativa uma melhor separação de 

cargas e consequentemente uma maior eficiência das OPVs [BHOWMIK et al., 2015; 

BARAL et al., 2011; SAKAMOTO et al., 2005; MARUMOTO et al., 2002; ZAKHIDOV et 

al., 1995]. 

Diante disso, os P3ATs por serem altamente fotossensível têm sido 

utilizados como um absorvedor óptico na heterojunção, pois apresentam absorção suficiente 

de luz na região do visível [BOU et al., 2014; CHEN et al., 2012; WILKEN et al., 2012; 

MIKROYANNIDI et al., 2011; CHEN et al., 2009; CHEG et al., 2009; VANLAEKE et al., 

2006]. Além disso, os P3ATs sendo semicondutores do tipo-p [STENGER, 1998; 

MATTOSO, 1996; RAY et al., 1989], apresentam em suas cadeias estruturas com cargas 

positivas, cátion radical (polaron) e dicátion (bipolaron) responsáveis pelo transporte de 

cargas positivas.  Como semicondutor do tipo-n pode ser utilizado também o éster metílico 

fenil - C61 - ácido butírico (PCBM), que também tem a capacidade de gerar polarons e 

bipolarons negativos, ou seja, ânion radical e diânion, responsáveis pelo transporte de elétrons 

[ALLEY et al., 2015; VEERENDER et al., 2014; YANG et al., 2013; MORVILLO et al., 

2013; CHEN et al., 2012; FALKE et al., 2011; CHOCHOS et al., 2011; LIN et al. 2011; 

CHEN et al., 2009; MARUMOTO et al., 2002; ZAKHIDOV et al., 1995].  

Os dispositivos fotovoltaicos são classificados em diferentes tipos, o dispositivo 

de monocamada que é formado por um único material polimérico semicondutor disposto entre 

dois eletrodos metálicos, nesse a diferença de função trabalho dos eletrodos gera um campo 

elétrico interno responsável pela dissociação do par elétron-buraco e transporte de carga [DA 

SILVA, 2006]. O dispositivo de heterojunção bicamada e o baseado no conceito de “bulk 

heterojunction” (BHJ) são construídos por dois polímeros orgânicos, um doador e um 

aceitador de elétrons. Dentre essas a BHJ tem demonstrado melhores resultados, e seu 

funcionamento é detalhado no próximo subitem.  
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3.4.1.2 Dispositivos Heterojunção Bulk (BHJ – Bulk heterojunction ) 
 

Os dispositivos de bicamadas foram desenvolvidos com o intuito de 

melhorar a eficiência da dissociação de cargas na camada ativa. Basicamente esse processo é 

favorecido devido à diferença de afinidade eletrônica e potencial de ionização entre os 

materiais (doador e aceitador de elétrons), assim ocorrendo a transferência de elétrons para o 

material de maior afinidade eletrônica e de buraco para o material de menor potencial de 

ionização [CHENG et al., 2009; BHOWMIK et al., 2015]. 

Em bicamadas o éxciton pode ser gerado em uma distância da interface, D-

A, maior que a permitida, resultando no decaimento para o estado fundamental não atingindo 

assim o aceitador. Esse decaimento pode refletir na perda de fótons absorvidos e eficiência 

quântica. Por conseguinte, o desempenho de dispositivo bicamada heterojunção é 

grandemente limitado pela pequena distância necessária para que o éxciton se difunda para a 

interface D-A [DA SILVA, 2012; CHENG et al., 2009]. 

Com o intuito de resolver a dificuldade na difusão do par elétron-buraco em 

heterojunção de bicamadas, descrito anteriormente, o conceito de heterojunção bulk (BHJ) foi 

introduzido por Yu et al., (1995). Nesse conceito é utilizada uma blenda formada pelos 

materiais orgânicos doador e o aceitador. Na blenda as moléculas do doador e aceitador de 

elétrons são misturadas e o contato é aumentado, levando à melhoria do transporte de carga e 

na eficiência quântica em OPVs [BHOWMIK et al., 2015; DA SILVA, 2012; CHENG et al., 

2009].  

A Figura 3.13 demonstra a arquitetura e o diagrama de energia de uma 

célula fotovoltaica orgânica com BHJ. Na arquitetura da heterojunção a camada da mistura 

polímero/fulereno é imprensada entre os eletrodos ITO/PEDOT, anodo, e LiF/Al, cátodo. Por 

meio de experimentos de AFM e espectroscopia Raman, tem sido observado a existência de 

fases entre os domínios de agregados de polímeros e agregados de fulereno no filme da 

mistura entre esses dois materiais. O tamanho do domínio nesse caso é próximo a escala do 

comprimento de difusão par elétron-buraco, o que permite ao par elétron-buraco dissociar até 

a interface antes de sofrer a recombinação [ZHANG et al., 2010; MOULE et al., 2009; GAO 

et al., 2009].  
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Figura 3.13 – (a) Arquitetura da OPVs – Heterojunção Bulk (b) diagrama de energia. 

 

Fonte: adaptada de Zang (2010) 

 
Diante do exposto, a heterojunção Bulk (BHJ) é a ferramenta mais adequada 

para a aplicação de camada ativa em OPVs [ZHANG et al., 2010; MOULE et al., 2009; GAO 

et al., 2009]. Assim, os polímeros envolvidos devem apresentar propriedades que 

intensifiquem o processo de dissociação, melhorando a eficiência da conversão de energia, 

conforme descrito anteriormente.  Neste trabalho não foram desenvolvidos dispositivos 

OPVs, mas sim gerados materiais poliméricos modificados a fim de que esses colaborem para 

a melhoria dos processos de fotocondução envolvidos nas OPVs.  
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4 SÍNTESE ELETROQUÍMICA PROCEDIMENTOS E CARACTERIZAÇÃO DOS 

P3ATs E SEUS DERIVADOS. 

 

4.1 SÍNTESE ELETROQUÍMICA E VOLTAMETRIA CÍCLICA  

 
Para a obtenção de polímeros semicondutores como os P3ATs tem se 

utilizado constantemente técnicas eletroquímicas. Entre as técnicas eletroquímicas utilizadas, 

para a geração desses filmes poliméricos, a Cronoamperometria (CA) destaca-se por sua 

reprodutibilidade e velocidade de processamento. A CA consiste no registro da corrente 

gerada (i), pela oxidação ou redução de uma espécie, devido a um potencial externo aplicado 

E0 em função do tempo [GIROTTO et al., 1999]. Para realizar a CA tem-se adotado como 

arranjo eletroquímico o esquema da Figura 4.1. 

 

Figura 4.1 – Ilustração do esquema para a síntese eletroquímica dos P3ATs: (a) 1) célula 
eletroquímica, 2) potenciostato, 3) microcomputador. (b) 4) contra eletrodo, b) 
eletrodo de referencia 6) eletrodo de trabalho 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: adaptada de Dos Reis (2009). 

 
 

Na Figura 4.1, o arranjo para a CA consiste de um potenciostato modelo 

MQPG-01 da Microquímica e um microcomputador. O potenciostato composto por três 
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eletrodos sendo de trabalho (ET), de referência (ER) e auxiliar (EA) [BENTO et al., 2013; 

MAIA et al., 2013]. Todos os potenciais foram determinados com referência ao Ag/AgCl 

disposto em um capilar Luggin-Haber. A célula eletrolítica, Figura 3.1(b), é composta de um 

becker contendo os eletrodos e a solução eletrolítica formada por 0,100 mol L-1 de LiClO4 ou 

Et4NBF4 em acetonitrila (ACN). O arranjo eletroquímico esquematizado na Figura 4.1 

também é utilizado para a técnica de voltametria cíclica. 

Os P3ATs e seus derivados são geralmente sintetizados na presença de 

ânions pouco nucleofílicos derivados de ácidos fortes, tais como ClO4
-, BF4

-, PF6
-, AsF6

-

associados a cátions lítio ou tetra-alquilamônio. A natureza do ânion tem grande importância, 

pois influencia fortemente a morfologia, a estrutura e as propriedades eletroquímicas do 

polímero [NODARI et al., 2010; RIOS, 2007; MICARONI, 2002; MAIA et al., 2000; 

OLIVEIRA et al., 2000]. 

O solvente utilizado na solução eletrolítica também exerce um forte efeito 

na estrutura e nas propriedades eletroquímicas dos filmes de poli(3-alquiltiofenos). Devido a 

isso, o solvente escolhido na polimerização deve apresentar uma constante dielétrica alta o 

suficiente para dissociar o eletrólito, atuando assim na condução iônica da solução eletrolítica. 

Geralmente, os P3ATs são preparados em solventes apróticos anidros com alta constante 

dielétrica e baixa nucleoficidade como acetonitrila, benzonitrila, nitrobenzeno e etc. [RIOS, 

2007; MICARONI, 1997]. 

Os potenciais e tempo de síntese foram determinados, no decorrer desses 

trabalhos [BENTO, 2013; MAIA et al., 2013], por meio do estudo de curvas de oxidação de 

corrente versus tempo em função de um potencial constante aplicado e da voltametria cíclica 

dos materiais obtidos. Na Figura 4.2 são observadas as curvas de oxidação e a voltametria 

cíclica do P3MT e P3OT determinados por Maia et al., (2013). 

Na Figura 4.2(A) as curvas de corrente versus tempo indicam que o 

processo de polimerização do filme ocorreu até o tempo de 3 min., em que é verificado o 

aumento da corrente, e após esse tempo ocorre um crescimento do filme sobre o eletrodo de 

trabalho, em que a corrente permanece continua até o tempo de 10 min. Após a síntese Maia 

et al. (2013) observaram o comportamento eletroquímico do P3MT e P3OT conforme 

apresentado nos VCs da Figura 4.2(B). Os autores verificaram que os picos de oxidação e 

redução do P3MT e P3OT são característicos dos P3ATs, e foram próximos aos descritos na 

literatura [INZELT, 1989; LAPKOWSKI et al., 2001;]. 
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Figura 4.2 – Curva de corrente versus tempo da oxidação dos monômeros a) 3-metiltiofeno, 
0,035 mol L-1 e b) 3-octiltiofeno, 0,040 mol L-1, sobre eletrodo de platina em 
solucao de 0,100 mol L-1 LiClO4 em acetronitrila, aplicação de potenciais fixos 
a) +1,55 e b) +1,70 V, respectivamente; B) voltamograma cíclico dos filmes 
poliméricos a) P3MT e b) P3OT sobre eletrodo de platina em solução de 0,100 
mol L-1 LiClO4 em acetonitrila, varredura iniciada em -1,50 V velocidade de 50 
mV s-1. 

 

 

Fonte: adaptada de Maia et al. (2013) 

 

Os voltamogramas cíclicos dos polímeros semicondutores além de 

caracterizar os picos de redução e oxidação, também têm sido ferramenta para a determinação 

do potencial de inclinação dos picos de oxidação (E´OX), também chamado potencial de onset 

[NODARI et al., 2010; MICARONI et al., 2002]. A Figura 4.3 apresenta o voltamograma 

cíclico utilizado para a determinação E´OX para o P3MT sintetizado em 0,100 mol L-1 de 

LiClO4/ACN a 5 oC. 
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Figura 4.3 – Voltamograma cíclico do P3MT em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN. V: 100 mV 

s-1. 
 

 
Fonte: Bento (2013) 

 

Utilizando o método demonstrado na Figura 4.3, os potenciais de inclinação 

dos picos de oxidação, onset, (E´OX), são obtidos. Com esses valores, os potenciais de ionização 

(Ip) podem ser determinados utilizando a expressão 4.1 [BENTO, 2013; NODARI et al., 2010; 

MICARONI et al., 2002]. 

Para a determinação do parâmetro potencial de ionização (Ip), foi utilizada 

a expressão 4.1 [NODARI et al., 2010; MICARONI et al., 2001]. 
 
 

Ip = ( E’ox + 4,4 ) eV (4.1) 
 
 

Na expressão 4.1, o valor de 4,4 é o coeficiente de correção em relação ao 

eletrodo de referência Ag/AgCl para nível de vácuo [NODARI et al., 2010; MICARONI et 

al., 2002].  

Os valores determinados de Ip, com a VC e expressão 4.1, e de Eg, 

determinado com o comprimento máximo de absorção (Figura 4.5) dos polímeros 

semicondutores, foram utilizados na expressão 4.2 para a determinação de A.  
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4.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCÊNCIA (PL) E UV-VIS  

 

Experimentos ópticos como os P3ATs tem demonstrado que as formas de 

linha da sua absorção e emissão são afetadas por empilhamento π. Assim as espectroscopias 

UV-Vis e PL fornecem muitas informações a respeito do empilhamento π nesses polímeros, 

como a sua extensão, uniformidade e comprimento de conjugação intracadeia [GAO et al., 

2013; CARACH et al., 2013; SPANO, 2005]. 

Carach et al. (2013) em trabalho com o P3HT e PCBM com o auxílio das 

técnicas UV-vis e PL em conjunto com as espectroscopias Raman, RMN e FTIR verificaram, 

em diferentes condições de processamento desses polímeros, como a desordem pode afetar a 

morfologia e estrutura eletrônica desses filmes.  Os autores comprovaram que essas técnicas, 

quando consideradas coletivamente, são eficazes e sensíveis para a compreensão de mudança 

na conjugação π ao longo da matriz polimérica desses materiais.  

Nesse sentido é importante para este trabalho conhecer a aplicabilidade das 

técnicas UV-Vis e PL na investigação estrutural dos P3ATs diante de variações ópticas e 

elétricas, buscando informações importantes para aperfeiçoar o desempenho de dispositivos.  

 

4.2.1 Espectroscopia de Absorção UV-Vis   

 

A espectroscopia de absorção no UV-Vis refere-se aos fenômenos de 

absorção da radiação com energia (ou λ) na região do ultravioleta e visível, sendo, portanto 

uma técnica relativa às transições eletrônicas. A radiação é absorvida por uma molécula 

quando a sua energia é igual à energia requerida para que a transição eletrônica ocorra. A 

radiação UV ou visível corresponde à energia de excitação dos elétrons mais externos. A 

excitação promove a transição de um elétron de um orbital molecular ocupado para um orbital 

desocupado mais energético [SKOOG et al., 2006]. 

A técnica de espectroscopia UV-Vis tem sido utilizada para a obtenção de 

espectros de absorção dos P3ATs, voltada para o estudo das propriedades ópticas e estruturais 

desses polímeros. Quando esses polímeros sofrem modificações mediante os processos de 

síntese, dopagem e desdopagem, os espectros de absorção UV-Vis são muito utilizados na 

caracterização da matriz polimérica formada pelas espécies aromática, cátion radical e 

dicátion responsáveis pelas propriedades ópticas e elétricas do material formado 

[CERVANTES et al., 2014; MAIA et al., 2013; DE SANTANA et al., 2013; CERVANTES 

et al., 2013; HOIER et al., 1992; SUN et al., 1991].  
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Em estudos da absorção UV-Vis do P3OT, Kondratieve et al., (2008) 

observaram nos espectros bandas em 450 nm e 780nm correspondentes energia de gap do 

polímero, resultado da transição π-π* e a espécie dicátion, respectivamente. Outros autores 

também constataram essas bandas por espectroscopia UV-Vis nos estudos dos P3ATs 

[BENTO, 2013; SUN et al., 1991]. 

Na Figura 4.4 são apresentados os espectros de absorção obtidos em estudo 

anterior para filmes de P3MT sintetizados sobre Pt no estado dopado e desdopado [BENTO, 

2013]. 

 

Figura 4.4 – Espectro UV-Vis deconvoluído do filme de P3MT em (A) 0,100 mol L-1 

LiClO4-ACN a 5 oC, reduzidos, e em (B) 0,100 mol L-1 Et4NBF4-ACN a 18 oC, 
oxidado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Bento (2013) 

 

Na deconvoluçao do espectro de absorção do filme de P3MT como 

preparado, na Figura 4.4(b), foram verificadas duas bandas em 683 e 886 nm referentes as 

espécies cátion radical e dication, respectivamente. Após a desdopagem do filme de P3MT 

observa-se na Figura 4.4 (a) uma banda intensa em 486 nm referente a espécie aromática e 

uma banda remanescente em 684 nm referente ao cátion radical. Desse resultado foi 

concluído que a temperatura de síntese e o eletrólito influenciaram na estabilidade do cátion 

radical ao longo da cadeia polimérica do P3MT mesmo após sua desdopagem [BENTO, 

2013]. 
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Bento et al. (2012) utilizaram a espectroscopia UV-Vis para a determinação 

de parâmetros ópticos para os filmes dos homopolímeros e copolímeros dos P3ATs e PDFA 

em função do eletrólito e temperatura da síntese eletroquímica. Eles observaram mudança nos 

valores da Eg e A. No trabalho com P3MT, Mazur et al. (2005) por meio da espectro-

eletroquímica estudou a variação estrutural do polímero com a dopagem e desdopagem 

eletroquímica, os autores verificaram a ocorrência da banda em 520 nm no potencial de -0,30 

V e após a aplicação de +0,50 V bandas em 518 e 843 nm, e com a aplicação de +0,70 V a 

banda em 850 nm surgiu.  

Além da caracterização dos P3ATs, a técnica de UV-Vis tem contribuído 

para a determinação da Eg. Assim, para a determinação da Eg tem-se utilizado o método 

conhecido na literatura em que se determina o comprimento máximo de absorção dos filmes 

poliméricos, Figura 4.5 [CERVANTES et al., 2013; BENTO et al., 2012; NODARI et al., 

2010; MICARONI et al., 2002]. 

 

Figura 4.5 – Método para a determinação da Eg pelo máximo do espectro de absorção do 
P3MT. 

 
Fonte: adaptada de Bento (2013) 

 

Com os valores de Ip e Eg é possível obter valores da afinidade eletrônica 

(A) utilizando a expressão 4.2 [NODARI et al., 2010; MICARONI et al., 2002;]. 

 

A = Ip – Eg (4.2) 
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4.3.2 Espectroscopia de Fotoluminescência (PL) 

 

 A espectroscopia de fotoluminescência (PL) por sua vantagem na 

caracterização de materiais poliméricos orgânicos, por meio das emissões desses, tem sido 

uma ferramenta muito divulgada para a compreensão do comportamento elétrico e óptico de 

novos materiais [MAIA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012; VALEUR, 2001; HUANG et 

al., 2007; VACHA et al., 1997]. No processo de fotoluminescência a luz incide sobre um 

meio, onde é absorvida gerando um excesso de energia no material, em um efeito chamado de 

foto-excitação. A foto-excitação faz com que os elétrons do material sofram transições para 

estados excitados com energias maiores que as dos estados de equilíbrio. Quando esses 

elétrons retornam aos seus estados de equilíbrio o excesso de energia é emitido do material 

emitindo luz [RODRIGUES et al., 2012]. Portanto, o fenômeno da fotoluminescência 

consiste na emissão de luz de um material depois da absorção de um fóton com energia hν.  

Quando se trata de polímeros conjugados, a PL é melhor compreendida em 

termos dos orbitais moleculares ou bandas π e π* [RODRIGUES et al., 2012; THERÉZIO, 

2009]. Várias são as pesquisas voltadas para a utilização da PL no estudo das características 

estruturais de polímeros como os P3ATs [TEREZIO et al., 2011; DOS REIS et al., 2011; 

SINGH et al., 2005; WANG et al., 1996].  

Em estudo espectroscópico dos filmes poliméricos de P3MT e P3OT 

sintetizados eletroquimicamente, Maia et al. (2013) utilizou da técnica de PL para verificar a 

estabilidade das cadeias pristinas e cadeias mistas (estruturas puras e não puras). Com a 

deconvolução dos espectros de emissão das amostras como preparadas, os autores observaram 

duas contribuições: em 603 e 656 nm para o P3MT, e 557 nm e 626 nm para o P3OT 

conforme Figura 4.6.  

Diante dos dados observados na literatura [CARACH et al., 2013] e com o 

auxílio da espectroscopia Raman, as bandas de emissão, Figura 4.6, obtidas em 603 e 557 do 

P3MT e P3OT respectivamente, foram relacionadas, por Maia et al. (2013), ás cadeias mistas 

dos P3ATs. 
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Figura 4.6 – Espectros de emissão dos filmes de (A) P3MT e (B) P3OT sintetizados sobre Pt. 

 
 

Fonte: Maia et al. (2013) 

 

A técnica de PL também tem contribuído com o estudo da estabilidade 

estrutural dos polímeros conjugados diante da fotodegradação [BENTO et al., 2014; GAO et 

al., 2013].  No estudo óptico comparativo entre o P3OT-E (não prístina), eletroquímico, e 

P3OT-Q (prístina), químico, os comportamentos desses polímeros com o tempo de 

fotoirradiação foram observados [BENTO et al., 2014]. 

Na Figura 4.7 são apresentados os espectros dos comportamentos de 

fotoluminescência (PL) dos polímeros P3OT-E e P3OT-Q sobre platina em 0,100 mol L-1 

LiClO4-ACN nos tempos de fotoirradiação de 0 a 200 min [BENTO et al., 2014].  

Foi observado por Bento et al. (2014) nos espectros do P3OT-E, Figura 

4.7(a) um aumento considerável na intensidade do sinal de PL, causado pela irradiação 

continua da amostra. Já o comportamento dos espectros do P3OT-Q, Figura 4.7(b), submetido 

às mesmas condições de temperatura, pressão e no mesmo tempo de fotoirradiação do P3OT-

E, demonstrou um decréscimo do sinal PL [BENTO et al., 2014]. 
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Figura 4.7 - Espectros de emissão com o tempo de fotoirradiação de 0 a 200 min (a) P3OT-E 
sintetizado eletroquimicamente e (b) P3OT-Q obtido quimicamente. 

                                                                    

 
Fonte: Bento et al. (2014) 

 

Com a observação dessas variações os autores apresentaram na Figura 4.8 

espectros de PL normalizados em intensidade e deconvoluídos.  

Na Figura 4.8(a) são observados os espectros de PL (normalizadas em 

intensidade) obtidos antes e depois de 200 min de fotoirradiação para o P3OT-E. No inset são 

demonstrados também os espectros deconvoluídos, o qual foi bem representado pela soma de 

duas bandas de emissão centradas em 583 nm e 650 nm, respectivamente (inset (i)). Essas 

bandas não sofrem deslocamento em comprimento de onda durante o processo de irradiação. 

Porém, foi observado pelos autores o aumento significativo na intensidade da banda em 583 

nm em relação à banda em 650 nm (inset (ii)) e a variação na forma espectral da curva de PL 

provocada pela ação contínua do laser. Pode-se observar que o sinal de PL no lado de maiores 

comprimentos de onda se torna relativamente menos intenso devido à fotoirradiação. No 

entanto, quando os autores fizeram a mesma comparação entre as curvas de PL normalizadas 

do P3OT-Q, antes e depois de 200 min de fotoirradiação, não observaram qualquer variação 

espectral, conforme mostrado na Figura 4.8(b). 
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Figura 4.8 - Espectros PL normalizados obtidos antes (__) e depois (---) de 200 min de 
fotoirradiação de; (a) P3OT-E apresentando o insert dos espectros 
deconvoluídos em 583 e 650 nm, (i) antes e (ii) depois da irradiação por 200 
min; e (b) P3OT-Q.  

 

Fonte: adaptada de Bento et al. (2014) 

 

Diante desses resultados Bento et al. (2014) concluíram que a fotoirradiação 

nos filmes P3ATs pode causar uma modificação estrutural na cadeia do material 

eletroquimicamente polimerizado. Assim, para o P3OT-E submetido a irradiação com o 

tempo, os autores observaram que ocorreu a predominância das cadeias mistas. 

 

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN  

 

Se uma onda eletromagnética atinge a superfície de um meio, uma fração da 

luz é retida enquanto que o resto é transmitido para dentro do material. Da parcela da radiação 

transmitida através da superfície, uma fração dessa radiação é absorvida na forma de calor e 

outra é retransmitida na forma de luz espalhada. A luz emergente apresenta uma pequena 

parcela composta de frequências diferentes daquela que incidiu.O processo responsável por 

esse fenômeno recebe o nome de espalhamento Raman [RODRIGUES et al., 2012]. 

Os processos deste espalhamento inelástico podem ser classificados de duas 

formas: se a frequência da radiação espalhada for menor que a frequência da radiação 

incidente, o processo de espalhamento absorve energia, que é retirada do campo de radiação e 
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transformada no meio espalhador. Esse espalhamento e denominado Stokes. Por outro lado, se 

a radiação espalhada tiver frequência maior que a da radiação incidente, o processo de 

espalhamento cedeu energia, que foi retirada do meio espalhador e transformada em energia 

do campo de radiação. Esse espalhamento recebe o nome de anti-Stokes [SALA, 1995; 

MILLEN et al., 2005].  

Dessa forma no espalhamento Raman Stokes, um fóton de energia hν0 

interage com a molécula no estado vibracional fundamental, E1, levando-a a um estado 

intermediário, Ei, (não necessariamente um nível energético da molécula) e é espalhado com 

energia h (ν0 - νν), em que frequência vibracional corresponde à transição E2 – E1 = hν. No 

Raman anti-Stokes, por sua vez, o fóton incidente interage com a molécula no nível 

vibracional excitado, por exemplo, E2. Se o fóton incidente sofrer uma colisão puramente 

elástica será espalhado com a mesma frequência, originando a radiação Rayleigh [SALA, 

1995; MILLEN et al., 2005].  A frequência vibracional é obtida da diferença entre a 

frequência da radiação incidente e a espalhada, transpondo para a região do visível 

informações que seriam obtidas na região do infravermelho [SALA, 1995; MILLEN et al., 

2005], Figura 4.9.  

Se a energia da radiação excitante coincidir ou se aproximar daenergia de 

uma transição eletrônica permitida da molécula há a intensificação do sinal espalhado. Esta 

intensificação, porém, é seletiva e não tem a mesma magnitude para todas as bandas, podendo 

este ganho de intensidade chegar a cinco ordens de grandeza. Este tipo de intensificação é 

chamado de efeito Raman ressonante [MILLEN et al., 2005]. 

A espectroscopia Raman, e particularmente o efeito Raman ressonante, são 

técnicas muito utilizadas dentro da ciência dos polímeros, podendo prover informações, por 

exemplo, sobre a taticidade, a ordem/desordem molecular, o mecanismo de polimerização, a 

estrutura conformacional, transições de fase e, no caso de polímeros ou copolímeros 

coloridos, é possível determinar a natureza de segmentos da cadeia polimérica [MILLEN et 

al., 2005]. 
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Figura 4.9 - Esquema do espalhamento elástico (Rayleigh) e inelástico (Stokes e anti Stokes) 
ν0, νs e νν são as frequências (que são proporcionais as energias) da radiação 
excitante, da radiação espalhada e da transição vibracional, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Millen et al. (2005) 

 

Com isso, coletando a radiação espalhada de um material previamente 

iluminado e tendo em conta a geometria de espalhamento empregada no experimento, 

podemos obter as frequências dos modos vibracionais do material a partir das diferenças entre 

os espectros da radiação incidente e espalhada. Um espectro Raman mostra, em seu eixo das 

abscissas, a diferença entre o número de onda da radiação incidente e espalhada - chamada de 

deslocamento Raman - cuja unidade e convencionalmente expressa em unidades de inverso de 

centímetros (cm-1). No eixo das ordenadas aparece a intensidade espectral, usualmente 

representada em unidades arbitrárias (u.a.) dependentes de parâmetros experimentais. 

Em conjunto com a PL e UV-Vis, a espectroscopia Raman é uma técnica 

essencial para a sondagem de níveis de energia de átomos ou moléculas. Ela nos fornece uma 

medida direta das energias dos modos normais de oscilação de um meio, que por sua vez, 

dependem intrinsecamente das interações entre os átomos constituintes. Assim, o espectro 

vibracional de um dado material será significativamente modificado quando na presença de 

alterações composicionais e estruturais como interdifusão atômica, efeitos de estresse e 

confinamentos quânticos, fatos que possibilitam que a espectroscopia Raman seja utilizada 

para o estudo dessas propriedades [RODRIGUES et al., 2012]. 
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Diante da aplicabilidade da espectroscopia Raman para a obtenção de 

informações referente às transições vibracionais da molécula, esta técnica contribui para a 

caracterização dos P3ATs e para a compreensão das variações estruturais das cadeias 

poliméricas dos P3ATs, movidas pelas oscilações da estabilidade de espécies aromáticas, 

cátion radical e dicátion [LOUANR et al., 1999].  

Tsoi et al. (2011) utilizaram a espectroscopia Raman em estudo da 

desordem molecular na matriz polimérica do P3HT regiorandom (RRa-P3HT) 

(regioregularidade 1:1 (cabeça-cabeça):(cabeça-calda) ligando regioisômeros) em comparação 

ao polímero de referencia regioregular P3HT (RR-P3HT). Assim como descrito na literatura, 

o autor obteve o espectro Raman com bandas características às dos P3ATs [WOOD et al., 

2013; DE SANTANA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012; BAIBARAC et al., 1998; 

LOUARN et al.,1992].  

Na Figura 4.10 são observados os espectros Raman para o RR-P3HT e RRa-

P3HT obtidos por Tsoi et al. (2011) nas radiações excitantes 633 e 488 nm. E também os 

espectros Raman da região entre 1350-1500 cm-1 referente aos modos do anel tiofenico.  

Na Figura 4.10(a), no espectro Raman do RR-P3HT são observadas as 

bandas em aproximadamente 1445 cm-1 (modo estiramento simétrico C=C), 1381 cm-1 (modo 

estiramento C-C no anel), 1208 cm-1 (modo estiramento C-C entre anéis), 1180 cm-1(aos 

modos flexão C-H e modo estiramento C-C entre anéis), e 728 cm-1 (modo deformação C-S-

C). Entre esses modos Raman, os relativos às frequências 1445 e 1381 cm-1 da cadeia 

polimérica do P3HT foram foco de estudo, pois esses são sensíveis a deslocalização dos 

elétrons-π, ou seja, às alterações sofridas no anel tiofeno dos P3ATs [DE SANTANA et al., 

2013; WOOD et al., 2013; CERVANTES et al., 2012; TSOI et al., 2011]. 

Os espectros Raman da Figura 4.10(b) e (c) apresentam banda característica 

ao anel tiofênico do RR-P3HT e Ra-P3HT em duas radiações 488 e 633 nm. Nas duas 

radiações o estiramento simétrico C-C não foi sensível. Na Figura 4.10(b) o espectro do filme 

RRa-P3HT obtido em 633nm demonstrou-se largo e menos intenso que o espectro do RR-

P3HT. Essa maior intensidade (inset 4.10(b)) foi devido à absorção do RR-P3HT ser próxima 

a radiação excitante, que provoca o efeito Raman pré-ressonante intensificando seu sinal 

[TSOI et al., 2011]. 
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Figura 4.10 - (a) espectro Raman do filme fino RR-P3HT obtido com excitação em 633 nm. 
(b) espectro Raman normalizado (modos C=C e C-C) dos filmes finos de RR-
P3HT e RRa-P3HT obtido com excitação em 633 nm. Os espectros como obtido 
foram apresentados no inset. A intensidade do espectro dofolme fino de RRa-
P3HT teve um aumento de 35 vezes para melhor vizualização. (c) espectro 
Raman normalizado (modos C=C e C-C) dos filmes finos de RR-P3HT e RRa-
P3HT obtido com excitação em 488nm. Os espectros como obtidos no inset.  

 

 

 

Fonte: Tsoi et al. (2011) 

 

  

Na Figura 4.10(c) nos espectros Raman com radiação em 488 nm (inset 

4.9(c)) os espectros do RRa-P3HT e RR-P3HT foram próximos em intensidade. Porém, o 
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deslocamento Raman do RRa-P3HT em relação ao do RR-P3HT foi maior nessa radiação, de 

~ 20 cm-1. Os autores constataram que essas variações estão relacionadas à diferença no 

comprimento de conjugação que reflete no grau de organização molecular entre os filmes 

[TSOI et al., 2011].  

Em trabalho com filmes de P3MT e P3OT sintetizados eletroquimicamente 

sobre platina, em diferentes eletrólitos e temperatura, De Santana et al. (2013) obtiveram 

espectros Raman semelhantes ao de Ysoi et al. (2011) e Louar et al. (1993). As frequências 

observadas nos espectros Raman por De Santana et al. (2013), foram 720 e 722, 984 e 1094, 

1186–1210 e 1160–1210, 1360 e 1372, 1454 e 1450, 1520 e 1522 cm-1, atribuídas a 

deformação C–S–C, estiramento C–Csubst, estiramento C–Centre-anéis, estiramento C–Canel, 

C=Canel e estiramento assimétrico C=Canel respectivamente.  

Os autores estudaram as variações estruturais dos polímeros diante das 

diferentes condições de síntese por meio da observação da região do espectro Raman 1300-

1500 cm-1. Região essa relativa aos modos vibracionais do anel tiofênico, modos esses 

sensíveis as alterações sofridas na matriz polimérica [DE SANTANA et al., 2013; WOOD et 

al., 2013; CERVANTES et al., 2012; TSOI et al., 2011].  

Na Figura 4.11, são apresentados os espectros Raman ex situ deconvoluídos 

dos filmes de P3MT e P3OT, como obtidos em potenciais anódicos em LiClO4, a 5 e 18 oC, 

utilizando a radiação excitante 532 nm. 

É observado nos espectros Raman deconvoluidos, Figura 4.11, que além das 

bandas em frequências características do anel tiofênico, como discutido anteriormente, 

ocorreram o alargamento e deslocamento destas bandas e o surgimento de novas bandas em 

diferente temperatura e eletrólito. Foi considerado, pelos autores, que a banda entre 1476-

1477 cm-1 pode ser característica da espécie cátion radical e a banda em torno de 1431-1437 e 

1428-1465 cm-1 característica da espécie dicátion. Com as variações da estabilidade das 

espécies cátion radical e dicátion diante das intensidades observadas, os autores afirmaram 

que a temperatura de síntese e a natureza do eletrólito demonstraram serem variáveis 

experimentais importantes para fixar esses segmentos e que a espectroscopia Raman é uma 

ferramenta apropriada nesse estudo [DE SANTANA et al., 2013]. 
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Figura 4.11 – Deconvolução espectro Raman ex situ região 1300-1570 cm-1 (A) P3MT e (A’) 
P3OT gerado em LiClO4 a 5 0C; (B) P3MT e (B’) P3OT gerado em LiClO4 a 
18 0C. 

 

 

Fonte: adaptada De Santana et al. (2013)  

 

4.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA (EIE). 

 

A EIE é uma análise de grande importância e muito utilizada entre as 

técnicas eletroquímicas. Com ela podem ser analisados vários sistemas, como por exemplo, 

eletrodos cobertos com filmes poliméricos eletroativos, soluções contendo líquidos 

imiscíveis, eletrodos íon-seletivos, eletrodos cobertos com filmes finos de óxidos inorgânicos, 

etc. A EIE fornece informações referentes as diferentes constantes de tempo associadas aos 

processos eletroquímicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo. A técnica consiste em 

aplicar uma perturbação senoidal de tensão ao sistema, de pequena amplitude e de frequência 

ω, gerando assim uma corrente AC provocada por um potencial Esen (ωt) que, de acordo 

com a Lei de Ohm, origina a impedância, Z = [ΔEsen( ωt)]/i [GIROTTO et al., 1999; 

MACDONALD et al., 1992] 
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A compreensão de processos de transferência de carga dos materiais 

poliméricos semicondutores é de extrema importância, tanto para o entendimento dos fatores 

que influenciam suas propriedades eletrônicas quanto para suas aplicações [MACDIARMID 

et al., 2001]. A EIE surge como resposta para a caracterização desses polímeros 

semicondutores, bem como para a determinação e compreensão das propriedades elétricas em 

uma ampla faixa de frequência [BARSOUKOV et al., 2005] proporcionando informações 

sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos processos eletroquímicos que ocorrem 

nas interfaces de um eletrodo [BENTO et al., 2013; GIROTTO et al., 1999]. 

Em trabalho anterior, foi realizado por nosso grupo um estudo comparativo 

entre os P3ATs e copolímeros com a PDFA utilizando a espectroscopia de impedância 

eletroquímica [BENTO et al., 2013]. Nesse trabalho os filmes homopoliméricos e 

copoliméricos foram sintetizados eletroquimicamente sobre eletrodo de fio de platina. Na 

Figura 4.12 estão apresentados os diagramas de Nyquist, curvas Zi vs Zr, dos filmes sobre 

platina em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN obtidos em potencial de circuito aberto (OCP).  

 

Figura 4.12 - Diagramas de Nyquist obtidos em OCP para os seguintes filmes depositados 
sobre platina em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN: (□) P3MT, (■) CP3MT, (Δ) 
P3OT e (▼) CP3OT. A Figura em destaque apresenta o semicírculo do P3OT. 

 

Fonte: adaptada de Bento et al. (2013) 
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Na Figura 4.12 são observadas variações nos diâmetros dos semicírculos 

que corresponderam às alterações nas resistências à transferência de carga (RTC) dos sistemas 

formados. Os semicírculos não foram perfeitos e essas imperfeições observadas podem 

refletir possíveis dependências da frequência na condutividade e na constante dielétrica 

[JANSHOFF et al., 2007; CARVALHO et al., 2006; BARSOUKOV et al., 2005; SHARMA 

et al., 2001; LI et al., 1998]. Diante dos diagramas de Nyquist, Figura 4.12, foram 

determinados os valores de resistências a transferência de carga (RTC) dos filmes. Os valores 

de RTC aumentam na seguinte sequência: CP3MT<P3MT<CP3OT<P3OT. Bento et al. (2013) 

com a espectroscopia Raman relacionaram essa sequencia às diferentes estabilidade dos 

seguimentos cátion radical, dicátion e aromática na matriz polimérica. 

Outra representação dos dados de EIE determinados para os homopolímeros e 

copolímeros, neste trabalho anterior, é o diagrama de Bode-Fase, Figura 4.13.  

 

Figura 4.13 – Diagrama de Bode-Fase em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN obtido em diferentes 
potenciais: 0,65 V (□) P3MT e (■) CP3MT, 0,84 V (Δ) P3OT e (▼) CP3OT 

 

Fonte: adaptada de Bento et al. (2013) 

 

Na Figura 4.13, analisando os diagramas de Bode-Fase que foram gerados 

simultaneamente aos de Nyquist, e pelos semicírculos imperfeitos demonstrados na Figura 

4.12, são constatadas duas constantes de tempo. Esse resultado indicou que o processo ocorreu 

em duas etapas, e de acordo com a literatura [DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2012] 
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e com o auxílio da espectroscopia Raman, os autores relacionaram as duas constantes de tempo 

com oscilações das espécies cátion radical e dicátion na matriz polimérica responsáveis pelos 

processos de condução polarônica e bipolarônica, respectivamente [BENTO et al., 2013].  
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5 A INFLUÊNCIA DE DIFERENTES ELETRÓLITOS NAS PROPRIEDADES 

ÓPTICAS E ELÉTRICAS DOS FILMES POLIMÉRICOS DOS POLI(3-
ALQUILTIOFENOS) SINTETIZADOS ELETROQUÍMICAMENTE SOBRE 

PLATINA 

 

5.1 INTRODUÇÃO  

 

Em pesquisas voltadas para a melhoria das propriedades de filmes 

poliméricos em interfaces, o tipo do contra-íon do dopante tem sido um dos focos de estudo, 

em que a interferência na permeabilidade e seletividade do íon na eficiência do transporte de 

carga em um polímero é analisada [CERVANTES et al., 2013; BOROLE et al., 2002; DING 

et al., 2001; MACDIARMID et al., 2001]. 

Sabendo que a adição de dopantes às cadeias poliméricas por meio do 

eletrólito produz mudanças nas propriedades electrónicas, eléctricas, magnéticas e ópticas dos 

P3ATs [MACDIARMID, 2001; FEAST et al., 1996], esta etapa do trabalho teve como 

objetivo o estudo elétrico, óptico, espectroscópico e morfológico dos filmes hopoliméricos de 

P3MT, P3HT e P3OT e copolimérico entre esses P3ATs sintetizados eletroquimicamente e 

analisados em dois eletrólitos: LiClO4-ACN ou Et4NBF4-ACN.  

 

5.2 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

5.2.2 Reagentes 

 

Os monômeros, 3-metiltiofeno (C5H7S), 3-hexiltiofeno (C10H16S) e 3-

octiltiofeno (C12H20S) foram usados como recebido, como eletrólito de suporte foram 

utilizados perclorato de lítio (LiClO4) e tetrafluoroborato de tetrabutilamônio ((C2H5)4NBF4 

ou Et4NBF4) fornecidos pela Acros Organics, com pureza de 99%. A acetonitrila (CH3CN) foi 

obtida da JT Baker com pureza de 99,5%, grau HPLC.  

 

5.2.3 Síntese por Cronoamperometria (CA) e Estudo por Voltametria Cíclica (VC) 

 

Para a síntese e voltametria cíclica dos materiais, foram utilizados dois 

eletrodos de platina sendo o de trabalho com área média de 0,19 cm2 e o contra eletrodo com 

área média de 0,50 cm2. Todos os potenciais foram determinados com referência ao Ag/AgCl 
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disposto em um capilar Luggin em solução 0,100 mol L-1 de LiClO4 ou Et4NBF4 em 

acetonitrila (LiClO4-ACN ou Et4NBF4-ACN).  

Na tabela 5.1 estão descritas as condições das sínteses sobre platina a 18˚C 

dos filmes de P3MT, P3HT, P3OT e dos materiais obtidos entre os monômeros de 3-

alquiltiofenos. Também estão detalhadas as sínteses dos filmes obtidos da mistura da solução 

de 1:1 dos monômeros 3MT e 3OT, denominado CP3(MT-OT) e do 3MT e 3HT, 

denominado CP3(MT-HT). Após a síntese os filmes foram imersos em solução de acetonitrila 

para remoção do excesso de espécies de baixo peso molecular e do eletrólito [DE SANTANA 

et al., 2013]. 

 

Tabela 5.1 - Condições experimentais da síntese eletroquímica dos filmes sobre fio de     
platina.. 

Fonte: o próprio autor 
 

O esquema da Figura 4.1 representa o arranjo eletroquímico utilizando na 

CA e VC, sendo que o equipamento utilizado foi o potenciostato/galvanostato PGSTAT 302N 

da Autolab acoplado ao microcomputador com software NOVA 1.8. Os procedimentos foram 

realizados no Laboratório de Espectroscopia de Multiusuários da Pró-Reitoria de Pesquisa e 

Pós-Graduação da Universidade Estadual de Londrina. 

 

5.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Eletrólito 
Filmes 

 

[    ] 
(mol L-1) Tempo 

(s) 
E 

(V vs. Ag/AgCl) 
j 

(A cm-2) 
3MT 3HT 3OT 

LiClO4 

P3MT 0,035 ------- ------- 240  1,70   6,05x10-6 

P3HT ------- 0,040 ------- 240  1,75  4,07x10-5 

P3OT ------- ------- 0,040 240 1,75 8,42x10-6 

CP3(MT-HT) 0,035 0,040 ------- 240 1,70 2,66 x10-5 

CP3(MT-OT) 0,035 ------- 0,040 240 1,70 1,12 x10-5 

Et4NBF4 

P3MT 0,035 ------- ------- 60 1,60 2,33x10-4 

P3HT ------- 0,040 ------- 240 1,75 6,93x10-5 

P3OT ------- ------- 0,040 240 1,75 4,26 x10-5 

CP3(MT-HT) 0,035 0,040 ------- 60 1,80 2,86 x10-4 

CP3(MT-OT) 0,035 ------- 0,040 30 1,70 9,68 x10-5 
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Para as análises de MEV, os filmes foram depositados eletroquimicamente a 

18 oC em 0,100 mol L-1 LiClO4-ACN ou 0,100 mol L-1 Et4NBF4-ACN sobre ITO, conforme 

método utilizado por De Santana et al. (2013).  

As imagens foram geradas em um microscópio eletrônico modelo FEI 

Quanta 200, tensão entre 25-30 kV, distância do feixe até a amostra de 7,50-10,20 mm, escala 

de imagem de 10,00-20,00 μm em ampliações de 6000 vezes, do Laboratório de Microscopia 

Eletrônica e Microanálise de Multiusuários da Pró-Reitoria de Pesquisa e Pós-Graduação da 

Universidade Estadual de Londrina. 

 

5.2.4 Caracterizações Espectroscópicas 

 

Os espectros Raman ex situ e in situ foram obtidos por meio de um 

Espectrômetro Raman portátil Advantage532® da DeltaNu, excitado em 532 nm com 

resolução de 8 cm-1. Foi utilizado o software NuSpec da DeltaNu, usando recursos de linha de 

base, para remover a fluorescência de fundo. Os parâmetros para aquisição dos espectros 

foram: tempo de aquisições por espectro 2 segundos, potencia do laser 8,60 mW.  

Durante a obtenção dos espectros Raman in situ para os filmes sobre ITO, 

foram aplicados diferentes potenciais, Tabela 5.2, com o auxílio do equipamento 

potenciostato modelo MQPG-01 da Microquímica acoplado ao microcomputador. Os 

potenciais foram aplicados com referência ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em 

solução 0,100 mol L-1 de LiClO4 em acetonitrila (LiClO4-ACN). Na Figura 5.1 é observado o 

esquema para a realização do Raman in situ dos filmes poliméricos. 

 

Figura 5.1 - Arranjo experimental para a espectroscopia Raman in situ no espectrômetro 
portátil: (1) eletrodo de referência (Ag(s)/AgCl(s)), (2) lente com câmera USB 
para auxiliar no ajuste do foco do LASER, (3) célula eletrolítica. 
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Fonte: adaptada de Cervantes (2016) 

Na Figura 5.1, observa-se o arranjo experimental para a espectroscopia 

Raman in situ onde se observa o eletrodo de referência (Ag(s)/AgCl(s)) (1), a lente com câmera 

USB (2) para auxiliar no ajuste do foco do laser e a célula eletrolítica (3) contendo duas 

placas de platina (eletrodo de trabalho e contra eletrodo) imersas na solução de eletrólito 

suporte (Et4NBF4-ACN ou LiClO4-ACN) [CERVANTES, 2016]. 

Os espectros de reflectância UV-Vis foram obtidos utilizando um 

espectrofotômetro UV-Vis 2600 (Shimadzu) acoplado à esfera de integração ISR-2600. Como 

fonte emissora de luz foi utilizada duas lâmpadas: de tungstênio e deutério. Os espectros 

foram obtidos na faixa de 220-900 nm.   

Os procedimentos de Espectroscopia Raman e UV-Vis foram realizados no 

Laboratório de Espectroscopia de Multiusuários da Pró-Reitoria de Pesquisa e Pós-Graduação 

da Universidade Estadual de Londrina. 

Os espectros de Fotoluminescência (PL) foram obtidos no Laboratório de 

Óptica e Optoeletrônica do Departamento de Física da UEL, através do arranjo experimental 

mostrado na Figura 5.2. 

 

Figura 5.2 - Esquema da técnica de PL 
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Fonte: Bento, 2013   

 

Para as medidas de fotoluminescência (PL) foi utilizado um laser de diodo 

com emissão em 405 nm como fonte de excitação, e o sinal emitido foi detectado por um 

miniespectrômetro Ocean Optics USB2000+. Foi utilizado um filtro Schott GG435 diante do 

miniespectrômetro, para minimizar a detecção da luz espalhada do laser. A potência foi 

mantida em 15 mW, e o diâmetro do feixe sobre a amostra foi de 2 mm.  

5.2.5 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

Os diagramas de impedância no potencial de circuito aberto (OCP) e com 

diferentes potenciais aplicados, foram obtidos no Laboratório de Espectroscopia de 

Multiusuários da Pró-Reitoria de Pesquisa e Pós-Graduação da Universidade Estadual de 

Londrina. Foi utilizado um potenciostato Autolab PGSTAT 302N com módulo de impedância 

FRAM32, variando a frequência de 100 kHz a 0,01 Hz. Utilizando como eletrodo de 

referência Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solução 0,100 mol L-1 de LiClO4-

ACN ou Et4NBF4-ACN. E a as medidas de EIE com aplicação de diferentes potenciais fixos, 

foi iniciada após um tempo de espera de 5 min necessário para se atingir o estado estacionário 

em que a corrente foi constante.  

Na Tabela 5.2, estão apresentados os valores dos potenciais anódicos (Eox), 

a faixa de variações dos potenciais (ΔE) e dos diferentes potenciais aplicados de cada sistema, 

obtidos a partir dos voltamogramas, utilizados nos experimentos de Espectroscopia de 

Impedância Eletroquímica (EIE).  

 
Tabela 5.2 – Valores dos diferentes potenciais aplicados de cada sistema determinados por 

CVs dos filmes sobre platina. 

Eletrólito Filmes 
Diferentes Potenciais 
(V vs. Ag(s)/AgCl(s)) 

LiClO4 
P3MT 0,65±0,10 

P3HT 0,75±0,10 
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Fonte: o próprio autor 

 

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES   

 

Na Figura 5.3 são apresentados os diagramas de Nyquist, curvas Zi vs Zr, 

dos filmes gerados sobre platina em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN e em 0,100 mol L-1 de 

Et4NBF4-ACN obtidos com diferentes potenciais, tabela 5.2. Alguns diagramas estão em 

destaque devido à maior diferença do diâmetro dos semicírculos em comparação aos demais.  

Nos diagramas da Figura 5.3, eram esperados dois semicírculos em altas 

frequências induzidos pelos processos de transferência de carga entre as interfaces 

metal/polímero e polímero/solução. Porém, assim como em trabalhos desses P3ATs com a 

polidifenilamina (PDFA) [BENTO et al., 2013], é constatado apenas um semicírculo. Isto se 

deve, provavelmente, a não separação homogênea das superfícies, a sobreposições parciais 

destes semicírculos devido a sobreposição dos semicírculos quando constantes de tempo das 

reações de troca forem muito próximas ou, ainda, devido às características dos processos 

interfaciais em termos da resistência na interface polímero/solução [MACDONALD, 1990]. 

Esse último processo possui como etapa determinante, o transporte de íons [DING et al., 

2001]. Considerando que os materiais estudados são polímeros do tipo-p [XUE et al., 2011] e 

que foram polimerizados por oxidação anódica, essa etapa mencionada acima envolve a 

incorporação dos ânions (ClO4
- ou BF4

-) nos poros do material, que possui sua matriz 

carregada positivamente pelos pólarons (cátion radical) / bipólarons (dicátion) e que são 

estabilizadas justamente por estes contra-íons, como dopantes [FLETCHER, 1993].  

Esses íons encontram-se basicamente em dois estados: adsorvidos ou 

“aprisionados” (trapped) à matriz polimérica, sendo que os últimos são expelidos do material 

apenas quando se aplica potenciais muito negativos [DING et al., 2000]. Portanto, nas 

condições utilizadas nos experimentos de impedância eletroquímica, o efeito observado em 

altas frequências foi apenas da incorporação dos ânions à matriz polimérica. Desta maneira, os 

P3OT 0,84±0,10 

CP3(MT-HT) 0,70±0,10 
CP3(MT-OT) 0,53±0,10 

Et4NBF4 

P3MT 0,50±0,10 
P3HT 1,14±0,10 
P3OT 1,20±0,10 

CP3(MT-HT) 0,79±0,10 
CP3(MT-OT) 1,50±0,10 
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diâmetros do semicírculo dos diagramas de Nyquist estão relacionados ao acúmulo dos ânions 

ClO4
- ou BF4

- na matriz do material polimérico. 

Outro fato relevante observado em altas frequências é a forma do 

semicírculo, Figura 5.3, alterada com a mudança de eletrólito de LiClO4-ACN para Et4NBF4-

ACN. Isto se deve, provavelmente, a menor homogeneidade na espessura e concentração do 

filme sintetizado em Et4NBF4-ACN, resultando em uma concentração do material em áreas 

distintas, o que dificulta o transporte de cargas [LI et al., 1998]. A partir dos diagramas na 

Figura 5.3, são apresentados na Tabela 5.3 os valores de RTC determinados conforme 

literatura [GIROTTO et al., 1999].  

 

 

 

 

Figura 5.3 – Diagramas de Nyquist obtidos com aplicação de diferentes potenciais para os 
seguintes filmes depositados sobre platina em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN:(a) 
(□) P3MT, (■) P3HT e (▼) CP3(MT-3HT). (b) (□) P3MT, (■) P3OT e (▼) 
CP3(MT-OT); e depositados sobre platina em 0,100 mol L-1 de Et4NBF4-ACN: 
(c) (□) P3MT, (■) P3HT e (▼) CP3(MT-HT). (d) (□) P3MT, (■) P3OT e (▼) 
CP3(MT-OT);  
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Fonte: o próprio autor 
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Fonte: o próprio autor 
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Fonte: o próprio autor 
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Fonte: o próprio autor 
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Tabela 5.3 – Resistências à transferência de carga (RTC) obtidas a partir dos diagramas de 
Nyquist nos diferentes potenciais aplicados.  

*dados obtidos de De Santana et al., 2013. 

Fonte: o próprio autor 
 

Nos dados apresentados na Tabela 5.3 observa-se também que a mudança 

de eletrólito de LiClO4-ACN para Et4NBF4-ACN altera significativamente os valores de RTC, 

tanto para os homopolímeros quanto para os materiais obtidos da mistura de seus monômeros. 

Para os filmes gerados em LiClO4-ACN os valores de RTC aumentam na sequência: CP3(MT-

HT) < CP3(MT-OT) < P3HT < P3MT < P3OT. Por sua vez, em Et4NBF4-ACN, aumentaram 

na seguinte sequência: P3HT < P3OT < CP3(MT-HT) < P3MT < CP3(MT-OT). Essa 

sequência pode estar relacionada a estabilidade dos seguimentos aromático, cátion radical e 

dicátion na matriz polimérica. 

A partir desses dados, Tabela 5.3, nota-se que o CP3(MT-HT) apresentou o 

menor valor de RTC, quando sintetizado em LiClO4-ACN (3,52x103 Ω cm2) e em Et4NBF4-

ACN foi um dos polímeros que apresentou maior RTC (2,16x105 Ω cm2), representando um 

aumento de, aproximadamente, 60 vezes. 

Estas diferenças nos valores de RTC, determinados nos distintos potenciais 

aplicados, estão associadas ao acúmulo de contra-íons (ClO4
- ou BF4

-) presentes na matriz 

poliméricas [DING et al., 2001]. Nos filmes de CP3(MT-OT) e CP3(MT-HT), o processo de 

difusão-migração do íon ClO4
- é “mais eficiente” que do ânion BF4

-. Esse fenômeno decorre, 

provavelmente, devido a uma maior interação dos íons ClO4
- com a matriz polimérica dos 

CP3(MT-OT) e CP3(MT-HT). O maior nível de dopagem para esses casos pode estar 

relacionado à estabilização desses contra-íons causado pela atração coulômbica entre eles e os 

segmentos carregadas positivamente, cátion radical e dicátion, presentes em maiores 

quantidades na matriz dos filmes mencionados [NODARI et al., 2010]. 

Filmes 

Eletrólito 

LiClO4-ACN Et4NBF4-ACN 

RTC ( Ω cm2 ) 

P3MT *7,81x104 1,47x107 

P3HT 5,38x104 1,67x103 

P3OT *7,91x104 3,09x104 

CP3(MT-HT) 3,52 x103 2,16 x105 

CP3(MT-OT) 9,43x103 2,64x107 
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A Tabela 5.4 apresenta os valores das seguintes propriedades ópticas: Eg, Ip 

e A, em função do eletrólito utilizado na síntese dos filmes gerados com a mistura entre os 3-

alquiltiofenos, visando uma comparação entre os homo e copolímeros nos diferentes 

eletrólitos. Esses valores foram determinados conforme literatura e trabalhos anteriores 

[BENTO et al., 2012; CERVANTES et al., 2012; NODARI et al., 2010; MICARONI et al., 

2002].  

 
Tabela 5.4 - Eg, Ip e A dos filmes sintetizados sobre platina em LiClO4-ACN ou Et4NBF4-

ACN.   

* dados obtidos de trabalhos anteriores [DE SANTANA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012]  

Fonte: o próprio autor 
 

A partir dos valores apresentados na Tabela 5.4 é observado para os filmes 

de CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT) sintetizados em LiClO4-ACN uma diminuição nos valores 

de A e um deslocamento dos valores de Eg para o azul, tanto em relação aos homopolímeros 

preparados nesse eletrólito, quanto em relação aos filmes preparados em Et4NBF4-ACN.  De 

acordo com Perepichka et al. (2005) esse efeito está associado à presença de um acoplamento 

preferencial entre anéis tiofênico, ou seja, na mesma posição em relação a sua cadeia lateral. 

Neste caso a polimerização gera uma torção entre as unidades de 3-alquiltiofenos na extensão 

da cadeia polimérica, com a concomitante perda de conjugação. Pode ser esperado que a 

presença do acoplamento em poli(3-alquiltiofenos) irregulares cause um aumento na torção 

das unidades dos anéis tiofênico, devido a repulsão estérica. Isso resulta num aumento da 

energia de gap e outras mudanças indesejáveis nas propriedades eletrônicas. Como o 

deslocamento hipsocrômico foi mais pronunciado para o CP3(MT-OT), sugere-se que a maior 

Eletrólito Filmes λmax (nm) E´OX (V) I (eV) Eg (eV) A (eV) 

LiClO4 

P3MT* 451 0,34 4,7 2,7 2,0 

P3HT* 447 0,65 5,0 2,8 2,3 

P3OT* 432 0,72 5,1 2,9 2,2 

CP3(MT-HT) 396 0,36 4,8 3,1 1,6 

CP3(MT-OT) 400 0,27 4,7 3,1 1,6 

Et4NBF4 

P3MT* 449 0,38 4,8 2,8 2,0 

P3HT 438 0,85 5,2 2,8 2,4 

P3OT* 441 0,91 5,3 2,8 2,5 

CP3(MT-HT) 433 0,76 5,2 2,9 2,3 

CP3(MT-OT) 440 1,11 5,5 2,8 2,7 
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torção ocorre nesse material devido à natureza das cadeias alquilas laterais envolvidas. Neste 

processo de formação do filme, observa-se que o eletrólito tem papel significativo nas 

propriedades eletrônicas do material. 

A Figura 5.4 apresenta o espectro PL dos filmes de CP3(MT-HT) e 

CP3(MT-OT) sintetizados em LiClO4-ACN e Et4NBF4-ACN, para acompanhar a emissão das 

espécies constituinte quando esses filmes foram sintetizados em diferentes eletrólitos. 

 

Figura 5.4 – Espectro PL do CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT) sintetizados em (a) LiClO4-ACN 
e (b) Et4NBF4-ACN.  

 
  

   

 
 

Fonte: o próprio autor 
 

Os espectros PL da Figura 5.4(b) indicaram que os filmes de CP3(MT-OT) 

e CP3(MT-HT) sintetizados em Et4NBF4-ACN, exibiram uma maior intensidade de emissão 

quando comparada a observada para outros filmes sintetizados a partir dos 3-alquiltiofenos. 

Em trabalhos anteriores dos P3ATs e desses polímeros com PDFA o aumento do sinal PL foi 

relacionado a estabilização das espécies cátion radical e dicátion na matriz polimérica 

[BENTO et al., 2012]. 

A Figura 5.5 apresenta os espectros de fotoluminescência (PL) 

deconvoluídos dos filmes de CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT) obtidos em (a) LiClO4-ACN e (b) 

Et4NBF4-ACN, com o objetivo de avaliar a emissão das espécies constituintes nesses, quando 

sintetizados em diferentes eletrólitos.  
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Nos espectros de fotoluminescência da Figura 5.5(a’, b’) pode ser observado 

que os filmes sintetizados em Et4NBF4-ACN, apresentaram uma intensidade de emissão 

superior às observadas para os outros filmes gerados em LiClO4-ACN. 

 
Figura 5.5 - Espectros PL deconvoluídos dos filmes poliméricos: CP3(MT-HT) em (a) 

LiClO4-ACN e (a’) Et4NBF4-ACN; CP3(MT-OT) em (b) LiClO4-ACN e (b’) 
Et4NBF4-ACN. 

 
 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Fonte: o próprio autor 
 

Em todos os espectros PL deconvoluídos dos materiais sintetizados em 

LiClO4-ACN, Figura 5.5(a, b), são verificadas quatro contribuições com intensidades relativas 

próximas. Essas contribuições apresentaram grandes deslocamentos em relação às duas 

contribuições, com referência aos segmentos quinônico/aromático, observadas para os 

homopolímeros sintetizados em LiClO4-ACN, em 505/576, 486/533, 514/574 para o P3MT, 

P3HT e P3OT, respectivamente [MAIA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012]. Essas 

variações confirmam que esse material apresenta fortes interações entre as cadeias. 

Nas Figuras 5.5(a’, b’), os espectros PL deconvoluídos dos filmes 

sintetizados em Et4NBF4-ACN apresentam quatro contribuições com intensidades relativas 
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distintas. Essas contribuições não apresentaram deslocamentos pronunciados dos máximos de 

emissão em relação às contribuições dos homopolímeros e assim, é possível relacioná-las as 

dos segmentos quinônico/aromático dos homopolímeros nestes materiais. Nos espectros PL 

dos homopolímeros sintetizados em Et4NBF4-ACN, foram observadas bandas centradas em 

639/754, 580/626, 510/565 para o P3MT, P3HT e P3OT, respectivamente.  

No espectro PL da Figura 5.5(a´), as contribuições intensas em 646 e 768 

nm referem-se aos segmentos quinônico/aromático do P3MT [DOS REIS et al., 2011; 

TERÉZIO et al., 2011], em maior quantidade no material, enquanto que as pouco intensas em 

589 e 630 nm referem-se aos segmentos do P3HT [CERVANTES et al., 2012], presente em 

menor quantidade. Para o espectro PL da Figura 5.5(b´), as bandas características das formas 

quinônico/aromático do P3OT apresentaram-se, neste material, intensas e deslocadas para 601 

e 676 nm. As outras bandas em 642 e 761 nm referem-se às menores contribuições de 

unidades de P3MT.  

Na Figura 5.6 são apresentados os espectros Raman dos filmes sintetizados 

em 0,100 mol L-1 LiClO4-ACN ou em 0,100 mol L-1 Et4NBF4-ACN, com a finalidade de 

caracterizar as diferentes espécies presentes na matriz polimérica do material, quando esses 

foram sintetizados em diferentes eletrólitos. 

 

Figura 5.6 - Espectro Raman dos materiais depositados sobre platina em 0,100 mol L-1 de (─) 
LiClO4-ACN e (---) Et4NBF4-ACN. (a) CP3(MT-HT) e (b) CP3(MT-OT). 
Radiação 532 nm. 

 

Fonte: o próprio autor 
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A região espectroscópica apresentada na Figura 5.6 é referente às frequências 

características do estiramento simétrico C=C do anel tiofênico, e foi escolhida pois esse modo 

vibracional é sensível às modificações sofridas no anel tiofênico dos homopolímeros [DE 

SANTANA et al.,2013; MAIA et al., 2013; BENTO et al., 2012; CERVANTES et al., 2012]. 

No espectro do CP3(MT-HT) sintetizado em LiClO4-ACN, Figura 5.6(a), 

foram observadas as frequências em 1476 e 1443 cm-1. Essa última banda sofreu 

deslocamento para 1414 cm-1 quando esse filme foi sintetizado em Et4NBF4-ACN. No 

espectro do filme de CP3(MT-OT), Figura 5.6(b), foi observado o deslocamento da banda em 

1416 cm-1, quando sintetizado em LiClO4-ACN, para 1452 cm-1, quando sintetizado em 

Et4NBF4-ACN.  

Na Tabela 5.5 estão enumeradas as frequências características dos segmentos 

aromáticos, dicátion e cátion radical do anel tiofênico, na região entre 1400-1500 cm-1, 

observadas nos espectros Raman dos filmes homo e copoliméricos [MAIA et al. 2013; DE 

SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2012; CERVANTES et al., 2012; LOUARN et al., 

1999]. 

 
Tabela 5.5 - Relação das frequências Raman características dos homopolímeros em diferentes 

eletrólitos e a correlação com as dos filmes poliméricos obtidos. 

* ombro; # dados obtidos de trabalhos anteriores [DE SANTANA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012]. 

Fonte: o próprio autor 
 

Considerando as frequências enumeradas na Tabela 5.5, nota-se a presença 

simultânea dos segmentos aromático e dicátion na matriz do filme de CP3(MT-OT) gerado 

em ambos os eletrólitos. Na matriz do CP3(MT-HT) a ocorrência simultânea desses dois 

segmentos é observada somente quando esse material foi sintetizado em Et4NBF4/ACN, pois, 

quando sintetizado em LiClO4-ACN o segmento aromático não é observado. Já a espécie 

cátion radical é constatada na matriz do filme de CP3(MT-HT) gerados em LiClO4-ACN e na 

do CP3(MT-OT) gerado em Et4NBF4-ACN. 

Segmentos 

Frequências Raman (cm-1) 

#P3MT #P3HT #P3OT CP3(MT-HT) CP3(MT-OT) 

LiClO4 Et4NBF4 LiClO4 Et4NBF4 LiClO4 Et4NBF4 LiClO4 Et4NBF4 LiClO4 Et4NBF4 

Aromático 1431 1406 1442 1426 1443 1404 _____ 1414 1416 1420* 

Dicátion 1437 1431 1470 1451 1465 1430 1443 1429* 1428* 1436* 

Cátion 

Radical 
1470 1476 1492 1465 1498 1461 1476 ______ ______ 1452 
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Conforme valores da RTC apresentados na Tabela 5.3, dos filmes gerados 

em LiClO4-ACN, o CP3(MT-HT) foi o material que apresentou menor RTC e o CP3(MT-OT) 

o que apresentou maior RTC. Diante dos resultados obtidos por espectroscopia Raman esse 

comportamento do CP3(MT-HT) está relacionado à estabilização dos segmentos cátion 

radical e dicátion na matriz desse copolímero, aumentando o processo de “difusão – 

migração” do dopante ClO4
- devido a maior interação entre os segmentos carregados 

positivamente e esse contra-íon, o que contribui com a diminuição RTC, ou seja com o 

aumento do processo de transferência de carga ao longo da cadeia desses copolímeros. No 

CP3(MT-OT) a maior RTC está relacionada ao baixo acúmulo de ClO4
- ocasionado pela 

presença do segmento aromático na matriz desse material.  

Entre os materiais gerados em Et4NBF4-ACN, o CP3(MT-OT) apresentou 

menor RTC, Tabela 5.3, e diante dos dados apresentados na Tabela 5.5, verifica-se que entre 

os seus segmentos ocorre a presença simultânea das espécies aromática, cátion radical e 

dicátion. Assim, a menor RTC desse material está relacionada ao acúmulo de íon dopante BF4
-, 

possivelmente estabilizado pela atração coulômbica com o segmento dicátion e cátion radical 

presente na matriz desse material.  

Na Figura 5.7 são apresentadas imagens da morfologia dos filmes, 

sintetizados em soluções 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN ou de Et4NBF4-ACN. Nas imagens 

foram observadas estruturas do tipo couve-flor (cauliflower) e “grãos embalados”, 

características de polímeros semicondutores [YAGCI et al., 2006; VILLAREAL et al., 2001], 

demonstrando variações na morfologia entre os diferentes materiais. 
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Figura 5.7 – Microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos homopolímeros e copolímeros 
sintetizados em LiClO4-ACN (a) P3MT, (b) P3HT, (c) P3OT, (d) CP3(MT-HT), 
(e) CP3(MT-OT); e sintetizados em Et4NBF4-ACN (a’) P3MT, (b’) P3HT, (c’) 
P3OT, (d’)  CP3(MT-HT), (e’) CP3(MT-OT). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: o próprio autor 
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Fonte: o próprio autor 
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Fonte: o próprio autor 
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Fonte: o próprio autor 
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Fonte: o próprio autor 
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As imagens dos filmes P3HT e P3OT dopados com BF4
-, Figura 5.7 (b’, c’) e 

as dos filmes P3MT, CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT) dopados com ClO4
-, Figura 5.7 (a, d, e) 

caracterizam o crescimento tridimensional dos polímeros, com agregados uniformemente 

distribuídos ao longo da superfície do eletrodo. Essa morfologia pode conferir aos materiais 

uma maior área ativa e favorecer a transferência de cargas ao longo do material, podendo 

estar relacionada aos processos de menor resistência a transferência de carga apresentados por 

esses filmes nos diagramas de Nyquist, Figura 5.3(a, b) [BENTO et al., 2013; DE SANTANA 

et al., 2013; CERVANTES et al., 2012; LANZA et al., 2000]. 

Por sua vez, as imagens dos filmes P3HT e P3OT dopados com ClO4
- , Figura 

5.7 (b, c) e dos P3MT e CP3(MT-HT) dopados com BF4
-, Figura 5.7 (a’, e’) caracterizam o 

crescimento tridimensional dos polímeros como “grãos embalados”, consistindo em áreas 

com grandes concentrações de material contendo espaços vazios, resultando em superfícies 

heterogêneas com menor área ativa [VILLAREAL et al., 2001]. Nesses filmes foi observada 

maior resistência a transferência de carga, que provavelmente está relacionado à menor área 

ativa que dificulta o transporte de cargas.  
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6 ESTUDO COMPLEMENTAR DAS PROPRIEDADES ELÉTRICAS E 

ESTRUTURAIS DOS POLI(3-ALQUILTIOFENOS) E SEUS COPOLÍMEROS 

SINTETIZADOS SOBRE ITO PELA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA 

ELETROQUÍMICA E RAMAN EX SITU E IN SITU 
 

6.1 INTRODUÇÃO 

 

Muitos estudos voltados para a aplicação dos P3ATs em dispositivos 

orgânicos, utilizam como substrato o óxido de estanho dopado com índio (ITO). O substrato 

de ITO nesse caso é um revestimento condutor transparente e incolor depositado sobre um 

vidro [KADUWAL et al., 2014; PANDIT et al., 2014; SHIN et al., 2012].  O ITO apresenta 

valor de função trabalho apropriado aos materiais orgânicos, ou seja, possui boa capacidade 

de coletar elétrons, podendo essa propriedade varia de acordo com as alterações na sua 

superfície ativa [BEN et al., 2014; KADUWAL et al., 2014; MIKROYANNIDI et al., 2011; 

CHEN et al., 2009]. 

Nesse sentido o item seis descreve a síntese, comportamento elétrico e 

caracterização dos homopolímeros e copolímeros dos P3ATs depositados sobre ITO. Nesse 

caso foi discutido, em alguns resultados, um paralelo aos dados obtidos para os filmes em Pt 

apresentados no item 5. O estudo em ITO só foi possível ser realizado em LiClO4-ACN, 

devido à dificuldade da síntese dos homopolímeros e copolímeros em Et4NBF4-ACN sobre 

ITO.  

 

6.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

6.2.1 Reagentes 

 

Os monômeros, 3-metiltiofeno (C5H7S), 3-hexiltiofeno (C10H16S) e 3-

octiltiofeno (C12H20S) foram usados como recebido, como eletrólito de suporte foi utilizado 

perclorato de lítio (LiClO4) fornecidos pela Acros Organics, com pureza de 99%. A 

acetonitrila (CH3CN) foi obtida da JT Baker com pureza de 99,5%, grau HPLC.  
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6.2.2 Síntese por Cronoamperometria (CA) e Estudo por Voltametria Cíclica (CV) 

 

Para a obtenção dos homopolímeros e copolímeros sobre substrato de ITO, 

foi utilizado como eletrodo de trabalho esse substrato com área média de 0,30 cm2 e como 

contra eletrodo uma placa de platina com área média de 0,50 cm2. Todos os potenciais foram 

determinados com referência ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solução 0,100 

mol L-1 de LiClO4 em acetonitrila (LiClO4-ACN). Para a síntese dos copolímeros foi utilizada 

a mistura da solução de 1:1 dos monômeros. Na Tabela 6.1 estão descritos os parâmetros da 

síntese sobre ITO. 

 

Tabela 6.1 - Condições experimentais da síntese dos filmes sobre ITO por CA  

Fonte: o próprio autor 
 

As técnicas de CA e VC foram realizadas utilizando o arranjo da Figura 4.1 

por meio do equipamento potenciostato descrito no subitem 5.2.3.  

 

6.2.3 Caracterizações Espectroscópicas 

 

Os espectros Raman ex situ e in situ foram obtidos por meio de um Espectrômetro 

Raman detalhado anteriormente no subitem 5.2.4. Sendo o Raman in situ realizado conforme 

arranjo detalhado na Figura 5.1. 

 

6.2.4 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

Os diagramas de impedância no potencial de circuito aberto (OCP) e em 

diferentes potenciais foram obtidos utilizando a metodologia descrita no subitem 5.2.5. Os 

valores de OCP foram determinados com um potencial de perturbação de ± 10 mV. 

Filmes 
 

Concentração (mol L-1) Tempo 
(s) 

E 
(V vs. Ag/AgCl) 

j 
(mA cm-2) 3MT 3HT 3OT 

P3MT 0,035 ------- ------- 240 1,70 3,97 

P3HT ------- 0,040 ------- 240 1,75 3,90 

P3OT ------- ------- 0,040 240 1,75 4,00 

CP3(MT-HT) 0,035 0,040 ------- 240 1,70 5,33 

CP3(MT-OT) 0,035 ------- 0,040 240 1,70 8,67 

CP3(HT-OT) ------- 0,040 0,040 240 1,75 8,00 
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Na Tabela 6.2 estão apresentados os valores de OCP, e os diferentes 

potenciais aplicados nos diagramas de Nyquist de cada sistema, obtidos a partir dos 

voltamogramas cíclicos, utilizados nos experimentos de Espectroscopia de Impedância 

Eletroquímica (EIE).  

 

Tabela 6.2 - Valores dos potenciais de circuito aberto (OCP) e dos diferentes potenciais 
aplicados na EIE obtida para os homopolímeros e copolímeros sobre ITO. 

Fonte: o próprio autor 
 

 

6.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Na Figura 6.1 estão apresentados os diagramas de Nyquist, curvas Zr vs Zi, 

dos homopolímeros e copolímeros sobre ITO em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN obtidos por 

EIE em OCP. 

Na Figura 6.1, na maioria dos diagramas é observado um único semicírculo, 

com exceção do P3OT e CP3(HT-OT) que apresentaram dois semicírculos. Sendo que para os 

filmes sobre platina o P3OT, Figura 5.3(d), e CP3(HT-OT) [CERVANTES et al., 2014], é 

constatado apenas um semicírculo. O surgimento de dois semicírculos nos diagramas dos 

filmes de P3OT e CP3(HT-OT) sintetizados sobre ITO, foi devido aos processos de 

transferência de carga entre as interfaces ITO/polímero e polímero/solução [CERVANTES et 

al., 2014; DING et al., 2001]. O efeito que ocorreu no primeiro semicírculo, registrado em 

mais altas frequências, foi relacionado às características dos processos interfaciais em termos 

da resistência na interface ITO/polímero, características essas não verificadas para os filmes 

sintetizados sobre platina [CERVANTES et al., 2014]. 

 

Filmes OCP (VS. a) Diferentes Potenciais 
( V vs. Ag(s)/AgCl(s)) 

P3MT 0,248 1,10; 1,50; 1,80 

P3HT 0,039 0,90; 1,05; 1,80 

P3OT 0,678 0,70; 0,90; 1,90 

CP3(MT-HT) 0,272 1,00; 1,10; 2,00 

CP3(MT-OT) 0,028 1,00; 1,50; 2,00 

CP3(HT-OT) 0,719 1,00; 1,20; 2,00 
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Figura 6.1 - Diagramas de Nyquist obtidos em OCP para os seguintes filmes depositados 
sobre ITO em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN: (a) P3MT ( ), P3HT (Δ) e 
CP3(MT-HT) (●); (b) P3MT ( ); P3OT (○) e CP3(MT-OT) (■); (c) P3HT (Δ); 
P3OT (○) e CP3(HT-OT) (▲). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: o próprio autor 
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Para os diagramas de Nyquist dos copolímeros, CP3(MT-HT), CP3(MT-OT) 

e CP3(HT-OT) obtidos com OCP, Figura 6.1, é observada a diminuição do semicírculo relativo 

à interface polímero/solução, resultando em uma menor RTC, quando comparados com os 

semicírculos dos homopolímeros. Essa diminuição na RTC com a copolimerização também foi 

observada entre os P3ATs e a polidifenilamina [BENTO et al., 2013] e entre os P3ATs 

[CERVANTES et al., 2014], ambos sintetizados sobre platina.  

Os valores de RTC determinados por EIE para P3MT, P3HT e P3OT foram 

1,60x102, 1,81x103 e 1,34 x103 Ω cm2 e para os copolímeros CP3(MT-HT), CP3(MT-OT) e 

CP3(HT-OT) foram 1,15x102, 0,66 x102 e 4,57x102 Ω cm2, respectivamente. Esses resultados 

demonstram a diminuição da RTC, ou seja, a copolimerização favoreceu o processo 

transferência de carga. Assim, indicando que com a copolimerização ocorreu à formação de 

novos materiais com comportamento eletroquímico diferente dos seus respectivos 

homopolímeros. 

A sequência da resistência a transferência de carga para os copolímeros é 

dada por CP3(HT-OT) › CP3(MT-HT) › CP3(MT-OT) e para os homopolímeros P3HT › 

P3OT › P3MT. Assim como observado para os filmes sintetizados sobre platina, a sequência 

de resistência a transferência de carga dos filmes homopolimérico sobre ITO demonstra a 

diminuição da RTC com diminuição da cadeia lateral da matriz polimérica, ou seja, o P3MT 

por ter a menor cadeia lateral entre os P3ATs apresentou uma menor resistência à 

transferência de carga. Dessa forma, foi verificado que o processo de transferência de carga 

dos homopolímeros em potencial de circuito aberto é dependente da cadeia lateral na matriz 

polimérica, estando assim de acordo com a literatura que afirmam que a mobilidade de 

portadores de carga decresce com o aumento da cadeia alquila nesses materiais 

[CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 2013; PARK et al., 2006; TOLSTOPYATOVA et 

al., 2005]. 

É observado ainda, que os filmes sintetizados sobre ITO apresentam 

semicírculos com menor diâmetro, ou seja, menor RTC quando comparados aquele 

sintetizados sobre platina, Figura 5.3, [CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 2013]. Os 

valores determinados demonstram que a síntese sobre o ITO resulta em filmes com RTC de até 

104 Ω cm2 vezes menor, quando comparados com os valores determinados para esses mesmos 

polímeros sintetizados sobre platina, Tabela 5.3, que apresentaram RTC de 3,73x105
, 2,28x107, 

1,35x107 e 3,43x105 Ω cm2 para o P3MT, P3HT, P3OT e CP3(MT-HT), respectivamente. 

Essa diminuição da RTC no sistema ITO/P3ATs em relação ao Pt/P3ATs está relacionada a 

função trabalho do ITO que o caracteriza como bom coletor de elétrons em interfaces com os 
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P3ATs [BEN et al., 2014; KADUWAL et al., 2014; MIKROYANNIDI et al., 2011; CHEN et 

al., 2009]. 

Na Figura 6.2 são observadas as deconvoluções dos espectros Raman ex situ 

dos homo e copolímeros sintetizados em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN sobre ITO. A região 

espectral entre 1400-1580 cm-1 foi selecionada, pois essa se refere às frequências 

características do estiramento simétrico C=C do anel tiofênico, sensível às modificações 

sofridas no anel tiofênico dos homopolímeros [CERVANTES et al., 2014; DE SANTANA et 

al., 2013; MAIA et al., 2013; BENTO et al., 2012; LOUAR et al., 1992].   

 
Figura 6.2 - Espectros Raman ex situ deconvoluídos: (a) P3MT, (b) P3HT, (c) P3OT, (d) 

CP3(MT-HT), (e) CP3(MT-OT), (f) CP3(HT-OT) sintetizados sobre o ITO em 
0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

Fonte: o próprio autor 

 

Nos espectros Raman ex situ deconvoluídos, Figura 6.2 pode ser observado 

em sua maioria um conjunto de frequências com três estruturas características a espécie 

aromática, dicátion e cátion radical. Nos espectros ex situ, Figura 6.2, são observadas as 

bandas entre 1428-1438 cm-1, em 1443-1461 cm-1 e em 1460-1483 cm-1 atribuídas às espécies 

aromática, dicátion e cátion radical, respectivamente [CERVANTES et al., 2014; DE 
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SANTANA et al., 2013; MAIA et al., 2013; BENTO et al., 2012] com variação da 

intensidade relativa nas diferentes amostras 

No espectro ex situ dos homopolímeros, Figura 6.2(a,b,c), a banda referente 

a espécie aromática apresenta-se intensa. Esse comportamento da espécie aromática se deve 

ao efeito Raman ressonante, ou seja, o segmento absorve no comprimento de onda de 

excitação do espectro Raman. Já a banda atribuída à espécie cátion radical em 1460 cm-1 

apresenta-se intensa nos espectros ex situ do P3HT e P3OT, Figura 6.2(b,c). Nos espectros ex 

situ dos copolímeros CP3(MT-HT), CP3(MT-OT) e CP3(HT-OT), Figura 6.2(d,e,f), a banda 

atribuída a espécie cátion radical nos homopolímeros P3HT e P3OT demonstra-se mais 

intensa. Sendo ainda observada a banda em 1481 cm-1 no espectro do CP3(MT-OT), 

característico do segmento cátion radical presente no espectro do P3MT. Esse comportamento 

se deve a presença do efeito Raman pré-ressonante para a espécie cátion radical, que absorve 

próximo ao comprimento de onda de excitação do espectro Raman. 

Diante dos resultados da deconvolução dos espectros Raman ex situ, a 

menor resistência à transferência de carga dos copolímeros em relação aos homopolímeros, 

observada nos diagramas de Nyquist em OCP, Figura 6.2, deve estar relacionada à maior 

estabilização do cátion radical na matriz desses materiais. Essa menor RTC provavelmente é 

ocasionada pelo aumento do processo de “difusão – migração” do dopante ClO4
- , devido a 

maior interação entre os segmentos carregados positivamente e esse contra-íon, o que 

contribui com o aumento do processo de transferência de carga ao longo da cadeia desse 

copolímero. Já a maior RTC pode estar relacionada ao baixo acúmulo de ClO4
-  ocasionado 

pela ausência do segmento cátion radical na matriz desse copolímero [CERVANTES et al., 

2014]. Esses resultados demonstram a variação da estabilização dessas três espécies nos 

diferentes filmes sintetizados sobre ITO, e que essa variação está influenciando no 

comportamento de transferência de carga dos homo e copolímeros.  

Na Figura 6.3 são apresentados os diagramas Bode-Fase, obtidos a partir 

dos dados gerados através da EIE em OCP.  
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Figura 6.3 - Diagramas de Bode-Fase gerado em OCP para os seguintes filmes depositados 
sobre ITO em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN: (a) P3MT (□), P3HT (Δ) e 
CP3(MT-HT) (●); (b) P3MT (□), P3OT (○) e CP3(MT-OT) (■); (c) P3HT (Δ), 
P3OT (○) e CP3(HT-OT) (▲). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: o próprio autor 
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Os resultados apresentados nos diagramas de Bode-Fase, Figura 6.3, 

demonstram para todos os sistemas mais de uma fase em diferentes constantes de tempo, sendo 

mais comum em baixas frequências à condução polarônica e em altas freqüências à condução 

eletrônica [LILLIE et al., 2001]. Esse comportamento também foi observado na deposição dos 

P3ATs e copolímeros sobre eletrodo de platina [BENTO et al., 2013]. As duas constantes de 

tempo em baixas frequências são relacionadas com a ocorrência do processo em duas etapas, 

referente às oscilações das espécies cátion radical (polaron) e dicátion (bipolaron) na matriz 

polimérica.  

Nos diagramas de Bode-Fase dos homopolímeros P3MT e P3OT, Figura 

6.3, são verificadas em baixas frequências, duas fases em constantes de tempo centradas em 

0,01 e 81 Hz, e 0,01 e 161 Hz, respectivamente. Já no diagrama do homopolímero P3HT é 

verificado uma constante de tempo alargada entre 0,008-478 Hz. O comportamento da fase 

em 0,01 Hz se deve possivelmente ao processo de condução polarônica, resultado da 

estabilização do cátion radical, e o comportamento da fase em 81 e 161 Hz à condução 

bipolarônica, resultado da estabilização do dicátion. Já na fase entre 0,008-478 Hz, devido ao 

seu alargamento, está relacionada tanto ao processo de condução polarônica quanto ao de 

condução bipolaronica sendo resultado da estabilização de ambos, cátion radical e dicátion. 

Nos diagramas de Bode-Fase também é observado um aumento nos ângulos 

das fases do processo polarônico na seguinte sequência P3OT< P3HT< P3MT. Esse resultado 

indica que no filme de P3MT ocorre uma maior oscilação entre cátion radical e dicátion na 

matriz desse polímero. Assim, as variações entre os ângulos de fase dos homopolímeros 

confirmam o resultado observado nos diagramas de Nyquist, Figura 6.1, em que o P3MT 

apresentou menor RTC.  

Nos diagramas de Bode –Fase dos copolímeros CP3(MT-HT), CP3(MT-

OT) e CP3(HT-OT) também são verificadas duas fases, em baixas frequências centradas em 

0,24-18,20 Hz, 1,00-37,92 Hz e 0,01-657,66 Hz, respectivamente. Os ângulos de fase do 

processo polarônico observado no diagrama de Bode-Fase do CP3(MT-HT), Figura 6.3(b), e 

do CP3(MT-OT), Figura 6.3(c) são próximos e menores que o observado para o CP3(HT-

OT). Esses dados confirmam a menor RTC dos copolímeros CP3(MT-HT) e CP3(MT-HT) 

entre os copolímeros determinada no diagrama de Nyquist, Figura 6.2(a,b). Sendo essa menor 

RTC ocasionada com a estabilidade do cátion radical na matriz polimérica desses copolímeros.  

Na Figura 6.4 são apresentados os voltamogramas cíclicos relativos à 

primeira varredura na sequência de potencial: -1,50 V; + 2,50 V; -1,45V; -1,50 V dos filmes 

homo e copolíméricos em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN, sintetizado sobre ITO. Os 
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voltamogramas cíclicos registrados para todos esses filmes apresentam dois picos de oxidação 

melhor definidos do que os obtidos dos mesmos filmes sobre o eletrodo de platina, que 

apresentaram um pico de oxidação alargado. Já o comportamento catódico foi semelhante ao 

observado em platina [DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2012]. 

 
Figura 6.4 – Voltamogramas cíclicos em 0,100 mol.L-1 LiClO4-ACN, sintetizados 

eletroquimicamente sobre ITO. (a) P3MT (─), P3HT (---) e CP3(MT-HT) 
(····); (b) P3MT (─), P3OT (---) e CP3(MT-OT) (····); (c) P3HT (─), P3OT 
(---) e CP3(HT-OT) (····). v = 50 mV.s-1. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: o próprio autor  
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Nos voltamogramas cíclicos da Figura 6.4, são observados deslocamentos 

dos picos de oxidação e redução dos copolímeros em relação aos dos homopolímeros.  

Considerando esses resultados, foi proposto utilizar a técnica de EIE utilizando potenciais 

com valores relativos à antes do primeiro, ao primeiro e ao segundo pico de oxidação, 

denominados de diferentes potenciais, Tabela 6.2, visando monitorar as alterações nos 

processos de transferência de carga dos filmes nos dois picos de oxidação, observados nos 

voltamogramas cíclicos. 

Na Figura 6.5 são apresentados os diagramas de Nyquist obtidos por EIE 

nos diferentes potenciais, que demonstram os semicírculos dos homo e copolímeros estudados 

sobre o eletrodo de ITO.   

Para a maioria dos diagramas de Nyquist obtidos nos diferentes potenciais, é 

observado um semicírculo, com exceção nos copolímeros e em alguns potenciais aplicados. 

Nesses casos, observa-se um segundo semicírculo em mais altas frequências, provavelmente 

relacionado às características dos processos interfaciais em termos da resistência na interface 

ITO/polímero, características essas não verificadas para os copolímeros sintetizados sobre 

platina [CERVANTES et al., 2014; MARCHESI et al., 2011]. 

 

Figura 6.5 - Diagramas Nyquist obtidos em diferentes potenciais para os seguintes filmes 
depositados sobre ITO em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN: (a) P3MT; (b) 
P3HT; (c) P3OT; (d) CP3(MT-HT); (e) CP3(MT-OT); (f) CP3(HT-OT). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: o próprio autor  
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Fonte: o próprio autor  

 

Nos diagramas de Nyquist dos homopolímeros, Figura 6.5(a-d), quando se 

utiliza como potencial o valor do primeiro pico de oxidação, é possível observar um aumento 

no diâmetro de semicírculo em relação ao mesmo antes do primeiro pico. Um aumento 

significativo nesse diâmetro é observado, quando se utiliza o segundo pico de oxidação. 

Relacionando esse resultado com os comportamentos observados nos voltamogramas cíclicos 

da Figura 6.4, o primeiro pico de oxidação deve estar relacionado à presença de uma 

determinada espécie menos resistiva que a espécie presente no segundo pico de oxidação. 

Para os copolímeros, os diagramas de Nyquist demonstram que antes e no 

primeiro pico de oxidação, ocorrem comportamentos diferentes ao observado para os 

homopolímeros. Somente para o CP3(HT-OT) é observado um aumento no diâmetro dos 

semicírculos em relação aos mesmos antes do primeiro pico, mas para todos os copolímeros 

com aplicação do potencial no segundo pico, ocorrem aumentos nos diâmetros de semicírculo 

em relação ao mesmo do primeiro pico, que pode estar relacionado à presença de uma 

determinada espécie mais resistiva que a espécie presente no primeiro pico de oxidação. 

Na Tabela 6.3 estão descritos os valores da resistência à transferência de 

carga (RTC) dos filmes gerados sobre ITO, determinado através dos diagramas de Nyquist, 

Figura 6.5. 
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Tabela 6.3 - Resistência à transferência de carga (RTC) dos filmes sobre ITO obtidos dos 
diagramas de Nyquist, Figura 6.5. 

 RTC ( Ω cm2) 

Picos de 

Oxidação  
P3MT P3HT P3OT CP3(MT-HT) CP3(MT-OT) CP3(HT-OT) 

Antes 1,50x102 1,18x102 1,13x102 0,99x102 1,53x102 1,01x102

Primeiro 8,23x102 2,86x102 1,23x102 1,10x102 4,40x102 6,94x102 

Segundo 1,83x103 6,31x105 3,03x102 8,78x103 1,25x104 1,26x103

Fonte: o próprio autor  
 

Os valores de RTC descritos na Tabela 6.3 para os filmes sobre ITO 

confirmam o aumento da resistência desses filmes, quando se utilizou o potencial do segundo 

pico de oxidação. Além disso, é verificada a diminuição da RTC dos filmes sobre ITO de até 

105 Ω cm2 quando comparado aos RTC obtidos na faixa mais condutora (antes do primeiro 

pico de oxidação) dos filmes sobre platina, Tabela 5.3, com RTC de 7,81x104, 5,38x104, 

7,91x104, 3,52x103, 9,43x103 e 2,28x107 Ω cm2 para P3MT, P3HT, P3OT, CP3(MT-HT), 

CP3(MT-OT) e CP3(HT-OT), respectivamente [CERVANTES et al., 2014].   

Para uma maior compreensão dos dados observados pela técnica EIE em 

diferentes potenciais, foram obtidos os espectros Raman in situ dos filmes estudados em 

diferentes potenciais, com o objetivo de identificar os segmentos cátion radical e dicátion 

presentes no material polimérico, que comprovem o caráter resistivo observado com o 

aumento do potencial anódico.  

Na Figura 6.6 estão apresentados os espectros Raman in situ deconvoluídos 

dos homo e copolímeros obtidos com a aplicação dos potenciais próximos ao segundo pico de 

oxidação, Tabela 6.2, como observado por voltametria cíclica, em 0,100 mol L-1 de LiClO4-

ACN, dos filmes gerados sobre o ITO. Para os copolímeros, antes e no potencial de primeiro 

pico foram obtidos espectros pouco estáveis, que desfavoreceram uma análise por 

deconvolução dos espectros Raman.  
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Figura 6.6 - Espectros Raman in situ deconvoluídos com a aplicação de potenciais similares 
ao segundo pico de oxidação, obtidos em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN, para os 
seguintes filmes sintetizados sobre o ITO: (a) P3MT, (b) P3HT, (c) P3OT, (d) 
CP3(MT-HT), (e) CP3(MT-OT), (f) CP3(HT-OT). 
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Fonte: o próprio autor 
 
 

Nos espectros Raman in situ deconvoluídos do P3MT e P3HT, Figura 6.6(a, 

b), com a aplicação de +1,80 V são verificadas duas bandas com diferentes intensidades 

relativas, definidas em frequências de 1438 e 1459 cm-1, 1427 e 1450 cm-1 características da 

forma aromática e dicátion respectivamente [CERVANTES et al., 2014; DE SANTANA et 

al., 2013; MAIA et al., 2013; BENTO et al., 2012]. Observa-se que as bandas de maior 
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intensidade são da espécie dicátion, em relação à aromática, o que sugere que o maior valor 

de RTC desses dois materiais sejam devido aos segmentos dicátion na matriz polimérica.  

No espectro Raman in situ deconvoluído do P3OT, Figura 6.6(c), com a 

aplicação de +1,90 V são observadas duas bandas definidas nas frequências 1448 e 1469 cm-1, 

características da forma dicátion e cátion radical respectivamente [CERVANTES et al., 2014; 

DE SANTANA et al., 2013; MAIA et al., 2013; BENTO et al., 2012], sendo que a banda 

referente ao dicátion é mais intensa quando comparada a banda atribuída ao cátion radical.  

Esses resultados demonstram que nos potenciais mais anódicos ocorre a 

maior estabilização da forma dicátion ao longo das matrizes poliméricas, e que ainda a 

presença dos segmentos cátion radical no P3OT em relação à ausência nos P3MT e P3HT, 

proporcionou ao P3OT maior transferência de carga, ou seja, menor RTC que os demais, 

Tabela 6.3.  

Nos espectros Raman in situ deconvoluídos dos copolímeros, Figura 6.6(d-

f) são observadas duas contribuições com diferentes intensidades relativas, definidas nas 

frequências entre 1440-1443 cm-1 e 1460-1464 cm-1.  No espectro do CP3(MT-HT), Figura 

6.6(d), com a aplicação de +1,60 V ocorreram uma banda em 1443 cm-1 resultado da 

contribuição da espécie dicátion do homopolímero P3HT, e uma banda 1460 cm-1 atribuída à 

espécie dicátion proveniente do P3MT, podendo assim a maior RTC desse material ser 

relacionada a espécie dicátion.  

No espectro do CP3(MT-OT), Figura 6.6(e), são verificadas as bandas do 

dicátion em 1440 e 1462 cm-1 provenientes do P3OT e P3MT, respectivamente. No espectro 

Raman desses dois copolímeros observa-se a intensificação da banda em 1443 e 1440 cm-1 

referente à maior contribuição dicátion vindo do P3OT e P3HT, respectivamente, 

considerando também a maior RTC do material gerado.  Entretanto, no espectro do CP3(HT-

OT) com aplicação de + 2,00V ocorreram duas bandas nas frequências 1441 e 1464 cm-1 

atribuídas às espécies dicátion e cátion radical dos P3HT e P3OT respectivamente, com maior 

intensidade da banda em 1441 cm-1, o que está relacionado à estabilização do dicátion na 

matriz desse copolímero. A presença do cátion radical provavelmente proporcionou ao 

CP3(HT-OT) processo de transferência de carga maior, ou seja, menor RTC do que os demais, 

Tabela 6.3.  

 Na Figura 6.7 são apresentados os diagramas de Bode-Fase para os homo e 

copolímeros gerados simultaneamente aos diagramas de Nyquist obtidos em diferentes 

potenciais.  
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Figura 6.7 - Diagramas de Bode-Fase gerados por EIE nos diferentes potenciais aplicados 
para os seguintes filmes depositados sobre ITO em 0,100 mol L-1 de LiClO4-
ACN: (a) P3MT; (b) P3HT; (c) P3OT; (d) CP3(MT-HT); (e) CP3(MT-OT) e (f) 
CP3(HT-OT). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: o próprio autor 
 

No diagrama de Bode-Fase do P3MT, Figura 6.7(a), em baixas frequências 

é observada com a aplicação do potencial de +1,10 V, uma fase em constante de tempo em 

0,02 Hz relacionada à condução polarônica, e em altas frequências em torno de 1x105 Hz 

relacionada à condução eletrônica [LILLIE et al., 2001]. Já com a aplicação de maiores 

potenciais, +1,50 V e +1,80 V, é observada a diminuição do ângulo de fase da constante de 

tempo em 0,02 Hz e o surgimento das constantes de tempo em 273,34 e 209,70 Hz, 

relacionadas à condução bipolarônica. Nesses potenciais mais altos o ângulo de fase do 

processo de condução bipolarônica aumenta. Esse resultado foi anteriormente confirmado 
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pela deconvolução do espectro Raman in situ, Figura 6.6, em que esse comportamento está 

relacionado com a estabilização da espécie dicátion, responsável pela condução bipolarônica. 

Nos diagramas Bode-Fase dos homopolímeros P3HT e P3OT, Figura 6.7(b-

c), obtidos com potenciais positivos de 0,90-1,50 V e 0,70-0,90 V, apresentam em baixas 

frequências as constantes de tempo em 0,01 e 0,005 Hz, respectivamente, relacionadas à 

condução polarônica. Com a aplicação dos potenciais 1,80 e 1,90 V é verificada o surgimento 

de uma fase centrada em 19,50 e 43,86 Hz para o P3HT e P3OT, relacionadas à condução 

bipolarônica.  

Na Figura 6.7(d-f) é observado para os copolímeros a diminuição no ângulo 

das fases das constantes de tempo em torno de 0,01 Hz, e o surgimento 106,41; 90,70 e 

248,40 Hz para os filmes CP3(MT-HT), CP3(MT-OT) e CP3(HT-OT), respectivamente com 

o aumento do potencial aplicado. 
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7 CARACTERIZAÇÃO DA INTERAÇÃO ENTRE OS P3ATS COM PCBM SOBRE 

ITO USANDO A ESPECTROSCOPIA RAMAN IN SITU E ESPECTROSCOPIA 

DE IMPEDÂNCIA ELETROQUÍMICA  

 

7.1 INTRODUÇÃO 

  

Os P3ATs por serem altamente fotossensível têm sido utilizados como um 

absorvedor óptico em camadas ativas em BHJ de OPVs, pois apresentam alta absorção de luz 

na região do visível [BOU et al., 2014; CHEN et al., 2012; MIKROYANNIDI et al., 2011; 

WILKEN et al., 2012; CHEN et al., 2009; CHEG et al., 2009; VANLAEKE et al., 2006;]. 

Além disso, os P3ATs sendo semicondutores do tipo-p [STENGER-SMITH, 1998; 

MATTOSO, 1996; RAY et al., 1989], apresentam em suas cadeias estruturas com cargas 

positivas, cátion radical (polaron) e dicátion (bipolaron) responsáveis pelo transporte de 

cargas positivas [BUGA et al., 2006; BENTO, 2013].  Como semicondutor do tipo-n pode ser 

utilizado o éster metílico fenil - C61 - ácido butírico  (PCBM), que tem a capacidade de gerar 

polarons e bipolarons negativos, ou seja, ânion radical e diânion, responsáveis pelo transporte 

de elétrons [ALLEY et al., 2015; VEERENDER et al., 2014; YANG et al., 2013; 

MORVILLO et al., 2013; CHEN et al., 2012; CHOCHOS et al., 2011; LIN et al. 2011; 

FALKE et al., 2011; CHEN et al., 2009; NAKAZAWA et al., 2008; KUZMANY et al., 

2004; MARUMOTO et al., 2002; ZAKHIDOV et al., 1995].  

Com o intuito de obter materiais orgânicos como camada ativa eficientes em 

heterojunção de OPVs, nesta etapa do trabalho foram gerados filmes entre o PCBM e os 

P3ATs, poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno), sobre o eletrodo de ITO, visando o estudo 

das propriedades eletroquímicas e de transferência de carga entre P3ATs e PCBM. Esses 

sistemas foram nomeados de ITO/PCBM/P3MT, quando gerados entre ITO/PCBM e poli(3-

metiltiofeno) (P3MT), e ITO/PCBM/P3HT, quando gerados entre ITO/PCBM e poli(3-

hexiltiofeno) (P3HT).  

 

7.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

7.2.1 Reagentes 

 

Os monômeros, 3-metiltiofeno (C5H7S) 98% e 3-hexiltiofeno (C10H16S) 

99%, e o éster metílico fenil - C61 - ácido butírico (PCBM) obtidos da Aldrich foram usados 
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como recebido, como eletrólito de suporte foi utilizado perclorato de lítio (LiClO4) fornecido 

pela Acros Organics, com pureza de 99%. A acetonitrila (CH3CN) foi obtida a partir JT Baker 

com pureza de 99.5%, grau HPLC.  

 

7.2.2 Síntese Eletroquímica e Voltametria Cíclica  

 

O PCBM com concentração de 0,30 mg mL-1 em cloroformio foi 

previamente depositado sobre ITO por meio da técnica Langmuir-Schaefer, resultando na 

heterojunção BHJ do material ITO/PCBM. Os P3ATs foram sintetizados eletroquimicamente 

sobre ITO/PCBM por meio da técnica de cronoamperometria utilizando como contra eletrodo 

uma placa de platina com área 0,50 cm2, gerando assim o material ITO/PCBM/P3ATs com 

área média de 0,30 cm2. Os potenciais foram determinados com referência ao Ag/AgCl 

disposto em um capilar Luggin em solução 0,100 mol L-1 de LiClO4 em acetonitrila (LiClO4-

ACN).  

Para a síntese eletroquímica dos filmes de P3MT e P3HT sobre ITO/PCBM, 

foram utilizadas as condições descritas na Tabela 7.1.  

 

Tabela 7.1 - Condições experimentais da síntese por Cronoamperometria (CA) dos filmes 

sobre ITO/PCBM. 
 
Fonte: o próprio autor 
 

As curvas de CA e VC foram obtidas com velocidade de 50 mV s-1 em um 

equipamento potenciostato/galvanostato, modelo Autolab PGSTAT 302 N, acoplado ao 

microcomputador com software NOVA 1.8. Para a CA e VC foi utilizado o esquema 

detalhado na Figura 4.1 

 

 

 

Filmes Concentração (mol L-1) Tempo (s) E (V vs. Ag/AgCl) j (mA cm-2) 

P3MT 0,035 180 1,65 3,97 

P3HT 0,040 180 1,75 3,90 
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7.2.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 

Os diagramas de impedância realizados em OCP e com diferentes potenciais 

aplicados, foram obtidos conforme metodologia descrita no subitem 5.2.5. 

Na Tabela 2 são apresentados para cada sistema os valores de OCP, valores 

do diferentes potenciais, similares aos de oxidação obtidos por voltametria cíclica dos 

materiais, Figura 7.1, utilizados na EIE. 

 

Tabela 2 - Valores de OCP, diferentes potencias e das frequências de máximos (f) para os 
sistemas ITO/PCBM/P3ATs. 

 
 
 
 
 
 
 

Fonte: o próprio autor 
 

7.2.4 Espectroscopia Raman  

 

Os espectros Raman ex situ e in situ foram obtidos por meio do 

espectrômetro Raman conforme descrito no subitem 5.2.4. Paralela a obtenção dos espectros 

Raman in situ foram aplicados os potenciais de oxidação e redução observados na voltametria 

cíclica, Figura 7.1, com o auxílio do equipamento potenciostato modelo MQPG-01 da 

Microquímica acoplado ao microcomputador. Os potenciais foram aplicados com referência 

ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solução 0,100 mol L-1 de LiClO4/ACN, com 

uma velocidade de 50 mVs-1. 

 

7.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES   

 

Na Figura 7.1 são apresentados os voltamogramas cíclicos relativos à 

primeira varredura de potencial, iniciada em -1,50 V, dos sistemas ITO/P3MT e ITO/P3HT e 

ITO/PCBM/P3ATs em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN.  

 

Filmes OCP(VS. a) 
Diferentes Potenciais 
( V vs. Ag(s)/AgCl(s)) 

ITO/PCBM/P3MT 0,760 1,50;  2,00 

ITO/PCBM/P3HT 0,364 1,50;  2,00 
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Figura 7.1 – Voltamogramas cíclicos dos sistemas ITO/P3ATs e ITO/PCBM/P3ATs em 
0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN. (a) ITO/P3MT (─) e ITO/PCBM/P3MT (---); 
(b) ITO/P3HT (─) e ITO/PCBM/P3HT (---). v = 50 mV.s-1. 

Fonte: o próprio autor 
 

No voltamograma cíclico de ITO/PCBM/P3MT, Figura 7.1(a), quando 

comparado com o voltamograma cíclico do ITO/P3MT, é observada uma leve diminuição da 

intensidade da corrente dos picos de oxidação e o deslocamento do segundo pico de oxidação 

de +1,80 para +2,30 V. Já no pico de redução do ITO/PCBM/P3MT foi observada uma 

intensificação da corrente e deslocamento para potenciais negativos de +0,30 para -0,47 V, 

em relação ao observado para o ITO/P3MT.  

Na Figura 7.1(b), os picos de oxidação do ITO/P3HT e do 

ITO/PCBM/P3HT foram próximos, em torno de +1,10 e +1,80 V, sendo que esses picos no 

ITO/PCBM/P3HT apresentaram um aumento da corrente quando comparados aos respectivos 

picos de oxidação no ITO/P3HT. Esse aumento da corrente também foi verificado nos picos 

de redução do ITO/PCBM/P3HT, que além desse comportamento apresentou um 

deslocamento para potenciais mais negativos de -0,09 para -0,19 V.  

Assim, comparando os voltamogramas cíclicos dos ITO/P3ATs com os dos 

ITO/PCBM/P3ATs, pode-se dizer que nos sistemas ITO/PCBM/P3ATs, devido à 

intensificação da corrente, está ocorrendo maior desempenho capacitivo sugerindo portanto, 

que processos de transferência de carga desse sistema sejam maiores. [MOMODU et al., 

2015; TORABI et al., 2014]. E o aumento da corrente anódica observada para o 

ITO/PCBM/P3HT, sugere que processos de transferência de carga desse sistema podem 
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maiores que no ITO/PCBM/P3MT, em que foi verificado somente o aumento da corrente 

catódica.  

Esses deslocamentos observados, principalmente nos picos de redução nos 

VCs dos ITO/PCBM/P3ATs, podem estar ocorrendo devido às modificações nos processos de 

transferência de carga entre PCBM e P3ATs, o que deve estar ocasionando a estabilização de 

espécies em diferente estado de oxidação ao longo da cadeia polimérica do P3MT e P3HT. 

Isto ocorre por meio das alterações no arranjo conformacional da cadeia desses polímeros ao 

interagir com o PCBM [CHENG et al., 2009]. 

Na Figura 7.2 são apresentados os diagramas de Nyquist dos sistemas 

ITO/PCBM/P3MT e ITO/PCBM/P3HT em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN, obtidos com 

aplicação de diferentes potenciais, determinados anteriormente por CV.  

São observados nos diagramas de Nyquist, Figura 7.2, para os dois sistemas 

de ITO/PCBM/P3ATs semicírculos em altas frequências, referente aos processos de 

resistência de transferência de carga na interface ITO/PCBM/P3ATs/ClO4
-, conforme 

observado nos diagramas de Nyquist dos ITO/P3MT e ITO/P3HT, Figura 6.1. 

Nos diagramas de Nyquist dos sistemas ITO/PCBM/P3ATs, com aplicação 

de maiores potenciais foi observado aumento no diâmetro dos semicírculos, indicando uma 

dependência da resistência à transferência de carga (RTC) com o potencial aplicado. Esse 

aumento da RTC evidencia a transição entre a estrutura com maior e menor processo de 

transferência de carga ao longo da cadeia polimérica com o aumento dopotencial 

[MARCHESI et al., 2014]. Assim, ocorreu uma maior resistência à transferência de carga 

quando se aplicou potenciais próximos ao potencial de segundo pico de oxidação, como 

registrado na voltametria cíclica desses materiais, Figura 7.1. Esse comportamento também 

foi observado para os filmes de P3MT e P3HT sintetizados sobre ITO, Figura 6.1, e o 

aumento da resistência à transferência de carga foi atribuído à estabilização da espécie 

dicátion na matriz desses polímeros.  
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Figura 7.2 – Diagrama de Nyquist obtidos em diferentes potenciais para (a) 
ITO/PCBM/P3MT e (b) ITO/PCBM/P3HT em 0,100 mol L-1 LiClO4-
ACN. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: o próprio autor 
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Com os semicírculos dos diagramas de Nyquist da Figura 7.2, também foi 

possível determinar os valores de RTC. Para os sistemas ITO/PCBM/P3MT e 

ITO/PCBM/P3HT e com a aplicação de + 1,50 V, os valores da RTC foram 1,30x103 e 

1,11x102 Ω cm2, respectivamente. E com a aplicação + 2,00 V os valores de RTC foram de 

4,80x104 e 1,40x104 Ω cm2, respectivamente.  Esses valores comprovam o aumento da 

resistência a transferência de carga dos materiais quando em potenciais similares aos de 

segundo pico de oxidação, e ainda demonstram que no sistema ITO/PCBM/P3HT o processo 

de transferência de carga foi maior que no ITO/PCBM/P3MT, pois o primeiro apresentou 

menor RTC. Esses dados reforçam as discussões dos resultados observados nos 

voltamogramas cíclicos do ITO/PCBM/P3HT, Figura 7.1(b), em que foi verificada uma maior 

intensificação da corrente anódica, ou seja maior desempenho capacitivo resultando em 

menor resistência a transferência de carga.  

Foi verificado que os valores de RTC do ITO/PCBM/P3HT no primeiro e 

segundo potencial aplicado quando comparados aos valores de RTC do ITO/P3HT, 

apresentaram uma diminuição de 1,75x102 Ω cm2 com aplicação do potencial de primeiro 

pico e 6,17 x105 Ω cm2 com aplicação potencial de segundo pico. Já no filme de 

ITO/PCBM/P3MT ocorreu o aumento da RTC de 4,77 x102 e 4,62 x104 Ω cm2 no primeiro e 

segundo potencial aplicado, respectivamente, quando comparados aos valores do ITO/P3MT. 

Assim, a adição do PCBM pode estar ocasionando transições entre a forma aromática e 

quinonica do anel tiofênico na matriz polimérica do P3HT, proporcionando ao sistema 

ITO/PCBM/P3HT maior transferência de carga [CHENG et al., 2009]. 

Na Figura 7.3 são apresentados os espectros Raman ex situ dos filmes de 

PCBM, PCBM/P3MT e PCBM/P3HT gerados sobre eletrodo ITO, utilizando a radiação 

excitante 532 nm.  
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Figura 7.3 – Espectro Raman ex situ dos sistemas (a) ITO/PCBM, (b) ITO/PCBM/P3HT e 
(c) ITO/PCBM/P3MT, obtidos na radiação 532 nm. 

 

Fonte: o próprio autor 
 

 

Nos espectros Raman do filme de PCBM sobre ITO, Figura 7.3(a), as 

bandas observadas em 1422 e 1461 cm-1 são relativas aos modos Hg(7) e Ag(2) do C60, 

respectivamente. Sendo que a banda em 1461 cm-1 é intensa, pois essa se refere ao modo mais 

proeminente do C60 [MOMODU et al., 2015; FALKE et al., 2010; KUZMANY et al., 1994]. 

Os espectros dos filmes de PCBM/P3MT e PCBM/P3HT foram semelhantes aos dos P3ATs 

sintetizados sobre ITO, Figura 6.2, sendo que a banda em destaque centrada em 1452 cm-1 em 

ambos compostos foi atribuída ao νs(C=Canel) [DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 

2013; MAIA et al., 2013; LOUARN et al., 1993].  

Considerando os resultados observados pelas técnicas CV e EIS, em que 

foram constatadas possíveis interações entre os P3ATs com o PCBM nos diferentes potenciais 

aplicados, os espectros Raman in situ desses materiais foram obtidos com o objetivo de 

monitorar as mudanças estruturais na cadeia polimérica dos P3ATs na presença do PCBM, 

durante os processos de oxidação e redução eletroquímica. 

Visando uma melhor análise, a região espectral entre 1400-1580 cm-1 dos 

espectros Raman dos sistemas ITO/PCBM/P3ATs e ITO/P3ATs foram deconvoluídos. Essa 

região é importante, pois, para os P3ATs refere-se às frequências características do 

estiramento simétrico C=C do anel tiofênico, sensível às modificações sofridas na cadeia 
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polimérica dos P3ATs [MOMODU et al., 2015; DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 

2013; MAIA et al., 2013; LOUARN et al., 1992; BAIBARAC et al., 1998].  

Na Figura 7.4 são apresentados os espectros Raman in situ deconvoluídos 

dos filmes de P3HT e PCBM/P3HT gerados sobre o ITO, obtidos em potenciais similares aos 

de oxidação e redução observados nos VCs de cada filme, Figura 7.1. 

 

Figura 7.4 - Deconvolução dos espectros Raman in situ dos filmes de P3HT (a-d) e 
PCBM/P3HT (e-h) sobre eletrodo ITO em 0,100 mol L-1 LiClO4-ACN, obtidos 
nos potenciais de oxidação e redução observados nos seus respectivos VCs.  
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Fonte: o próprio autor 

 

Na Figura 7.4 os espectros Raman in situ deconvoluídos do P3HT e 

PCBM/P3HT apresentaram bandas em torno de 1434-1438 cm-1, 1444-1445 cm-1 e 1453-

1463 cm-1 referente às espécies aromática, dicátion e cátion radical do P3HT, 

respectivamente, com diferentes intensidades relativas [CERVANTES et al., 2012; 

BAIBARAC et al., 1998; LOUARN et al., 1992]  

Para o PCBM/P3HT, Figura 7.4(a, e), com aplicação de 0,00 V foi 

observado o deslocamento das bandas relativas às três espécies para comprimentos de onda 

menores, e para o P3HT e PCBM/P3HT uma maior intensificação da banda em 1453-1457 

cm-1, indicando a estabilização da espécie cátion radical na matriz do polímero nessas 

condições. Com aplicação de +1,20 V foi verificado no espectro deconvoluído do P3HT, 

Figura 7.4(b), uma banda mais intensa em 1445 cm-1, e no espectro do PCBM/P3HT, Figura 

7.4(f), uma banda mais intensa em 1459 cm-1. Assim, nesse potencial está ocorrendo à 
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estabilização da espécie dicátion no P3HT, e a estabilização da espécie cátion radical no 

PCBM/P3HT. Nos espectros da Figura 4(c-g) com aplicação de +1,80 V novamente se 

observa a estabilização da espécie dicátion no P3HT e cátion radical no PCBM/P3HT, sendo 

que para esse último surgiu uma banda larga e pouco intensa em 1444 cm-1 referente ao 

dicátion, não observada no espectro do PCBM/P3HTcom aplicação de +1,20 V. 

Os espectros Raman in situ deconvoluidos do ITO/P3HT e 

ITO/PCBM/P3HT obtidos com aplicação de -0,20 V, referente à redução dos filmes, após 

deconvoluidos, foram observadas para o P3HT, Figura 7.4(d), as bandas atribuídas ao dicátion 

e cátion radical, sendo mais intensa a banda do dicátion. Já para o PCBM/P3HT, Figura 

7.4(h), foram observadas as bandas atribuídas as três espécies, sendo a banda do cátion radical 

a de maior intensidade. 

Assim, diante das deconvoluções dos espectros Raman in situ, Figura 7.4, 

foi constatado que a obtenção de filmes de P3HT com PCBM resultou em cadeias poliméricas 

com uma maior estabilização da espécie cátion radical, comportamento esse não observado 

nos espectros deconvoluidos do P3HT. Dessa forma, afirma-se que os aumentos da corrente 

observado nos voltamogramas cíclicos, Figura 7.1(b), e a diminuição da RTC determinada por 

meio dos diagramas de Nyquist, Figura 7.2(b), do sistema ITO/PCBM/P3HT em relação ao 

ITO/P3HT foram ocasionadas devida a maior estabilização do cátion radical no polímero 

P3HT, que está favorecendo o processo de transferência de carga pela interação PCBM/P3HT 

[MARUMOTO et al., 2002]. 

Na Figura 7.5 são apresentados os espectros Raman in situ deconvoluídos 

dos filmes de P3MT e PCBM/P3MT gerados sobre o ITO, obtidos em potenciais similares 

aos de oxidação e redução observados nos voltamogramas cíclicos de cada filme, Figura 7.1. 

Após a deconvolução dos espectros Raman in situ dos sistemas ITO/P3MT 

e ITO/PCBM/P3MT, Figura 7.5, são observadas duas bandas atribuídas às espécies aromática 

e dicátion em 1420-1444 cm-1 1450-1463 cm-1, respectivamente [DE SANTANA et al., 2013; 

BENTO et al., 2013; MAIA et al., 2013; LOUARN et al., 1993]. 
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Figura 7.5 - Deconvolução dos Espectros Raman in situ dos filmes de P3MT (a-d) e 
PCBM/P3MT (e-h) sobre eletrodo ITO em 0.100mol L-1 LiClO4-ACN, obtidos 
em potenciais similares aos de oxidação e redução dos seus respectivos 
voltamogramas cíclicos. Radiação 532 nm. 
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Fonte: o próprio autor 

 

Nos espectros do P3MT, Figura 7.5(a-d), além da banda atribuída ao 

segmento dicátion é observada a intensificação da banda relativa ao segmento aromático, 

devido ao efeito Raman ressonante. Para o PCBM/P3MT, Figura 7.5(e-h), com a aplicação do 

potencial é verificada a estabilização da espécie dicátion nesse material. Esses resultados 

indicam que não estão ocorrendo variações na estrutura polimérica do P3MT quando gerado 

sobre o PCBM.  

Portanto, os dados observados nos espectros Raman in situ do 

ITO/PCBM/P3MT, Figura 7.5(e-h), podem caracterizar a maior RTC determinada para esses 

sistemas em relação ao ITO/PCBM/P3HT observada no diagrama de Nyquist, Figura 7.2, 

como sendo resultado da estabilização da espécie dicátion nesse material. Conforme discutido 

anteriormente no item 5 e 5 deste trabalho, a estabilização da espécie dicátion confere ao 

polímero uma maior resistência à transferência de carga. 

Diante dos resultados obtidos pela espectroscopia Raman, as variações 

observadas nas RTC podem ser relacionadas pela presença de diferentes estruturas ao longo da 

cadeia polimérica dos P3ATs, que são responsáveis pelos processos de condução polaronica 

(cátion radical) e bipolaronica (dicátion), que ocorreram em baixas frequências [BENTO et 

al., 2013; LILLIE et al., 2001]. 

Assim, para complementar o estudo dos diferentes processos de 

transferência de carga nos sistemas ITO/PCBM/P3ATs, na Figura 7.6 são apresentados os 

diagramas Bode-Fase, obtidos a partir dos dados gerados através da EIE em diferentes 
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potenciais aplicados, Figura 7.6(a-b), e em OCP, Figura 7.6(c-d), dos materiais gerados sobre 

ITO.  

 

Figura 7.6 - Diagramas de Bode-Fase gerados para os seguintes filmes depositados sobre ITO 
em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN: com diferentes potenciais (a) PCBM/P3MT e 
(b) PCBM/P3HT; e com OCP (c) P3MT (□) e PCBM/P3MT (■), (d)P3HT (□) e 
PCBM/P3HT (■). 

Fonte: o próprio autor 
 

Na Figura 7.6 são apresentados os diagramas Bode-Fase dos sistemas de 

ITO/PCBM/P3ATs, em que são observadas fases em diferentes constantes de tempo, 

referente à condução polaronica, bipolaronica e condução eletrônica [BENTO et al., 2013; 
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LILLIE et al., 2001] conforme comportamento observado na deposição dos P3ATs e 

copolímeros entre esses, sobre eletrodo de platina [CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 

2013] e ITO, Figura 6.3.  

Nos diagramas do sistema ITO/PCBM/P3MT, Figura 7.6(a), não é 

verificada variação da constante de tempo referente à condução eletrônica em diferentes 

potenciais. E em baixas frequências é observada somente a constante de tempo referente à 

condução bipolaronica, que com potencial de +1,50 V apresenta-se centrada em 341 Hz no 

ângulo de fase em 54 (º), e com a aplicação de +2,00 V apresenta-se deslocada para 94 Hz e 

intensificada no ângulo de fase em 79 (º).  

Para o sistema de ITO/PCBM/P3HT, Figura 7.6(b), não ocorreu alterações 

na fase referente à condução eletrônica em diferentes potenciais. E em baixas frequências com 

a aplicação de +1.50 V é observada a constante de tempo referente à condução polaronica em 

0,05 Hz no ângulo de fase em 70 (º), e com a aplicação de +2.00 V ocorreu o 

desaparecimento dessa constante de tempo e o surgimento da constante de tempo referente à 

condução bipolaronica em 121 Hz no ângulo de fase em 66 (º).  

Esses resultados demonstram que a menor RTC observada nos diagramas de 

Nyquist, Figura 7.2(b), no ITO/PCBM/P3HT, foi devido a condução polaronica que é 

relacionada à estabilização da espécie cátion radical na matriz polimérica desse material. E 

que os resultados de maior RTC observada nos diagramas de Nyquist, Figura 7.2(a), no 

ITO/PCBM/P3MT é influenciada pela condução bipolaronica resultado da estabilização da 

espécie dicátion nesse material. 

 Nos diagramas de Bode-Fase em OCP para o ITO/PCBM/P3MT quando 

comparado com o do ITO/P3MT, Figura 7.6(c), é observada em baixas frequências a 

constante de tempo relativa somente a condução bipolaronica deslocada. Ainda, em altas 

frequências a constante de tempo relativa à condução eletrônica é verificada em menor ângulo 

de fase quando comparada a do P3MT.  Esse surgimento somente da constante de tempo 

bipolaronica em baixas frequências no sistema de ITO/PCBM/P3MT confirmam os maiores 

valores de RTC ocasionados pela estabilização da espécie dicátion. Já no diagrama em OCP do 

ITO/PCBM/P3HT, Figura 7.6(d), quando comparado ao do ITO/P3HT foi verificada somente 

a constante de tempo de condução polaronica, reforçando que seu melhor processo de 

transferência de carga em relação ao ITO/P3HT se deve a estabilização da espécie cátion 

radical. 
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8 ESTABILIDADE ESTRUTURAL E PROPRIEDADES MELHORADAS DOS POLI 

(3-ALQUILTIOFENOS) SINTETIZADOS EM MEIO ÁCIDO 

 

8.1 INTRODUÇÃO  

 

Conforme observado nos resultados dos itens anteriores e em trabalhos 

desenvolvidos com a síntese dos P3ATs e seus derivados, existe uma dependência das 

propriedades elétricas desses materiais com os diferentes segmentos presentes na matriz 

polimérica [DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2013; MAIA et al., 2013; 

CERVANTES et al., 2012; MOMODU et al., 2006; BAIBARAC et al., 1998; LOUARN et 

al., 1993]. E ainda, a estabilização dos diferentes seguimentos na matriz polimérica dos 

P3ATs pode ser alterada com a variação dos parâmetros de síntese e com a desdopagem 

natural com o tempo [KOIZUMI et al., 2005].  

Nesta etapa são apresentados resultados do trabalho em que se estudadou a 

influência do ácido difenilfosfato (DPHP) na estabilização dos diferentes segmentos nos 

polímeros. O DPHP é conhecido como um ácido de Bronsted-Lowry que facilita a troca de 

próton durante a oxidação eletroquímica [LAPKOWSKI et al., 1995, LASKA et al., 1995]. 

De Santana et al. (2006) investigaram o comportamento do N,N’-difenil-1,4-fenilenodiamina 

em meio ácido DPHP por voltametria cíclica, e por espectroscopias UV-Vis in situ e Raman. 

Os autores constataram o surgimento de um segundo pico catódico no voltamograma cíclico 

obtido em meio ácido, comportamento esse não verificado nos CVs em meio neutro, e com o 

auxílio da espectroscopia Raman confirmaram que ocorreu um mecanismo diferenciado em 

que o segmento cátion radical foi estabilizado nesse material quando em presença de DPHP. 

Assim os filmes poliméricos de P3MT, P3HT e P3OT foram sintetizados e 

analisados sobre ITO em eletrólito LiClO4-ACN (meio neutro) e em eletrólito LiClO4-ACN 

com adição de diferentes concentrações de DPHP (meio ácido), e com o decorrer do tempo 

após o preparo. Esse estudo foi desenvolvido visando à obtenção de materiais com estruturas 

poliméricas estáveis, que foram associadas às propriedades elétricas e ópticas melhoradas dos 

P3ATs para aplicações em dispositivos orgânicos.  
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8.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

8.2.1 Reagentes 

 

Os monômeros, 3-metiltiofeno (C5H7S), 3-hexiltiofeno (C10H16S) e 3-

octiltiofeno (C12H20S) foram usados como recebido. O eletrólito de suporte foi utilizado em 

meio neutro e ácido. O neutro, LiClO4-ACN, foi composto por perclorato de lítio (LiClO4), 

fornecido pela Acros Organics, com pureza de 99% em solvente acetonitrila (CH3CN), 

(ACN), obtida a partir JT Baker com pureza de 99,5%, grau HPLC. O meio ácido, LiClO4-

ACN-DPHP, foi formado por Difenilfosfato, [(C6H5O)2P(O)OH], proveniente da Aldrich, 

com concentração variando de 0,020 a 0,100 mol L-1 preparado em LiClO4-ACN. 

 

8.2.2 Síntese por Cronoamperometria (CA) e estudo por Voltametria Cíclica (CV) 

 

As soluções dos monômeros 3-metiltiofeno, 3-hexiltiofeno e 3-octiltiofeno 

foram preparadas em meio neutro LiClO4-ACN e em meio ácido LiClO4-ACN-DPHP. A 

partir dessas soluções os filmes de P3MT, P3HT e P3OT foram sintetizados 

eletroquimicamente sobre ITO, com área média de 0,30 cm2. Todos os potenciais foram 

determinados com referência ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solução 0,100 

mol L-1 de LiClO4 em acetonitrila (LiClO4-ACN). Para a CV a solução eletrolítica de 

LiClO4/ACN foi acidificada com concentração de DPHP variando de 0,020 a 0,100 mol L-1.  

Para a síntese eletroquímica dos filmes de P3MT, P3HT, P3OT foram 

utilizadas as condições descritas na Tabela 8.1.  

 
Tabela 8.1 - Condições experimentais da síntese por Cronoamperometria (CA) dos filmes 

sobre ITO. 
  

Fonte: o próprio autor  

 

Filmes 
 

Concentração (mol L-1) Tempo 
 (s) 

E 
(V vs. Ag/AgCl) 

j 
(mA cm-2) 3MT 3HT 3OT 

P3MT 0,035 ------- ------- 180 1,65 2,60 

P3HT ------- 0,040 ------- 180 1,75  2,06 

P3OT ------- ------- 0,040 180 1,80 2,45 
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As curvas de CA e CV foram obtidas com um equipamento 

potenciostato/galvanostato, modelo Autolab PGSTAT 302 N, acoplado ao microcomputador 

com software NOVA 1.8. Para a realização da CA e CV foi utilizado o arranjo experimental 

ilustrado na Figura 4.1. 

 

8.2.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

 
Os diagramas de impedância realizados em OCP foram obtidos conforme 

descritos no subitem 5.2.5, utilizando o potenciostato Autolab PGSTAT 302 N com módulo 

de impedância FRAM32, variando a frequência de 100 kHz a 0,01 Hz.  

Na Tabela 8.2 são apresentados os valores de OCP para cada sistema, 

utilizados na EIE.  

 

Tabela 8.2 - Valores de OCP para os polímeros sintetizados em diferentes concentrações de 
DPHP 

Fonte: o próprio autor 

 

8.2.4 Caracterização Espectroscópica 

 

Os espectros Raman ex situ foram obtidos por meio de um espectrômetro 

Raman detalhado no subitem 5.2.4. 

 

8.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Na Figure 8.1 são apresentados os voltamogramas cíclicos obtidos para os 

filmes de P3MT, P3HT e P3OT em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN acidificada com 0,100 mol 

L-1 difenilfosfato (DPHP) sobre ITO. Em comparação com esses voltamogramas são 

Filmes 

OCP (VS. a) 

DPHP (mol L-1) 

0,02 0,04 0,06 0,10 

P3MT 0,69 0,76 0,69 0,68 

P3HT 0.63 0.61 0.53 0,54 

P3OT 0,63 0,60 0,57 0,61 
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apresentados os dados dos filmes de P3MT, P3HT e P3OT em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN. 

Os voltamogramas são relativos à primeira varredura e tiveram início em -1,50 V. 

 

Figura 8.1 - Voltamogramas cíclicos dos filmes de (a) P3MT, (b) P3HT e (c) P3OT 
sintetizado sobre ITO em 0,100 mol L-1 LiClO4 em acetonitrila + 0,100 mol L-1 
de difenilfosfato (DPHP) (─); e em 0,100 mol L-1 LiClO4 em acetonitrila (----). 
v = 50 mV s-1 

 

 

Fonte: o próprio autor  
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Comparando o voltamograma cíclico do P3MT em LiClO4-DPHP-ACN 

sobre o ITO com o sistema ITO/P3MT/LiClO4-ACN, Figura 8.1(a), são observados dois picos 

de oxidação bem definidos em +0,80 e +2,00 V, sendo que o primeiro pico sofreu um 

deslocamento em relação ao observado sem o DPHP, de +1,50 para +0,80 V. Para a redução 

do sistema ITO/P3MT/LiClO4-DPHP-ACN é observado um único pico centrado em +0,24 V, 

apresentando somente um alargamento em relação ao pico de redução do ITO/P3MT/LiClO4-

ACN. 

Nos resultados discutidos no item 6, o pico de oxidação em +1,50 V para o 

sistema ITO/P3MT/LiClO4-ACN foi relacionada à estabilização do cátion radical no filme 

polimérico. A antecipação desse pico para o potencial de +0,80 V pode ser um indicativo que 

na presença do DPHP, atuando como um ácido de Bronsted-Lowry, esteja favorecendo a 

estabilização dessas espécies na matriz polimérica, como observado para N,N’-difenil-1,4-

fenilenodiamina e para a polidifenilamina [DE SANTANA et al., 2006; DE SANTANA et 

al., 2003].   

Na Figure 8.1(b), no voltamograma cíclico do P3HT em LiClO4-DPHP-

ACN comparado com o do P3HT em meio de LiClO4-ACN, são observados dois picos de 

oxidação em +1,05 e +1,80 V, que estão deslocados dos potenciais de +1,17 e +1,90 V 

verificados em meio de LiClO4-ACN. Durante a redução é observada ainda a definição de 

dois picos em +0,06 e +0,70 V, sendo que em meio de LiClO4-ACN é constatado apenas o 

pico em -0,09 V.  

Para o sistema ITO/P3OT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura 8.1(c), são 

observados dois picos de oxidação deslocados para +1,14 e +1,66 V, em relação aos picos do 

P3OT em LiClO4-ACN, em +1,00 e +2,00 V. Também são verificados em meio ácido dois 

picos de redução definidos em +0,14 e +0,69 V, sendo que em meio neutro foi observado 

apenas um pico em +0,78 V.  

Da mesma forma que observado para os sistemas ITO/P3HT/LiClO4-ACN e 

ITO/P3OT/LiClO4-ACN, no item 6, os segundos picos de oxidação em +1,80 e +1,66 V para 

os sistemas ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN e ITO/P3OT/DPHP/LiClO4-ACN são 

relacionados à estabilização do dicátion no filme polimérico [KOIZUMI et al., 2005]. As 

antecipações verificadas para os segundos picos em meio ácido para os filmes de P3HT e 

P3OT, podem demonstrar que na presença do DPHP foi favorecida a estabilização do dicátion 

na matriz polimérica.  

Assim sendo, o processo de redução da espécie dicátion para a forma radical 

cátion e posteriormente da forma cátion radical para a forma neutra, foi favorecido em meio 
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ácido, LiClO4-ACN-DPHP, devido a estabilização do dicátion. Ao contrário, em solução 

neutra, LiClO4-ACN, pode ter ocorrido para os segmentos dicátion ou cátion radical reações 

químicas ou degradação, impossibilitando a redução do dicátion na superfície do eletrodo, 

resultando em apenas um pico de redução nos VCs [DE SANTANA et al., 2006]. 

Na Figure 8.2 são apresentados os diagramas de Nyquist obtidos após a 

síntese dos filmes de P3MT, P3HT e P3OT em 0,100 mol L-1 de LiClO4-ACN com adição de 

0,020 a 0,100 mol L-1 de Difenilfosfato (DPHP). Os diagramas foram obtidos em OCP. 

 

Figura 8.2 - Diagrama de Nyquist obtidos em OCP para os sistemas (a) ITO/P3MT, (b) 
ITO/P3HT, (c) ITO/P3OT em 0,100 mol L-1 LiClO4 em ACN + (□) 0,020, (○) 
0,040, (▲) 0,060 e (●) 0,100 mol L-1 de DPHP.  
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Fonte: o próprio autor 
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Nos diagramas de Nyquist, Figura 8.2(a) e no inset (c), para os sistemas 

ITO/P3MT e ITO/P3OT é observada a formação de semicírculos em frequências altas 

referentes ao processo de resistência à transferência de carga na interface ITO/P3ATs. Na 

Figura 8.2(b) e (c), para os sistemas ITO/P3HT e ITO/P3OT ocorreu a formação de 

semicírculos em frequências baixas referente a resistência à transferência de carga na interface 

P3ATs/LiClO4-ACN [BENTO et al., 2013; GIROTTO et al., 1999]. No diagrama de Nyquist 

do ITO/P3HT, Figura 8.2(b), é observada a formação de somente um semicírculo imperfeito 

em frequências baixas, isso pode ter ocorrido devido à sobreposição dos semicírculos quando 

constantes de tempo das reações de troca forem muito próximas [GIROTTO et al., 1999]. Esse 

comportamento também foi observado em trabalhos em que se utilizou a EIS para o estudo dos 

P3ATs e seus copolímeros [CERVANTE et al., 2014; ATES et al., 2013; BENTO et al., 2012] 

e nos estudos de EIS discutidos no item 6.  

  Na Figura 8.2(a) os diagramas de Nyquist apresentam, para o sistema 

ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-ACN, a diminuição do diâmetro do semicírculo com o aumento da 

concentração de DPHP em solução. Os valores da RTC encontrados para esse sistema com 

adição de 0,020; 0,040; 0,060 e 0,100 mol L-1 de DPHP foram de 195,60; 111,06; 98,01 e 

94,40 Ω cm2, respectivamente. Esses valores demonstraram que ocorre para esse sistema a 

dependência da RTC com as concentrações de DPHP. E a partir da adição de 0,040 mol L-1 de 

DPHP, foram observados menores valores de RTC no sistema ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-ACN 

em relação ao sistema ITO/P3MT/LiClO4-ACN em meio neutro, que conforme resultados de 

EIS, Figura 6.1, apresentou o valor de RTC de 1,60 x 102 Ω cm2. 

Na Figura 8.2(b) e (c), nos diagramas de Nyquist do P3HT e P3OT, ao 

contrário do observado para o P3MT, não ocorreu a dependência da concentração de DPHP 

com o aumento no diâmetro dos semicírculos. Os resultados indicaram que em concentrações 

de ácido 0,060 mol L-1 para o P3HT e 0,040 mol L-1 para o P3OT, os sistemas 

ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN e ITO/P3OT/DPHP-LiClO4-ACN apresentaram um valor de 

RTC de 5,38 e 22,10 Ω cm2 maior em relação aos sistemas ITO/P3HT/LiClO4-ACN e 

ITO/P3OT/LiClO4-ACN, respectivamente, em meio neutro que apresentaram os valores de 

RTC de 1,81 x 103 e 1,34 x 103 Ω cm2 conforme resultados de EIS, Figura 6.1. 

Diante dos resultados da EIE obtidos para os sistemas contendo P3MT, 

P3HT e P3OT em meio DPHP, foi observado um aumento significativo nos semicírculos dos 

diagramas de Nyquist para os poli(3-alquiltiofenos) com maior cadeia lateral, o que 

caracterizou aos sistemas com P3HT e P3OT uma maior RTC. Park et al. (2006) em estudos 
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do comportamento de transporte de carga em poli(3-alquiltiofenos) com diferentes 

substituintes alquila, verificaram que a mobilidade de portadores de carga decresce com o 

aumento da cadeia alquila nesses materiais.   Assim o aumento da RTC no sistema contendo 

P3HT e P3OT em relação a RTC do sistema contendo P3MT, se deve ao substituinte alquila 

desses materiais, que tem um grande efeito nas propriedades elétricas de dispositivos 

baseados em P3ATs [LEE et al., 2013; YOSHINO et al., 1993]. 

Na Figura 8.3, a partir dos dados gerados por meio da EIE em OCP, são 

apresentados os diagramas Bode-Fase dos filmes de P3ATs com adição de diferentes 

concentrações de DPHP. Os diagramas de Bode-Fase foram obtidos com o intuito de 

compreender os processos de transferência de carga em relação à condução polaronica e 

bipolaronica. 

Na Figura 8.3(a), no diagrama Bode-Fase do sistema ITO/P3MT/DPHP-

LiClO4-ACN são observadas duas fases em constantes de tempo referente a condução 

polaronica em baixa frequência e a condução eletrônica em alta frequência [BENTO et al., 

2013; LILLIE et al., 2001]. Esse comportamento foi verificado para todos os sistemas de 

ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-ACN submetidos a EIS em LiClO4-ACN com diferentes 

concentrações de DPHP, sendo que não foram observadas alterações nas fases com o aumento 

da concentração de DPHP.  

No diagrama de Bode-Fase do sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN, 

Figura 8.3(b), são observadas as fases em constante de tempo referente a condução 

bipolaronica e eletrônica. Ao contrário do observado no diagrama de Bode-Fase do 

ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-ACN, ocorreu para o ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN o surgimento 

da constante de tempo relacionada a condução bipolaronica que deslocou-se para menores 

frequências à medida que se variou a concentração de DPHP. Assim a fase referente à 

condução bipolaronica foi observada com adição de DPHD de 0,020 mol L-1 em 469,00 Hz, de 

0,040 mol L-1 em 8,22 e 240,00 Hz, de 0,060 mol L-1 em 55,62 Hz e de 0,100 mol L-1 em 19,45 

Hz. Esse deslocamento da fase bipolaronica para menores frequências com o aumento da 

concentração de DPHP pode ter ocorrido devido a uma contribuição da condução polaronica 

nos processos de transferência de carca nesse sistema [BENTO et al., 2013].  

 

 

 



135 
 

Figura 8.3 - Diagrama de Bode-Fase (a) ITO/P3MT, (b) ITO/P3HT, (c) ITO/P3OT em 0,100 
mol L-1 LiClO4 em acetonitrila + (□) 0,020; (○) 0,040; (▲) 0,060 e (●) 0,100 
mol L-1 de difenilfosfato.  

 

 

Fonte: o próprio autor 

 

Para o sistema ITO/P3OT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura 8.3(c), no diagrama de 

Bode-Fase é observado com o aumento de DPHP o deslocamento da constante de tempo 

relacionada a condução bipolaronica para menores frequências. Quando comparado com o 

diagrama do sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura 8.3(c), são verificadas para as 
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mesmas concentrações de DPHP, fases em constantes de tempo em menores frequências: 0,020 

mol L-1 a fase em 85,00 Hz, 0,040 mol L-1 a fase em 14,00 Hz, 0,060 mol L-1 a fase em 31,00 

Hz e com 0,100 mol L-1 a fase em 2,00 Hz.  Assim, com o aumento da concentração de DPHP 

no sistema ITO/P3OT/DPHP-LiClO4-ACN a condução polaronica apresentou uma maior 

contribuição no processo de transferência de carga nesse sistema do que no ITO/P3HT/DPHP-

LiClO4-ACN.  

O deslocamento observado da fase referente à condução bipolaronica para a 

polaronica nos diagramas de Bode-Fase dos sistemas ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura 

8.3(b), e ITO/P3OT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura 8.3(c), indicaram que o processo ocorreu em 

dois estágios, conforme verificado em trabalho anterior complementado pela espectroscopia 

Raman in situ [BENTO et al., 2013]. Dessa forma, esses estágios foram associados às 

oscilações das espécies cátion radical e dicátion na matriz do P3HT e P3OT com o aumento da 

concentração de DPHP. 

Para complementar os estudos do comportamento eletroquímico e estrutural 

do P3MT, P3HT e P3OT na presença de diferentes concentrações de DPHP, a espectroscopia 

Raman ex situ foi realizada visando compreender a influência do meio ácido na estabilização 

dos diferentes segmentos na matriz desses polímeros. 

Na Figura 8.4 são apresentados os espectros Raman dos filmes sintetizados 

em meio LiClO4-DPHP-ACN com concentração de DPHP variando de 0,020 a 0,100 mol L-1. 

A região de 1400-1500 cm-1 foi estudada, pois é atribuída ao estiramento simétrico C=C do 

anel tiofênico, modo essa sensível as alterações sofridas no anel tiofênico quando se variam as 

espécies aromática, cátion radical e dicátion na matriz polimérica dos P3ATs [MOMODU et 

al., 2015; DE SANTANA et al., 2013; LOUARN et al., 1993]. 

Nos espectros obtidos logo após a síntese eletroquímica do filme de P3MT, 

Figura 8.4(a), com adição de 0,020 e 0,040 mol L-1 de DPHP, foi verificada uma banda 

centrada em torno de 1479 cm-1 atribuída a espécie cátion radical presente na matriz 

polimérica do P3MT. O aumento da concentração de DPHP resultou no deslocamento da 

banda em 1479 cm-1 para 1483 cm-1 o que demonstrou a dependência da estabilização do 

cátion radical com a concentração de DPHP. Esse comportamento foi contrário ao observado 

para o P3MT, sintetizado sobre ITO em LiClO4-ACN, a banda intensa centrada em 1461 cm-1 

referente aos segmentos dicátion, Figura 6.2(a). 

Portanto, por meio desses resultados foi possível relacionar a diminuição da 

RTC nos diagramas de Nyquist, Figura 8.2(a), e o surgimento somente das fases de condução 

polaronica no diagrama Bode-Fase, Figura 8.3(a), à estabilização do cátion radical no filme de 
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P3MT quando gerado em meio ácido DPHP. Essa menor RTC pode ter sido ocasionada pelo 

aumentando do processo de “difusão – migração” do dopante ClO4
-  devida a maior interação 

entre os segmentos carregados positivamente e esse contra-íon [IZHUHURA et al., 2011], o 

que contribui com o aumento da transferência de carga no sistema ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-

ACN. 

 
Figura 8.4 - Espectros Raman obtidos logo após a síntese dos filmes de (a) P3MT, (b) P3HT 

e (c) P3OT sintetizado sobre ITO em 0,100 mol L-1 LiClO4-ACN + DPHP 0,020 
a 0,100 mol L-1. 

 

Fonte: o próprio autor  

 

 Nos espectros Raman obtidos dos filmes de P3HT e P3OT, Figura 

8.4(b) e (c), sintetizados em baixa concentração de DPHP, foi verificada as bandas em 1445 e 
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1448 cm-1 atribuídas à espécie dicátion do P3HT e P3OT, respectivamente. Com o aumento 

da concentração de DPHP à síntese dos filmes de P3HT e P3OT, ocorreu o deslocamento 

dessas bandas para 1448 e 1453 cm-1, respectivamente.  

Diante do deslocamento e alargamento observados nos espectros Raman do 

P3HT e P3OT com a variação da concentração de DPHP, foram necessárias as deconvoluções 

da região espectral estudada. Isso fez se necessário para melhor compreender as alterações 

estruturais que podem ter ocorrido na matriz polimérica do P3HT e P3OT quando gerados 

com diferentes concentrações de DPHP.  

Na Figure 8.5 são apresentadas as deconvoluções dos espectros Raman do 

P3HT sintetizado em LiClO4-DPHP-ACN com concentração de DPHP variando de 0,020 a 

0,100 mol L-1. 

Com a deconvolução dos espectros Raman do P3HT, sintetizados em 

diferentes concentrações de DPHP, Figura 8.5, são verificadas as bandas centradas em 1422-

1430 cm -1, 1440-1449 cm -1 e 1454-1462 cm -1 atribuídas as espécies aromática, dicátion e 

cátion radical, respectivamente [CERVANTES et al., 2014; CERVANTES et al., 2012]. 

Essas bandas apresentaram diferentes intensidades relativas entre si, em que é verificado uma 

maior intensidade para a banda atribuída ao dicátion nos espectros obtidos para os filmes de 

P3HT sintetizados em maiores concentrações de DPHP, Figura 8.5(c) e (d). Esses resultados 

demonstraram que nessas condições ocorreu uma estabilização do segmento dicátion na 

matriz polimérica do P3HT. E diante disso, foi possível afirmar que a definição do segundo 

pico catódico observado no VC do filme de P3HT gerado com adição de 0,100 mol L-1 

PDHP, Figura 8.1(b), se deve a estabilização do dicátion que reduziu na superfície do 

eletrodo.  

Na Figura 8.5(a), é verificada a estabilização das espécies aromática e 

dicátion no espectro do filme de P3HT sintetizado com adição de 0,020 mol L-1 de DPHP. 

Assim, foi possível confirmar que o processo de transferência de carga nesse sistema foi 

controlado por meio da estabilização do dicátion responsável pelo processo de condução 

bipolaronica, verificado no diagrama de Bode-Fase do sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-

ACN com 0,020 mol L-1 de DPHP, Figura 8.3(b). 
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Figura 8.5 - Deconvoluções dos espectros Raman obtido após a síntese do P3HT depositado 
sobre ITO em 0,100 mol L-1 LiClO4-ACN + (a) 0,020; (b) 0,040; (c) 0,060; (d) 
0,100 mol L-1 de DPHP.  

 

 

  

Fonte: o próprio autor 

  

Com o aumento da concentração de DPHP na síntese de P3HT, foi 

observado nas deconvoluções dos espectros Raman o surgimento da banda do cátion radical 

em 1457-1462 cm-1.  No espectro Raman do filme sintetizado com 0,040 mol L-1 de DPHP, 

Figura 8.5(b), a banda referente ao cátion radical foi mais intensa comparada a do dicátion, o 

que caracterizou a esse sistema uma menor resistência à transferência de carga que nos 

demais sistemas com DPHP. Esse resultado explica os dados apresentados no diagrama de 

Bode-Fase para o sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura 8.3(b), em que a presença 
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da espécie dication foi responsável pela fase em 240,00 Hz relacionada à condução 

bipolaronica, e a estabilização da espécie cátion radical na matriz polimérica do P3HT foi, 

portanto, responsável pelo surgimento da fase em 8,22 Hz relacionada ao processo de 

condução polaronica com 0,040 mol L-1 de DPHP.   

 Já nas concentrações de 0,060 e 0,100 mol L-1 de DPHP, Figura 8.5(c) e 

(d), a intensidade da banda do dicátion foi maior que a do cátion radical. Portanto, nessas 

concentrações de DPHP a espécie dicátion foi mais estável no filme polimérico de P3HT. 

Conforme trabalhos anteriores [DE SANTANA et al., 2013; MAIA et al., 2012], pode se 

afirmar que a espécie dicátion em maiores quantidades na matriz polimérica do P3HT 

contribuiu para maiores valores de RTC no sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura 

8.2(b). Com esses dados da deconvolução do espectro Raman, também foi possível relacionar 

a fase de condução bipolaronica observada no diagrama de Bode-Fase, Figura 8.3(b), e seu 

deslocamento para a fase de condução polaronica nesse sistema com à presença do dicátion e 

cátion radical no P3HT quando sintetizados nessas concentrações de DPHP.  

Para os filmes de P3OT, com adição de diferentes concentrações de DPHP, 

também foram obtidos os espectros Raman logo após a síntese. Na Figura 8.6 foram 

apresentados os espectros deconvoluídos do P3OT sintetizados em LiClO4- DPHP-ACN com 

concentração de DPHP variando de 0,020 a 0,100 mol L-1. 

Na Figure 8.6, são observadas nos espectros Raman deconvoluidos, obtidos 

logo após a síntese do filme P3OT com diferentes concentrações de DPHP, as bandas em 

1428-1438, 1440-1445 e 1455-1469 cm-1 atribuídas as espécies aromática, dicátion e cátion 

radical, respectivamente presentes na matriz polimérica do P3OT [DE SANTANA et al., 

2013; MAIA et al., 2012]. Assim como observado para o P3HT, o espectro Raman do P3OT 

sintetizado com 0,100 mol L-1 de DPHP apresentou a banda em 1440 cm-1 relativa ao 

dicátion. Essa presença da espécie dicátion no P3OT resultou no surgimento do segundo pico 

de redução como verificado no VC do filme em 0,100 mol L-1 de DPHP, Figura 8.1(c).  

A deconvolução do espectro Raman obtido logo após a síntese da amostra 

de P3OT com 0,020 mol L-1 de DPHP Figura 8.6(a), apresentou as bandas do dicátion e 

cátion radical com diferentes intensidades relativas. Entre essas duas bandas, a referente ao 

dicátion foi mais intensa. Assim, nessa condição de síntese foi favorecida a estabilização da 

espécie dicátion no filme polimérico. Essa estabilização comprovou que o processo de 

transferência de carga no sistema ITO/P3OT/LiClO4-DPHP-ACN com 0,020 mol L-1 de 

DPHP foi devido ao processo de condução bipolaronica, Figura 8.3(d), controlado por meio 

da espécie dicátion 
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Figura 8.6 - Deconvolução dos espectros Raman obtido após a síntese do P3OT depositado 
sobre ITO em 0,100 mol L-1 LiClO4/ACN + (a) 0,020; (b) 0,040; (c) 0,060; (d) 
0,100 mol L-1 de DPHP. 

 

 

 

Fonte: o próprio autor 

. 

Com o aumento da concentração de DPHP a síntese do P3OT, é verificado 

nos espectros Raman deconvoluidos, Figura 8.6(c, d), a banda referente ao cátion radical com 

maior intensidade que a do dicátion. Esses resultados demonstraram que em maiores 

concentrações de DPHP ocorreu uma maior estabilização do segmento cátion radical na 

matriz do P3OT, que foi responsável pelo deslocamento da constante de tempo referente a 

condução bipolaronica (dicátion) para frequências mais baixas em que a condução polaronica 

é responsável pelos processos de transferência de carga no sistema ITO/P3OT/LiClO4-DPHP-

ACN, Figura 8.6(d). Esse resultado explica que o deslocamento das constantes de tempo, no 

diagrama de Bode-Fase, para menores frequências no sistema ITO/P3OT/LiClO4-DPHP-ACN 
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foi mais significativo do que no sistema ITO/P3HT/LiClO4-DPHP-ACN devida a estabilidade 

do cátion radical que em maiores concentrações de DPHP apresentou uma maior estabilização 

da espécie dicátion, Figura 8.5(c, d). 

Além do estudo da influência de diferentes concentrações de DPHP na 

síntese dos P3ATs foi verificado a estabilidade das diferentes espécies presentes na matriz 

polimérica em tempos determinados após a síntese em meio de DPHP, considerando que 

Koizumi et al. (2005) afirmam que os P3ATs podem sofrer uma desdopagem natural com o 

tempo, causada pela instabilidade do material devido à natureza do polímero, comprimento da 

cadeia alquilica, umidade e condições atmosféricas a que o filme foi submetido [DE 

SANTANA et al., 2013;  THEREZIO et al., 2011; KOIZIMI et al., 2005].  

Na Figure 8.7 são apresentados os espectros Raman deconvoluídos dos 

filmes de P3MT, P3HT e P3OT sintetizados em meio neutro e meio de DPHP e registrados 

após 48 horas da preparação.  

Conforme discutido anteriormente no espectro Raman do filme de P3MT como 

preparado, Figura 8.4(a), a banda associada ao radical cátion em 1483 cm-1 foi predominante. 

Mas, após 48 horas, foi verificado o alargamento e deslocamento dessa banda para o valor 

centrado em 1452 cm-1. Na Figura 8.7(a) está apresentado o espectro Raman deconvoluído, 

sendo observado as bandas em 1439 e 1460 cm-1, conforme observado no espectro do P3MT 

sintetizado em meio neutro, Figura 8.7(d), em que as espécies aromática e dicátion são 

atribuídas as bandas em 1434 e 1458 cm-1. 

Esse comportamento com o tempo do produto gerado em meio ácido foi 

devido provavelmente à reação de desproporcionamento da espécie cátion radical em 

segmentos aromático e dicátion, conforme verificado na literatura para a polidifenilamina e o 

dímero fenil (da polianilina) indicando que o próton também tem um importante papel no 

processo [DE SANTANA et al., 2006; GIROTTO et al., 1999].  
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Figura 8.7 - Espectros Raman deconvoluídos obtidos após 48 horas da síntese dos filmes 
sobre ITO (a) P3MT, (b) P3HT e (c) P3OT gerados em meio ácido LiClO4-
ACN + 0,100 mol L-1 de DPHP; (d) P3MT, (e) P3HT e (f) P3OT gerados em 
meio neutro 0,100 mol L-1 LiClO4-ACN. 
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Fonte: o próprio autor  

 

Como observado anteriormente nos espectros Raman deconvoluídos, 

obtidos logo após a síntese dos filmes de P3HT e P3OT em LiClO4-ACN-DPHP, Figura 8.5 e 

8.6(d), foram observadas bandas em 1442 e 1462 cm-1 e em 1440 e 1461 cm-1, 

respectivamente para o P3HT e P3OT, com diferentes intensidades relativas. Assim, logo 

após a síntese dos filmes, foi verificado que no espectro do P3HT ocorre uma maior 

intensidade da banda do dicátion, em 1442 cm-1 e para o P3OT ocorre um conjunto de bandas 

atribuídas as espécies dicátion e cátion radical sendo a atribuída ao cátion radical mais 

intensa. 
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Já para os espectros dos filmes de P3HT e P3OT que foram armazenados 

durante 48 horas em condições atmosféricas normais, é observado nos espectros Raman 

deconvoluídos, Figura 8.7(b) e (c), a predominância das frequências em 1459 e 1456 cm-1 

respectivamente par o P3HT e P3OT, o que indica a estabilização da espécie cátion radical na 

matriz polimérica desses materiais naturalmente com o tempo. Esse comportamento não é 

verificado para os filmes de P3HT e P3OT sintetizados em meio neutro em que a banda em 

1445 cm-1, Figura 8.7(e, f), atribuída ao dicátion é mais intensa. Considerando que Abdou et 

al. (1997) sugeriu que ocorre a difusão da molécula de oxigênio através da matriz polimérica 

do P3HT, favorecendo a formação do complexo de transferência de carga (CTC) entre os 

elétrons deslocalizados na cadeia polimérica e o ânion radical do oxigênio, os resultados 

obtidos levam a conclusão de que a estabilidade do seguimento cátion radical nas amostras de 

P3OT e P3HT com o tempo em meio ácido se deve a formação desse CTC.   
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9 CONCLUSÃO  

 

A copolimerização e a síntese em diferentes eletrólitos (LiClO4 ou Et4NBF4) 

influenciaram nas propriedades elétricas e óptica dos filmes formados. Sendo que os 

copolímeros em Et4NBF4-ACN apresentaram maior intensidade do sinal PL, e o CP3(MT-

HT) apresentou menor resistência à transferência de carga quando sintetizados em LiClO4-

ACN. A estabilização da espécie cátion radical e dicátion, e a maior área ativa, observada por 

MEV, nos filmes sobre platina foram responsáveis pela menor RTC.  

Nos filmes sintetizados sobre ITO as RTC foram menores que os observados 

para os filmes sobre Pt. Para os copolímeros com maior estabilização do cátion radical os 

valores da RTC foram menores, em OCP, que os para homopolímeros com maior estabilização 

da espécie aromática. Nos maiores potenciais o P3OT e CP3(HT-OT) foram os materiais com 

menores  RTC. 

No sistema ITO/PCBM/P3HT-LiClO4-ACN a propriedades elétrica RTC foi 

menor quando comparado a do ITO/PCBM/P3MT-LiClO4-ACN. Com os diagramas de Bode-

Fase e espectros Raman, a menor resistência à transferência de carga no ITO/PCBM/P3HT-

LiClO4-ACN foi relacionada à condução polaronica, e no ITO/PCBM/P3MT-LiClO4-ACN a 

maior resistência à transferência de carga foi relacionadas à condução bipolaronica. 

A síntese dos P3ATs em meio ácido de DPHP resultou em materiais 

poliméricos com propriedades eletroquímicas e estruturais estáveis em relação aquelas 

observadas para os P3ATs em meio neutro.  Por Raman ocorreram em meio ácido a 

estabilização da espécie cátion radical no P3MT e a estabilização do dicátion no P3HT e 

P3OT. 

Somente para o sistema ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-ACN com o aumento da 

concentração de DPHP ocorreu a diminuição da RTC. Os processos de transferência de carga 

foram devido à condução polaronica no ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-ACN, e à condução 

bipolaronica nos sistemas ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN e ITO/P3OT/DPHP-LiClO4-ACN.  

Após 48 horas da síntese dos P3ATs ocorreu a estabilização dos segmentos 

aromático e dicátion na matriz do P3MT, e para os filmes de P3HT e P3OT ocorreu a 

estabilização do segmento cátion radical. Portanto, após 48 horas da sintetizados em meio 

DPHP, promoveram ao P3HT e P3OT a maior transferência de carga nos sistemas estudados, 

favorecendo a aplicação desse filme como camada ativa em OPVs. 
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