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RESUMO

A investigacdo e desenvolvimento tecnologico em torno da geracao de energia elétrica a partir
de células fotovoltaicas organicas (OPVs) tem crescido de forma significativa, isso devido a
procura por fontes de energia renovavel, limpa e econdmica. Os P3ATs por serem altamente
fotossensiveis sdo aplicados em camadas ativas em OPVs. Nesse sentido, um estudo
complementar entre as propriedades elétricas e Opticas dos polimeros semisemicondutores dos
dos P3ATs, preparados eletroquimicamente em LiClO4 ou EtsaNBF4 em ACN com eletrodo de
referéncia Ag/AgCl, foi realizado considerado principalmente as propriedades estruturais da
matriz polimérica e sua interagdo com os demais componentes presentes na confeccdo de
camadas ativas nas OPVs. O estudo dos filmes sintetizados sobre platina em diferentes
eletrélitos das propriedades elétricas e Opticas dos copoliméricos em relagdo aos respectivos
homopolimeros P3MT, P3HT e P30T, com a utilizacdo das espectroscopias de impedancia
eletroquimica (EIE) e refletdncia (UV-Vis), verificou-se a menor resisténcia a transferéncia de
carga (Rtc) para os copolimeros e modificacdo nos parametros Opticos conforme o material
obtido. Com as espectroscopias de fotoluminescéncia (PL) e Raman, e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) a menor Rrc desses materiais € maior intensidade PL
refletiram a estabilizacdo do segmento cation radical e a maior area ativa dos filmes
formados. A sintese e propriedades dos homopolimeros e seus copolimeros, em que se
utilizou como substrato o ITO gerou matérias com menores Rrc quando comparandas as Rrc
observadas para os filmes sintetizados sobre Pt. Os resultados de Raman ex situ e in situ
reforcaram a relacdo direta das propriedades dos P3ATs com a variacdo 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 Ciclica (VC) obitidos para os ITO/PCBM/P3ATs demonstraram
deslocamentos nos picos anddicos e catodicos, indicando alteragdes significativas nas
propriedades eletroquimicas desses sistemas. Com a EIE o menor valor de Rrc para
ITO/PCBM/P3HT resultou da contribuicdo da condugao polardnica, quando comparado aos
valores de Rrc dos sistemas ITO/P3HT e ITO/PCBM/P3MT, que resultaram da contribui¢ao
da conducao bipolaronica. Os dados de VC e EIS dos filmes de P3MT, P3HT e P30T
sintetizados sobre ITO em meio 4cido de difenilfosfato (DPHP), indicaram varia¢des no
comportamento eletroquimico e elétrico desses polimeros quando comparados ao obtidos em
meio neutro de LiClO4-ACN. A espectroscopia Raman dos materiais gerados em meio DPHP
e LiClO4-ACN possibilitou acompanhar a estabilidade dos segmentos aromadtico, céation
radical e dication na matriz polimérica com a variagdo do tempo e meio eletrolitico.

Palavras-chave: Poli(3-alquiltiofeno). PCBM. Espectroscopia de impedancia eletroquimica e
Raman.



BENTO, Danielly Cristina, Correlation between structure and e properties of homo and
copolymers of poly(3-alkylthiophenes) for application in organic devices. 2017. 170f.
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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 EtsaNBF4 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 P30T homopolymers with the
use of electrochemical impedance spectroscopies (EIS) and reflectance (UV-Vis). The lower
load transfer resistance (Rcr) 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 Rcr 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 Rcr 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 Rcr value for ITO/PCBM/P3HT resulted from the
contribution of the polaronic conduction, when compared to the Rcr 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 LiClOs-
ACN. The Raman spectroscopy of the materials generated in DPHP and LiClOs-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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Figura 8.7 -
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1 INTRODUCAO

A importancia das OPVs na obteng¢ao de energia tem levado ao crescimento
de estudos voltados para essa area [LIN et al., 2011; CHEN et al., 2012; YANG et al., 2013;
MOMODU et al., 2014]. As OPVs sdo constituidas por materiais organicos, como por
exemplo, polimeros m conjugados que podem contribuir para as propriedades quimicas,
opticas, elétricas e eletronicas necessarias a esses dispositivos. Dentre esses polimeros, os
poli(3-alquiltiofenos), P3ATs, por serem altamente fotossensivel t€ém sido aplicados sobre
ITO como um absorvedor optico em OPVs, pois apresentam alta absor¢do em uma ampla
faixa do visivel [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 (Ceo), que devida a
transferéncia de carga fotoinduzida no sistema P3ATs/Ceo, ocorre a formacgdo de polarons
positivos nos P3ATs e polarons negativos no Ceo, propiciando a camada ativa uma melhor
separacao de cargas e consequentemente uma maior eficiéncia nas OPVs [MARUMOTO et
al.,2002; ZAKHIDOV et al., 1995].

As aplicagdes dos P3ATs, sdao de grande importancia o desenvolvimento
desses materiais com propriedades modificadas e cada vez mais avangcadas [DE SANTANA
et al., 2013; BENTO et al., 2012; NODARI et al., 2010; VANLAEKE et al., 2006]. Uma
importante modificagdo nas propriedades desses polimeros pode ocorrer ao se utilizar
diferentes dopantes. Assim, o tipo do contra-ion do dopante tem sido um dos objetos desse
estudo, em que a interferéncia na permeabilidade e seletividade do ion na eficiéncia do
transporte de carga em um polimero foi analisada [CERVANTES et al., 2014; BOROLE et
al., 2002; DING et al., 2001; MACDIARMID et al., 2001]. A adicao de dopante as cadeias
poliméricas, gerados por meio do eletrdlito produzem mudangas nas propriedades eletronicas,
eléctricas, magnéticas e Opticas dos P3ATs [MACDIARMID et al., 2001; FEAST et al.,
1996]. Em adigdo ao processo redox resultante da atividade de ions na interface
polimero/solugdo, o fenomeno de difusdo em polimeros semicondutores estd também
associado com outras propriedades dos polimeros semicondutores, tais como a condutividade,
a morfologia, a reversibilidade, permeabilidade, seletividade i6nica e o tempo de resposta
[RAY et al., 1989].

Por essa razao, os estudos tém focado também no tipo de contra-ion, isto €,

no efeito de permeabilidade alterada e seletividade idnica na eficiéncia e no transporte de
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carga. Ding et al. (2000) relatam que a dopagem ¢ altamente dependente da natureza do
eletrolito de suporte (LiClOs e TBAPF¢), e associou o transporte de carga no interior do
polimero com a mobilidade, entrada e saida de contra-ions.

Para além da influéncia do tipo de eletrolito sobre as propriedades elétricas
e opticas dos filmes poliméricos, um numero de autores salientam a importancia da obtengao
de novos materiais, combinando as unidades de mondmero de dois homopolimeros 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 sintese eletroquimica de P3ATs ¢ PDFA resultou em
materiais com valores de energia de gap inferiores aos dos seus respectivos homopolimeros, €
foram verificadas variagdes na afinidade de eletronica (4) e potencial de ionizacdo (/),
possibilitando a aplicacdo destes copolimeros na interface eléctrodo/polimero de vérios
dispositivos optoeletronicos [BENTO et al., 2012]. Feng et al. (2007) utilizando a sintese de
unidades monomeéricas de diferentes materiais combinou as propriedades fotoelétricas desses
materiais, com o objetivo de intensificar a luminescéncia do novo material para aplicacdes em
OPVs e OLEDs.

Em tal caso, faz se necessarios estudos para a compreensdo do
comportamento desses materiais modificados. Para esse estudo tem se utilizado como
ferramenta técnicas espectroscopicas na investigacdo estrutural dos P3ATs e seus derivados
perante as diferentes condi¢cdes de sintese. Isso, pois a caracterizagdo espectroscopica tem
contribuido para o estudo da instabilidade dos materiais devido as condi¢des ambientais a que
esses sao submetidos. Koizumi et al. (2005) afirmaram que os P3ATs podem sofrer uma
desdopagem natural com o tempo, causado pela instabilidade do material devido a natureza
do polimero, comprimento da cadeia alquila, umidade e condi¢cdes ambientais a que os filmes
foram submetidos [DE SANTANA et al., 2013; THEREZIO et al., 2011; KOIZUMI et al.,
2005].

Para mais, a caracterizacdo estrutural desses materiais poliméricos tem
auxiliado na compreensao dos processos eletroquimicos e de transporte de carga, responsaveis
pelo comportamento dos P3ATs quando modificados [DE SANTANA et al, 2013;
CERVANTES et al., 2012]. Em trabalhos com P3ATs e copolimeros entre os P3ATs e
polidifenilamina (PDFA), gerados sobre Pt, foram verificadas por meio da EIS as varia¢des
nos processos de resisténcia a transferéncia de carga, e com o auxilio da espectroscopia

Raman essas varia¢des foram relacionadas aos deslocamentos do equilibrio entre as espécies
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aromaticas, cation radical e dication ao longo da matriz polimérica desses novos materiais
[CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 20013].

Devido a importancia dos P3ATs na area optoeletronica e sua capacidade de
modifica¢ao diante das diferentes condigdes de sintese, descritos acima, esse trabalho foi
executado em quatro etapas. Sendo que, o comportamento eletroquimico dos diferentes
materiais foi estudado por meio da Voltametria Ciclica (CV) e os processos de resisténcia a
transferéncia 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 determinacdo de
propriedades e parametros Opticos dos polimeros. E para complementar os resultados
observados nos espectros de emissao, absor¢ao e na EIS, foram obtidos os espectros Raman
ex situ e in situ, visando estudar a predominancia dos segmentos aromaticos, cation radical e
dication presentes nos P3ATs, que podem estar sendo favorecidos pela modifica¢do na sintese

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

2.1 OBJETIVO GERAL

Relacionar a estabilidade estrutural as melhores propriedades elétricas e
opticas dos homo e copolimeros, entre os polimeros P3MT, P3HT e P30T no meio neutro e

acido, e no sistema PCBM/P3ATs, como camada ativa em dispositivos organicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar os P3ATs e seus copolimeros sobre platina em diferentes
eletrolitos, e estudar a influéncia da natureza do eletrolito na estabilizagdo das espécies
aromatica, cation radical e dication e nos parametros de energia de gap (Eg), potencial de
ionizacao (/) e afinidade eletronica (4) nos P3ATs;

Obter os homo e copolimeros dos P3ATs e sistemas PCBM/P3ATs sobre
ITO, com propriedades elétricas e Opticas 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 acido, LiClOs+-ACN-DPHP, com estruturas poliméricas estaveis.
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3 REVISAO TEORICA

Os polimeros organicos semicondutores sdo formados por cadeias
carbonicas conjugadas, em que a cadeia principal apresenta alternancia das ligacdes simples e
duplas entre os atomos de carbono ao longo da matriz polimérica. Os polimeros conjugados
podem também conter anéis aromaticos em sua cadeia principal, sendo chamados polimeros
conjugados aromaticos mostrado na Figura 3.1 [NODARI, 2005]. Esta alternancia entre
ligagcdes simples e duplas em um polimero, confere a ele propriedades Opticas e elétricas
interessantes para aplicagdes na area da optoeletronica [DA SILVA, 2012]. Um polimero
condutor pode ser formado por ligagdes entre monodmeros, e as propriedades desse polimero
dependem de varios fatores, tais como: natureza do mondmero, configuragdo das ligagdes
entre os monomeros, interagcdo entre as cadeias poliméricas, morfologia, presenca de aditivos,
impurezas e condi¢cdes ambientais a que esse polimero ¢ submetido [DE SANTANA et
al,2013; DA SILVA, 2012; THEREZIO et al., 2011; KOIZUMI et al., 2005].

A descoberta de um polimero condutor em 1976 no Instituto de Tecnologia
de Toquio, pela equipe liderada por Hideki Shirakawa que gerou o filme de poliacetileno que
apresentava uma caracteristica marcante, o brilho metdlico. A propriedade condutora do
poliacetileno foi observada em 1977, na Universidade da Pensilvania, quando MacDiarmind e
Heeger dopando com vapor de iodo o filme produzido por Shirakawa, verificaram um
aumento na condutividade de 10 para 10° (Q cm)™!' [DA SILVA, 2012; FAEZ et al., 2000].
Foi somente em 1990 que ocorreu um crescente estudo com foco na aplicagdo dos polimeros
conjugados semicondutores em diversos dispositivos, como por exemplo: células
fotovoltaicas organicas (OPVs), transistores de efeito de campo, OLED (organic light-
emitting diode), memorias 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 polimeros conjugados semicondutores.



29

Figura 3.1 — Estruturas de polimeros conjugados semicondutores.
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Fonte: o proprio autor

Para compreender o sistema polimérico conjugado, que apresenta
propriedade de condutor ou semicondutor, ¢ necessario conhecer o comportamento do 4&tomo
de carbono quando esse participa de uma ligagdo. Para isso ¢ importante o estudo da estrutura

de bandas descrito a seguir.

3.1 ESTRUTURA DE BANDAS

A configuracdo do carbono no estado fundamental é apresentada por
15?2s?2p?. Nesse estado os elétrons 1s localizam-se mais proximos ao nicleo e os elétrons 2s
e 2p sdo localizados nos extremos e por esse motivo sdo chamados de “elétrons de valéncia”,
0s quais participam das ligacdes quimicas. Em seu estado excitado, os elétrons de valéncia do
dtomo de carbono sofrem hibridizagdo do tipo sp?, sp® ou sp. A hibridizagio mais comum é a
sp® em que todos os elétrons de valéncia participam de ligacdes covalentes simples. Nessa

configuracdo, o atomo de carbono possui quatro d&tomos vizinhos (por exemplo, metano) e as

ligacdes sdo denominadas ligacdes sigma, &. Essa ligagdo ocorre quando os orbitais hibridos
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sp> se sobrepdem frontalmente. A configuracdo eletronica de menor energia em sistemas
conjugados ¢ aquela em que o 4tomo de carbono apresenta trés orbitais sp? (que acomoda trés
elétrons — ligacdo c) e um orbital remanescente pz o qual se localiza perpendicularmente ao

plano que contém os trés orbitais hibridos sp?. A sobreposi¢do entre dois orbitais p, de 4tomos
de carbono adjacentes resultam de uma ligacdo pi, 7. Assim a dupla ligacdo entre dois 4tomos
de carbono ¢ formada por uma ligacdo 6 ¢ uma ligacao 7. Na Figura 3.2 ilustra a ligacao
dupla entre dois carbonos adjacentes, em que a sobreposi¢do de dois orbitais sp?> formam a

ligacdo @ ¢ os dois orbitais p- a ligagdo 7 [NODARI, 2005].

Figura 3.2 — [lustracdo ligagao dupla entre dois 4&tomos de carbono

C=C

Fonte: Nodari (2005).

A sobreposi¢do dos orbitais participantes da ligacdo entre carbonos, pode
formar orbitais ligantes () ou antiligantes (n*). No estado fundamental o orbital ligante ¢
ocupado por dois elétrons, e o orbital antiligante permanece vazio [NODARI, 2005]. A Figura
3.3, indica os niveis de energia para um diagrama de orbital molecular da dupla liga¢do entre
carbonos, nota-se que a diferenca de energia entre os orbitais ¢ ligante e antiligante c* ¢
maior que a diferenca entre os orbitais « ligantes ou antiligantes n*, demonstrando que entre

as ligacdes a m ¢ a mais fraca.
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Figura 3.3 — Diagrama de energia dos orbitais moleculares em uma ligagao dupla entre

carbonos
; 0* :
ot
: 11' _

Fonte: Nodari (2005).

A molécula de Benzeno apresentada na Figura 3.4 representa o sistema
conjugado aromatico mais simples. Como as liga¢des m sdo mais fracas que as liga¢des G, 0s
elétrons das ligagdes m estdo delocalizados no anel aromatico, ao contrario dos elétrons das
ligagdes ¢ que se encontram localizadas entre os atomos de carbono, quando no estado
fundamental. Quando ocorre a interagdo entre os orbitais w ¢ produzido uma distribui¢ao de
estados eletronicos semelhante a estrutura de bandas, Figura 3.4(b). O orbital molecular mais
alto ocupado, também conhecido como HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) esta
relacionado a ligagdo m ligante e o orbital molecular mais baixo desocupado, também
conhecido com LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) esta relacionado a ligagao n*
antiligante.

Em uma cadeia polimérica infinita, os varios orbitais m levam a uma
deslocalizagdo dos elétrons na cadeia polimérica. Dessa forma, os niveis de energia aparecem
em uma distribuicdo quase continua de estados resultando em um diagrama de bandas. As
interagdes entre os orbitais 7 ligantes (ocupados) correspondem a banda de valéncia (HOMO)
e as interagdes entre os orbitais n* antiligantes (desocupados) correspondem a banda de
condugdo (LUMO), similar ao que ocorre nos semisemicondutores inorganicos [DA SILVA,

2006; DA COSTA et al., 1990].
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Figura 3.4 — (a) representacao dos elétrons m deslocalizados no anel aromatico de uma
molécula de Benzeno; (b) diagrama de energia para a molécula de Benzeno.

(a)
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Molécula de benzeno delocalizados
(b)
/-——_ LUMO (1)

“A HOMO ()

Fonte: adaptada de Nodari (2005).

A diferenga entre HOMO e LUMO fornece a energia de banda proibida do
material, também chamada de energia de gap (Eg). Em semicondutores inorganicos essa Eg
refere-se a diferenga entre 0 maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condugao.
Os valores dessa Eg para a maioria dos polimeros conjugados variam entre 1,5 a 3,5 eV
(maior que a energia de excitagdo térmica que ¢ de 25 meV) [DA SILVA, 2006; NODARI,
2005]. A baixa Eg dos polimeros conjugados os torna materiais semisemicondutores. Essa
energia de gap pode ser alterada quando esses materiais sofrem excitacdo, o que pode
modificar suas estruturas poliméricas, resultando em propriedades melhoradas e levando-os a
uma ampla aplicagdo na optoeletronica [BOU et al., 2014; WILKEN et al., 2012;
MIKROYANNIDI ef al., 2011; CHEN et al., 2009; CHEG et al., 2009; VANLAEKE et al.,
2006].



33

3.2 SOLITONS, POLARONS E EXCITONS

Como descrito anteriormente, o estado fundamental do polimero conjugado
pode ser alterado variando assim sua Eg. A existéncia de um defeito estrutural, a adi¢do ou
retirada de carga, uma foto ou termo excitagdo podem alterar o estado fundamental do
polimero conjugado. Dessa forma, os niveis HOMO e LUMO sofrem modificacdes
ocasionando a formacdao de niveis localizados nos intervalos energéticos entre HOMO e
LUMO. Na Figura 3.5 sdo apresentados esquemas de energia e excitagdes elementares em um
semicondutor [DA SILVA, 2006].

Em um polimero conjugado, a retirada de um elétron leva a formacao de um
buraco, também chamado de vacancia, na banda de valéncia. Esse processo resulta na
presenca de estados localizados no gap devido uma variagao energética AE dos niveis HOMO
e LUMO. Com isso, ¢ formado um radical i6nico de spin 1/2 seguido de uma distor¢ao da
rede e presenga de estados localizados no gap chamado de estado polarénico. Ao remover um
segundo elétron da cadeia polimérica, ocorre a formagdao de um segundo polaron ou um

bipolaron.

Figura 3.5 — Esquemas de energia e excitagdes elementares em um semicondutor.
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Fonte: adaptada de Da Silva (2012)

Um bipolaron ¢ definido como um par de cargas associado com uma forte
distorcdo local da rede. Quando a excitagdo ndo resulta em deformagdo da rede ou até
varia¢dao nos niveis HOMO e LUMO, ocorre a formagao do sélitons. Os solitons sao como

ondas que podem se propagar sem que ocorram qualquer deformagdo ou dissipagdo. Os
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éxcitons sdo espécies neutras ¢ podem ser formados por dois polarons de sinais opostos. As
cargas do éxciton podem se manter ligadas por interagdes Coulombianas e estdao 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 deformagao da rede leva a
uma menor energia necessaria para retirar um elétron do que o HOMO exige. E esse processo
resulta em uma maior energia para agregar um elétron a molécula do que a sugerida pelo
LUMO. Essas energias sdo definidas como o potencial de ionizagdo (/) e afinidade eletronica
(4). O I ¢ a energia necessaria para retirar um elétron do HOMO e levé-lo a uma distancia
infinita no vécuo, e A4 € a energia necessaria para trazer o elétron de uma distancia infinita no
vacuo até¢ o LUMO. A energia representada pelo infinito no vacuo ¢ chamada de nivel de

vacuo (NV). Portanto, a diferenca entre os valores de / e 4 é a diferenca 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 polimero semicondutor

Nivel de Vécuo_

I A

BC

Eg=I-A

BV

Fonte: o proprio autor

As propriedades Opticas e elétricas em polimeros conjugados dependem
fortemente dos valores da energia de gap e a posi¢do dos niveis 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 absor¢do de luz solar por meio dos materiais
fotoativos. Assim, os materiais poliméricos conjugados utilizados para esse fim devem
apresentar uma faixa ampla de absor¢do do espectro solar, adquirindo, portanto um maior

fluxo de fotons. Para que isso ocorra é desejavel que o polimero conjugado tenha a energia de
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gap diminuida [BENTO et al., 2012; CHENG et al., 2009;]. Em trabalhos em que foram
sintetizados eletroquimicamente copolimeros entre P3MT e PDFA, com o auxilio das
espectroscopias UV-Vis e PL foi verificada a diminuigdo na Eg dos copolimeros e por
conseguinte as variagdes nos comprimentos maximos de absor¢cdo e emissdo desses novos
materiais [BENTO et al., 2012].

Essa diminuicdo do parametro Eg pode ser alcancada com o aumento da
energia do nivel HOMO, a diminuic¢do da energia do nivel LUMO, ou a compressdo entre os
dois niveis por aproximac¢ao simultanea [CHENG et al., 2009]. Sabe-se que a variacdo desse
parametro esta relacionada com a estabilidade das diferentes estruturas na matriz polimérica.
Essas estruturas sdo as aromdtica e quinOnica (polarons ou cation radical, bipolaron ou
dication), Figura 3.7, sendo que essa ultima confere ao polimero uma menor energia de gap
pois ¢ energeticamente menos estavel [CHENG et al., 2009].

Na Figura 3.7 sdo apresentadas essas diferentes estruturas, ¢ na ilustracio ¢é
observado que, com o aumento da contribuicao da forma quindnica a diminui¢do de energia

de gap ¢ alcangada [CHENG et al., 2009].

Figura 3.7 — Estruturas aromatica e quindnica do (a) poli(p-fenileno); (b) poli(p-
fenilenovinileno); (c) politiofeno e (d) poliisotianafteno. A diferenca de
diametro das esferas demonstra a diferenca de E, entre as estruturas
aromatica e quinonicas, € o sentido da flexa o aumento da Ej.

Espécies Aromaticas Espécies Quindnicas

-0 @ -O-OC-

oo @ IO

E

(© /N s, 40 O il Rl —
R Q AN
Eg

S N\ 7 s

o HoH 0@ X
R 5
Eg

Fonte: adaptada de Cheng et al. (2009).



36

Diante da necessidade de parametros, como Eg, melhorados em dispositivos
optoeletronicos, muito se tem desenvolvido. Por exemplo, a modificacao estrutural em
polimeros conjugados e o desenvolvimento de camadas ativas como heterojungdo p-n
[CHENG et al., 2009]. A variacdo da dopagem, a copolimerizagdo e as varidveis de sintese
dos poli(3-alquiltiofenos) provocaram modificagdes estruturais na cadeia polimérica dos
P3ATs, como observado em trabalhos anteriores. Essas modificacdes estruturais, como
estabilidade das espécies aromadtica, cation radical e dication, detectadas por meio da técnica
espectroscopica Raman foram responsaveis pelos novos parametros Opticos alcangados para
os diferentes materiais obtidos [CERVANTES et al., 2014; DE SANTANA et al., 2013;
BENTO et al., 2012].

A obtenc¢do de camadas ativas em OPVs, como as heterojuncao bulk (BHJ),
também tém sido desenvolvidas com objetivo de amenizar a dificuldade provocada pela alta
Eg. No sistema proposto como heterojun¢do, os materiais envolvidos sdo os polimeros
doadores e os receptores de elétron, como os polimeros 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 compreensdo, a BHJ ¢ discutida no subitem 3.4.1.2.

3.3 POLI(3-ALQUILTIOFENOS) - P3ATS

Os poli(3-alquiltiofenos), sdo polimeros conjugados que tém despertado
grande interesse na optoeletronica. Esse interesse tem crescido pois os P3ATs sdo grupos de
materiais organicos que apresentam propriedades como, estabilidade ambiental, alta
condutividade e solubilidade, flexibilidade de producao, transferéncia de carga, além de serem
fotossensiveis a luz solar o que os tornam promissores na aplicacdo 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 ¢ apresentada a estrutura do polimero P3ATs. O poli(3-
metiltiofeno), P3MT, poli(3-hexiltiofeno), P3HT, e poli (3-octiltiofeno), P30T, sdo derivados

dos P3ATs e seus estudados sdo detalhados neste trabalho.
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Figura 3.8 — Estrutura do P3ATs, em que R corresponde ao radical alquila: CHs no P3MT,
CsHi3 no P3HT e CsHi7 no P3OT.

Poli{3-alquiltiofeno)
P3ATs
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Fonte: o proprio autor.

A importincia de se utilizar energia limpa e renovavel, por meio da
conversao de luz solar em energia com a utilizacdo de OPVs, tem impulsionado a obtengdo e
modificacdo 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
condicdes de sintese eletroquimica, dopagem e a copolimerizacdo dos P3ATs tém alcancado

algumas modificacdes e sdo detalhados adiante.

3.3.1 Sintese Eletroquimica e Dopagem dos P3ATs

Para a obten¢do de polimeros dos P3ATs um método muito utilizado ¢ a
sintese eletroquimica por meio da aplicagao de um potencial constante, igual ou superior ao
potencial de oxidacdo do monomero, por um determinado tempo. Essa sintese ¢ denominada
de cronoamperometria (CA) e o seu resultado ¢ a formacao de um filme polimérico, na forma
oxidada, diretamente sobre o eletrodo de trabalho [DE SANTANA et al., 2013; ALVES,
2009].

A sintese eletroquimica por oxidacdo ¢ vantajosa quando comparada a
quimica, destacando-se pelo seu processamento rapido, sua reprodutibilidade e por gerar
filmes no estado dopado. A dopagem por oxidagdo dos P3ATs ocorre paralelamente a sintese
eletroquimica e seu resultado ¢ o material do tipo-p, doador de elétrons [MAIA et al., 2013].

Usualmente, a sintese eletroquimica dos P3ATs ocorre em solugdes dos seus
respectivos monomeros, em que ¢ realizada por meio de uma célula eletroquimica

convencional contendo trés eletrodos mergulhados em uma solugdo eletrolitica apropriada. A
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sintese consiste em aplicar uma diferenca de potencial externa, esse potencial € aplicado entre
dois eletrodos mergulhados em uma solugdo eletrolitica contendo o monomero. A diferenca
de potencial aplicada ¢ responsavel pela reacdo quimica que resulta na formagao do polimero
[DOS REIS, 2009]. O método de sintese dos polimeros P3MT, P3HT e P30T serd detalhada
no item 4.1.

Na Figura 3.9 ¢ apresentado o mecanismo de sintese eletroquimica para os
P3ATs e seus derivados. Esse mecanismo inicia-se com a formag¢ao de um cation radical do
mondmero, em seguida ocorre o acoplamento de dois cations radicais e a saida de dois
prétons resultando na reconstituicdo do sistema aromatico. Essa reagdo continua com o
acoplamento de cation radical do mondmero e cation radical dos oligdmeros formados. Este
mecanismo de polimerizagdo € finalizado quando o oligdmero alcanga um comprimento que o
torna insolivel no meio eletrolitico, precipitando assim no eletrodo de trabalho [MAIA, ef al.,

2000].

Figura 3.9 — Mecanismo de sintese eletroquimica dos P3ATs. R representa o radical alquila.

/N

Fonte: adaptada de Bento (2013).

Durante a sintese eletroquimica ocorre o processo de dopagem por oxidacao
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do poli(3-metiltiofeno), e nesse processo a forma aromatica passa para a forma semiquinonica
e quinodnica, ou seja, se da a formagdo do polaron (cation radical) e bipdlaron (dication)

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

Figura 3.10 — Dopagem tipo-p do politiofeno, paralela a sintese eletroquimica.
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Fonte: BUGA ef al. (2006).

Na Figura 3.10, 2 medida que os mondmeros perdem elétrons, eles se
tornam estruturas positivas (p6larons ou buraco) e os anions da solug¢do associam-se a elas por

atracdo coulombiana. Com o decorrer da oxidagdo ha formacdo de estrutura bipolaron com
+ , . A s ~ .
carga 2, que também se associa aos anions por atragdo coulombiana. Com a dopagem a

cadeia polimérica passa a apresentar diferentes estruturas, a forma pristina, formada somente
por segmentos aromaticos, € nao pristina, formada por segmentos aromaticos, cation radical e
dication. Em analogia aos semicondutores inorganicos da 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
contribuido para a obtengdo 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 polimeros

influenciaram na intensidade de emissao. E por espectroscopia Raman, os autores atribuiram a
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intensificacdo da emissdo dos filmes dopados, a estabilidade do cation radical e dication na
matriz polimérica.

Portanto, no processo de sintese eletroquimica dos P3ATs diferentes
estruturas sao estabilizadas na cadeia polimérica, o que propicia ao material propriedades
modificadas. A estabilidade do cétion radical esta relacionada ao elevado grau de conjugagao
do polimero formado. Um cétion radical muito estavel pode difundir do eletrodo dando
origem a oligdbmeros soliveis, enquanto que um cation radical muito reativo pode sofrer
reacOes colaterais. Assim, para que os materiais obtidos apresentem propriedades
eletroquimicas e fisico-quimicas melhoradas ¢ preciso controlar as condi¢des de sintese, como
dopagem, concentracdo do mondmero, meio eletrolitico, temperatura etc. [DE SANTANA et
al., 2013; BENTO et al., 2012; MAIA et al., 2000; THAN et. al., 1991; SKOTHEIM, 1986].
Recentemente estudos com copolimeros em bloco do P3HT alcancaram melhorias na
eficiéncia optoeletronica de CSPs, conforme obtido no trabalho de Cheng et al. (2009) e
Izuhara e Swager (2011). Sary ef al. (2010) em trabalho desenvolvido com copolimeros dos
P3AT afirmaram que o processo de copolimerizagdo pode melhorar a estabilidade térmica,
bem como a eficiéncia interna em OLEDs.

Com o intuito de estudar a estabilidade das espécies aromatica,
semiquindnica e quindnica, relacionada com as propriedades dos P3ATs em diferentes
condi¢des ambientais, em trabalho anterior com filmes de homopolimeros dos P3ATs e
copolimeros entre os P3ATs e a polidifenilamina, PDFA, foram adotadas varidveis como a
temperatura e a dopagem [BENTO et al., 2012]. Nesse trabalho a PDFA foi escolhida por
apresentar boa propriedade redox, comportamento eletrocromico 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 fotoluminescéncia (PL). Os parametros potencial de ionizacdo (/), afinidade
eletronica (4) e energia de gap (E¢) também foram determinados devido a importancia desses
parametros na eficiéncia e construcao dos dispositivos eletronicos organicos [BENTO et al.,
2012].

No trabalho de Bento et al, (2012), as variaveis de sintese foram a
copolimerizacdo e a variagdo de temperatura de sintese de 5 e 18° C. Diante dos parametros
opticos obtidos, os autores verificaram a variagdo do valor de / e 4 dos homopolimeros
através da copolimerizacdo e constataram a influéncia da temperatura de sintese do material.
Foi constatado pelos autores que os valores de / e 4 podem ser uteis em diferentes interfaces

eletrodo/polimero, considerando os valores distintos de fun¢do trabalho existentes para metais



41

e ITO. Dos parametros Opticos a 5 °C, a Eg dos copolimeros P(DFA-co-3MT) e mistura
P3MT/PDFA foram de 2,56 e 2,52 ¢V, sendo esses menores que a £z do homopolimero
(P3MT) de 2,66 eV. A 18 °C os copolimeros P(DFA-co-3MT) e mistura P3MT/PDFA
apresentaram Eg de 2,62 eV, sendo abaixo da energia do homopolimero (P3MT) de 2,75 eV.
No caso dos copolimeros, a 5 °C, P(DFA-co-30T) ¢ mistura P3OT/PDFA, apresentaram FEg
de 2,46 ¢ 2,70 eV, que estdo abaixo do homopolimero (P30T) de 3,06 eV. Os copolimeros
P(DFA-co-30T) ¢ mistura P3OT/PDFA a 18 °C, tiveram valores de energia gap, 2,78 ¢ 2,82
eV, menores que a do homopolimero (P30T) de 2,87 eV [BENTO et al., 2012].

Dentre esses filmes, pode ser considerado pelos autores que os copolimeros
P(DFA-co-3MT), mistura P3OT/PDFA e P(DFA-co-30T), sintetizados a 5 °C demonstraram
menor Eg, podendo ter propriedades Opticas melhores que os homopolimeros e copolimeros
sintetizados a 18 °C, comprovando a importancia de se controlar condi¢does de sintese
[BENTO et al., 2012]. Com os parametros Opticos 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 copolimeros, sintetizados a
temperatura de 5 °C (—) e 18 °C (s=).
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Fonte: adaptada de Bento et al. (2012).

Com o auxilio da espectroscopia Raman, foi possivel aos autores
relacionarem a diminui¢do da Eg dos copolimeros com a estabilidade estrutural da cadeia
polimérica, em que nos copolimeros prevaleceram os segmentos quinonicos [BENTO et al.,

2012]. Esse resultado em conjunto com os valores de Eg encontrados para os copolimeros
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foram coerentes com a literatura em que se afirma que o aumento da forma quindnica na
matriz polimérica favorece a diminui¢do da energia de gap [CHENG et al., 2009].

Em estudo da estabilidade da forma quindnica e semiquinOnica nos
polimeros no sistema ITO/PEDOT:PSS/P3ATs para utilizagdo em camada ativa de OPVs,
Batista et al., 2016 obtiveram nesse sistema polimeros com espécies quindnica ¢
semiquinonica mais estdveis 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 possiveis de serem determinados com a utilizagdo do
Raman ex situ e in situ e com a EIS, em que a estabilidade da espécie cation radical foi
verificada com o tempo quando o PEDOT:PSS e P3ATs estdo no sistema
ITO/PEDOT:PSS/P3ATs. Os autores ressaltaram que a estabilidade da forma semiquinonica
(cation radical) observada com o tempo ¢ importante, pois reflete na melhoria das

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

3.4 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS ORGANICOS

O efeito de fotocondugdo em compostos organicos foi observado pela
primeira vez no ano de 1906 por Pochettino [COUTINHO, 2015]. J& o primeiro dispositivo
fotovoltaico organico foi construido em 1993 por Sariciftici, em que a heterojun¢do era
formada entre dois polimeros MEH-PPV e Ceo. Os materiais organicos fotovoltaicos
apresentam propriedades peculiares como facil processabilidade, solubilidade em solventes
organicos, facil deposi¢cdo sobre substrato, boas propriedades Opticas e elétricas, e ainda sua
estrutura pode ser modificada conforme interesse e aplicagdo melhorando suas propriedades
iniciais [CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 2013; CHENG et al., 2009]. Essas
propriedades dos compostos organicos os tornam materiais competitivos na fabricacao de

diversos dispositivos.

3.4.1 Principio e Funcionalidade das OPVs

O principal papel da célula fotovoltaica organica ¢ converter luz solar em
energia elétrica. As OPVs com material organico apresentam uma camada ativa imprensada
entre dois eletrodos de diferente fungdo trabalho, em que o eletrodo positivo ¢ formado por
um filme condutor transparente de alta funcao trabalho, normalmente oxido de titanio dopado

com indio (ITO) e vidro intercalado com uma camada de PEDOT (com fungdo trabalho
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proxima a do ITO), uma camada de P3ATs como absorvedor de luz e doador de elétrons, uma
camada de PCBM com alta afinidade eletronica e o eletrodo negativo ¢ formado por um metal
com baixa fungdo trabalho, por exemplo o Al [COUTINHO, 2015]. Conforme apresentado na
Figura 3.12.

Figura 3.12 — Arquitetura do dispositivo fotovoltaicos

Substrato/Eletrodo

Material
Intermedidrio
(PEDOT)

METAL ELECTRODE

Fonte: adaptado de Cheng et al. (2009)

Na Figura 3.12 o funcionamento de um OPVs ¢ resumido da seguinte
forma, de inicio ocorre a passagem de luz pelo ITO, e um foton ¢ absorvido na camada ativa
formada por PDOT/P3HT e PCBM, em seguida ocorre a formagao e dissociacdo do éxciton,
que ¢ uma quase particula gerada quando a luz ¢ 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 organico podendo sofrer dissociacdo ou recombina¢do [COUTINHO,
2015; CHENG et al., 2009].

O processo de dissociacdo do par elétron-buraco gerando elétrons e buraco “livre” é
de extrema importancia em uma OPVs. Esse ocorre devido a presenga de campos elétricos
internos da camada ativa do dispositivo e por contatos entre moléculas de diferentes
potenciais de ioniza¢do e afinidade eletronica. Para um dispositivo fotovoltaico organico, a
recombinagdo pode ser um processo prejudicial, pois pode levar a uma baixa eficiéncia de
conversao de energia ocasionada pela fraca geracao 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 heterojun¢do, contendo uma camada ativa de
polimero 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, sdo constituidas por uma camada ativa, formada por

materiais organicos semisemicondutores, como polimeros conjugados doadores de elétrons, e



44

espécies com alta afinidade eletronica, como derivados de fulereno (Ceo) 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 Ce0, que devida a transferéncia
de carga fotoinduzida no sistema P3ATs/Ceo, ocorre a formacdo de polarons positivos nos
P3ATs e polarons negativos no Ceo, propiciando a camada ativa uma melhor separacdo de
cargas e consequentemente uma maior eficiéncia 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 fotossensivel tém sido
utilizados como um absorvedor 6ptico na heterojuncdo, pois apresentam absor¢do suficiente
de luz na regido do visivel [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, cation radical (polaron) e dication (bipolaron) responsaveis pelo transporte de
cargas positivas. Como semicondutor do tipo-n pode ser utilizado também o éster metilico
fenil - Ce1 - acido butirico (PCBM), que também tem a capacidade de gerar polarons e
bipolarons negativos, ou seja, anion radical e didnion, responséaveis 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 sdo classificados em diferentes tipos, o dispositivo
de monocamada que ¢ formado por um tnico material polimérico semicondutor disposto entre
dois eletrodos metalicos, nesse a diferenga de fungdo trabalho dos eletrodos gera um campo
elétrico interno responsavel pela dissociagdo do par elétron-buraco e transporte de carga [DA
SILVA, 2006]. O dispositivo de heterojun¢do bicamada e o baseado no conceito de “bulk
heterojunction” (BHJ) sdo construidos por dois polimeros organicos, um doador e um
aceitador de elétrons. Dentre essas a BHJ tem demonstrado melhores resultados, € seu

funcionamento ¢ detalhado no proximo subitem.
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3.4.1.2 Dispositivos Heterojuncao Bulk (BHJ — Bulk heterojunction )

Os dispositivos de bicamadas foram desenvolvidos com o intuito de
melhorar a eficiéncia da dissociacdo de cargas na camada ativa. Basicamente esse processo €
favorecido devido a diferenca de afinidade eletronica e potencial de ionizagdo entre os
materiais (doador e aceitador de elétrons), assim ocorrendo a transferéncia de elétrons para o
material de maior afinidade eletronica e de buraco para o material de menor potencial de
ionizacdo [CHENG et al., 2009; BHOWMIK et al., 2015].

Em bicamadas o éxciton pode ser gerado em uma distancia da interface, D-
A, maior que a permitida, resultando no decaimento para o estado fundamental ndo atingindo
assim o aceitador. Esse decaimento pode refletir na perda de fotons absorvidos e eficiéncia
quantica. Por conseguinte, o desempenho de dispositivo bicamada heterojungdo &
grandemente limitado pela pequena distancia necessaria para que o €xciton se difunda para a
interface D-A [DA SILVA, 2012; CHENG et al., 2009].

Com o intuito de resolver a dificuldade na difusdo do par elétron-buraco em
heterojun¢do de bicamadas, descrito anteriormente, o conceito de heterojungao bulk (BHJ) foi
introduzido por Yu et al., (1995). Nesse conceito ¢ utilizada uma blenda formada pelos
materiais organicos doador e o aceitador. Na blenda as moléculas do doador e aceitador de
elétrons sdo misturadas e o contato ¢ aumentado, levando a melhoria do transporte de carga e
na eficiéncia quantica 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 organica com BHJ. Na arquitetura da heterojun¢do a camada da mistura
polimero/fulereno ¢ imprensada entre os eletrodos ITO/PEDOT, anodo, e LiF/Al, catodo. Por
meio de experimentos de AFM e espectroscopia Raman, tem sido observado a existéncia de
fases entre os dominios de agregados de polimeros e agregados de fulereno no filme da
mistura entre esses dois materiais. O tamanho do dominio nesse caso ¢ proximo a escala do
comprimento de difusdo par elétron-buraco, o que permite ao par elétron-buraco dissociar até
a interface antes de sofrer a recombinacao [ZHANG et al., 2010; MOULE et al., 2009; GAO
et al.,2009].
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Figura 3.13 — (a) Arquitetura da OPVs — Heterojun¢ao Bulk (b) diagrama de energia.
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Fonte: adaptada de Zang (2010)

Diante do exposto, a heterojungao Bulk (BHJ) ¢ a ferramenta mais adequada
para a aplicacdo de camada ativa em OPVs [ZHANG et al., 2010; MOULE et al., 2009; GAO
et al., 2009]. Assim, os polimeros envolvidos devem apresentar propriedades que
intensifiquem o processo de dissociacdo, melhorando a eficiéncia da conversdo de energia,
conforme descrito anteriormente. Neste trabalho nao foram desenvolvidos dispositivos
OPVs, mas sim gerados materiais poliméricos modificados a fim de que esses colaborem para

a melhoria dos processos de fotocondugao envolvidos nas OPVs.
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4 SINTESE ELETROQUIMICA PROCEDIMENTOS E CARACTERIZACAO DOS
P3ATs E SEUS DERIVADOS.

4.1 SINTESE ELETROQUIMICA E VOLTAMETRIA CiCLICA

Para a obtencdo de polimeros semicondutores como os P3ATs tem se
utilizado constantemente técnicas eletroquimicas. Entre as técnicas eletroquimicas utilizadas,
para a geracdo 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 oxidacao ou reducao de uma espécie, devido a um potencial externo aplicado
Eo em funcdo do tempo [GIROTTO et al., 1999]. Para realizar a CA tem-se adotado como

arranjo eletroquimico o esquema da Figura 4.1.

Figura 4.1 — Ilustracdo do esquema para a sintese eletroquimica dos P3ATs: (a) 1) célula
eletroquimica, 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 Microquimica e um microcomputador. O potenciostato composto por trés
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eletrodos sendo de trabalho (ET), de referéncia (ER) e auxiliar (EA) [BENTO et al., 2013;
MAIA et al., 2013]. Todos os potenciais foram determinados com referéncia ao Ag/AgCl

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

becker contendo os eletrodos e a solugdo eletrolitica formada por 0,100 mol L' de LiC1O4 ou

Et4aNBF4 em acetonitrila (ACN). O arranjo eletroquimico esquematizado na Figura 4.1

também ¢ utilizado para a técnica de voltametria ciclica.

Os P3ATs e seus derivados sdo geralmente sintetizados na presenga de
anions pouco nucleofilicos derivados de acidos fortes, tais como ClO4’, BF4", PFs, AsFe
associados a cations litio ou tetra-alquilamonio. A natureza do anion tem grande importancia,
pois influencia fortemente a morfologia, a estrutura e as propriedades eletroquimicas do
polimero [NODARI et al., 2010; RIOS, 2007; MICARONI, 2002; MAIA et al., 2000;
OLIVEIRA et al., 2000].

O solvente utilizado na solucao eletrolitica também exerce um forte efeito
na estrutura e nas propriedades eletroquimicas dos filmes de poli(3-alquiltiofenos). Devido a
isso, o solvente escolhido na polimerizacdo deve apresentar uma constante dielétrica alta o
suficiente para dissociar o eletrolito, atuando assim na conducao ionica da solugao eletrolitica.
Geralmente, os P3ATs sdo preparados em solventes aproticos anidros com alta constante
dielétrica e baixa nucleoficidade como acetonitrila, benzonitrila, nitrobenzeno e etc. [RIOS,
2007; MICARONI, 1997].

Os potenciais e tempo de sintese foram determinados, no decorrer desses
trabalhos [BENTO, 2013; MAIA et al., 2013], por meio do estudo de curvas de oxidacao de
corrente versus tempo em fun¢do de um potencial constante aplicado e da voltametria ciclica
dos materiais obtidos. Na Figura 4.2 sdo observadas as curvas de oxidagdo e a voltametria
ciclica do P3MT e P30T determinados por Maia et al., (2013).

Na Figura 4.2(A) as curvas de corrente versus tempo indicam que o
processo de polimerizacdo do filme ocorreu até o tempo de 3 min., em que ¢ verificado o
aumento da corrente, e apOs esse tempo ocorre um crescimento do filme sobre o eletrodo de
trabalho, em que a corrente permanece continua até o tempo de 10 min. Apés a sintese Maia
et al. (2013) observaram o comportamento eletroquimico do P3MT e P30T conforme
apresentado nos VCs da Figura 4.2(B). Os autores verificaram que os picos de oxidagdo e
reducdo do P3MT e P30T sdo caracteristicos dos P3ATs, e foram proximos aos descritos na

literatura [INZELT, 1989; LAPKOWSKI et al., 2001;].
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Figura 4.2 — Curva de corrente versus tempo da oxidagdo dos mondmeros a) 3-metiltiofeno,
0,035 mol L e b) 3-octiltiofeno, 0,040 mol L', sobre eletrodo de platina em
solucao de 0,100 mol L' LiClO4 em acetronitrila, aplicagio de potenciais fixos
a) +1,55 e b) +1,70 V, respectivamente; B) voltamograma ciclico dos filmes
poliméricos a) P3MT e b) P30T sobre eletrodo de platina em solugdo de 0,100
mol L LiClOs em acetonitrila, varredura iniciada em -1,50 V velocidade de 50
mV s,

1.6x10% 1
4.0x10° (b)
-2
3.5:10° —
a
. 30x10° ®) 8.0x10"
§ 2.5:10° % ‘
S5x1074 1074
% . g 4,0x10
£ 20x1071 <
g ‘ = 0.0
S 15107 £
U L]
1.0x10°4 4010
5.0x10° -$,0x10° 4
n‘“ T T T T T T . L
T | [ (N A BN R A L A BN AR L SN S
01 2 3 4 5 6 7 8 910 -1.80 -135 <090 -045 0.00 045 090 135 1.80

Tempo (min) (A) E/'V yorsus Ag/AgCl (B)

Fonte: adaptada de Maia ef al. (2013)

Os voltamogramas ciclicos dos polimeros semicondutores além de
caracterizar os picos de reducao e oxidagao, também tém sido ferramenta para a determinagao
do potencial de inclinagdo dos picos de oxidagao (£ ox), também chamado potencial de onset

[NODARI et al., 2010; MICARONI et al., 2002]. A Figura 4.3 apresenta o voltamograma
ciclico utilizado para a determinacdo E’'ox para o P3MT sintetizado em 0,100 mol L' de

LiClO4/ACN a 5 °C.
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Figura 4.3 — Voltamograma ciclico do P3MT em 0,100 mol L™ de LiClO4-ACN. V: 100 mV
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Utilizando o método demonstrado na Figura 4.3, os potenciais de inclinagdo

dos picos de oxidagdo, onset, (E'0x), sdo obtidos. Com esses valores, os potenciais de ionizagao

(Ip) podem ser determinados utilizando a expressao 4.1 [BENTO, 2013; NODARI et al., 2010;
MICARONI et al., 2002].

Para a determinagao do parametro potencial de ionizagao (/p), foi utilizada
a expressdo 4.1 [NODARI et al., 2010; MICARONI et al., 2001].

Ip=(E’ox+44)eV (4.1)

Na expressao 4.1, o valor de 4,4 ¢ o coeficiente de correcdo em relacao ao
eletrodo de referéncia Ag/AgCl para nivel de vacuo [NODARI et al., 2010; MICARONI et
al.,2002].

Os valores determinados de Ip, com a VC e expressdo 4.1, e de Eg,
determinado com o comprimento maximo de absor¢ao (Figura 4.5) dos polimeros

semicondutores, foram utilizados na expressao 4.2 para a determinacao de 4.
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4.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA (PL) E UV-VIS

Experimentos opticos como os P3ATs tem demonstrado que as formas de
linha da sua absor¢@o e emissdo sdo afetadas por empilhamento m. Assim as espectroscopias
UV-Vis e PL fornecem muitas informagdes a respeito do empilhamento m nesses polimeros,
como a sua extensdo, uniformidade e comprimento de conjugacao intracadeia [GAO et al.,
2013; CARACH et al., 2013; SPANO, 2005].

Carach et al. (2013) em trabalho com o P3HT e PCBM com o auxilio das
técnicas UV-vis e PL em conjunto com as espectroscopias Raman, RMN e FTIR verificaram,
em diferentes condi¢des de processamento desses polimeros, como a desordem pode afetar a
morfologia e estrutura eletronica desses filmes. Os autores comprovaram que essas técnicas,
quando consideradas coletivamente, sdo eficazes e sensiveis para a compreensdo de mudanca
na conjugacao 1 ao longo da matriz polimérica desses materiais.

Nesse sentido ¢ importante para este trabalho conhecer a aplicabilidade das
técnicas UV-Vis e PL na investigacdo estrutural dos P3ATs diante de variagdes Opticas e

elétricas, buscando informag¢des importantes para aperfeicoar o desempenho de dispositivos.

4.2.1 Espectroscopia de Absor¢dao UV-Vis

A espectroscopia de absor¢do no UV-Vis refere-se aos fendmenos de
absorc¢do da radiacdo com energia (ou A) na regido do ultravioleta e visivel, sendo, portanto
uma técnica relativa as transi¢cdes eletronicas. A radia¢do ¢ absorvida por uma molécula
quando a sua energia ¢ igual a energia requerida para que a transi¢cdo eletronica ocorra. A
radiacdo UV ou visivel corresponde a energia de excitagdo dos elétrons mais externos. A
excitagdo promove a transi¢do 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 obtengao de
espectros de absor¢ao dos P3ATs, voltada para o estudo das propriedades Opticas e estruturais
desses polimeros. Quando esses polimeros sofrem modificacdes mediante os processos de
sintese, dopagem e desdopagem, os espectros de absorcdo UV-Vis sdo muito utilizados na
caracterizacdo da matriz polimérica formada pelas espécies aromatica, cation radical e
dication responsaveis pelas propriedades Opticas e elétricas do material formado
[CERVANTES et al., 2014; MAIA et al., 2013; DE SANTANA et al., 2013; CERVANTES
etal.,2013; HOIER et al., 1992; SUN et al., 1991].
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Em estudos da absor¢ao UV-Vis do P30T, Kondratieve et al, (2008)
observaram nos espectros bandas em 450 nm e 780nm correspondentes energia de gap do
polimero, resultado da transi¢do n-n* e a espécie dication, 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 sao apresentados os espectros de absor¢ao obtidos em estudo
anterior para filmes de P3MT sintetizados sobre Pt no estado dopado e desdopado [BENTO,
2013].

Figura 4.4 — Espectro UV-Vis deconvoluido do filme de P3MT em (A) 0,100 mol Lt
LiClO4-ACN a 5 °C, reduzidos, ¢ em (B) 0,100 mol L™! Et4NBF4-ACN a 18 °C,

oxidado.
(A) (B)
164 0.8
= q
r 1.24 3
3 T 081
& 0.8 >
4 8
g 2
4 < 04+
< 041
0.0- g ‘ :
’ T T T T T
500 800 700 800 500 625 750 875
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Bento (2013)

Na deconvolucao do espectro de absorcdo do filme de P3MT como
preparado, na Figura 4.4(b), foram verificadas duas bandas em 683 e 886 nm referentes as
espécies cation radical e dication, respectivamente. Apos a desdopagem do filme de P3MT
observa-se na Figura 4.4 (a) uma banda intensa em 486 nm referente a espécie aromatica e
uma banda remanescente em 684 nm referente ao cation radical. Desse resultado foi
concluido que a temperatura de sintese e o eletrélito influenciaram na estabilidade do cation
radical ao longo da cadeia polimérica do P3MT mesmo apos sua desdopagem [BENTO,

2013].
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Bento et al. (2012) utilizaram a espectroscopia UV-Vis para a determinacao
de parametros Opticos para os filmes dos homopolimeros e copolimeros dos P3ATs e PDFA
em fungdo do eletrdlito e temperatura da sintese eletroquimica. Eles observaram mudanga nos
valores da Eg e A. No trabalho com P3MT, Mazur et al. (2005) por meio da espectro-
eletroquimica estudou a variagdo estrutural do polimero com a dopagem e desdopagem
eletroquimica, os autores verificaram a ocorréncia da banda em 520 nm no potencial de -0,30
V e apos a aplicacdo de +0,50 V bandas em 518 e 843 nm, e com a aplicagdao de +0,70 V a
banda em 850 nm surgiu.

Além da caracterizagdo dos P3ATs, a técnica de UV-Vis tem contribuido
para a determinagdo da Eg. Assim, para a determinacdo da Eg tem-se utilizado o método
conhecido na literatura em que se determina o comprimento maximo de absor¢ao 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 determinagdo da Eg pelo maximo do espectro de absor¢cdo do
P3MT.
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Com os valores de Ip e Eg € possivel obter valores da afinidade eletronica

(A4) utilizando a expressdo 4.2 [NODARI et al., 2010; MICARONI et al., 2002;].

A=Ip-E, (4.2)
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4.3.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) por sua vantagem na
caracterizagdo de materiais poliméricos organicos, por meio das emissdes desses, tem sido
uma ferramenta muito divulgada para a compreensdo do comportamento elétrico e Optico de
novos materiais [MAIA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012; VALEUR, 2001; HUANG et
al., 2007; VACHA et al., 1997]. No processo de fotoluminescéncia a luz incide sobre um
meio, onde ¢ absorvida gerando um excesso de energia no material, em um efeito chamado de
foto-excitagcdo. A foto-excitacdo faz com que os elétrons do material sofram transi¢cdes para
estados excitados com energias maiores que as dos estados de equilibrio. Quando esses
elétrons retornam aos seus estados de equilibrio o excesso de energia ¢ emitido do material
emitindo luz [RODRIGUES et al., 2012]. Portanto, o fenomeno da fotoluminescéncia
consiste na emissdo de luz de um material depois da absor¢ao de um féton com energia hv.

Quando se trata de polimeros conjugados, a PL ¢ melhor compreendida em
termos dos orbitais moleculares ou bandas © ¢ 7* [RODRIGUES et al., 2012; THEREZIO,
2009]. Varias sao as pesquisas voltadas para a utilizagdo da PL no estudo das caracteristicas
estruturais de polimeros como os P3ATs [TEREZIO et al., 2011; DOS REIS et al., 2011;
SINGH et al., 2005; WANG et al., 1996].

Em estudo espectroscopico dos filmes poliméricos de P3MT e P30T
sintetizados eletroquimicamente, Maia et al. (2013) utilizou da técnica de PL para verificar a
estabilidade das cadeias pristinas e cadeias mistas (estruturas puras e ndo puras). Com a
deconvolugdo dos espectros de emissdo das amostras como preparadas, os autores observaram
duas contribuigdes: em 603 e 656 nm para o P3MT, e 557 nm e 626 nm para o P30T
conforme Figura 4.6.

Diante dos dados observados na literatura [CARACH et al., 2013] e com o
auxilio da espectroscopia Raman, as bandas de emissao, Figura 4.6, obtidas em 603 e 557 do
P3MT e P30T respectivamente, foram relacionadas, por Maia et al. (2013), 4s cadeias mistas

dos P3ATs.
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Figura 4.6 — Espectros de emissao dos filmes de (A) P3MT e (B) P30T sintetizados sobre Pt.
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Fonte: Maia et al. (2013)

A técnica de PL também tem contribuido com o estudo da estabilidade
estrutural dos polimeros conjugados diante da fotodegradagao [BENTO et al., 2014; GAO et
al., 2013]. No estudo optico comparativo entre o P3OT-E (ndo pristina), eletroquimico, e
P30OT-Q (pristina), quimico, os comportamentos desses polimeros com o tempo de
fotoirradiacao foram observados [BENTO et al., 2014].

Na Figura 4.7 s3o apresentados os espectros dos comportamentos de
fotoluminescéncia (PL) dos polimeros P3OT-E e P30OT-Q sobre platina em 0,100 mol L-!
LiCIO4-ACN nos tempos de fotoirradiagdao de 0 a 200 min [BENTO et al., 2014].

Foi observado por Bento ef al. (2014) nos espectros do P3OT-E, Figura
4.7(a) um aumento consideravel na intensidade do sinal de PL, causado pela irradia¢dao
continua da amostra. J4 o comportamento dos espectros do P30T-Q, Figura 4.7(b), submetido
as mesmas condi¢des de temperatura, pressdo € no mesmo tempo de fotoirradiagdo do P30OT-

E, demonstrou um decréscimo do sinal PL [BENTO et al., 2014].
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Figura 4.7 - Espectros de emissao com o tempo de fotoirradiagdo de 0 a 200 min (a) P3OT-E
sintetizado eletroquimicamente e (b) P30T-Q obtido quimicamente.
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Fonte: Bento et al. (2014)

Com a observagdo dessas variagdes os autores apresentaram na Figura 4.8
espectros de PL normalizados em intensidade e deconvoluidos.

Na Figura 4.8(a) sd@o observados os espectros de PL (normalizadas em
intensidade) obtidos antes e depois de 200 min de fotoirradiacao para o P3OT-E. No inset sao
demonstrados também os espectros deconvoluidos, o qual foi bem representado pela soma de
duas bandas de emissdo centradas em 583 nm e 650 nm, respectivamente (inset (i)). Essas
bandas ndo sofrem deslocamento em comprimento de onda durante o processo de irradiagdo.
Porém, foi observado pelos autores o aumento significativo na intensidade da banda em 583
nm em relacdo a banda em 650 nm (inset (i1)) e a variagdo na forma espectral da curva de PL
provocada pela acdo continua do laser. Pode-se observar que o sinal de PL no lado de maiores
comprimentos de onda se torna relativamente menos intenso devido a fotoirradiacdo. No
entanto, quando os autores fizeram a mesma comparagdo entre as curvas de PL normalizadas
do P30T-Q, antes e depois de 200 min de fotoirradiagdo, ndo observaram qualquer variacdo

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
fotoirradiacdo de; (a) P3OT-E apresentando o insert dos espectros
deconvoluidos em 583 e 650 nm, (i) antes e (ii) depois da irradiagdo por 200
min; e (b) P30T-Q.
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Fonte: adaptada de Bento et al. (2014)

Diante desses resultados Bento ef al. (2014) concluiram que a fotoirradiacao
nos filmes P3ATs pode causar uma modificacdo estrutural na cadeia do material
eletroquimicamente polimerizado. Assim, para o P3OT-E submetido a irradiagdo com o

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

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Se uma onda eletromagnética atinge a superficie de um meio, uma fracdo da
luz ¢ retida enquanto que o resto ¢ transmitido para dentro do material. Da parcela da radiagao
transmitida através da superficie, uma fracdo dessa radiacdo ¢ absorvida na forma de calor e
outra ¢ retransmitida na forma de luz espalhada. A luz emergente apresenta uma pequena
parcela composta de frequéncias diferentes daquela que incidiu.O processo responsavel por
esse fenomeno recebe o nome de espalhamento Raman [RODRIGUES et al., 2012].

Os processos deste espalhamento inelastico podem ser classificados de duas
formas: se a frequéncia da radiacdo espalhada for menor que a frequéncia da radiagdo

incidente, o processo de espalhamento absorve energia, que ¢ retirada do campo de radiagao e
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transformada no meio espalhador. Esse espalhamento e denominado Stokes. Por outro lado, se
a radiagdo espalhada tiver frequéncia maior que a da radiacdo incidente, o processo de
espalhamento cedeu energia, que foi retirada do meio espalhador e transformada em energia
do campo de radiagdo. Esse espalhamento recebe o nome de anti-Stokes [SALA, 1995;
MILLEN et al., 2005].

Dessa forma no espalhamento Raman Stokes, um foton de energia hvo
interage com a molécula no estado vibracional fundamental, Ei, levando-a a um estado
intermediario, Ei, (ndo necessariamente um nivel energético da molécula) e ¢ espalhado com
energia h (vo - w), em que frequéncia vibracional corresponde a transi¢do E2 — E1 = hv. No
Raman anti-Stokes, por sua vez, o foton incidente interage com a molécula no nivel
vibracional excitado, por exemplo, E2. Se o foton incidente sofrer uma colisdo puramente
elastica serd espalhado com a mesma frequéncia, originando a radiacdo Rayleigh [SALA,
1995; MILLEN et al., 2005]. A frequéncia vibracional é obtida da diferenga entre a
frequéncia da radiacdo incidente e a espalhada, transpondo para a regido do visivel
informagdes que seriam obtidas na regido do infravermelho [SALA, 1995; MILLEN et al.,
2005], Figura 4.9.

Se a energia da radiagdo excitante coincidir ou se aproximar daenergia de
uma transi¢ao eletronica permitida da molécula ha a intensificacdo do sinal espalhado. Esta
intensificagdo, porém, € seletiva e ndo tem a mesma magnitude para todas as bandas, podendo
este ganho de intensidade chegar a cinco ordens de grandeza. Este tipo de intensificagdo ¢
chamado de efeito Raman ressonante [MILLEN et al., 2005].

A espectroscopia Raman, e particularmente o efeito Raman ressonante, sao
técnicas muito utilizadas dentro da ciéncia dos polimeros, podendo prover informacgdes, por
exemplo, sobre a taticidade, a ordem/desordem molecular, o0 mecanismo de polimerizacdo, a
estrutura conformacional, transicdes de fase e, no caso de polimeros ou copolimeros
coloridos, € possivel determinar a natureza de segmentos da cadeia polimérica [MILLEN et

al., 2005].
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Figura 4.9 - Esquema do espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e anti Stokes)
Vo, vs € W sdo as frequéncias (que sdo proporcionais as energias) da radiacdo
excitante, da radiagdo espalhada e da transi¢ao vibracional, respectivamente.
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Fonte: Millen et al. (2005)

Com isso, coletando a radiagdo espalhada de um material previamente
iluminado e tendo em conta a geometria de espalhamento empregada no experimento,
podemos obter as frequéncias dos modos vibracionais do material a partir das diferencas entre
os espectros da radiagdo incidente e espalhada. Um espectro Raman mostra, em seu eixo das
abscissas, a diferenca entre o nimero de onda da radiacao incidente e espalhada - chamada de
deslocamento Raman - cuja unidade e convencionalmente expressa em unidades de inverso de
centimetros (cm™). No eixo das ordenadas aparece a intensidade espectral, usualmente
representada em unidades arbitrarias (u.a.) dependentes de parametros experimentais.

Em conjunto com a PL e UV-Vis, a espectroscopia Raman ¢ uma técnica
essencial para a sondagem de niveis de energia de atomos ou moléculas. Ela nos fornece uma
medida direta das energias dos modos normais de oscilagdo de um meio, que por sua vez,
dependem intrinsecamente das interagcdes entre os atomos constituintes. Assim, o espectro
vibracional de um dado material serd significativamente modificado quando na presenca de
alteracdes composicionais e estruturais como interdifusdo atdomica, efeitos de estresse e
confinamentos quanticos, 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 obtencdo de
informacodes referente as transi¢coes vibracionais da molécula, esta técnica contribui para a
caracterizagdo dos P3ATs e para a compreensdo das variacdes estruturais das cadeias
poliméricas dos P3ATs, movidas pelas oscilagdes da estabilidade de espécies aromaticas,
cation radical e dication [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 (cabeca-cabega):(cabega-calda) ligando regioisomeros) em comparagao
ao polimero de referencia regioregular P3HT (RR-P3HT). Assim como descrito na literatura,
o autor obteve o espectro Raman com bandas caracteristicas as 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 sdo observados os espectros Raman para o RR-P3HT e RRa-
P3HT obtidos por Tsoi et al. (2011) nas radiacdes excitantes 633 e 488 nm. E também os
espectros Raman da regido entre 1350-1500 cm™! referente aos modos do anel tiofenico.

Na Figura 4.10(a), no espectro Raman do RR-P3HT sdo observadas as
bandas em aproximadamente 1445 cm™ (modo estiramento simétrico C=C), 1381 cm™ (modo
estiramento C-C no anel), 1208 cm™ (modo estiramento C-C entre anéis), 1180 cm(aos
modos flexdo C-H e modo estiramento C-C entre anéis), e 728 cm™' (modo deformagio C-S-
C). Entre esses modos Raman, os relativos as frequéncias 1445 e 1381 cm™ da cadeia
polimérica do P3HT foram foco de estudo, pois esses sdo sensiveis a deslocalizagdo dos
elétrons-mt, ou seja, as alteragdes sofridas no anel tiofeno dos P3ATs [DE SANTANA et al.,
2013; WOOD et al., 2013; CERVANTES et al., 2012; TSOl et al., 2011].

Os espectros Raman da Figura 4.10(b) e (c) apresentam banda caracteristica
ao anel tiofénico do RR-P3HT ¢ Ra-P3HT em duas radiacdes 488 ¢ 633 nm. Nas duas
radiacoes o estiramento simétrico C-C nao foi sensivel. 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 a absor¢do do RR-P3HT ser proxima
a radiagdo 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 excitagdo em 633 nm.
(b) espectro Raman normalizado (modos C=C e C-C) dos filmes finos de RR-
P3HT e RRa-P3HT obtido com excitagdo 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 vizualiza¢do. (c) espectro
Raman normalizado (modos C=C e C-C) dos filmes finos de RR-P3HT e RRa-
P3HT obtido com excitagdo em 488nm. Os espectros como obtidos no inset.
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Fonte: Tsoi et al. (2011)

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

4.9(c)) os espectros do RRa-P3HT e RR-P3HT foram préximos em intensidade. Porém, o
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deslocamento Raman do RRa-P3HT em relagdo ao do RR-P3HT foi maior nessa radiacao, de
~ 20 cm™. Os autores constataram que essas variagdes estdo relacionadas a diferenga no
comprimento de conjugacdo que reflete no grau de organizagdo molecular entre os filmes
[TSOl et al., 2011].

Em trabalho com filmes de P3MT e P3OT sintetizados eletroquimicamente
sobre platina, em diferentes eletrolitos e temperatura, De Santana ef al. (2013) obtiveram
espectros Raman semelhantes ao de Ysoi ef al. (2011) e Louar et al. (1993). As frequéncias
observadas nos espectros Raman por De Santana et al. (2013), foram 720 e 722, 984 ¢ 1094,
1186-1210 e 1160-1210, 1360 e 1372, 1454 e 1450, 1520 e 1522 cm’!, atribuidas a
deformacdo C—S—C, estiramento C—Csubst, estiramento C—Centre-anéis, estiramento C—Canel,
C=Cunel € estiramento assimétrico C=Canel respectivamente.

Os autores estudaram as variacdes estruturais dos polimeros diante das
diferentes condigdes de sintese por meio da observacdo da regido do espectro Raman 1300-
1500 cm™. Regido essa relativa aos modos vibracionais do anel tiofénico, modos esses
sensiveis as alteragdes sofridas na matriz polimérica [DE SANTANA et al., 2013; WOOD et
al.,2013; CERVANTES et al., 2012; TSOl et al., 2011].

Na Figura 4.11, s3o apresentados os espectros Raman ex sifu deconvoluidos
dos filmes de P3MT e P30T, como obtidos em potenciais anddicos em LiClO4, a 5 e 18 °C,
utilizando a radiacdo excitante 532 nm.

E observado nos espectros Raman deconvoluidos, Figura 4.11, que além das
bandas em frequéncias caracteristicas do anel tiofénico, como discutido anteriormente,
ocorreram o alargamento e deslocamento destas bandas e o surgimento de novas bandas em
diferente temperatura e eletrélito. Foi considerado, pelos autores, que a banda entre 1476-
1477 cm™! pode ser caracteristica da espécie céation radical e a banda em torno de 1431-1437 ¢
1428-1465 cm™' caracteristica da espécie dication. Com as variagdes da estabilidade das
espécies cation radical e dication diante das intensidades observadas, os autores afirmaram
que a temperatura de sintese e a natureza do eletrolito demonstraram serem varidveis
experimentais importantes para fixar esses segmentos e que a espectroscopia Raman ¢ uma

ferramenta apropriada nesse estudo [DE SANTANA et al., 2013].
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Figura 4.11 — Deconvolucio espectro Raman ex situ regidio 1300-1570 cm™ (A) P3MT e (A”)
P30T gerado em LiClOs a 5 °C; (B) P3MT e (B’) P30T gerado em LiClO4 a
18 °C.
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Fonte: adaptada De Santana et al. (2013)

4.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE).

A EIE ¢ uma analise de grande importancia e muito utilizada entre as
técnicas eletroquimicas. Com ela podem ser analisados varios sistemas, como por exemplo,
eletrodos cobertos com filmes poliméricos eletroativos, solugdes contendo liquidos
imisciveis, eletrodos ion-seletivos, eletrodos cobertos com filmes finos de 6xidos inorganicos,
etc. A EIE fornece informagdes referentes as diferentes constantes de tempo associadas aos
processos eletroquimicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo. A técnica consiste em
aplicar uma perturbacdo senoidal de tensdo ao sistema, de pequena amplitude e de frequéncia
o, gerando assim uma corrente AC provocada por um potencial Esen (®t) que, de acordo
com a Lei de Ohm, origina a impedancia, Z = [AEsen( ot)]/i [GIROTTO et al., 1999;
MACDONALD et al., 1992]
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A compreensdo de processos de transferéncia de carga dos materiais
poliméricos semicondutores ¢ de extrema importancia, tanto para o entendimento dos fatores
que influenciam suas propriedades eletronicas quanto para suas aplicagdes [MACDIARMID
et al., 2001]. A EIE surge como resposta para a caracterizagdo desses polimeros
semicondutores, bem como para a determinacdo e compreensdo das propriedades elétricas em
uma ampla faixa de frequéncia [BARSOUKOV et al., 2005] proporcionando informagdes
sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos processos eletroquimicos 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 copolimeros com a PDFA utilizando a espectroscopia de impedancia
eletroquimica [BENTO et al., 2013]. Nesse trabalho os filmes homopoliméricos e
copoliméricos foram sintetizados eletroquimicamente sobre eletrodo de fio de platina. Na
Figura 4.12 estdo apresentados os diagramas de Nyquist, curvas Zi vs Zr, dos filmes sobre

platina em 0,100 mol L' de LiCIO4-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' de LiClOs-ACN: (o) P3MT, (m) CP3MT, (A)
P30T e (V) CP30OT. A Figura em destaque apresenta o semicirculo do P3OT.
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Na Figura 4.12 sdo observadas variagdes nos didmetros dos semicirculos
que corresponderam as alteragdes nas resisténcias a transferéncia de carga (Rrc) dos sistemas
formados. Os semicirculos ndo foram perfeitos e essas imperfei¢des observadas podem
refletir possiveis dependéncias da frequéncia 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 resisténcias a transferéncia de carga (Rrc) dos filmes. Os valores
de Rrc aumentam na seguinte sequéncia: CP3MT<P3MT<CP30T<P3OT. Bento et al. (2013)
com a espectroscopia Raman relacionaram essa sequencia as diferentes estabilidade dos
seguimentos cation radical, dication e aromatica na matriz polimérica.

Outra representagdo dos dados de EIE determinados para os homopolimeros e

copolimeros, neste trabalho anterior, ¢ o diagrama de Bode-Fase, Figura 4.13.

Figura 4.13 — Diagrama de Bode-Fase em 0,100 mol L' de LiClO4-ACN obtido em diferentes
potenciais: 0,65 V (0) P3MT e (m) CP3MT, 0,84 V (A) P30T e (V) CP30T
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Fonte: adaptada de Bento et al. (2013)

Na Figura 4.13, analisando os diagramas de Bode-Fase que foram gerados
simultaneamente aos de Nyquist, ¢ pelos semicirculos imperfeitos demonstrados na Figura
4.12, sdo 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 auxilio da espectroscopia Raman, os autores relacionaram as duas constantes de tempo
com oscilagdes das espécies cation radical e dication na matriz polimérica responsaveis pelos

processos de condugao polardnica e bipolaronica, respectivamente [BENTO et al., 2013].
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5 A INFLUENCIA DE DIFERENTES ELETR(')LITOS’ NAS PROPRIEDADES
OPTICAS E ELETRICAS DOS FILMES POLIMERICOS DOS POLI3-
ALQUILTIOFENOS) SINTETIZADOS ELETROQUIMICAMENTE SOBRE
PLATINA

5.1 INTRODUCAO

Em pesquisas voltadas para a melhoria das propriedades de filmes
poliméricos em interfaces, o tipo do contra-ion do dopante tem sido um dos focos de estudo,
em que a interferéncia na permeabilidade e seletividade do ion na eficiéncia do transporte de
carga em um polimero ¢ analisada [CERVANTES et al., 2013; BOROLE et al., 2002; DING
etal.,2001; MACDIARMID et al., 2001].

Sabendo que a adicdo de dopantes as cadeias poliméricas por meio do
eletrolito produz mudangas nas propriedades electronicas, eléctricas, magnéticas e Opticas dos
P3ATs [MACDIARMID, 2001; FEAST et al., 1996], esta etapa do trabalho teve como
objetivo o estudo elétrico, dptico, espectroscopico e morfoldgico dos filmes hopoliméricos de
P3MT, P3HT e P30T e copolimérico entre esses P3ATs sintetizados eletroquimicamente e

analisados em dois eletrolitos: LiClOs-ACN ou EtaNBF4-ACN.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.2 Reagentes

Os mondmeros, 3-metiltiofeno (CsH7S), 3-hexiltiofeno (CioHi6S) e 3-
octiltiofeno (Ci2H20S) foram usados como recebido, como eletrdlito de suporte foram
utilizados perclorato de litio (LiClOa4) e tetrafluoroborato de tetrabutilamonio ((C2Hs)aNBF4
ou EtsNBF4) 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 Sintese por Cronoamperometria (CA) e Estudo por Voltametria Ciclica (VC)
Para a sintese e voltametria ciclica dos materiais, foram utilizados dois

eletrodos de platina sendo o de trabalho com 4rea média de 0,19 cm? e o contra eletrodo com

drea média de 0,50 cm?. Todos os potenciais foram determinados com referéncia ao Ag/AgCl
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disposto em um capilar Luggin em solugdo 0,100 mol L' de LiClO4 ou EtsNBF4+ em
acetonitrila (LiCl104-ACN ou EtsaNBF4-ACN).

Na tabela 5.1 estdo descritas as condi¢des das sinteses sobre platina a 18°C
dos filmes de P3MT, P3HT, P3OT e dos materiais obtidos entre os mondmeros de 3-
alquiltiofenos. Também estdo detalhadas as sinteses dos filmes obtidos da mistura da solucao
de 1:1 dos monomeros 3MT e 30T, denominado CP3(MT-OT) e do 3MT e 3HT,
denominado CP3(MT-HT). Apos a sintese os filmes foram imersos em solucdo de acetonitrila
para remogao do excesso de espécies de baixo peso molecular e do eletrolito [DE SANTANA

et al., 2013].

Tabela 5.1 - Condi¢Oes experimentais da sintese eletroquimica dos filmes sobre fio de

platina..

Eletrélito Filmes (mEﬂ ﬁ-‘) Tempo E J
IMT AT 30T (s) (Vvs. Ag/AgCl) (A cm?)
P3MT 0,035 s e 240 1,70 6,05x106
P3HT - 0,040  -—-—-- 240 1,75 4,07x1073
LiClO4 P3OT e - 0,040 240 1,75 8,42x10°
CP3(MT-HT) 0,035 0,040 - 240 1,70 2,66 x107°
CP3(MT-OT) 0,035 - 0,040 240 1,70 1,12 x107
P3MT 0,035 - e 60 1,60 2,33x10*
P3HT - 0,040  -—-—-- 240 1,75 6,93x107
EtNBF4 P30T —eeeem - 0,040 240 1,75 426 x10°
CP3(MT-HT) 0,035 0,040 - 60 1,80 2,86 x10*
CP3(MT-OT) 0,035  -——--- 0,040 30 1,70 9,68 x107°

Fonte: o proprio autor

O esquema da Figura 4.1 representa o arranjo eletroquimico 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 Laboratdrio de Espectroscopia de Multiusuarios da Pro-Reitoria de Pesquisa e

P6s-Graduacao da Universidade Estadual de Londrina.

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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Para as analises de MEV, os filmes foram depositados eletroquimicamente a
18 °C em 0,100 mol L' LiClO4-ACN ou 0,100 mol L' Et4NBF4-ACN sobre ITO, conforme
método utilizado por De Santana et al. (2013).

As imagens foram geradas em um microscopio eletronico modelo FEI
Quanta 200, tensao entre 25-30 kV, distancia do feixe até a amostra de 7,50-10,20 mm, escala
de imagem de 10,00-20,00 um em ampliagdes de 6000 vezes, do Laboratério de Microscopia
Eletronica e Microanalise de Multiusuarios da Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduagdo da

Universidade Estadual de Londrina.

5.2.4 Caracterizagoes Espectroscopicas

Os espectros Raman ex situ e in situ foram obtidos por meio de um
Espectrometro Raman portatil Advantage532® da DeltaNu, excitado em 532 nm com
resolugdio de 8 cm™. Foi utilizado o software NuSpec da DeltaNu, usando recursos de linha de
base, para remover a fluorescéncia de fundo. Os parametros para aquisicdo dos espectros
foram: tempo de aquisi¢des por espectro 2 segundos, potencia do laser 8,60 mW.

Durante a obten¢do dos espectros Raman in situ para os filmes sobre ITO,
foram aplicados diferentes potenciais, Tabela 5.2, com o auxilio do equipamento
potenciostato modelo MQPG-01 da Microquimica acoplado ao microcomputador. Os
potenciais foram aplicados com referéncia ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em
solugdo 0,100 mol L' de LiClO4 em acetonitrila (LiClOs-ACN). Na Figura 5.1 é observado o

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

Figura 5.1 - Arranjo experimental para a espectroscopia Raman in situ no espectrometro
portatil: (1) eletrodo de referéncia (Ags/AgCl), (2) lente com camera USB
para auxiliar no ajuste do foco do LASER, (3) célula eletrolitica.



70

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 referéncia (Ags)/AgCls) (1), a lente com camera
USB (2) para auxiliar no ajuste do foco do laser e a célula eletrolitica (3) contendo duas
placas de platina (eletrodo de trabalho e contra eletrodo) imersas na solugdao de eletrélito
suporte (EtaNBF4-ACN ou LiClOs-ACN) [CERVANTES, 2016].

Os espectros de reflectancia UV-Vis foram obtidos utilizando um
espectrofotometro UV-Vis 2600 (Shimadzu) acoplado a esfera de integracao ISR-2600. Como
fonte emissora de luz foi utilizada duas lampadas: de tungsténio e deutério. Os espectros
foram obtidos na faixa de 220-900 nm.

Os procedimentos de Espectroscopia Raman e UV-Vis foram realizados no
Laboratorio de Espectroscopia de Multiusuarios da Pro-Reitoria de Pesquisa e P6s-Graduagao
da Universidade Estadual de Londrina.

Os espectros de Fotoluminescéncia (PL) foram obtidos no Laboratorio de
Optica e Optoeletronica do Departamento de Fisica da UEL, através do arranjo experimental

mostrado na Figura 5.2.

Figura 5.2 - Esquema da técnica de PL

1- LASER "405nm"
2- Filtro de Intensidade
L 3- Criostato
? 4- Porta Amostra
5- Lente Coletora
6- Filtro de Cor "455nm"

7- Fotodetector "Ocean Optics
USB 4000"
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Fonte: Bento, 2013

Para as medidas de fotoluminescéncia (PL) foi utilizado um laser de diodo
com emissdo em 405 nm como fonte de excitagdo, e o sinal emitido foi detectado por um
miniespectrometro Ocean Optics USB2000+. Foi utilizado um filtro Schott GG435 diante do
miniespectrometro, para minimizar a deteccdo da luz espalhada do laser. A poténcia foi

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

5.2.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de impedancia no potencial de circuito aberto (OCP) e com
diferentes potenciais aplicados, foram obtidos no Laboratério de Espectroscopia de
Multiusuarios da Pré-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduagdo da Universidade Estadual de
Londrina. Foi utilizado um potenciostato Autolab PGSTAT 302N com modulo de impedancia
FRAM32, variando a frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz. Utilizando como eletrodo de
referéncia Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solugdo 0,100 mol L' de LiClOa-
ACN ou EtsNBF4-ACN. E a as medidas de EIE com aplicagdo de diferentes potenciais fixos,
foi iniciada ap6s um tempo de espera de 5 min necessario para se atingir o estado estaciondrio
em que a corrente foi constante.

Na Tabela 5.2, estdo apresentados os valores dos potenciais anddicos (Eox),
a faixa de variag¢des dos potenciais (4E) e dos diferentes potenciais aplicados de cada sistema,
obtidos a partir dos voltamogramas, utilizados nos experimentos de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica (EIE).

Tabela 5.2 — Valores dos diferentes potenciais aplicados de cada sistema determinados por
CVs dos filmes sobre platina.

Diferentes Potenciais
(V vs. Ag/AgClg)

P3MT 0,65+0,10
P3HT 0,75+0,10

Eletrolito Filmes

LiClO,4
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P30T 0,84%0,10
CP3(MT-HT) 0,7040,10

CP3(MT-OT) 0,53%0,10

P3MT 0,50%0,10

P3HT 1,14+0,10

EuNBF, P30T 1,20+0,10
CP3(MT-HT) 0,79+0,10

CP3(MT-OT) 1,50+0,10

Fonte: o proprio autor

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 5.3 sdo apresentados os diagramas de Nyquist, curvas Zi vs Zr,
dos filmes gerados sobre platina em 0,100 mol L' de LiClOs-ACN e em 0,100 mol L de
EtaNBF4-ACN obtidos com diferentes potenciais, tabela 5.2. Alguns diagramas estdo em
destaque devido a maior diferenga do diametro dos semicirculos em comparagao aos demais.

Nos diagramas da Figura 5.3, eram esperados dois semicirculos em altas
frequéncias induzidos pelos processos de transferéncia de carga entre as interfaces
metal/polimero e polimero/solu¢do. Porém, assim como em trabalhos desses P3ATs com a
polidifenilamina (PDFA) [BENTO et al., 2013], ¢ constatado apenas um semicirculo. Isto se
deve, provavelmente, a ndo separagdo homogénea das superficies, a sobreposi¢des parciais
destes semicirculos devido a sobreposicao dos semicirculos quando constantes de tempo das
reacdes de troca forem muito proximas ou, ainda, devido as caracteristicas dos processos
interfaciais em termos da resisténcia na interface polimero/solugio [MACDONALD, 1990].
Esse ultimo processo possui como etapa determinante, o transporte de ions [DING et al.,
2001]. Considerando que os materiais estudados sdo polimeros do tipo-p [XUE et al., 2011] e
que foram polimerizados por oxidacdo anddica, essa etapa mencionada acima envolve a
incorporacdo dos anions (ClO4 ou BF4) nos poros do material, que possui sua matriz
carregada positivamente pelos poélarons (cation radical) / bipdlarons (dication) e que sdo
estabilizadas justamente por estes contra-ions, como dopantes [FLETCHER, 1993].

Esses ions encontram-se basicamente em dois estados: adsorvidos ou
“aprisionados” (trapped) a matriz polimérica, sendo que os ultimos sdo expelidos do material
apenas quando se aplica potenciais muito negativos [DING et al., 2000]. Portanto, nas
condigdes utilizadas nos experimentos de impedancia eletroquimica, o efeito observado em

altas frequéncias foi apenas da incorporacao dos anions a matriz polimérica. Desta maneira, os
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diametros do semicirculo dos diagramas de Nyquist estdo relacionados ao acumulo dos anions
ClO4 ou BF4 na matriz do material polimérico.

Outro fato relevante observado em altas frequéncias ¢ a forma do
semicirculo, Figura 5.3, alterada com a mudanca de eletrdlito de LiClO4-ACN para EtaNBFa-
ACN. Isto se deve, provavelmente, a menor homogeneidade na espessura e concentracao do
filme sintetizado em EtsaNBFs-ACN, resultando em uma concentracdo do material em areas
distintas, o que dificulta o transporte de cargas [LI ef al., 1998]. A partir dos diagramas na
Figura 5.3, sdo apresentados na Tabela 5.3 os valores de Rrc determinados conforme

literatura [GIROTTO et al., 1999].

Figura 5.3 — Diagramas de Nyquist obtidos com aplicacdo de diferentes potenciais para os
seguintes filmes depositados sobre platina em 0,100 mol L de LiC104-ACN:(a)
(o) P3MT, (m) P3HT e (V) CP3(MT-3HT). (b) (o) P3MT, (m) P30T ¢ (V)
CP3(MT-OT); e depositados sobre platina em 0,100 mol L' de EtsNBF4-ACN:
(c) (o) P3MT, (m) P3HT e (V) CP3(MT-HT). (d) (o) P3MT, (m) P30T e (V)
CP3(MT-OT);
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Tabela 5.3 — Resisténcias a transferéncia de carga (Rrc) obtidas a partir dos diagramas de
Nyquist nos diferentes potenciais aplicados.

Eletrolito
Filmes LiClI04+-ACN Et;NBF,~ACN
Rrc (Q em?)

P3MT *7.81x10° 1,47x107

P3HT 5,38x10° 1,67x10°

P30T *7.91x10* 3,09x10°
CP3(MT-HT) 3,52 x10° 2,16 x10°
CP3(MT-OT) 9.43x10° 2,64x107

*dados obtidos de De Santana et al., 2013.

Fonte: o proprio autor

Nos dados apresentados na Tabela 5.3 observa-se também que a mudanga
de eletrolito de LiClOs+-ACN para EtsaNBF4-ACN altera significativamente os valores de Rrc,
tanto para os homopolimeros quanto para os materiais obtidos da mistura de seus monomeros.
Para os filmes gerados em LiClOs-ACN os valores de Rtc aumentam na sequéncia: CP3(MT-
HT) < CP3(MT-OT) < P3HT < P3MT < P3OT. Por sua vez, em EtaNBF4-ACN, aumentaram
na seguinte sequéncia: P3HT < P30T < CP3(MT-HT) < P3MT < CP3(MT-OT). Essa
sequéncia pode estar relacionada a estabilidade dos seguimentos aromatico, cation radical e
dication na matriz polimérica.

A partir desses dados, Tabela 5.3, nota-se que o CP3(MT-HT) apresentou o
menor valor de Rrc, quando sintetizado em LiClOs-ACN (3,52x10° Q cm?) e em Et4sNBFs-
ACN foi um dos polimeros que apresentou maior Rrc (2,16x10° Q cm?), representando um
aumento de, aproximadamente, 60 vezes.

Estas diferencas nos valores de Rrc, determinados nos distintos potenciais
aplicados, estdo associadas ao actimulo de contra-ions (ClO4” ou BF4") presentes na matriz
poliméricas [DING et al., 2001]. Nos filmes de CP3(MT-OT) e CP3(MT-HT), o processo de
difusdo-migragao do ion ClO4™ € “mais eficiente” que do anion BF4. Esse fenomeno decorre,
provavelmente, devido a uma maior interagdo dos ions ClO4 com a matriz polimérica dos
CP3(MT-OT) e CP3(MT-HT). O maior nivel de dopagem para esses casos pode estar
relacionado a estabilizacdo desses contra-ions causado pela atragdo couldmbica entre eles e os
segmentos carregadas positivamente, cation radical e dication, presentes em maiores

quantidades na matriz dos filmes mencionados [NODARI et al., 2010].
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A Tabela 5.4 apresenta os valores das seguintes propriedades Opticas: Eg, Ip
e 4, em fung¢do do eletrolito utilizado na sintese dos filmes gerados com a mistura entre os 3-
alquiltiofenos, visando uma comparagdo entre os homo e copolimeros nos diferentes
eletrolitos. 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 - E;, Ip ¢ A dos filmes sintetizados sobre platina em LiClOs-ACN ou Et4NBF:-

ACN.

Eletrdlito Filmes Amax(nm) E’ox (V) I(eV) E; (eV) A (eV)
P3MT* 451 0,34 4,7 2,7 2,0
P3HT* 447 0,65 5,0 2,8 2,3
LiClO4 P30T* 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
P3MT* 449 0,38 4,8 2,8 2,0
P3HT 438 0,85 52 2,8 2,4
EtsNBF4 P30T* 441 0,91 53 2,8 2,5
CP3(MT-HT) 433 0,76 52 2,9 2,3
CP3(MT-0OT) 440 1,11 5,5 2,8 2,7

* dados obtidos de trabalhos anteriores [DE SANTANA ef al., 2013; CERVANTES et al., 2012]

Fonte: o proprio autor

A partir dos valores apresentados na Tabela 5.4 ¢ observado para os filmes
de CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT) sintetizados em LiClO4+-ACN uma diminui¢do nos valores
de 4 e um deslocamento dos valores de Eg para o azul, tanto em relacdo aos homopolimeros
preparados nesse eletrolito, quanto em relacdo aos filmes preparados em EtsaNBF4-ACN. De
acordo com Perepichka et al. (2005) esse efeito esta associado a presenga de um acoplamento
preferencial entre anéis tiofénico, ou seja, na mesma posi¢cdo em relagdo a sua cadeia lateral.
Neste caso a polimerizagdo gera uma tor¢ao entre as unidades de 3-alquiltiofenos na extensao
da cadeia polimérica, com a concomitante perda de conjugacdo. Pode ser esperado que a
presenga do acoplamento em poli(3-alquiltiofenos) irregulares cause um aumento na tor¢ao
das unidades dos anéis tiofénico, devido a repulsdo estérica. Isso resulta num aumento da
energia de gap e outras mudangas indesejaveis nas propriedades eletronicas. Como o

deslocamento hipsocrémico foi mais pronunciado para o CP3(MT-OT), sugere-se que a maior
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torcao ocorre nesse material devido a natureza das cadeias alquilas laterais envolvidas. Neste
processo de formacdao do filme, observa-se que o eletrolito tem papel significativo nas
propriedades eletronicas 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 EtaNBF4-ACN, para acompanhar a emissao das

espécies constituinte quando esses filmes foram sintetizados em diferentes eletrolitos.

Figura 5.4 — Espectro PL do CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT) sintetizados em (a) LiClOs-ACN
e (b) EuNBF4-ACN.

] =

Fonte: o proprio autor

Os espectros PL da Figura 5.4(b) indicaram que os filmes de CP3(MT-OT)
e CP3(MT-HT) sintetizados em EtsaNBF4-ACN, exibiram uma maior intensidade de emissao
quando comparada a observada para outros filmes sintetizados a partir dos 3-alquiltiofenos.
Em trabalhos anteriores dos P3ATs e desses polimeros com PDFA o aumento do sinal PL foi
relacionado a estabilizagdo das espécies cation radical e dicdtion na matriz polimérica
[BENTO et al., 2012].

A Figura 5.5 apresenta os espectros de fotoluminescéncia (PL)
deconvoluidos dos filmes de CP3(MT-HT) e CP3(MT-OT) obtidos em (a) LiClO4+-ACN e (b)
EtaNBF4-ACN, com o objetivo de avaliar a emissdo das espécies constituintes nesses, quando

sintetizados em diferentes eletrolitos.
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Nos espectros de fotoluminescéncia da Figura 5.5(a’, b’) pode ser observado
que os filmes sintetizados em EtaNBFs+-ACN, apresentaram uma intensidade de emissdo

superior as observadas para os outros filmes gerados em LiClOs-ACN.

Figura 5.5 - Espectros PL deconvoluidos dos filmes poliméricos: CP3(MT-HT) em (a)
LiClOs-ACN e (a’) EaNBF4+-ACN; CP3(MT-OT) em (b) LiClO4-ACN e (b’)
EtsaNBF4-ACN.

x x

L]
[4]

Fonte: o proprio autor

Em todos os espectros PL deconvoluidos dos materiais sintetizados em
LiClO4-ACN, Figura 5.5(a, b), sdo verificadas quatro contribui¢des com intensidades relativas
proximas. Essas contribuigdes apresentaram grandes deslocamentos em relagdo as duas
contribuicdes, com referéncia aos segmentos quindnico/aromadtico, observadas para os
homopolimeros sintetizados em LiClOs-ACN, em 505/576, 486/533, 514/574 para o P3MT,
P3HT e P30T, respectivamente [MAIA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012]. Essas
variagOes confirmam que esse material apresenta fortes interagdes entre as cadeias.

Nas Figuras 5.5(a’, b’), os espectros PL deconvoluidos dos filmes

sintetizados em EtsaNBF4-ACN apresentam quatro contribui¢des com intensidades relativas
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distintas. Essas contribui¢des ndo apresentaram deslocamentos pronunciados dos maximos de
emissao em relacdo as contribuigdes dos homopolimeros e assim, € possivel relaciona-las as
dos segmentos quindnico/aromatico dos homopolimeros nestes materiais. Nos espectros PL
dos homopolimeros sintetizados em EtaNBFs-ACN, foram observadas bandas centradas em
639/754, 580/626, 510/565 para o P3MT, P3HT e P30T, respectivamente.

No espectro PL da Figura 5.5(a”), as contribui¢des intensas em 646 e¢ 768
nm referem-se aos segmentos quindnico/aromatico do P3MT [DOS REIS et al., 2011;
TEREZIO 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 caracteristicas das formas
quindnico/aromatico do P3OT apresentaram-se, neste material, intensas e deslocadas para 601
e 676 nm. As outras bandas em 642 e¢ 761 nm referem-se as menores contribuigoes de
unidades de P3MT.

Na Figura 5.6 sdo apresentados os espectros Raman dos filmes sintetizados
em 0,100 mol L' LiClO4-ACN ou em 0,100 mol L' EtsNBF4-ACN, com a finalidade de
caracterizar as diferentes espécies presentes na matriz polimérica do material, quando esses

foram sintetizados em diferentes eletrdlitos.

Figura 5.6 - Espectro Raman dos materiais depositados sobre platina em 0,100 mol L de (—)
LiClO4-ACN e (---) EtuNBF4-ACN. (a) CP3(MT-HT) e (b) CP3(MT-OT).
Radia¢ao 532 nm.

= =l

Fonte: o proprio autor



83

A regido espectroscopica apresentada na Figura 5.6 ¢ referente as frequéncias
caracteristicas do estiramento simétrico C=C do anel tiofénico, e foi escolhida pois esse modo
vibracional ¢ sensivel as modificacdes sofridas no anel tiofénico dos homopolimeros [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 LiClOs-ACN, Figura 5.6(a),
foram observadas as frequéncias em 1476 e 1443 cm’'. Essa tltima banda sofreu
deslocamento para 1414 cm! quando esse filme foi sintetizado em Et4NBFs-ACN. No
espectro do filme de CP3(MT-OT), Figura 5.6(b), foi observado o deslocamento da banda em
1416 cm™, quando sintetizado em LiClOs4-ACN, para 1452 cm’!, quando sintetizado em
EtaNBF4-ACN.

Na Tabela 5.5 estdo enumeradas as frequéncias caracteristicas dos segmentos
aromaticos, dication e cation radical do anel tiofénico, na regido entre 1400-1500 cm’,
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 - Relacao das frequéncias Raman caracteristicas dos homopolimeros em diferentes
eletrolitos e a correlagdo com as dos filmes poliméricos obtidos.

Frequéncias Raman (cm™)

Segmentos *PIMT *PIHT *P3OT CP3(MT-HT) CP3(MT-OT)

LiCIO,  EtNBF, LiCIO;  ELNBF, LiCIO;  EtNBF, LiCIO; EtNBF, LiCIO;  E(NBE,

Aromatico 1431 1406 1442 1426 1443 1404 1414 1416 1420%*
Dication 1437 1431 1470 1451 1465 1430 1443 1429%* 1428* 1436*
Cation
1470 1476 1492 1465 1498 1461 1476 1452
Radical

* ombro; # dados obtidos de trabalhos anteriores [DE SANTANA et al., 2013; CERVANTES et al., 2012].

Fonte: o proprio autor

Considerando as frequéncias enumeradas na Tabela 5.5, nota-se a presenga
simultanea dos segmentos aromatico ¢ dication na matriz do filme de CP3(MT-OT) gerado
em ambos os eletrélitos. Na matriz do CP3(MT-HT) a ocorréncia simultanea desses dois
segmentos ¢ observada somente quando esse material foi sintetizado em EtaNBF4/ACN, pois,
quando sintetizado em LiClO4-ACN o segmento aromatico ndo ¢ observado. Ja a espécie
cation radical ¢ constatada na matriz do filme de CP3(MT-HT) gerados em LiClO4-ACN e na
do CP3(MT-OT) gerado em EtsaNBF4-ACN.
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Conforme valores da Rrc apresentados na Tabela 5.3, dos filmes gerados
em LiClOs-ACN, o CP3(MT-HT) foi o material que apresentou menor Rrc € o CP3(MT-OT)
o que apresentou maior Rrc. Diante dos resultados obtidos por espectroscopia Raman esse
comportamento do CP3(MT-HT) esta relacionado a estabilizagdo dos segmentos cation
radical e dication na matriz desse copolimero, aumentando o processo de “difusdo —
migracdo” do dopante ClO4 devido a maior interagdo entre os segmentos carregados
positivamente e esse contra-ion, o que contribui com a diminui¢do Rrtc, ou seja com o
aumento do processo de transferéncia de carga ao longo da cadeia desses copolimeros. No
CP3(MT-OT) a maior Rrc esta relacionada ao baixo acumulo de ClOs4 ocasionado pela
presenca do segmento aromatico na matriz desse material.

Entre os materiais gerados em EtaNBF4-ACN, o CP3(MT-OT) apresentou
menor Rrc, Tabela 5.3, e diante dos dados apresentados na Tabela 5.5, verifica-se que entre
0s seus segmentos ocorre a presenca simultdnea das espécies aromatica, cation radical e
dication. Assim, a menor Rrc desse material esta relacionada ao acimulo de ion dopante BF4",
possivelmente estabilizado pela atracdo couldmbica com o segmento dication e cation radical
presente na matriz desse material.

Na Figura 5.7 s3o apresentadas imagens da morfologia dos filmes,
sintetizados em solugdes 0,100 mol L' de LiClO4-ACN ou de EtsNBF4-ACN. Nas imagens
foram observadas estruturas do tipo couve-flor (cauliflower) e “grdos embalados”,
caracteristicas de polimeros semicondutores [YAGCI et al., 2006; VILLAREAL et al., 2001],

demonstrando variagdes na morfologia entre os diferentes materiais.
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Figura 5.7 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos homopolimeros e copolimeros
sintetizados em LiClO4-ACN (a) P3MT, (b) P3HT, (c) P30T, (d) CP3(MT-HT),
(e) CP3(MT-OT); e sintetizados em EtsaNBF4-ACN (a’) P3MT, (b’) P3HT, (c’)
P30T, (d’) CP3(MT-HT), (¢’) CP3(MT-OT).

Fonte: o proprio autor



Fonte: o proprio autor
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Fonte: o proprio autor
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Fonte: o proprio autor



Fonte: o proprio autor
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As imagens dos filmes P3HT e P30T 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 polimeros, com agregados uniformemente
distribuidos ao longo da superficie do eletrodo. Essa morfologia pode conferir aos materiais
uma maior area ativa e favorecer a transferéncia de cargas ao longo do material, podendo
estar relacionada aos processos de menor resisténcia a transferéncia de carga apresentados por
esses filmes nos diagramas de Nyquist, Figura 5.3(a, b) [BENTO et al., 2013; DE SANTANA
etal.,2013; CERVANTES et al., 2012; LANZA et al., 2000].

Por sua vez, as imagens dos filmes P3HT e P30T dopados com ClO4 , Figura
5.7 (b, c¢) e dos P3MT e CP3(MT-HT) dopados com BF4", Figura 5.7 (a’, €’) caracterizam o
crescimento tridimensional dos polimeros como “grdaos embalados”, consistindo em areas
com grandes concentragdes de material contendo espagos vazios, resultando em superficies
heterogéneas com menor area ativa [VILLAREAL et al., 2001]. Nesses filmes foi observada
maior resisténcia a transferéncia de carga, que provavelmente estd relacionado a menor area

ativa que dificulta o transporte de cargas.
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6 ESTUDO COMPLEMENTAR DAS PROPRIEDADES ELETRICAS E
ESTRUTURAIS DOS POLI(3-ALQUILTIOFENOS) E SEUS COPOLIMEROS
SINTETIZADOS SOBRE ITO PELA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA E RAMAN EX SITUE IN SITU

6.1 INTRODUCAO

Muitos estudos voltados para a aplicagdo dos P3ATs em dispositivos
organicos, utilizam como substrato o 6xido de estanho dopado com indio (ITO). O substrato
de ITO nesse caso ¢ um revestimento condutor transparente e incolor depositado sobre um
vidro [RKADUWAL et al., 2014; PANDIT et al., 2014; SHIN et al., 2012]. O ITO apresenta
valor de fungdo trabalho apropriado aos materiais organicos, ou seja, possui boa capacidade
de coletar elétrons, podendo essa propriedade varia de acordo com as alteracdes na sua
superficie ativa [BEN et al., 2014; KADUWAL et al., 2014; MIKROYANNIDI et al., 2011;
CHEN et al., 2009].

Nesse sentido o item seis descreve a sintese, comportamento elétrico e
caracterizacdo dos homopolimeros e copolimeros 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 s6 foi possivel ser realizado em LiClOs-ACN,

devido a dificuldade da sintese dos homopolimeros e copolimeros em EtaNBFs-ACN sobre

ITO.

6.2 MATERIAIS E METODOS

6.2.1 Reagentes

Os monomeros, 3-metiltiofeno (CsH7S), 3-hexiltiofeno (CioHisS) e 3-
octiltiofeno (Ci2H20S) foram usados como recebido, como eletrdlito de suporte foi utilizado
perclorato de litio (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 Sintese por Cronoamperometria (CA) e Estudo por Voltametria Ciclica (CV)

Para a obten¢do dos homopolimeros e copolimeros sobre substrato de ITO,
foi utilizado como eletrodo de trabalho esse substrato com area média de 0,30 cm? e como
contra eletrodo uma placa de platina com drea média de 0,50 cm?. Todos os potenciais foram
determinados com referéncia ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solucao 0,100
mol L' de LiClO4 em acetonitrila (LiClO4-ACN). Para a sintese dos copolimeros foi utilizada
a mistura da solucdo de 1:1 dos mondémeros. Na Tabela 6.1 estdo descritos os parametros da

sintese sobre ITO.

Tabela 6.1 - Condigdes experimentais da sintese dos filmes sobre ITO por CA

Filmes Concentracdo (mol L) Tempo E j
3MT 3HT 30T (s) (V vs. Ag/AgCl) (mA cm?)
P3MT 0,035 240 1,70 3,97
P3HT - 0,040 - 240 1,75 3,90
P30T 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

Fonte: o proprio 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 Caracterizagdes Espectroscopicas
Os espectros Raman ex situ e in situ foram obtidos por meio de um Espectrometro
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 Impedancia Eletroquimica (EIE)
Os diagramas de impedancia 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 perturbagdo de £ 10 mV.
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Na Tabela 6.2 estdo apresentados os valores de OCP, e os diferentes
potenciais aplicados nos diagramas de Nyquist de cada sistema, obtidos a partir dos
voltamogramas ciclicos, utilizados nos experimentos de Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica (EIE).

Tabela 6.2 - Valores dos potenciais de circuito aberto (OCP) e dos diferentes potenciais
aplicados na EIE obtida para os homopolimeros e copolimeros sobre ITO.

Filmes OCP (vs. 1 Diferentes Potenciais

(V vs. Ags/AgCls)
P3MT 0,248 1,10; 1,50; 1,80
P3HT 0,039 0,90, 1,05; 1,80
P30T 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

Fonte: o proprio autor

6.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 6.1 estdo apresentados os diagramas de Nyquist, curvas Zr vs Zi,
dos homopolimeros e copolimeros sobre ITO em 0,100 mol L de LiClO4-ACN obtidos por
EIE em OCP.

Na Figura 6.1, na maioria dos diagramas ¢ observado um unico semicirculo,
com excec¢ao do P30T e CP3(HT-OT) que apresentaram dois semicirculos. Sendo que para os
filmes sobre platina o P30T, Figura 5.3(d), e CP3(HT-OT) [CERVANTES et al., 2014], ¢
constatado apenas um semicirculo. O surgimento de dois semicirculos nos diagramas dos
filmes de P30T e CP3(HT-OT) sintetizados sobre ITO, foi devido aos processos de
transferéncia de carga entre as interfaces ITO/polimero e polimero/solu¢ao [CERVANTES et
al., 2014; DING et al., 2001]. O efeito que ocorreu no primeiro semicirculo, registrado em
mais altas frequéncias, foi relacionado as caracteristicas dos processos interfaciais em termos
da resisténcia na interface ITO/polimero, caracteristicas essas ndo verificadas para os filmes

sintetizados sobre platina [CERVANTES et al., 2014].
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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 de LiClIO4-ACN: (a) P3AMT ( ), P3HT (A) e

CP3(MT-HT) (e); (b) P3MT ( ); P30T (0) e CP3(MT-OT) (m); (c) P3HT (A);
P30T (o) e CP3(HT-OT) (A).
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Para os diagramas de Nyquist dos copolimeros, CP3(MT-HT), CP3(MT-OT)
e CP3(HT-OT) obtidos com OCP, Figura 6.1, ¢ observada a diminui¢cao do semicirculo relativo
a interface polimero/solu¢do, resultando em uma menor Rrc, quando comparados com os
semicirculos dos homopolimeros. Essa diminui¢cdo na Rrc com a copolimerizagdo também foi
observada entre os P3ATs e a polidifenilamina [BENTO et al., 2013] ¢ entre os P3ATs
[CERVANTES et al., 2014], ambos sintetizados sobre platina.

Os valores de Rrc determinados por EIE para P3MT, P3HT e P30T foram
1,60x10%, 1,81x10% e 1,34 x10° Q cm? e para os copolimeros CP3(MT-HT), CP3(MT-OT) e
CP3(HT-OT) foram 1,15x10%, 0,66 x10? e 4,57x10%> Q cm?, respectivamente. Esses resultados
demonstram a diminui¢do da Rrc, ou seja, a copolimerizagdo favoreceu o processo
transferéncia de carga. Assim, indicando que com a copolimeriza¢do ocorreu a formagdo de
novos materiais com comportamento eletroquimico diferente dos seus respectivos
homopolimeros.

A sequéncia da resisténcia a transferéncia de carga para os copolimeros ¢
dada por CP3(HT-OT) » CP3(MT-HT) » CP3(MT-OT) e para os homopolimeros P3HT >
P30T » P3MT. Assim como observado para os filmes sintetizados sobre platina, a sequéncia
de resisténcia a transferéncia de carga dos filmes homopolimérico sobre ITO demonstra a
diminui¢do da Rrc com diminuicdo da cadeia lateral da matriz polimérica, ou seja, o P3MT
por ter a menor cadeia lateral entre os P3ATs apresentou uma menor resisténcia a
transferéncia de carga. Dessa forma, foi verificado que o processo de transferéncia de carga
dos homopolimeros em potencial de circuito aberto ¢ 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].

E observado ainda, que os filmes sintetizados sobre ITO apresentam
semicirculos com menor diametro, ou seja, menor Rrtc quando comparados aquele
sintetizados sobre platina, Figura 5.3, [CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 2013]. Os
valores determinados demonstram que a sintese sobre o ITO resulta em filmes com Rrc de até
10* Q cm? vezes menor, quando comparados com os valores determinados para esses mesmos
polimeros sintetizados sobre platina, Tabela 5.3, que apresentaram Rrc de 3,73x10°,2,28x107,
1,35x107 e 3,43x10° Q cm? para o P3MT, P3HT, P30T e CP3(MT-HT), respectivamente.
Essa diminui¢cdo da Rrc no sistema ITO/P3ATs em relagdo ao Pt/P3ATs esta relacionada a

funcdo 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 sdo observadas as deconvolugdes dos espectros Raman ex situ
dos homo e copolimeros sintetizados em 0,100 mol L' de LiClO4-ACN sobre ITO. A regido

espectral entre 1400-1580 cm!

foi selecionada, pois essa se refere as frequéncias
caracteristicas do estiramento simétrico C=C do anel tiofénico, sensivel as modificagdes
sofridas no anel tiofénico dos homopolimeros [CERVANTES et al., 2014; DE SANTANA et

al.,2013; MAIA etal., 2013; BENTO et al., 2012; LOUAR et al., 1992].

Figura 6.2 - Espectros Raman ex sifu deconvoluidos: (a) P3MT, (b) P3HT, (c) P30T, (d)
CP3(MT-HT), (e) CP3(MT-OT), (f) CP3(HT-OT) sintetizados sobre o ITO em
0,100 mol L' de LiClO4-ACN.

. B

]

Fonte: o proprio autor

Nos espectros Raman ex sifu deconvoluidos, Figura 6.2 pode ser observado
em sua maioria um conjunto de frequéncias com trés estruturas caracteristicas a espécie
aromatica, dication e cation radical. Nos espectros ex situ, Figura 6.2, sdo observadas as
bandas entre 1428-1438 cm™!, em 1443-1461 cm™ e em 1460-1483 cm™' atribuidas as espécies
aromatica, dication e cation radical, respectivamente [CERVANTES et al., 2014; DE
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SANTANA et al., 2013; MAIA et al., 2013; BENTO et al., 2012] com variacdo da
intensidade relativa nas diferentes amostras

No espectro ex situ dos homopolimeros, Figura 6.2(a,b,c), a banda referente
a espécie aromatica apresenta-se intensa. Esse comportamento da espécie aromatica se deve
ao efeito Raman ressonante, ou seja, o segmento absorve no comprimento de onda de
excitagio do espectro Raman. J4 a banda atribuida a espécie cation radical em 1460 cm’!
apresenta-se intensa nos espectros ex situ do P3HT e P30T, Figura 6.2(b,c). Nos espectros ex
situ dos copolimeros CP3(MT-HT), CP3(MT-OT) e CP3(HT-OT), Figura 6.2(d,e,f), a banda
atribuida a espécie cation radical nos homopolimeros P3HT e P30T demonstra-se mais
intensa. Sendo ainda observada a banda em 1481 cm™ no espectro do CP3(MT-OT),
caracteristico do segmento cation radical presente no espectro do P3MT. Esse comportamento
se deve a presenga do efeito Raman pré-ressonante para a espécie cation radical, que absorve
proximo ao comprimento de onda de excitagdo do espectro Raman.

Diante dos resultados da deconvolugdo dos espectros Raman ex situ, a
menor resisténcia a transferéncia de carga dos copolimeros em relagdo aos homopolimeros,
observada nos diagramas de Nyquist em OCP, Figura 6.2, deve estar relacionada a maior
estabilizacdo do cation radical na matriz desses materiais. Essa menor Rrc provavelmente ¢
ocasionada pelo aumento do processo de “difusdo — migracao” do dopante ClO4 , devido a
maior interacdo entre os segmentos carregados positivamente e esse contra-ion, o que
contribui com o aumento do processo de transferéncia de carga ao longo da cadeia desse
copolimero. Ja a maior Rrc pode estar relacionada ao baixo acimulo de ClO4 ocasionado
pela auséncia do segmento cation radical na matriz desse copolimero [CERVANTES et al.,
2014]. Esses resultados demonstram a variagdo da estabilizacdo dessas trés espécies nos
diferentes filmes sintetizados sobre ITO, e que essa variagdo estd influenciando no
comportamento de transferéncia de carga dos homo e copolimeros.

Na Figura 6.3 sdo 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' de LiClOs-ACN: (a) P3AMT (o), P3HT (A) e
CP3(MT-HT) (e); (b) P3MT (o), P30T (o) e CP3(MT-OT) (m); (c) P3HT (A),
P30T (o) e CP3(HT-OT) (A).
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Fonte: o proprio 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 frequéncias a condu¢do polardnica e em altas freqiiéncias a condugao
eletronica [LILLIE et al., 2001]. Esse comportamento também foi observado na deposi¢do dos
P3ATs e copolimeros sobre eletrodo de platina [BENTO et al., 2013]. As duas constantes de
tempo em baixas frequéncias sdo relacionadas com a ocorréncia do processo em duas etapas,
referente as oscilagdes das espécies cation radical (polaron) e dication (bipolaron) na matriz
polimérica.

Nos diagramas de Bode-Fase dos homopolimeros P3MT e P30T, Figura
6.3, sdo verificadas em baixas frequéncias, duas fases em constantes de tempo centradas em
0,01 e 81 Hz, e 0,01 e 161 Hz, respectivamente. J4 no diagrama do homopolimero P3HT ¢
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 condugdo polardnica, resultado da
estabilizacdo do cation radical, ¢ o comportamento da fase em 81 e 161 Hz a condugao
bipolardnica, resultado da estabiliza¢do do dication. J& na fase entre 0,008-478 Hz, devido ao
seu alargamento, estd relacionada tanto ao processo de condugdo polaronica quanto ao de
condugdo bipolaronica sendo resultado da estabilizagdo de ambos, cation radical e dication.

Nos diagramas de Bode-Fase também ¢ observado um aumento nos angulos
das fases do processo polardnico na seguinte sequéncia P3OT< P3HT< P3MT. Esse resultado
indica que no filme de P3MT ocorre uma maior oscilagdo entre cation radical e dication na
matriz desse polimero. Assim, as variacdes entre os angulos de fase dos homopolimeros
confirmam o resultado observado nos diagramas de Nyquist, Figura 6.1, em que o P3MT
apresentou menor Rrc.

Nos diagramas de Bode —Fase dos copolimeros CP3(MT-HT), CP3(MT-
OT) e CP3(HT-OT) também sdo verificadas duas fases, em baixas frequéncias centradas em
0,24-18,20 Hz, 1,00-37,92 Hz ¢ 0,01-657,66 Hz, respectivamente. Os angulos de fase do
processo polaronico observado no diagrama de Bode-Fase do CP3(MT-HT), Figura 6.3(b), e
do CP3(MT-OT), Figura 6.3(c) sdo proéximos e menores que o observado para o CP3(HT-
OT). Esses dados confirmam a menor Rrc dos copolimeros CP3(MT-HT) e CP3(MT-HT)
entre os copolimeros determinada no diagrama de Nyquist, Figura 6.2(a,b). Sendo essa menor
Rrc ocasionada com a estabilidade do cation radical na matriz polimérica desses copolimeros.

Na Figura 6.4 sdao apresentados os voltamogramas ciclicos relativos a
primeira varredura na sequéncia de potencial: -1,50 V; + 2,50 V; -1,45V; -1,50 V dos filmes
homo e copoliméricos em 0,100 mol L' de LiClOs-ACN, sintetizado sobre ITO. Os
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voltamogramas ciclicos registrados para todos esses filmes apresentam dois picos de oxidagdo
melhor definidos do que os obtidos dos mesmos filmes sobre o eletrodo de platina, que
apresentaram um pico de oxidagdo alargado. J4 o comportamento catddico foi semelhante ao

observado em platina [DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2012].

Figura 6.4 — Voltamogramas ciclicos em 0,100 mol.L"!' LiClO4-ACN, sintetizados
eletroquimicamente sobre ITO. (a) P3MT (—), P3HT (---) e CP3(MT-HT)
(:=-); (b) P3AMT (—), P30T (---) e CP3(MT-OT) (:-**); (¢) P3HT (=), P30T
(---) e CP3(HT-OT) (-*-*). v=50 mV.s™.

= B

Fonte: o proprio autor
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Nos voltamogramas ciclicos da Figura 6.4, sao observados deslocamentos
dos picos de oxidacdo e reducdo dos copolimeros em relagdo aos dos homopolimeros.
Considerando esses resultados, foi proposto utilizar a técnica de EIE utilizando potenciais
com valores relativos a antes do primeiro, ao primeiro e ao segundo pico de oxidagao,
denominados de diferentes potenciais, Tabela 6.2, visando monitorar as alteragdes nos
processos de transferéncia de carga dos filmes nos dois picos de oxidagdo, observados nos
voltamogramas ciclicos.

Na Figura 6.5 sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos por EIE
nos diferentes potenciais, que demonstram os semicirculos dos homo e copolimeros estudados
sobre o eletrodo de ITO.

Para a maioria dos diagramas de Nyquist obtidos nos diferentes potenciais, ¢
observado um semicirculo, com exce¢do nos copolimeros e em alguns potenciais aplicados.
Nesses casos, observa-se um segundo semicirculo em mais altas frequéncias, provavelmente
relacionado as caracteristicas dos processos interfaciais em termos da resisténcia na interface
ITO/polimero, caracteristicas essas ndo verificadas para os copolimeros 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' de LiClO4ACN: (a) P3MT; (b)
P3HT; (c) P30OT; (d) CP3(MT-HT); (e) CP3(MT-OT); (f) CP3(HT-OT).
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Nos diagramas de Nyquist dos homopolimeros, Figura 6.5(a-d), quando se
utiliza como potencial o valor do primeiro pico de oxidacdo, ¢ possivel observar um aumento
no didmetro de semicirculo em relagdo ao mesmo antes do primeiro pico. Um aumento
significativo nesse didmetro é observado, quando se utiliza o segundo pico de oxidagdo.
Relacionando esse resultado com os comportamentos observados nos voltamogramas ciclicos
da Figura 6.4, o primeiro pico de oxidacdo deve estar relacionado a presenga de uma
determinada espécie menos resistiva que a espécie presente no segundo pico de oxidagdo.

Para os copolimeros, os diagramas de Nyquist demonstram que antes e no
primeiro pico de oxidagdo, ocorrem comportamentos diferentes ao observado para os
homopolimeros. Somente para o CP3(HT-OT) ¢ observado um aumento no didmetro dos
semicirculos em relagdo aos mesmos antes do primeiro pico, mas para todos os copolimeros
com aplicacdo do potencial no segundo pico, ocorrem aumentos nos didmetros de semicirculo
em relagdo ao mesmo do primeiro pico, que pode estar relacionado a presenga de uma
determinada espécie mais resistiva que a espécie presente no primeiro pico de oxidagao.

Na Tabela 6.3 estdo descritos os valores da resisténcia a transferéncia de
carga (Rrc) dos filmes gerados sobre ITO, determinado através dos diagramas de Nyquist,

Figura 6.5.
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Tabela 6.3 - Resisténcia a transferéncia de carga (Rrc) dos filmes sobre ITO obtidos dos
diagramas de Nyquist, Figura 6.5.

Rrc (Q cm?)
Picos de
P3MT P3HT P30T CP3(MT-HT) CP3(MT-OT) CP3(HT-OT)
Oxidacao
Antes 1,50x10? 1,18x10? 1,13x102 0,99x10? 1,53x102 1,01x10?
Primeiro 8,23x10? 2,86x102 1,23x102 1,10x10? 4,40x102 6,94x10?
Segundo 1,83x10° 6,31x10° 3,03x10? 8,78x10° 1,25x10* 1,26x10°

Fonte: o proprio autor

Os valores de Rrc descritos na Tabela 6.3 para os filmes sobre ITO
confirmam o aumento da resisténcia desses filmes, quando se utilizou o potencial do segundo
pico de oxidagdo. Além disso, ¢ verificada a diminuicdo da Rrc dos filmes sobre ITO de até
10° Q cm? quando comparado aos Rrc obtidos na faixa mais condutora (antes do primeiro
pico de oxidagdo) dos filmes sobre platina, Tabela 5.3, com Rrc de 7,81x10% 5,38x10%
7,91x10%, 3,52x10%, 9,43x10% e 2,28x10” Q cm? para P3MT, P3HT, P30T, CP3(MT-HT),
CP3(MT-OT) e CP3(HT-OT), respectivamente [CERVANTES et al., 2014].

Para uma maior compreensao 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 cétion radical e dication
presentes no material polimérico, que comprovem o cardter resistivo observado com o
aumento do potencial anédico.

Na Figura 6.6 estdo apresentados os espectros Raman in situ deconvoluidos
dos homo e copolimeros obtidos com a aplicagdo dos potenciais proximos ao segundo pico de
oxidagdo, Tabela 6.2, como observado por voltametria ciclica, em 0,100 mol L™ de LiClOs-
ACN, dos filmes gerados sobre o ITO. Para os copolimeros, antes e no potencial de primeiro
pico foram obtidos espectros pouco estaveis, que desfavoreceram uma analise por

deconvolugdo dos espectros Raman.
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Figura 6.6 - Espectros Raman in situ deconvoluidos com a aplicagdo de potenciais similares
ao segundo pico de oxidacdo, obtidos em 0,100 mol L' de LiClO4-ACN, para os
seguintes filmes sintetizados sobre o ITO: (a) P3MT, (b) P3HT, (c¢) P30T, (d)
CP3(MT-HT), (e) CP3(MT-OT), (f) CP3(HT-OT).

] x
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Fonte: o proprio autor

Nos espectros Raman in situ deconvoluidos do P3MT e P3HT, Figura 6.6(a,
b), com a aplicacdo de +1,80 V sdo verificadas duas bandas com diferentes intensidades
relativas, definidas em frequéncias de 1438 € 1459 cm’!, 1427 e 1450 cm! caracteristicas da
forma aromatica e dication 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 sdo da espécie dication, em relagdo a aromatica, o que sugere que o maior valor
de Rrc desses dois materiais sejam devido aos segmentos dication na matriz polimérica.

No espectro Raman in situ deconvoluido do P30T, Figura 6.6(c), com a
aplicacdo de +1,90 V sdo observadas duas bandas definidas nas frequéncias 1448 e 1469 cm’!,
caracteristicas da forma dication e cation 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 dication ¢ mais intensa quando comparada a banda atribuida ao cétion radical.

Esses resultados demonstram que nos potenciais mais anddicos ocorre a
maior estabilizagdo da forma dication ao longo das matrizes poliméricas, ¢ que ainda a
presenca dos segmentos cation radical no P30T em relagdo a auséncia nos P3MT e P3HT,
proporcionou ao P30T maior transferéncia de carga, ou seja, menor Rrc que os demais,
Tabela 6.3.

Nos espectros Raman in situ deconvoluidos dos copolimeros, Figura 6.6(d-
f) sdo observadas duas contribuicdes com diferentes intensidades relativas, definidas nas
frequéncias entre 1440-1443 cm™ e 1460-1464 cm. No espectro do CP3(MT-HT), Figura
6.6(d), com a aplicacio de +1,60 V ocorreram uma banda em 1443 cm! resultado da
contribuicdo da espécie dication do homopolimero P3HT, e uma banda 1460 cm™ atribuida a
espécie dication proveniente do P3MT, podendo assim a maior Rrc desse material ser
relacionada a espécie dication.

No espectro do CP3(MT-OT), Figura 6.6(e), sdo verificadas as bandas do
dication em 1440 e 1462 cm™! provenientes do P30T e P3MT, respectivamente. No espectro
Raman desses dois copolimeros observa-se a intensificagdo da banda em 1443 e 1440 cm’!
referente a maior contribui¢do dication vindo do P30T e P3HT, respectivamente,
considerando também a maior Rtc do material gerado. Entretanto, no espectro do CP3(HT-
OT) com aplicagdo de + 2,00V ocorreram duas bandas nas frequéncias 1441 e 1464 cm’!
atribuidas as espécies dication e cation radical dos P3HT e P3OT respectivamente, com maior
intensidade da banda em 1441 cm’!, o que esta relacionado a estabilizagio do dication na
matriz desse copolimero. A presenca do cation radical provavelmente proporcionou ao
CP3(HT-OT) processo de transferéncia de carga maior, ou seja, menor Rtc do que os demais,
Tabela 6.3.

Na Figura 6.7 sdo apresentados os diagramas de Bode-Fase para os homo e
copolimeros 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' de LiClOs-
ACN: (a) P3MT; (b) P3HT; (c) P30OT; (d) CP3(MT-HT); (e) CP3(MT-OT) e (f)
CP3(HT-OT).

] =] ]

Fonte: o proprio autor

No diagrama de Bode-Fase do P3MT, Figura 6.7(a), em baixas frequéncias
¢ observada com a aplicacdo do potencial de +1,10 V, uma fase em constante de tempo em
0,02 Hz relacionada a conducdo polardnica, e em altas frequéncias em torno de 1x10° Hz
relacionada a conducgao eletronica [LILLIE et al., 2001]. J& com a aplicagdo de maiores
potenciais, +1,50 V e +1,80 V, ¢ observada a diminuicdo do angulo 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 a conducdo bipolaronica. Nesses potenciais mais altos o angulo de fase do

processo de conducdo bipolardnica aumenta. Esse resultado foi anteriormente confirmado
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pela deconvolugao do espectro Raman in situ, Figura 6.6, em que esse comportamento estd
relacionado com a estabilizacao da espécie dication, responsavel pela conducao bipolardnica.

Nos diagramas Bode-Fase dos homopolimeros P3HT e P30T, Figura 6.7(b-
¢), obtidos com potenciais positivos de 0,90-1,50 V e 0,70-0,90 V, apresentam em baixas
frequéncias as constantes de tempo em 0,01 e 0,005 Hz, respectivamente, relacionadas a
condugdo polardnica. Com a aplicagdo dos potenciais 1,80 e 1,90 V ¢ verificada o surgimento
de uma fase centrada em 19,50 e 43,86 Hz para o P3HT e P30T, relacionadas a condugdo
bipolardnica.

Na Figura 6.7(d-f) ¢ observado para os copolimeros a diminui¢dao no angulo
das fases das constantes de tempo em torno de 0,01 Hz, e o surgimento 106,41; 90,70 ¢
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 CARACTERIZACAO DA INTERACAO ENTRE OS P3ATS COM PCBM SOBRE
ITO USANDO A ESPECTROSCOPIA RAMAN IN SITU E ESPECTROSCOPIA
DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

7.1 INTRODUCAO

Os P3ATs por serem altamente fotossensivel tém sido utilizados como um
absorvedor Optico em camadas ativas em BHJ de OPVs, pois apresentam alta absor¢ado de luz
na regido do visivel [BOU et al., 2014; CHEN et al., 2012; MIKROYANNIDI ef 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, cation radical (polaron) e dication (bipolaron) responsaveis pelo transporte de
cargas positivas [BUGA et al., 2006; BENTO, 2013]. Como semicondutor do tipo-n pode ser
utilizado o éster metilico fenil - Ce1 - 4cido butirico (PCBM), que tem a capacidade de gerar
polarons e bipolarons negativos, ou seja, anion radical e didnion, responsaveis 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 organicos como camada ativa eficientes em
heterojuncdo 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 eletroquimicas e de transferéncia 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 METODOS

7.2.1 Reagentes

Os mondmeros, 3-metiltiofeno (CsH7S) 98% e 3-hexiltiofeno (CioHi6S)
99%, e o éster metilico fenil - Ce1 - 4cido butirico (PCBM) obtidos da Aldrich foram usados
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como recebido, como eletrolito de suporte foi utilizado perclorato de litio (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 Sintese Eletroquimica e Voltametria Ciclica

O PCBM com concentragdio de 0,30 mg mL' em cloroformio foi
previamente depositado sobre ITO por meio da técnica Langmuir-Schaefer, resultando na
heterojungdo 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 édrea 0,50 cm?, gerando assim o material ITO/PCBM/P3ATs com
drea média de 0,30 cm?. Os potenciais foram determinados com referéncia ao Ag/AgCl
disposto em um capilar Luggin em solug¢do 0,100 mol L' de LiClO4 em acetonitrila (LiClO4-
ACN).

Para a sintese eletroquimica dos filmes de P3MT e P3HT sobre ITO/PCBM,

foram utilizadas as condi¢des descritas na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Condi¢des experimentais da sintese por Cronoamperometria (CA) dos filmes

Filmes  Concentragio (mol L'Y) Tempo (s) E (Vvs. Ag/AgCl) j(mA cm?)

P3MT 0,035 180 1,65 3,97
P3HT 0,040 180 1,75 3,90
sobre ITO/PCBM.

Fonte: o proprio autor

As curvas de CA e VC foram obtidas com velocidade de 50 mV s 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
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7.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de impedancia realizados em OCP e com diferentes potenciais
aplicados, foram obtidos conforme metodologia descrita no subitem 5.2.5.

Na Tabela 2 s3o apresentados para cada sistema os valores de OCP, valores
do diferentes potenciais, similares aos de oxidacao obtidos por voltametria ciclica dos

materiais, Figura 7.1, utilizados na EIE.

Tabela 2 - Valores de OCP, diferentes potencias ¢ das frequéncias de maximos (f) para os
sistemas ITO/PCBM/P3ATs.

. Diferentes Potenciais

Filmes OCP(Vs, a) ( V vs. Ag(s) / Ag Cl(s))
ITO/PCBM/P3MT 0,760 1,50; 2,00
ITO/PCBM/P3HT 0,364 1,50; 2,00

Fonte: o proprio autor

7.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman ex situ e in situ foram obtidos por meio do
espectrometro Raman conforme descrito no subitem 5.2.4. Paralela a obten¢do dos espectros
Raman in situ foram aplicados os potenciais de oxidacao e reducao observados na voltametria
ciclica, Figura 7.1, com o auxilio do equipamento potenciostato modelo MQPG-01 da
Microquimica acoplado ao microcomputador. Os potenciais foram aplicados com referéncia
ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solugio 0,100 mol L' de LiClIO4+/ACN, com

uma velocidade de 50 mVs™.
7.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Na Figura 7.1 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos relativos a

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' de LiC104-ACN.



114

Figura 7.1 — Voltamogramas ciclicos dos sistemas ITO/P3ATs e ITO/PCBM/P3ATs em
0,100 mol L' de LiCIO4-ACN. (a) ITO/P3MT (—) e ITO/PCBM/P3MT (---);
(b) ITO/P3HT (—) e ITO/PCBM/P3HT (---). v=50 mV.s\.

= =]

Fonte: o proprio autor

No voltamograma ciclico de ITO/PCBM/P3MT, Figura 7.1(a), quando
comparado com o voltamograma ciclico do ITO/P3MT, ¢ observada uma leve diminuicao da
intensidade da corrente dos picos de oxidagdo e o deslocamento do segundo pico de oxidagdo
de +1,80 para +2,30 V. J4 no pico de redugdo do ITO/PCBM/P3MT foi observada uma
intensificagdo da corrente ¢ deslocamento para potenciais negativos de +0,30 para -0,47 V,
em relacdo ao observado para o ITO/P3MT.

Na Figura 7.1(b), os picos de oxidagdo do ITO/P3HT e do
ITO/PCBM/P3HT foram préximos, 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 oxidag¢ao no ITO/P3HT. Esse aumento da corrente também foi verificado nos picos
de reducdo 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 ciclicos dos ITO/P3ATs com os dos
ITO/PCBM/P3ATs, pode-se dizer que nos sistemas ITO/PCBM/P3ATs, devido a
intensificagdo da corrente, esta ocorrendo maior desempenho capacitivo sugerindo portanto,
que processos de transferéncia de carga desse sistema sejam maiores. [MOMODU et al.,
2015; TORABI et al., 2014]. E o aumento da corrente anddica observada para o

ITO/PCBM/P3HT, sugere que processos de transferéncia de carga desse sistema podem
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maiores que no ITO/PCBM/P3MT, em que foi verificado somente o aumento da corrente
catodica.

Esses deslocamentos observados, principalmente nos picos de redugdo nos
VCs dos ITO/PCBM/P3ATs, podem estar ocorrendo devido as modificagdes nos processos de
transferéncia de carga entre PCBM e P3ATs, o que deve estar ocasionando a estabilizac¢do de
espécies em diferente estado de oxidacao ao longo da cadeia polimérica do P3MT e P3HT.
Isto ocorre por meio das alteragdes no arranjo conformacional da cadeia desses polimeros ao
interagir com 0 PCBM [CHENG et al., 2009].

Na Figura 7.2 s3o apresentados os diagramas de Nyquist dos sistemas
ITO/PCBM/P3MT e ITO/PCBM/P3HT em 0,100 mol L' de LiClOsACN, obtidos com
aplicacdo de diferentes potenciais, determinados anteriormente por CV.

Sao observados nos diagramas de Nyquist, Figura 7.2, para os dois sistemas
de ITO/PCBM/P3ATs semicirculos em altas frequéncias, referente aos processos de
resisténcia de transferéncia de carga na interface ITO/PCBM/P3ATs/ClO47, 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 aplicagio
de maiores potenciais foi observado aumento no didmetro dos semicirculos, indicando uma
dependéncia da resisténcia a transferéncia de carga (Rrc) com o potencial aplicado. Esse
aumento da Rrc evidencia a transicdo entre a estrutura com maior € menor processo de
transferéncia de carga ao longo da cadeia polimérica com o aumento dopotencial
[MARCHESI et al., 2014]. Assim, ocorreu uma maior resisténcia a transferéncia de carga
quando se aplicou potenciais proximos ao potencial de segundo pico de oxidacdo, como
registrado na voltametria ciclica 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 resisténcia a transferéncia de carga foi atribuido a estabilizacdo da espécie

dication na matriz desses polimeros.



Figura 7.2

Diagrama de Nyquist obtidos

em diferentes potenciais
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para (a)

ITO/PCBM/P3MT e (b) ITO/PCBM/P3HT em 0,100 mol L' LiClOs-
ACN.

=

Fonte: o proprio autor
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Com os semicirculos dos diagramas de Nyquist da Figura 7.2, também foi
possivel determinar os valores de Rrc. Para os sistemas ITO/PCBM/P3MT e
ITO/PCBM/P3HT e com a aplicagio de + 1,50 V, os valores da Rrc foram 1,30x10° e
1,11x10% Q cm?, respectivamente. E com a aplicagdo + 2,00 V os valores de Rrc foram de
4,80x10* e 1,40x10* Q cm?, respectivamente. Esses valores comprovam o aumento da
resisténcia a transferéncia de carga dos materiais quando em potenciais similares aos de
segundo pico de oxidagdo, e ainda demonstram que no sistema ITO/PCBM/P3HT o processo
de transferéncia de carga foi maior que no ITO/PCBM/P3MT, pois o primeiro apresentou
menor Rrc. Esses dados reforcam as discussoes dos resultados observados nos
voltamogramas ciclicos do ITO/PCBM/P3HT, Figura 7.1(b), em que foi verificada uma maior
intensificagdo da corrente anddica, ou seja maior desempenho capacitivo resultando em
menor resisténcia a transferéncia de carga.

Foi verificado que os valores de Rrc do ITO/PCBM/P3HT no primeiro e
segundo potencial aplicado quando comparados aos valores de Rrc do ITO/P3HT,
apresentaram uma diminuicdo de 1,75x10? Q cm? com aplicagdo do potencial de primeiro
pico e 6,17 x10° Q cm? com aplicagio potencial de segundo pico. J4 no filme de
ITO/PCBM/P3MT ocorreu o aumento da Rrc de 4,77 x10% e 4,62 x10* Q c¢cm? no primeiro e
segundo potencial aplicado, respectivamente, quando comparados aos valores do ITO/P3MT.
Assim, a adicdo do PCBM pode estar ocasionando transi¢cdes entre a forma aromatica e
quinonica do anel tiofénico na matriz polimérica do P3HT, proporcionando ao sistema
ITO/PCBM/P3HT maior transferéncia de carga [CHENG et al., 2009].

Na Figura 7.3 sdao apresentados os espectros Raman ex situ dos filmes de
PCBM, PCBM/P3MT e PCBM/P3HT gerados sobre eletrodo ITO, utilizando a radiacdo

excitante 532 nm.
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Figura 7.3 — Espectro Raman ex sifu dos sistemas (a) ITO/PCBM, (b) ITO/PCBM/P3HT e
(c) ITO/PCBM/P3MT, obtidos na radia¢do 532 nm.

=l

Fonte: o proprio autor

Nos espectros Raman do filme de PCBM sobre ITO, Figura 7.3(a), as
bandas observadas em 1422 e 1461 cm™ sdo relativas aos modos Hg(7) ¢ Ag(2) do Ceo,
respectivamente. Sendo que a banda em 1461 cm™ ¢ intensa, pois essa se refere a0 modo mais
proeminente do Ceo [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™ em
ambos compostos foi atribuida ao vs(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 possiveis interagdes 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 mudancgas estruturais na cadeia polimérica dos P3ATs na presenca do PCBM,
durante os processos de oxidagao e reducao eletroquimica.

Visando uma melhor andlise, a regido espectral entre 1400-1580 cm™ dos
espectros Raman dos sistemas ITO/PCBM/P3ATs e ITO/P3ATs foram deconvoluidos. Essa
regido ¢ importante, pois, para os P3ATs refere-se as frequéncias caracteristicas do

estiramento simétrico C=C do anel tiofénico, sensivel as modificacOes sofridas na cadeia



119

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 sdo apresentados os espectros Raman in sifu deconvoluidos
dos filmes de P3HT e PCBM/P3HT gerados sobre o ITO, obtidos em potenciais similares aos

de oxidacdo e reducdo observados nos VCs de cada filme, Figura 7.1.

Figura 7.4 - Deconvolucdo dos espectros Raman in situ dos filmes de P3HT (a-d) e
PCBM/P3HT (e-h) sobre eletrodo ITO em 0,100 mol L™ LiClOs-ACN, obtidos
nos potenciais de oxidagao e redugao observados nos seus respectivos VCs.

=l B




120

(d) [x]

- 0,20V

30004

2000+

Intensidade (u.a.)

1000+

1 - T T
1410 1440 1470

Deslocamento Raman [cm‘1]

Fonte: o proprio autor

Na Figura 7.4 os espectros Raman in situ deconvoluidos do P3HT e
PCBM/P3HT apresentaram bandas em torno de 1434-1438 cm’!, 1444-1445 cm™ e 1453-
1463 cm™ referente as espécies aromdtica, dicdtion e cation 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 aplicagio de 0,00 V foi
observado o deslocamento das bandas relativas as trés espécies para comprimentos de onda
menores, € para 0 P3HT e PCBM/P3HT uma maior intensificagdo da banda em 1453-1457
cm!, indicando a estabilizagdo da espécie cation radical na matriz do polimero nessas
condi¢des. Com aplicagdo de +1,20 V foi verificado no espectro deconvoluido do P3HT,
Figura 7.4(b), uma banda mais intensa em 1445 cm™', e no espectro do PCBM/P3HT, Figura

7.4(f), uma banda mais intensa em 1459 cm’'. Assim, nesse potencial esti ocorrendo a
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estabilizacao da espécie dication no P3HT, e a estabilizagdo da espécie cation radical no
PCBM/P3HT. Nos espectros da Figura 4(c-g) com aplicagdo de +1,80 V novamente se
observa a estabiliza¢do da espécie dication no P3HT e cation radical no PCBM/P3HT, sendo
que para esse ultimo surgiu uma banda larga e pouco intensa em 1444 cm™! referente ao
dication, nao observada no espectro do PCBM/P3HTcom aplicagdo de +1,20 V.

Os espectros Raman in situ deconvoluidos do ITO/P3HT e
ITO/PCBM/P3HT obtidos com aplicacdo de -0,20 V, referente a reducdo dos filmes, apos
deconvoluidos, foram observadas para o P3HT, Figura 7.4(d), as bandas atribuidas ao dication
e cation radical, sendo mais intensa a banda do dicéation. J4 para o PCBM/P3HT, Figura
7.4(h), foram observadas as bandas atribuidas as trés espécies, sendo a banda do cation radical
a de maior intensidade.

Assim, diante das deconvolugdes dos espectros Raman in situ, Figura 7.4,
foi constatado que a obtencao de filmes de P3HT com PCBM resultou em cadeias poliméricas
com uma maior estabilizacdo da espécie cation radical, comportamento esse nao observado
nos espectros deconvoluidos do P3HT. Dessa forma, afirma-se que os aumentos da corrente
observado nos voltamogramas ciclicos, Figura 7.1(b), e a diminui¢do da Rrc determinada por
meio dos diagramas de Nyquist, Figura 7.2(b), do sistema ITO/PCBM/P3HT em relagdo ao
ITO/P3HT foram ocasionadas devida a maior estabilizagdo do cétion radical no polimero
P3HT, que esta favorecendo o processo de transferéncia de carga pela interagio PCBM/P3HT
[MARUMOTO et al., 2002].

Na Figura 7.5 sdo apresentados os espectros Raman in situ deconvoluidos
dos filmes de P3MT e PCBM/P3MT gerados sobre o ITO, obtidos em potenciais similares
aos de oxidacdo e redugdo observados nos voltamogramas ciclicos de cada filme, Figura 7.1.

Apo6s a deconvolugdo dos espectros Raman in situ dos sistemas ITO/P3MT
e ITO/PCBM/P3MT, Figura 7.5, sdo observadas duas bandas atribuidas as espécies aromatica
e dication em 1420-1444 cm™ 1450-1463 cm™', 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 - Deconvolugdo dos Espectros Raman in situ dos filmes de P3MT (a-d) e
PCBM/P3MT (e-h) sobre eletrodo ITO em 0.100mol L' LiClO4-ACN, obtidos
em potenciais similares aos de oxidacdo e reducdo dos seus respectivos
voltamogramas ciclicos. Radiacdo 532 nm.
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Fonte: o proprio autor

Nos espectros do P3MT, Figura 7.5(a-d), além da banda atribuida ao
segmento dication ¢ observada a intensificacdo da banda relativa ao segmento aromatico,
devido ao efeito Raman ressonante. Para o PCBM/P3MT, Figura 7.5(e-h), com a aplicagdo do
potencial ¢ verificada a estabilizagdo da espécie dication nesse material. Esses resultados
indicam que ndo estdo ocorrendo variagdes 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 Rrc determinada para esses
sistemas em relacdo ao ITO/PCBM/P3HT observada no diagrama de Nyquist, Figura 7.2,
como sendo resultado da estabilizagdao da espécie dication nesse material. Conforme discutido
anteriormente no item 5 e 5 deste trabalho, a estabilizacdo da espécie dication confere ao
polimero uma maior resisténcia a transferéncia de carga.

Diante dos resultados obtidos pela espectroscopia Raman, as variagdes
observadas nas Rrc podem ser relacionadas pela presenca de diferentes estruturas ao longo da
cadeia polimérica dos P3ATs, que sdo responsaveis pelos processos de conducdo polaronica
(cation radical) e bipolaronica (dication), que ocorreram em baixas frequéncias [BENTO et
al.,2013; LILLIE et al., 2001].

Assim, para complementar o estudo dos diferentes processos de
transferéncia de carga nos sistemas ITO/PCBM/P3ATs, na Figura 7.6 sdo 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' de LiClO4-ACN: com diferentes potenciais (a) PCBM/P3MT e
(b) PCBM/P3HT; e com OCP (c) P3MT (o) e PCBM/P3MT (m), (d)P3HT (O) e
PCBM/P3HT (m).

= xl

Fonte: o proprio autor

Na Figura 7.6 sdo apresentados os diagramas Bode-Fase dos sistemas de
ITO/PCBM/P3ATs, em que s3o observadas fases em diferentes constantes de tempo,

referente a condugdo polaronica, bipolaronica e conducgao eletronica [BENTO et al., 2013;
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LILLIE et al., 2001] conforme comportamento observado na deposi¢do dos P3ATs e
copolimeros 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), ndo ¢
verificada variagdo da constante de tempo referente a condugdo eletronica em diferentes
potenciais. E em baixas frequéncias ¢ observada somente a constante de tempo referente a
condugdo bipolaronica, que com potencial de +1,50 V apresenta-se centrada em 341 Hz no
angulo de fase em 54 (°), e com a aplicacdo de +2,00 V apresenta-se deslocada para 94 Hz e
intensificada no angulo de fase em 79 (°).

Para o sistema de ITO/PCBM/P3HT, Figura 7.6(b), ndo ocorreu alteragdes
na fase referente a condugdo eletronica em diferentes potenciais. E em baixas frequéncias com
a aplicacdo de +1.50 V ¢é observada a constante de tempo referente a condugao polaronica em
0,05 Hz no angulo de fase em 70 (°), e com a aplicagio de +2.00 V ocorreu o
desaparecimento dessa constante de tempo e o surgimento da constante de tempo referente a
conducdo bipolaronica em 121 Hz no angulo de fase em 66 (°).

Esses resultados demonstram que a menor Rrc observada nos diagramas de
Nyquist, Figura 7.2(b), no ITO/PCBM/P3HT, foi devido a condugdo polaronica que ¢
relacionada a estabiliza¢ao da espécie cation radical na matriz polimérica desse material. E
que os resultados de maior Rrc observada nos diagramas de Nyquist, Figura 7.2(a), no
ITO/PCBM/P3MT ¢ influenciada pela condugdo bipolaronica resultado da estabilizagdo da
espécie dication 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), ¢ observada em baixas frequéncias a
constante de tempo relativa somente a condugdo bipolaronica deslocada. Ainda, em altas
frequéncias a constante de tempo relativa a conducao eletronica é verificada em menor angulo
de fase quando comparada a do P3MT. Esse surgimento somente da constante de tempo
bipolaronica em baixas frequéncias no sistema de ITO/PCBM/P3MT confirmam os maiores
valores de Rtc ocasionados pela estabilizagdo da espécie dication. Ja 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 conducdao polaronica, refor¢ando que seu melhor processo de
transferéncia de carga em relagdo ao ITO/P3HT se deve a estabilizagdo da espécie cation

radical.
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8 ESTABILIDADE ESTRUTURAL E PROPRIEDADES MELHORADAS DOS POLI
(3-ALQUILTIOFENOS) SINTETIZADOS EM MEIO ACIDO

8.1 INTRODUCAO

Conforme observado nos resultados dos itens anteriores e em trabalhos
desenvolvidos com a sintese dos P3ATs e seus derivados, existe uma dependéncia 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 estabilizacdo dos diferentes seguimentos na matriz polimérica dos
P3ATs pode ser alterada com a variagdo dos parametros de sintese e com a desdopagem
natural com o tempo [KOIZUMI et al., 2005].

Nesta etapa sao apresentados resultados do trabalho em que se estudadou a
influéncia do 4cido difenilfosfato (DPHP) na estabilizacdo dos diferentes segmentos nos
polimeros. O DPHP ¢ conhecido como um acido de Bronsted-Lowry que facilita a troca de
préton durante a oxidagdo eletroquimica [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 acido DPHP por voltametria ciclica, e por espectroscopias UV-Vis in sifu € Raman.
Os autores constataram o surgimento de um segundo pico catédico no voltamograma ciclico
obtido em meio acido, comportamento esse nao verificado nos CVs em meio neutro, € com o
auxilio da espectroscopia Raman confirmaram que ocorreu um mecanismo diferenciado em
que o segmento cation radical foi estabilizado nesse material quando em presenga de DPHP.

Assim os filmes poliméricos de P3MT, P3HT e P30T foram sintetizados e
analisados sobre ITO em eletrolito LiClO4-ACN (meio neutro) e em eletrolito LiClOs-ACN
com adi¢do de diferentes concentragoes de DPHP (meio acido), e com o decorrer do tempo
apods o preparo. Esse estudo foi desenvolvido visando a obtencdo de materiais com estruturas
poliméricas estaveis, que foram associadas as propriedades elétricas e Opticas melhoradas dos

P3ATs para aplicacdes em dispositivos organicos.
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8.2 MATERIAIS E METODOS

8.2.1 Reagentes

Os monomeros, 3-metiltiofeno (CsH7S), 3-hexiltiofeno (CioHisS) e 3-
octiltiofeno (Ci2H20S) foram usados como recebido. O eletrolito de suporte foi utilizado em
meio neutro e acido. O neutro, LiClO4-ACN, foi composto por perclorato de litio (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 acido, LiClO4-
ACN-DPHP, foi formado por Difenilfosfato, [(CéHsO)2P(O)OH], proveniente da Aldrich,
com concentragdo variando de 0,020 a 0,100 mol L™ preparado em LiClO4-ACN.

8.2.2 Sintese por Cronoamperometria (CA) e estudo por Voltametria Ciclica (CV)

As solugdes dos mondmeros 3-metiltiofeno, 3-hexiltiofeno e 3-octiltiofeno
foram preparadas em meio neutro LiClO4+-ACN e em meio acido LiClOs+-ACN-DPHP. A
partir dessas solugdes os filmes de P3MT, P3HT e P3OT foram sintetizados
eletroquimicamente sobre ITO, com 4rea média de 0,30 cm?. Todos os potenciais foram
determinados com referéncia ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solugdo 0,100
mol L' de LiClO4 em acetonitrila (LiCIO4-ACN). Para a CV a solucdo eletrolitica de
LiClO4/ACN foi acidificada com concentragio de DPHP variando de 0,020 a 0,100 mol L.

Para a sintese eletroquimica dos filmes de P3MT, P3HT, P3OT foram

utilizadas as condi¢des descritas na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 - Condi¢des experimentais da sintese por Cronoamperometria (CA) dos filmes

sobre ITO.
Filmes Concentrac¢io (mol L) Tempo E i
3MT __ 3HT 30T )  (Vvs.Ag/AgCl) (mA em?)
P3MT 0,035 - - 180 1,65 2,60
P3HT e 0,040  ---e-- 180 1,75 2,06
P30T 0,040 180 1,80 2,45

Fonte: o proprio autor
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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 realizacdo da CA e CV foi utilizado o arranjo experimental

ilustrado na Figura 4.1.

8.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de impedancia realizados em OCP foram obtidos conforme
descritos no subitem 5.2.5, utilizando o potenciostato Autolab PGSTAT 302 N com modulo
de impedancia FRAM32, variando a frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz.

Na Tabela 8.2 sdo apresentados os valores de OCP para cada sistema,

utilizados na EIE.

Tabela 8.2 - Valores de OCP para os polimeros sintetizados em diferentes concentracdes de

DPHP
OCP (vs.a)
Filmes DPHP (mol L)
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
P30T 0,63 0,60 0,57 0,61

Fonte: o proprio autor

8.2.4 Caracterizacdo Espectroscopica

Os espectros Raman ex situ foram obtidos por meio de um espectrometro

Raman detalhado no subitem 5.2.4.

8.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figure 8.1 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos para os
filmes de P3MT, P3HT ¢ P30T em 0,100 mol L' de LiClO4-ACN acidificada com 0,100 mol

L' difenilfosfato (DPHP) sobre ITO. Em comparacdo com esses voltamogramas sio
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apresentados os dados dos filmes de P3MT, P3HT e P30T em 0,100 mol L' de LiCIO4-ACN.

Os voltamogramas sao relativos a primeira varredura e tiveram inicio em -1,50 V.

Figura 8.1 - Voltamogramas ciclicos dos filmes de (a) P3MT, (b) P3HT e (c) P30T
sintetizado sobre ITO em 0,100 mol L' LiClO4 em acetonitrila + 0,100 mol L!
de difenilfosfato (DPHP) (—); e em 0,100 mol L' LiClO4 em acetonitrila (----).
v=50mV s’

=l =l

Fonte: o proprio autor
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Comparando o voltamograma ciclico do P3MT em LiClOs-DPHP-ACN
sobre 0 ITO com o sistema ITO/P3MT/LiClO4-ACN, Figura 8.1(a), sdo observados dois picos
de oxidacdo bem definidos em +0,80 e +2,00 V, sendo que o primeiro pico sofreu um
deslocamento em relagdo ao observado sem o DPHP, de +1,50 para +0,80 V. Para a redugdo
do sistema ITO/P3MT/LiClOs-DPHP-ACN ¢ observado um unico pico centrado em +0,24 V,
apresentando somente um alargamento em relagao ao pico de reducao do ITO/P3MT/LiClOs-
ACN.

Nos resultados discutidos no item 6, o pico de oxidagdo em +1,50 V para o
sistema ITO/P3MT/LiClOs-ACN foi relacionada a estabilizagdo do cation radical no filme
polimérico. A antecipagao desse pico para o potencial de +0,80 V pode ser um indicativo que
na presenga do DPHP, atuando como um acido de Bronsted-Lowry, esteja favorecendo a
estabilizacdo 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 ciclico do P3HT em LiClO4-DPHP-
ACN comparado com o do P3HT em meio de LiClO4-ACN, sdo observados dois picos de
oxidacdo em +1,05 ¢ +1,80 V, que estdo deslocados dos potenciais de +1,17 ¢ +1,90 V
verificados em meio de LiClOs-ACN. Durante a reducao ¢ observada ainda a definicdo de
dois picos em +0,06 e +0,70 V, sendo que em meio de LiClO4-ACN ¢ constatado apenas o
pico em -0,09 V.

Para o sistema ITO/P30T/DPHP-LiCIO4-ACN, Figura 8.1(c), sao
observados dois picos de oxidagdo deslocados para +1,14 e +1,66 V, em relagdo aos picos do
P30T em LiClO4-ACN, em +1,00 e +2,00 V. Também sao verificados em meio acido dois
picos de reducdo 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/LiClOs-ACN e
ITO/P30T/LiClO4-ACN, no item 6, os segundos picos de oxidacdo em +1,80 e +1,66 V para
os sistemas ITO/P3HT/DPHP-LiClOs-ACN e ITO/P3OT/DPHP/LiClOs+-ACN  sdo
relacionados a estabilizacdo do dication no filme polimérico [KOIZUMI et al., 2005]. As
antecipacoes verificadas para os segundos picos em meio acido para os filmes de P3HT e
P30T, podem demonstrar que na presenga do DPHP foi favorecida a estabiliza¢ao do dicéation
na matriz polimérica.

Assim sendo, o processo de reducgdo da espécie dication para a forma radical

cation e posteriormente da forma cation radical para a forma neutra, foi favorecido em meio
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acido, LiClO4+-ACN-DPHP, devido a estabilizagdo do dication. Ao contrario, em solucao
neutra, LiClO04-ACN, pode ter ocorrido para os segmentos dication ou cation radical reagdes
quimicas ou degradagdo, impossibilitando a reducdo do dication na superficie do eletrodo,
resultando em apenas um pico de redu¢ao nos VCs [DE SANTANA et al., 2006].

Na Figure 8.2 sdo apresentados os diagramas de Nyquist obtidos apos a
sintese dos filmes de P3MT, P3HT e P30T em 0,100 mol L' de LiClO4-ACN com adicdo de
0,020 a 0,100 mol L' 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/P30T em 0,100 mol L LiCIO4 em ACN + (o) 0,020, (o)
0,040, (A) 0,060 ¢ () 0,100 mol L' de DPHP.

=
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Fonte: o proprio autor
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Nos diagramas de Nyquist, Figura 8.2(a) e no inset (c), para os sistemas
ITO/P3MT e ITO/P30T ¢ observada a formagdo de semicirculos em frequéncias altas
referentes ao processo de resisténcia a transferéncia de carga na interface ITO/P3ATs. Na
Figura 8.2(b) e (c), para os sistemas ITO/P3HT e ITO/P30T ocorreu a formagdo de
semicirculos em frequéncias baixas referente a resisténcia a transferéncia 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), ¢ observada a formag¢dao de somente um semicirculo imperfeito
em frequéncias baixas, isso pode ter ocorrido devido a sobreposi¢do dos semicirculos quando
constantes de tempo das reacdes de troca forem muito proximas [GIROTTO et al., 1999]. Esse
comportamento também foi observado em trabalhos em que se utilizou a EIS para o estudo dos
P3ATs e seus copolimeros [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-LiCIOs-ACN, a diminui¢ao do diametro do semicirculo com o aumento da
concentragdo de DPHP em solucdo. Os valores da Rrc encontrados para esse sistema com
adicdo de 0,020; 0,040; 0,060 e 0,100 mol L' de DPHP foram de 195,60; 111,06; 98,01 e
94,40 Q cm?, respectivamente. Esses valores demonstraram que ocorre para esse sistema a
dependéncia da Rrc com as concentragdes de DPHP. E a partir da adigao de 0,040 mol L' de
DPHP, foram observados menores valores de Rrc no sistema ITO/P3MT/DPHP-LiClO04-ACN
em relagdo ao sistema ITO/P3MT/LiClO4-ACN em meio neutro, que conforme resultados de
EIS, Figura 6.1, apresentou o valor de Rrc de 1,60 x 10> Q cm?.

Na Figura 8.2(b) e (c), nos diagramas de Nyquist do P3HT e P30T, ao
contrario do observado para o P3MT, ndo ocorreu a dependéncia da concentracio de DPHP
com o aumento no didmetro dos semicirculos. Os resultados indicaram que em concentragdes
de 4cido 0,060 mol L' para o P3HT e 0,040 mol L' para o P30T, os sistemas
ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN e ITO/P30T/DPHP-LiClO4-ACN apresentaram um valor de
Rrc de 5,38 e 22,10 Q cm? maior em relagdo aos sistemas ITO/P3HT/LiClOs-ACN e
ITO/P30T/LiClOs-ACN, respectivamente, em meio neutro que apresentaram os valores de
Rrc de 1,81 x 10° e 1,34 x 10> Q cm? conforme resultados de EIS, Figura 6.1.

Diante dos resultados da EIE obtidos para os sistemas contendo P3MT,
P3HT e P30T em meio DPHP, foi observado um aumento significativo nos semicirculos dos
diagramas de Nyquist para os poli(3-alquiltiofenos) com maior cadeia lateral, o que

caracterizou aos sistemas com P3HT e P30T uma maior Rrc. Park et al. (2006) em estudos



134

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 Rrc no sistema contendo
P3HT e P30T em relagdo a Rrc 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, sdo
apresentados os diagramas Bode-Fase dos filmes de P3ATs com adicdo de diferentes
concentragdes de DPHP. Os diagramas de Bode-Fase foram obtidos com o intuito de
compreender os processos de transferéncia de carga em relacdo a condugdo polaronica e
bipolaronica.

Na Figura 8.3(a), no diagrama Bode-Fase do sistema ITO/P3MT/DPHP-
LiCIO4-ACN sao observadas duas fases em constantes de tempo referente a condugdo
polaronica em baixa frequéncia e a conducao eletronica em alta frequéncia [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 LiClIO4+-ACN com diferentes
concentragdes de DPHP, sendo que ndo foram observadas alteragdes nas fases com o aumento
da concentracao de DPHP.

No diagrama de Bode-Fase do sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN,
Figura 8.3(b), sdo observadas as fases em constante de tempo referente a condugdo
bipolaronica e eletronica. Ao contrdrio 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 condu¢do bipolaronica que deslocou-se para menores
frequéncias @ medida que se variou a concentragdio de DPHP. Assim a fase referente a
condugcio bipolaronica foi observada com adi¢do de DPHD de 0,020 mol L' em 469,00 Hz, de
0,040 mol L' em 8,22 e 240,00 Hz, de 0,060 mol L' em 55,62 Hz e de 0,100 mol L' em 19,45
Hz. Esse deslocamento da fase bipolaronica para menores frequéncias com o aumento da
concentragdo de DPHP pode ter ocorrido devido a uma contribuicdo da conducdo polaronica

nos processos de transferéncia de carca nesse sistema [BENTO et al., 2013].
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Figura 8.3 - Diagrama de Bode-Fase (a) ITO/P3MT, (b) ITO/P3HT, (c) ITO/P30T em 0,100
mol L' LiClO4 em acetonitrila + (o) 0,020; (o) 0,040; (A) 0,060 ¢ (e) 0,100
mol L' de difenilfosfato.

Fonte: o proprio autor

Para o sistema ITO/P3OT/DPHP-LiClOs-ACN, Figura 8.3(c), no diagrama de
Bode-Fase ¢ observado com o aumento de DPHP o deslocamento da constante de tempo
relacionada a conducao bipolaronica para menores frequéncias. Quando comparado com o

diagrama do sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClOs-ACN, Figura 8.3(c), sdo verificadas para as
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mesmas concentracdes de DPHP, fases em constantes de tempo em menores frequéncias: 0,020
mol L' a fase em 85,00 Hz, 0,040 mol L a fase em 14,00 Hz, 0,060 mol L' a fase em 31,00
Hz e com 0,100 mol L' a fase em 2,00 Hz. Assim, com o aumento da concentracio de DPHP
no sistema ITO/P30OT/DPHP-LiClO4-ACN a conducdo polaronica apresentou uma maior
contribui¢cdo no processo de transferéncia de carga nesse sistema do que no ITO/P3HT/DPHP-
LiClOs-ACN.

O deslocamento observado da fase referente a conducdo bipolaronica para a
polaronica nos diagramas de Bode-Fase dos sistemas ITO/P3HT/DPHP-LiClOs-ACN, Figura
8.3(b), e ITO/P3OT/DPHP-LiClOs-ACN, Figura 8.3(¢c), indicaram que o processo ocorreu em
dois estagios, conforme verificado em trabalho anterior complementado pela espectroscopia
Raman in situ [BENTO et al., 2013]. Dessa forma, esses estdgios foram associados as
oscilagdes das espécies cation radical e dication na matriz do P3HT e P30T com o aumento da
concentragdo de DPHP.

Para complementar os estudos do comportamento eletroquimico e estrutural
do P3MT, P3HT e P30T na presenca de diferentes concentracdes de DPHP, a espectroscopia
Raman ex situ foi realizada visando compreender a influéncia do meio acido na estabilizagdo
dos diferentes segmentos na matriz desses polimeros.

Na Figura 8.4 sdo apresentados os espectros Raman dos filmes sintetizados
em meio LiClO4-DPHP-ACN com concentracdo de DPHP variando de 0,020 a 0,100 mol L.
A regido de 1400-1500 cm! foi estudada, pois ¢ atribuida ao estiramento simétrico C=C do
anel tiofénico, modo essa sensivel as alteragdes sofridas no anel tiofénico quando se variam as
espécies aromatica, cation radical e dication na matriz polimérica dos P3ATs [MOMODU et
al.,2015; DE SANTANA et al., 2013; LOUARN et al., 1993].

Nos espectros obtidos logo ap6s a sintese eletroquimica do filme de P3MT,
Figura 8.4(a), com adigdo de 0,020 e 0,040 mol L' de DPHP, foi verificada uma banda
centrada em torno de 1479 cm™ atribuida a espécie cation radical presente na matriz
polimérica do P3MT. O aumento da concentragdo de DPHP resultou no deslocamento da
banda em 1479 cm™ para 1483 cm™! o que demonstrou a dependéncia da estabilizagdo do
cation radical com a concentracdo de DPHP. Esse comportamento foi contrario ao observado
para o P3MT, sintetizado sobre ITO em LiCl04-ACN, a banda intensa centrada em 1461 cm™
referente aos segmentos dication, Figura 6.2(a).

Portanto, por meio desses resultados foi possivel relacionar a diminuicao da
Rrc nos diagramas de Nyquist, Figura 8.2(a), e o surgimento somente das fases de condugao

polaronica no diagrama Bode-Fase, Figura 8.3(a), a estabilizacdo do cation radical no filme de
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P3MT quando gerado em meio acido DPHP. Essa menor Rrc pode ter sido ocasionada pelo
aumentando do processo de “difusdao — migracdo” do dopante ClO4 devida a maior interagao
entre os segmentos carregados positivamente e esse contra-ion [IZHUHURA et al., 2011], o
que contribui com o aumento da transferéncia de carga no sistema [TO/P3MT/DPHP-LiClOs-

ACN.

Figura 8.4 - Espectros Raman obtidos logo apds a sintese dos filmes de (a) P3MT, (b) P3HT
e (c) P30T sintetizado sobre ITO em 0,100 mol L™ LiClOs-ACN + DPHP 0,020
20,100 mol L.

=l x

Fonte: o proprio autor

Nos espectros Raman obtidos dos filmes de P3HT e P30T, Figura

8.4(b) e (c), sintetizados em baixa concentragdo de DPHP, foi verificada as bandas em 1445 e
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1448 cm! atribuidas a espécie dication do P3HT e P3OT, respectivamente. Com o aumento
da concentragdo de DPHP a sintese dos filmes de P3HT ¢ P3OT, ocorreu o deslocamento
dessas bandas para 1448 e 1453 cm™!, respectivamente.

Diante do deslocamento e alargamento observados nos espectros Raman do
P3HT e P30T com a variagao da concentragdo de DPHP, foram necessarias as deconvolugdes
da regido espectral estudada. Isso fez se necessario para melhor compreender as alteragdes
estruturais que podem ter ocorrido na matriz polimérica do P3HT e P30T quando gerados
com diferentes concentracdes de DPHP.

Na Figure 8.5 sdo apresentadas as deconvolugdes dos espectros Raman do
P3HT sintetizado em LiClOs~-DPHP-ACN com concentracdo de DPHP variando de 0,020 a
0,100 mol L.

Com a deconvolu¢ao dos espectros Raman do P3HT, sintetizados em
diferentes concentragdes de DPHP, Figura 8.5, sdo verificadas as bandas centradas em 1422-
1430 cm ', 1440-1449 cm ! e 1454-1462 cm ! atribuidas as espécies aromatica, dication e
cation radical, respectivamente [CERVANTES et al., 2014; CERVANTES et al., 2012].
Essas bandas apresentaram diferentes intensidades relativas entre si, em que ¢ verificado uma
maior intensidade para a banda atribuida ao dication nos espectros obtidos para os filmes de
P3HT sintetizados em maiores concentragdes de DPHP, Figura 8.5(c) e (d). Esses resultados
demonstraram que nessas condi¢des ocorreu uma estabilizagdo do segmento dicdtion na
matriz polimérica do P3HT. E diante disso, foi possivel afirmar que a defini¢do do segundo
pico catddico observado no VC do filme de P3HT gerado com adi¢io de 0,100 mol L
PDHP, Figura 8.1(b), se deve a estabilizacdo do dication que reduziu na superficie do
eletrodo.

Na Figura 8.5(a), ¢ verificada a estabilizagdo das espécies aromatica e
dication no espectro do filme de P3HT sintetizado com adi¢do de 0,020 mol L' de DPHP.
Assim, foi possivel confirmar que o processo de transferéncia de carga nesse sistema foi
controlado por meio da estabilizacdo do dication responsavel pelo processo de condugdo
bipolaronica, verificado no diagrama de Bode-Fase do sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClOs-
ACN com 0,020 mol L' de DPHP, Figura 8.3(b).
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Figura 8.5 - Deconvolugdes dos espectros Raman obtido apos a sintese do P3HT depositado

sobre ITO em 0,100 mol L' LiClO4-ACN + (a) 0,020; (b) 0,040; (c) 0,060; (d)
0,100 mol L' de DPHP.

= =

Fonte: o proprio autor

Com o aumento da concentracdo de DPHP na sintese de P3HT, foi
observado nas deconvolugdes dos espectros Raman o surgimento da banda do cation radical
em 1457-1462 cm™'. No espectro Raman do filme sintetizado com 0,040 mol L' de DPHP,
Figura 8.5(b), a banda referente ao cation radical foi mais intensa comparada a do dication, o
que caracterizou a esse sistema uma menor resisténcia a transferéncia 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-LiClOs-ACN, Figura 8.3(b), em que a presenca
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da espécie dication foi responsdvel pela fase em 240,00 Hz relacionada a condugdo
bipolaronica, e a estabilizagdo da espécie cation radical na matriz polimérica do P3HT foi,
portanto, responsdvel pelo surgimento da fase em 8,22 Hz relacionada ao processo de
condugdo polaronica com 0,040 mol L' de DPHP.

J4 nas concentragdes de 0,060 e 0,100 mol L' de DPHP, Figura 8.5(c) e
(d), a intensidade da banda do dication foi maior que a do cation radical. Portanto, nessas
concentragdes de DPHP a espécie dication foi mais estavel no filme polimérico de P3HT.
Conforme trabalhos anteriores [DE SANTANA et al., 2013; MAIA et al., 2012], pode se
afirmar que a espécie dication em maiores quantidades na matriz polimérica do P3HT
contribuiu para maiores valores de Rrc no sistema ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN, Figura
8.2(b). Com esses dados da deconvolugdo do espectro Raman, também foi possivel relacionar
a fase de condugdo bipolaronica observada no diagrama de Bode-Fase, Figura 8.3(b), e seu
deslocamento para a fase de condugao polaronica nesse sistema com a presenca do dication e
cation radical no P3HT quando sintetizados nessas concentragdes de DPHP.

Para os filmes de P30T, com adicdo de diferentes concentragdes de DPHP,
também foram obtidos os espectros Raman logo apds a sintese. Na Figura 8.6 foram
apresentados os espectros deconvoluidos do P3OT sintetizados em LiClOs- DPHP-ACN com
concentracdo de DPHP variando de 0,020 a 0,100 mol L.

Na Figure 8.6, sdo observadas nos espectros Raman deconvoluidos, obtidos
logo apds a sintese do filme P30T com diferentes concentragdes de DPHP, as bandas em
1428-1438, 1440-1445 ¢ 1455-1469 cm™! atribuidas as espécies aromatica, dication e cation
radical, respectivamente presentes na matriz polimérica do P30T [DE SANTANA et al.,
2013; MAIA et al., 2012]. Assim como observado para o P3HT, o espectro Raman do P30T
sintetizado com 0,100 mol L' de DPHP apresentou a banda em 1440 cm relativa ao
dication. Essa presenga da espécie dication no P3OT resultou no surgimento do segundo pico
de redugio como verificado no VC do filme em 0,100 mol L' de DPHP, Figura 8.1(c).

A deconvolu¢do do espectro Raman obtido logo apos a sintese da amostra
de P30T com 0,020 mol L' de DPHP Figura 8.6(a), apresentou as bandas do dicition e
cation radical com diferentes intensidades relativas. Entre essas duas bandas, a referente ao
dication foi mais intensa. Assim, nessa condi¢ao de sintese foi favorecida a estabilizagao da
espécie dication no filme polimérico. Essa estabilizagdo comprovou que o processo de
transferéncia de carga no sistema ITO/P30T/LiClOs-DPHP-ACN com 0,020 mol L de
DPHP foi devido ao processo de conducdo bipolaronica, Figura 8.3(d), controlado por meio

da espécie dication
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Figura 8.6 - Deconvolucao dos espectros Raman obtido apds a sintese do P3OT depositado
sobre ITO em 0,100 mol L' LiCIO4/ACN + (a) 0,020; (b) 0,040; (c) 0,060; (d)
0,100 mol L' de DPHP.

=l =l

Fonte: o proprio autor

Com o aumento da concentragao de DPHP a sintese do P3OT, ¢ verificado
nos espectros Raman deconvoluidos, Figura 8.6(c, d), a banda referente ao cétion radical com
maior intensidade que a do dication. Esses resultados demonstraram que em maiores
concentragdes de DPHP ocorreu uma maior estabilizagdo do segmento cation radical na
matriz do P30T, que foi responsavel pelo deslocamento da constante de tempo referente a
condugdo bipolaronica (dication) para frequéncias mais baixas em que a condugdo polaronica
¢ responsavel pelos processos de transferéncia de carga no sistema ITO/P30T/LiClOs-DPHP-
ACN, Figura 8.6(d). Esse resultado explica que o deslocamento das constantes de tempo, no

diagrama de Bode-Fase, para menores frequéncias no sistema [TO/P30OT/LiClOs-DPHP-ACN
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foi mais significativo do que no sistema ITO/P3HT/LiClO4-DPHP-ACN devida a estabilidade
do cation radical que em maiores concentragdes de DPHP apresentou uma maior estabilizagao
da espécie dication, Figura 8.5(c, d).

Além do estudo da influéncia de diferentes concentracdes de DPHP na
sintese dos P3ATs foi verificado a estabilidade das diferentes espécies presentes na matriz
polimérica em tempos determinados apos a sintese 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 a natureza do polimero, comprimento da
cadeia alquilica, umidade e condi¢des atmosféricas a que o filme foi submetido [DE
SANTANA et al., 2013; THEREZIO et al., 2011; KOIZIMI et al., 2005].

Na Figure 8.7 s@o apresentados os espectros Raman deconvoluidos dos
filmes de P3MT, P3HT e P30T sintetizados em meio neutro e meio de DPHP e registrados
apods 48 horas da preparagao.

Conforme discutido anteriormente no espectro Raman do filme de P3MT como
preparado, Figura 8.4(a), a banda associada ao radical cation em 1483 cm™ foi predominante.
Mas, apds 48 horas, foi verificado o alargamento e deslocamento dessa banda para o valor
centrado em 1452 cm’'. Na Figura 8.7(a) estd apresentado o espectro Raman deconvoluido,
sendo observado as bandas em 1439 e 1460 cm™', conforme observado no espectro do P3AMT
sintetizado em meio neutro, Figura 8.7(d), em que as espécies aromatica e dication sdo
atribuidas as bandas em 1434 ¢ 1458 cm™.

Esse comportamento com o tempo do produto gerado em meio acido foi
devido provavelmente a reacdo de desproporcionamento da espécie cation radical em
segmentos aromatico e dication, conforme verificado na literatura para a polidifenilamina e o
dimero fenil (da polianilina) indicando que o proton 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 deconvoluidos obtidos ap6s 48 horas da sintese dos filmes
sobre ITO (a) P3MT, (b) P3HT e (c) P30T gerados em meio acido LiClO4-
ACN + 0,100 mol L' de DPHP; (d) P3MT, (e) P3HT e (f) P30T gerados em
meio neutro 0,100 mol L' LiClO4-ACN.

] =




144

Fonte: o proprio autor

Como observado anteriormente nos espectros Raman deconvoluidos,
obtidos logo apoés a sintese 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! e em 1440 e 1461 cm’,
respectivamente para o P3HT e P30T, com diferentes intensidades relativas. Assim, logo
ap6s a sintese dos filmes, foi verificado que no espectro do P3HT ocorre uma maior
intensidade da banda do dication, em 1442 cm™ e para o P30T ocorre um conjunto de bandas
atribuidas as espécies dication e cation radical sendo a atribuida ao cation radical mais

intensa.
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Ja para os espectros dos filmes de P3HT e P3OT que foram armazenados
durante 48 horas em condicdes atmosféricas normais, ¢ observado nos espectros Raman
deconvoluidos, Figura 8.7(b) e (c), a predominancia das frequéncias em 1459 e 1456 cm™
respectivamente par o P3HT e P30T, o que indica a estabiliza¢dao da espécie cation radical na
matriz polimérica desses materiais naturalmente com o tempo. Esse comportamento ndo ¢
verificado para os filmes de P3HT e P3OT sintetizados em meio neutro em que a banda em
1445 cm™!, Figura 8.7(e, f), atribuida ao dication é mais intensa. Considerando que Abdou et
al. (1997) sugeriu que ocorre a difusdo da molécula de oxigénio através da matriz polimérica
do P3HT, favorecendo a formacdo do complexo de transferéncia de carga (CTC) entre os
elétrons deslocalizados na cadeia polimérica e o anion radical do oxigénio, os resultados
obtidos levam a conclusdo de que a estabilidade do seguimento cation radical nas amostras de

P30T e P3HT com o tempo em meio 4cido se deve a formagao desse CTC.
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9 CONCLUSAO

A copolimerizagdo e a sintese em diferentes eletrolitos (LiClO4 ou EtaNBF4)
influenciaram nas propriedades elétricas e oOptica dos filmes formados. Sendo que os
copolimeros em EtsaNBF4-ACN apresentaram maior intensidade do sinal PL, e o CP3(MT-
HT) apresentou menor resisténcia a transferéncia de carga quando sintetizados em LiClOas-
ACN. A estabilizagdo da espécie cation radical e dication, e a maior area ativa, observada por

MEY, nos filmes sobre platina foram responsaveis pela menor R ;.
Nos filmes sintetizados sobre ITO as R, foram menores que os observados

para os filmes sobre Pt. Para os copolimeros com maior estabilizagdo do cation radical os

valores da R foram menores, em OCP, que os para homopolimeros com maior estabiliza¢do

da espécie aromatica. Nos maiores potenciais o0 P3OT e CP3(HT-OT) foram os materiais com

menores R

No sistema ITO/PCBM/P3HT-LiClO4-ACN a propriedades elétrica Rrc foi
menor quando comparado a do ITO/PCBM/P3MT-LiClO4-ACN. Com os diagramas de Bode-
Fase e espectros Raman, a menor resisténcia a transferéncia de carga no ITO/PCBM/P3HT-
LiClOs-ACN foi relacionada a conducdo polaronica, € no ITO/PCBM/P3MT-LiClO4-ACN a
maior resisténcia a transferéncia de carga foi relacionadas a condug¢ao bipolaronica.

A sintese dos P3ATs em meio 4cido de DPHP resultou em materiais
poliméricos com propriedades eletroquimicas e estruturais estdveis em relacdo aquelas
observadas para os P3ATs em meio neutro. Por Raman ocorreram em meio 4cido a
estabilizacdo da espécie cation radical no P3MT e a estabilizagdo do dication no P3HT e
P30OT.

Somente para o sistema ITO/P3MT/DPHP-LiClO4-ACN com o aumento da
concentragdo de DPHP ocorreu a diminui¢do da Rrc. Os processos de transferéncia de carga
foram devido a condugdo polaronica no ITO/P3AMT/DPHP-LiClO4-ACN, e a conducdo
bipolaronica nos sistemas ITO/P3HT/DPHP-LiClO4-ACN e ITO/P30T/DPHP-LiClO4-ACN.

Apo6s 48 horas da sintese dos P3ATSs ocorreu a estabilizagao dos segmentos
aromatico e dication na matriz do P3MT, e para os filmes de P3HT e P30T ocorreu a
estabilizacdo do segmento cation radical. Portanto, apos 48 horas da sintetizados em meio
DPHP, promoveram ao P3HT e P3OT a maior transferéncia de carga nos sistemas estudados,

favorecendo a aplicacao desse filme como camada ativa em OPVs.
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Structural stability and improved properties of poly(3-
alkylthiophenes) synthesized in an acid medium
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Abstract Poly(3-methylthiophene) (P3MT).  poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) and poly(3-octylthiophene)
(P30T), with bemer chemical stability, efficiency and
charge transfer properties for use in organic solar cells
were synthesized on indium tin oxide (ITO) in LiCl10,—
acetonitrile (ACN) and in the presence of dyphenyl phos-
phate (DPHP). used as a Bronsted—Lowry acid. By means
of cyclic voltammetry in the DPHP-LiCIO-ACN, we
observed the displacement of two oxidation peaks, as well
as the widening and definition of the second reduction peak
in comparison o P3ATs synthesized in a neutral medium.
Using electrochemical impedance spectroscopy, the
Myquist diagrams for the ITOP3 MT/DPHP-LiCIO—ACN
system revealed a reduction in charge transfer resistance as
the amount of DPHP was increased. However, for
ITOVPIHT/DPHP-LICIO~ACN and ITOPIOT/DPHP-
LiCIOy—ACN this dependence was not observed. In the
Bode-phase diagrams, the charge transfer processes were
related to polaronic conduction in the ITOPIMT/DPHP-
LiCIO-ACN, and bipolaronic  conduction  in the
ITOVPIHT/DPHP-LICIO~ACN and ITOPIOT/DPHP-
LiCIO —ACN. These results were complemented by ex situ
Raman spectroscopy ., in which the charge transfer prooess
in the ITOPIMT/DPHP-LICIO-ACN system was due to
radical cation species stabilization in the P3IMT as pre-
pared, and in the ITOPIHT/DPHP-LICIO—ACN and
ITOYPIOT/DPHP-LICIO~ACN  systems it occurred
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becanse of the stabilization of the dication on the PAHT and
P30T films obtained. The stability of these various species
in the polymer matrix varied as time elapsed, leading w a
disproportionate quantity of radical cation segments in
aromatic and dication segments of the PAMT matrix, and
the formation of a charge transfer complex with oxygen in
the P3HT and P30T. The radical cation segments stabi-
lized 48 h after preparation.

1 Introduction

Polyi3-alkylthiophenes) (P3ATS) have been attracting a lot
of interest in the field of organic optoelectronics due to
their good charge transfer properties, chemical stability and
photosensitivity to sunlight, making them good candidates
for use in organic photovoltaics (OPYs) and other organic
devices [1-6]. As m-conjugate systems, P3ATs are sus-
ceptible to stuctural variations, forming p-rvpe doped
conductor electron donor systems through oxidation [7-9].
This doping generates charge carriers such as radical
cations (polaron) and dications (bipolaron) along the P3AT
polymer chain, responsible for transporting the positive
charge at the heterojunction in OPYs [10-26].

This has resulted not only in the nead for studies on the
efficiency of devices containing this material, but also the
increased importance of the structural investigation of
P3ATs and derived materials due to the different synthesis
conditions used, contributing to an investigation of the
stability of the material due to the atmospheric conditions it
has to withstand, and helping to understand the electro-
chemical and charge transfer processes in these polvmers,
responsible for the efficiency of optoelectronic devices [2,
23, 27-30]. Working with P3ATs and copolymers of
F3ATs and polvdiphenylamine (PDFA), produced in

€0 Springer



Structural stability of poly(3-methylthiophene) and poly(3.4-
ethylenedioxythiophene) in the ITO/PEDOT:PSS/P3MT system
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Abstract With the aim of understanding the factors that
enhance the efficiency of Organic photovoltaic cells
(OPYs), poly(3-methylthiophene) (P3MT) was anodically
deposited (+1.65 V vs Ag/ApCl) on ITO coated with
polyi3 4-ethylenedioxythiophene) doped with  poly(4-
styrenesul fonate) (ITOPEDOT:PSS) in LiCIO.-ACN. This
active laver was studied by ex situ Raman spectroscopy as
a function of time, and led us to the conclusion that the
radical cation species in the P3MT thiophene ring was very
stable compared the ITOWP3MT system. Bearing in mind
that PAMT synthesis on ITOPEDOT: PS5 occurs at high
anodic potential, the behavior of the PEDOT at the applied
potential was verified by electrochemical impedance
spectroscopy and in situ Raman spectroscopy of the
PEDOT:PSS on Pr. The Bode phase plots at potentials of
=0.60, (0,00, 0.40, (.60 and 0.80 V for the PUYPEDOT PSS/
LiCIOs-ACM system showed the contributions of the
polaron and bipolaron conduction of the PEDOT thiophene
ring. To back up this sudy, in sim Raman spectroscopy
was used at the same potentials to verify the characteristic
frequencies of the radical cation and dication species of the
PEDOT thiopheng ring. These results provided a basis for
determining that the radical cation form of the PEDOT
thiophene ring was the same stable form at the PED-
OT:PS5/P3MT interface, which could enhance charge
injection processes in OPYs.
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1 Introduction

Polyi3-alkylthiophenes) (F3 ATs) are important conjugated
polymers, used in organic optoelectronics, mainly in
Organic photovoltaic cells (OPVs) [1-3] becanse of their
relatively high charge mobility [6]. However, these devices
have not lived up to expectations due to the loss of
absorbed photons caused by the formation of the donor
exciton at a distance greater than its diffusion length [7, 8].
To overcome this problem, some chemical modifications to
these polymers have béen investigated, such as the svn-
thesis of copolymers using P3ATs with other conjugated
polymers [1, 6, 8-12].

The use of poly(34-ethvlenedioxythiophene) doped
with poly(4-styrenesulfonate) (PEDOT: PSS) and P3ATs
forming a hole injection laver in OPYs has improved
device efficiency because it accepts holes from any poly-
mer, irrespective of the highest occupied molecular orbital
(HOMO). In a OPY device in which P3HT has a work
function very close to that of PEDOT:PSS, the contact
seems 0 be ohmic and occurs without net energy loss
[13-15].

Hoang et al. [13] used P3HT/PCBM deposited on
PEDOT:PSS as bulk-heterojunction lavers. After heat-
treating this material, the formation of a PIHT" doped with
P55 was proposed. in order to affect the open-circuit
voltage and increase the compensation voltage in this
mixed layer.

In our study, a film of polvi3-methylthiophene) (P3MT)
electrochemically prepared on ITO/PEDOTPSS, with
emphasis on the structural characterization of the PAMT
and PEDOT in the ITOPEDOTPSS/FPIMT system. This
system was monitored as a function of time by ex situ
Raman spectroscopy and compared to the behavior of
P3MT deposited on ITO. To sudy the behavior of the

€0 springer
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In thiz study, solids of polydiphenylamine (PDPA) synthesized mechanochemically by reaction with
bentonite { PDPAOE) were studied using Raman spectroscopy. It was possible to identify the chemical
species in the PDPA-bentonite compound The spectra obtained were compared to the spectra of FDPA
prepared cherically by oxidation of DPA with K 5,04 in the solid state, and PDPA produced electrochem-
ically, with the aim of studying the chamcterstic freguencies of the aromatic segments (DPB), radical
cation (DPB™) and dication (DPE'") of N.N-diphenylbenzidine (DPB) in the polymer structure of the
PDPA. To analyze the segments present, the band characteristic of O=C asymmetric stretching of the aro-
matic ring in the Raman spectra was deconvoluted because of the widening of the hand and shifts
observed by irmdiation at wavelengths of 532 and 785 nm. This procedure showed that there are three
distinct contributions in the spectra which facilitate the monitaring of changes in the contributions of the

segments in the materials doped with HCl{POPACED) and de-doped with NH,OH, { PDPACER ).

© 2015 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

The search for composite materials incorpor ating semiconduc-
tor polymers with high electrical conductivity that are gasy to pro-
cess and have good chemicl stability has led to various research
projects aimed at the application of these composites as the active
material in supercapadtors [1], fuel cells [2], batteries [3] and
chemical and biochemical sensing devices [4]. For these applica-
Hons, various materals incorporating polydiphenylamine (PDPA)
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as the active material have been prepared [5-8], since PDPA has
good redox properties, electrochromic behavior and environmental
stability [9].

Folydiphenylamine is usually synthesized using el ectrochemi-
cal methods in which polymer flms are produced over conductor
substrates [10-12]. However, the need for new materials has led
researchers to seek different synthesis methods, such as prepara-
tion in a solution of the diphenylamine {DPA) with sulfuric aad
[13], potassium persulfate in water-ethanol homogeneous media
[14] and oxidation of the DPA in the solid state by FeCls [15].

Bypassing the normal route taken to prepare these new materi-
als, better structural characterization has been achieved using
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Abstract In this study, phenyl-Cg-butyric acid methyl
ester (PCBM) was deposited onto indium tin oxide (ITC)
using the Langmuir-Schaefer technique, and polvi3-
methy Ithiophene) (P3MT) and poly(3-hexylthiophene)
(P3HT) were then electrochemically svnthesized onto the
ITO/PCEBM. producing PCEM/F3MT and PCEM/P3HT
films respectively. These films are widely used o create
heterojunctions in organic photovoltaic cells, and they were
produced in this study in order to monitor the charge
transfer process between the P3ATs and PCEM. Cyclic
voltammetry (CV) of the ITO/PCEM/PIAT systems
demonstrates dislocation of oxidation and reduction peaks
and a variation in the current of these peaks in relation to
those observed in ITOVPIATS. Charge transfer resistance
(Rep) were determined using electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) to produce Nyquist plots at open circuit
potential and at different applied potentials. ITO'PCBM/
P3HT had a lower Royp value than ITO/P3HT and ITO/
PCEM/P3MT. Bode phase plots produced using EIS indi-
cated that the charge transfer process in ITOPCEBM/P3HT
is associated with polaron conduction (radical cation) and
in ITO'PCEM/P3IMT with bipolar conduction (dication).
This study of the behaviour observed in these systzms
using CV and EIS techniques was supplemented with ex
situ and in sitn Raman spectroscopy. Structural variations
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were observed in segments of the P3HT polymer chain
when interacting with PCBM in the ITO/PCEM/P3HT
system, but not for ITOWP3IMT in the ITOPCEM/P3MT
system. The charge transfer observed between PCBEM and
P3HT was associated with the stabilization of the radical
cation species found in P3HT in this material.

1 Introduction

Organic photovoltaic cells (OPVs) used to generate energy
through the absorption of sunlight have been the subject of
intense smdy as a result of the high demand for renewable,
clean and affordable energy sources [1-4]. OFYs are made
up of an active layer consisting of organic semiconductor
materials, such as electron-donating conjugated polymers,
and another species with a high electron affinity, such as
electron receptor fullerene (Cg) derivates [1, 2, 48]
Studies into active lavers made up of polvi3-alkvlthio-
phenes) (F3ATs) and fullerenes have demonstrated that
photoinduced charge tansfer in P3ATSCg compounds
results in the formation of positive polarons on P3ATS and
negative polarons on Cg, increasing the separation of
charge in the active laver and subsequently improving the
efficiency of OPVs [9, 10].

For this reason, these extremely photosensitive polvii-
alkylthiophenes) (P3ATs) are frequently used as optical
absorbers in heterojunctions, as they absorb a sufficient
amount of light in the visible region [1. 5. 11-15]. In
addition, P3ATs are p-type semiconductors [16-18] and
have positively charged structures along their chains, these
being the radical cations (polarons) and dications (bipo-
laron) responsible for the transfer of positive charge.
Phenyl-Cyg-butvric acid methyl ester (PCBM) can be used
as an n-type conductor, as it has the capacity to generate
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Abstract Targeting the use of organic conjugated poly-
mers in organic solar cells, this study looks at the elec-
trochemical properties of polyvi3-alkylthiophene) films:
poly(3-methylthiophene), poly(3-hexylthiophene), poly(3-
octylthiophene) and its copolymers electrochemically
synthesized on a tin-doped indium oxide (1TO) substrate.
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used
to monitor the change in the electrochemical behavior of
these films on the ITO and the charge transfer resistance
(Ber) valnes were determined in open circuit potential
(OCP) and at different overpotentials. Together with the
EIS, the ex situ and in situ Raman spectroscopy was used to
characterize the influence of aromatic radical cation and
dication species, present in the polvmer matrix of homo
and copolymers, in the management processes seen in the
Nvquist and Bode-phase diagrams for different systems
obtained on ITQ. The EIS results in OCP showed an
decrease in resistance demonsirating increased conductiv-
ity with the copolymerization, and through the Bode-phase
diagram and the ex situ Raman spectra, these changes were
related to the oscillation of the radical cation and dication
along the polymer matrix. By studying Nygquist and Bode-
phase diagrams in the overpotentials, an increase in Rep
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values in higher potentials was seen that could be related to
the bipolaronic process, which after the deconvolution of
the in sim Raman spectra. was possible to relate these
results to the smbilization of the dication species in the
homo and copolymers matrix when subjected to high
potential.

1 Introduction

Among the conducting polvmers, poly(3-alkylthiophene )
(P3ATs) exhibits good physical and chemical stability, and
since they are m-conjugated systems, they can undergo
oxidation when electrochemically neutral., forming p-type
doped svstems of electron donors [1]. This doping pener-
ates charge carriers such as a radical cation (polaron) and
dication (bipolaron) along the polvmer chain, which are
electrostatically compensated by inserting anions from the
electrolyte solution [2-6]. Due to its structural properties,
the electrochemical processes involved in conductivity of
P3ATs are very important to understand this system aimed
at using it in organic solar cells [2, 7-10]. Some applica-
tions of PAATS use a tin oxide doped with indium (ITO) as
a substrate, making a clear and colorless conductive film on
a glass [7, 11, 12]. The ITO presents appropriate work
function value to organic materials, i.e. it has a good ability
to collect electrons generated by electron donors, allowing
this property to vary according to changes in its active
surface [13-17].

To smdy the electrochemical properties of modified
polyvmeric films, the electrochemical impedance spectros-
copy (EIS) has been an important teol in understanding
electronic transport in semiconductor systems, such as
double laver capacitance, impedance of diffusion, charge
transfer velocity, charge transfer processes and solution
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Abstract In this smdy, we observed significant differ-
ences in the electrical and optical properties of polymer
films electrochemically synthesized from two 3-alkyithi-
ophene monomers on platinum wires in 0100 mol L :
LiClO facetonitrile (ACN) or Et,NBFJ/ACN, when com-
pared to the following homopolymer films: polvi3-meth-
vlthiophene ) (P3MT). poly(3-hexylthiophene) (P3HT) and
poly(3-octylthiophene ) (P30T), prepared under the same
conditions. Electrical impedance spectroscopy was used to
assess the resistive and capacitive properties of the polymer
films [P3MT and P3HT—CP3(MT-HT), P3MT and
F3I0OT—CP3(MT-0OT}); P3HT and P3OT—CFP3(HT-0T)] at
overpotentials determined beforehand by Cyvclic Voltam-
metry. The films synthesized in LiCIOJ/ACN with the
lowest charge transfer resistance values were CP3(MT-HT )
and CP3IMT-0T}), and synthesized in EtNBFJ/ACN,
CP3(HT-OT). In terms of their optical properties, the films
synthesized in LiCIOWACN exhibited hypsochromic shift
of E; values and a drop in electron affinity values by
comparison with homopolvmer films and those synthesized
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in ELMNBFJACN. Basad on Photoluminescence (PL)
Spectroscopy it was possible to identify the contributions
of the quinone and aromatic segments characteristic of
homopolymers in the films synthesized in EtyNBF/ACN.
For the films synthesized in LiCIOyACN, it was not pos-
sible to perform the same comparison becanse there was a
discrepancy between the bands observed in the PL images
of these materials and those of the homopolymers, sug-
gesting the formation of not only blend structures but also
copolyvmer films. Using Raman Spectroscopy it was pos-
sible to identify aromatic, radical cation and dication seg-
ments and verify the higher stabilization of radical cation
and dication segments in resistive films. It was also pos-
sible to observe changes in the morphological structures of
the films by comparison with the homopolymers, in addi-
tion to alterations due to changes in electrolvie during
synthesis using scanning electron microscopy.

1 Introduction

Because of their double conjugate bonds, polvi3-alkyl-
thiophenes) (P3ATs) fall within the group of organic
materials of great interest for applications such as battary
electrodes, organic light emitting diode (OLED) electronic
devices, organic solar cells, low-cost integrated circuits and
organic field effect transistors, owing to their good stabil-
ity, high conductivity and flexibility of preparation [1-7].

After synthesis, these polymers can change from insu-
lators to conductors due to reversible oxidation processes
in the w conjugate system, resulting in chains with positive
charges, radical cations and dications, which are balanced
by the incorporation of counterions (anions), referred o as
p-tvpe doping [8]. Films obtained in this way exhibit
properties that make them efficient electron donors at
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Abstract This work examines the photodegradation of
poly(3-octylthio phene ) (P30T ) by UV-irradiation at 405 nm
under vacuum and as a function of temperature (300 and
10 K}. Two different P30T films were studied. The first one
was electrochemically synthesized on platinum plate and
chemically reduced in a basic medium (P30T-E) whereas
the second one, chemically synthesized was spread out on
glass by casting process from polvmer previously dissolved
in chloroform (P30T-0)). After 200 s under UV illumina-
tion, the photeluminescence (PL) spectra observed on the
P3O0T-E samples showed an unexpected increase of some
eight times in the emission intensity. In contrast, the PL
spectra of P30T-(), subjected to the same temperature,
pressure and photoirradiation time, showed a drop of to
around half the initial signal intensity. Similarly experiments
were performed at low temperature 10 K. In this temperatire
condition, PL spectra of P30OT-E and P30T-Q obtained
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under photoirradiation, presented similar decreases of the
intensity of their fluorescence. In order to explain these dif-
ferent results, Raman spectroscopy studies had been per-
formed, and it was been possible o follow the formation of
C=0 group on the side alkyl chain after 200 min of irradia-
tion. From the results obtained, we proposed a mechanism to
explain the unexpected intensification of the PL emission
signal for P3OT-E at 300 K. This mechanism was based on
the destabilization of the charge transfer complex between
the radical cations in P3OT-E and the residual dioxygen.

1 Introduction

Polvi3-alkylthiophenes) (P3ATs) are organic polvmers
formed by conjugated structures and can take a partially
oxidized or neutral form, conferring semiconductive and
photoluminescence properties [1-3]. They are considered
as aliernative materials in organic electronics, and could be
used in organic solar cells, printed, fiexible and organic
transistors [4-6]. However, like conjugated macromole-
cules, P3ATs present low photochemical stability. There-
fore, the lifetime and stmbility of organic semiconductors
poses a challenge that needs to be overcome [T-11].
Studies of conjugated polvmer degradation are impor-
tant. since many of the desired processes result in the
interaction of polymer semiconductors with sunlight.
Manceau et al. [12-14] subjected films of polvi3-hexyl-
thiophene) (P3HT) to irradiation by UV-visible light under
ambient conditions, proposing that the mechanism con-
sisted of radical oxidation of the side chain and subsequent
degradation of the thiophene ring. In a previous paper, they
showed that '0s is not the main intermediate responsible
for the photodegradation of P3HT [13]. Abdou et al. sug-
gested that there is diffusion of molecular oxygen through
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Abstract This study compares the electrical properties of
two homopolymers, poly(3-methylthiophene) and polvi3-
octylthiophene), and their copolymers with polvdiphenyl-
aming, previously synthesized electrochemically on a
platinum wire electrode (average area 0.19 cm':} in
0.100 mol L' LiCl0y4 at 18 °C. Based on the cyclic vol-
ammetry data from these systems, electrochemical imped-
ance spectroscopy (EIS) was used to evaluate the resistive
and capacitive properties of the homo- and copolymers
using the open-circuit potential (OCP) and overvoltage
potential methods. The copolymer of polv(3-methylthi-
ophene) and polvdiphenyvlamine showed lower resistivity
between films obtained by OCP and overvoltage potential.
For all EIS images obtained by overvoltage potential there
was a drop in resistivity and lower variation among the
capacitance values. Using a Bode plot. we observed two
time constants related to the radical cation and dication
species, as characterized by Raman spectroscopy. Using
scanning electron microscopy, it was possible to observe the
changes in the morphological structures of the copolymers
by comparison with the homopolymers, confirming the
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influence of greater active area on the improved conduc-
tivity of the copolymers.

1 Introdoction

Considerable progress has been made in optoelectronics
using polyv(3-alkylthiophene }s (P3ATs) which have found
applications in organic light-emitting diodes (OLED),
organic solar cells, low-cost integrated circuits and organic
field effect transistors (OFET) [1-6]. P3ATs are highly
photosensitive, with sufficient light absorption t© allow
their use as optical absorbers in photovoltaic cells [3, 7, 8].

One significant characteristic of P3ATs is that they
change from insulator to semiconductor by a process of
oxidation or reduction of the conjugated w system [9—11].
This process induces a transition from aromatic to guinone
form, allowing the formation of radical cation and dication
segments in the polymer chain [12]. Redox reactions in the
polymer semiconductors are responsible for the electrical
conductivity, and also for the electrochemical and elec-
trochromic properties of these materials.

Understanding the conductive process in organic polymer
materials is extremel v important, both for understanding the
factors that influence theirelectronic pro perties and interms of
possible applications [13]. For characterizing semiconductor
polymer materials electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) has been used in order to determine and understand the
electrical properties over a broad band of frequencies [14].

EIS is one of the most widely used electrochemical
analysis techmiques. Various systems can be analvzed,
including electrodes coated with electroactive polymer
films, solutions containing immiscible liquids, ion-selective
electrodes, electrodes coated with fine inorganic oxide
films, etc. EIS provides information on the various time
constants associated with the electrochemical processes
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