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BENTO, Danielly Cristina, Estudo por Técnicas Espectroscopicas de Copolimeros
Semicondutores Sintetizados Eletroquimicamente. 2013. 109f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

RESUMO

O P3MT é um importante polimero conjugado com aplicacbes no campo da optoeletronica
orgénica, principalmente em dispositivos organicos emissor de luz (OLEDs) e em células
solares poliméricas (CSPs). O poli (3-metiltiofeno) (P3MT) e os copolimeros de P3MT com
polidifenilamina (PDFA) foram estudados neste trabalho com o objetivo de definir condi¢des
de sintese em que se obteve filmes com propriedades Opticas diferenciadas e resposta
eletroquimica caracteristica do P3MT. Os homo e copolimeros foram sintetizados
eletroquimicamente a 5 ou 18 °C em meio ndo aquoso através da oxidacdo dos monémeros,
utilizando-se uma célula com trés eletrodos e uma solucdo de 0,100 mol L™ LiCIO, ou
EtsNBF, em acetonitrila (ACN). Os filmes foram depositados sobre placas de platina para um
melhor controle do processo. Dois diferentes copolimeros foram obtidos, o sintetizado em
camada denominado poli(difenilamina-co-3-metiltiofeno) (P(DFA-co-3MT)) e o sintetizado
através da solucgdo 5:1 P3MTe DFA denominado de mistura PDFA/P3MT. O comportamento
eletroquimico dos filmes foi verificado por Voltametria Ciclica (VC), e esses filmes foram
caracterizados por espectroscopia de refletancia (UV-Vis), Raman, ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) e fotoluminescéncia (PL). Com as caracterizacfes as condigdes de sintese
(concentracdo do mondmero e eletrolito, potencial aplicado e tempo) foram definidas. Por
meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel visualizar a mudanga na
morfologia e espessura dos filmes com a variacdo de temperatura e eletrolito na sintese. Com
base em dados obtidos por espectroscopia de refletancia, foi possivel caracterizar as espécies
quimicas na matriz do polimero utilizando o método de ressonancia Raman. Ambos 0s
resultados dos espectros de Raman e de PL conduziram a caracterizacdo de trés estruturas
(formas aromatica, cation radical e dication) que formam as cadeia dos homo e copolimeros.
As medidas de EPR foram determinadas para quantificar a estabilizacdo espécies
semiquinbnica a 298 e 77 K. Os dados de PL, EPR e Raman indicaram que em baixas
temperaturas ocorreu a maior estabilizacdo do cation radical nos copolimeros do que nos
homopolimeros. Os parametros potencial de ionizagédo (1), afinidade eletrénica (A) e energia
de gap (Ey) foram determinados com base nas analises técnicas realizadas. Os valores de | e A
encontrados possibilitam a aplicacdo desse material como interface de diferentes dispositivos,
e os valores de Eg para os copolimeros em baixas temperaturas apresentaram-se menores que
0s do homopolimero em ambas as temperaturas.

Palavras-chave: Poli(3-metiltiofeno). Copolimeros. Raman. EPR. Fotoluminescéncia.



BENTO, Danielly Cristina, Study by Spectroscopic Techniques of Semiconductors
Copolymers Electrochemically Synthesized. 2013. 109f. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

ABSTRACT

The P3MT conjugated polymer is important applications in the field of organic
optoelectronics, particularly in organic light emitting devices (OLEDs), and solar cells
polymer (CSPs). The poly (3-methylthiophene) (P3MT) and copolymers with P3MT and
polydifenylamine (PDFA) were studied in this work with the objective to define the synthesis
conditions that obtained in films with different optical properties and electrochemical
response characteristic of P3MT. The homo and copolymers were electrochemically
synthesized at 5 or 18 °C in a non aqueous medium by oxidation of the monomers, using a
cell with three-electrode and a solution of 0.100 mol L™ or Et;NBF, LiCIO, in acetonitrile
(ACN). The films were deposited on platinum foils for better process control. Two different
copolymers were obtained, synthesized under layers, termed poly (diphenylamine-co-3-
methylthiophene) (P (DFA-co-3MT)) and synthesized by solution 5:1 of P3MT and DFA
referred mixture PDFA/P3MT. The electrochemical behavior of the films was verified by
Cyclic Voltammetry (CV), and these films were characterized by reflectance spectroscopy
(UV-Vis), Raman, electron paramagnetic resonance (EPR) and photoluminescence (PL). With
those characterizations, synthesis conditions (monomer concentration and electrolyte,
potential and time applied) were set. Through the scanning electron microscopy (SEM) was
able to see the change in morphology and thickness of the films with the variation of
temperature and electrolyte synthesis. Based on data obtained by reflectance spectroscopy, it
was possible to characterize the chemical species in the polymer matrix using Raman
resonance method. Both results, Raman and PL spectra, led to the characterization of three
structures (shape aromatic radical cation and dication) forming the chain of homo and
copolymers. The EPR measurements were determined for quantifying the stabilization species
semiquinoide at 298 and 77 K. The PL, EPR and Raman data indicated that occurred at low
temperatures greater stabilization of the radical cation in the copolymers than in
homopolymers. The parameters ionization potential (1), electron affinity (A) and gap energy
(Eg) were determined based on the technical analysis performed. The values of I and A found
possible the application of this material as an interface to different devices, and the values of
E, for the copolymer at lower temperatures were lower than those of the homopolymer at both
temperatures.

Keywords: Poly (3-methylthiophene). Copolymers. Raman. EPR. Photoluminescence.
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ER — Eletrodo de referencia

ET — Eletrodo de trabalho

Et,NBF, — Tetrafluorborato de Tetraetilaménio

eV — elétron volts

FTO — Oxido de estanho dopado com Fltor

H — Hidrogénio

HOMO - Highest Occuped Molecular Orbital (orbital molecular mais alto ocupado)
| — potencial de ionizagdo

ITO — Indium Tin Oxide (oxido de estanho dopado com indio)

K - Kelvin

K — Potéssio

KBr — Brometo de Potassio

keV — quilo elétrons-volt

L - Litro

LiClO,4 — Perclorato de Litio

LUMO - Lowest Unccupied Molecular Orbital ( orbital molecular mais baixo desocupado)
mA — miliampére

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura

MgO:Mn*" - Oxido de Magnésio misturado com anion de Manganés

min - minutos

mol.L™* — mol multiplicado por litro elevado a menos um

mV — milivolts

N — Niquel

Na - Sddio

NH;OH — Hidréxido de Aménio



nm — Nandmetros

NV — Nivel de Vacuo

OFETs - Organic Field Effect Transistor (transistores organicos de efeito de campo)
OLEDs - Organig Light Emission Diode (dispositivos organicos emissores de luz)
P(DFA-co-3MT) — Copolimero Poli(difenilamina-co-3-metiltiofeno)

P3ATs — Poli(3-alquiltiofenos)

P3MT — Poli(3-metiltiofeno)

PDFA - Polidifenilamina

PDFA/P3MT — Copolimero mistura entre PDFA e P3MT

PFs - Anion Hexafluorfosfato

PL — Photoluminescence (fotoluminescéncia)

PT - Politiofeno

s - segundos

t-PA — Trans-poliacetileno

UEL — Universidade Estadual de Londrina

UV-Vis — Ultravioleta-Visivel

v - Velocidade

V - Volts

VVC — Voltametria Ciclica

pm — micrémetro
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1 INTRODUCAO

Os polimeros conjugados tém sido objeto de intenso estudo devido as suas
propriedades optoeletrdnicas e caracteristicas mecanicas de flexibilidade e maleabilidade, o
que facilitam sua aplicacdo em dispositivos com uma extensa gama de aplicacgdes, tais como:
dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs), células solares poliméricas (CSPs),
circuitos integrados de baixo custo, transistores orgénicos de efeito de campo (OFETS)
(SINGH et al., 2005; CERVANTES et al., 2012) etc. Entre estes polimeros, os poli(3-
alquiltiofenos) (P3ATs) destacam-se devido a sua boa estabilidade quimica a qual produz
interfaces estaveis com eletrodos metalicos comumente utilizados em eletrdnica, e por serem
soliveis sdo facilmente depositados em diferentes substratos, e por possuirem também
caracteristicas como termocromismo e solvatocromismo (FENG et al., 2007).

Uma caracteristica marcante desses polimeros é a possibilidade de sofrerem
alteracOes reversiveis entre o estado eletronicamente isolante e o semicondutor. Essas
alteracdes ocorrem uma vez que esses polimeros contém em sua estrutura seqiiéncias de
ligacGes duplas conjugadas, e passam de isolantes a semicondutores por um processo de
oxidacdo ou reducdo do sistema m conjugado (MATTOSO et al., 1996; MICARONI et al.,
2002; RAY et al., 1989) . Através deste processo a forma aromatica passa para a forma
quindnica, ou seja, possibilitando a formacdo de segmentos polaron (cation radical) e
bipdlaron (dication) na cadeia polimérica (DUNG et al., 2005).

Em geral, o transporte de carga em um polimero eletroativo pode depender
de alguns fatores tanto do proprio dispositivo, como difusdo e/ou migracdo de contra-ions
(dopante) no filme para manter sua eletroneutralidade e morfologia do filme, como da sintese
que gerou o material (RAY et al., 1989). Nesse contexto, as caracteristicas (tempo de
resposta, eficiéncia, entre outros) de um dispositivo eletrocromico dependem nao somente da
natureza e do estado (liquido ou so6lido) (OLIVEIRA et al., 2000), mas também das condicdes
de sintese (temperatura, tipo de solvente, natureza do eletrolito, concentracdo do mondémero,
potencial, carga e/ou corrente aplicados) que influenciam na estabilidade do cation radical na
cadeia polimérica (MAIA et al., 2000; WANG et al. 1996).

Os P3ATs sdo importantes polimeros conjugados com aplicagbes no campo
da optoeletrdnica organica, principalmente os dispositivos organicos emissores de luz
(OLEDSs) e em células solares poliméricas (CSPs) ( ZHOU et al., 2007; FENG et al., 2007;
CERVANTES et al.,, 2012), por terem mobilidade de carga relativamente alta (LI et al.,

2008). Os OLEDs tém sido utilizados em lampadas e televisores extremamente finos
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(FRIEND et al., 1999; OLIVEIRA et al., 2006), e as CSPs tém sido alternativas promissoras
para a producdo de energia renovavel e limpa, devido ao fato que existe um potencial para
fabrica-los em grandes &reas de substratos leves e flexiveis processados por meio de
aplicacdes de baixo custo (JI et al., 2006).

No entanto, a eficiéncia desses dispositivos ndo tem alcancado resultados
esperados, isso devido a baixa emissdo observada nos materiais poliméricos aplicados em
OLEDs (OLIVEIRA et al., 2006) e a perda de fétons absorvidos, para os CSPs, devido ao
éxciton doador ser gerado a uma distancia maior que o seu comprimento de difusdo (CHENG
et al., 2009; LEE et al., 2012). Para superar essa dificuldade algumas modificacdes quimicas
nesses polimeros tém sido investigadas, como por exemplo, a sintese dos P3ATs com outros
polimeros conjugados (CHEN et al., 2009; HE et al., 2009; LEE et al., 2012; LI et al., 2008;
LU et al.,, 2009; ZHANG et al., 2009; ZHOU et al., 2007;). Recentemente estudos com
copolimeros em bloco do P3HT alcancaram melhorias na eficiéncia optoeletrénica de CSPs,
conforme obtido no trabalho de Yang et al.(2009) e lzuhara e Swager (2009). Sary et al.
(2010) e Ohshita et al. (2009) observaram que os copolimeros de P3ATs podem melhorar a
estabilidade térmica, bem como a eficiéncia interna em OLEDs.

Com o objetivo de compreender como os polimeros e copolimeros podem
ser capazes de intensificar as caracteristicas optoeletronicas em dispositivos, esse trabalho
buscou caracterizar e avaliar a influéncia das formas semiquindnica, quindnica e aromatica
como segmentos na cadeia polimérica do material a ser aplicado nesses dispositivos. Foi
realizado o estudo da sintese eletroquimica em diferentes condicfes de obtencdo do
homopolimero de poli(3-metiltiofeno) (P3MT) e do copolimero de P3MT com
plidifenilamina (PDFA) (Figura 1.1(A e B)), suas caracterizacdes eletroguimica,
espectroscopica, morfologica e verificagbes das propriedades elétricas e 6ticas do material nas

diferentes condicGes. Assim, esse trabalho foi dividido em trés partes conforme descrito.

H
I
N
S Iie 0 o
S
(B)

Figura 1.1 — Estruturas (A) Poli(3-metiltiofeno) e (B) Poli(difenilamina)
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No Capitulo 2 é apresentado uma revisdo tedrica dos processos opticos e
elétricos que ocorrem nos P3ATSs, e das caracterizacdes espectroscopicas, eletroquimicas e
morfoldgicas encontradas na literatura para o P3MT.

No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados obtidos das sinteses
eletroquimicas do homopolimero P3MT, onde foi observado o efeito das variaveis
experimentais (temperatura, concentragdo dos mondmeros, natureza do eletrdlito e potencial
de sintese aplicado) na fixacdo dos segmentos cation radical e dication na matriz polimérica.
Esses materiais foram caracterizados por Voltametria Ciclica (VC) e Espectroscopias de
Refletdncia e Raman. A morfologia e espessura dos filmes de P3MT foram obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Por fim, no Capitulo 4 foram estudados os copolimeros gerados
eletroquimicamente a partir do P3MT e polidifenilamina (PDFA) por meio de técnicas de VC,
Espectroscopia de Refletdncia, Raman, Ressondncia Paramagnetica Eletronica (EPR) e
Fotoluminescéncia (PL). Foram obtidos os pardmetros de energia de gap (Eg), potencial de
ionizacdo (1) e afinidade eletronica (A) dos homo e copolimeros, que sdo importantes para a
eficiéncia e construcdo de dispositivos eletroluminescentes organicos (JANIETZ et al., 1998),
e verificou-se que esses podem ser alterados pela presenca de segmentos semiquindnico

(cétion radical), quinénico (dication) e aromatico ao longo das cadeias polimericas.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 Propriedade Condutora dos Polimeros Conjugados

A compreensdo do processo condutivo em materiais poliméricos organicos
conjugados € de extrema importancia, tanto para o entendimento dos fatores que influenciam
suas propriedades eletrdnicas quanto para suas aplicacdes. Esses polimeros sdo
semicondutores e podem apresentar condutividade semelhante a dos metais apds passarem por
processo de dopagem (MACDIARMID, 2001). Os polimeros organicos conjugados
apresentam ao longo de sua cadeia polimérica alternancia entre ligacdo simples e dupla
através da sobreposicao dos elétrons m. Essa cadeia conjugada permite o aumento da
condutividade por meio do processo de dopagem. A dopagem pode ocorrer de duas formas,
quando h& o ganho de dois elétrons (reducdo) chamada de dopagem tipo-n, ou quando ha a
perda de dois elétrons (oxidacdo) chamada de dopagem tipo-p (MICARONI et al., 2002).

As reacOes redox nos polimeros semicondutores sdo responsaveis pela
propriedade de condutividade elétrica, bem como para as propriedades eletroquimicas e
eletrocromicas destes materiais. Esses polimeros, em uma ampla gama de modificaveis e
propriedades controlaveis, sdo a forca motriz para uma forte atividade na pesquisa e
desenvolvimento de dispositivos energéticos e optoeletrénicos. Por exemplo, é possivel usar
polimeros condutores dopados tipo-p ou tipo-n como eletrodo de materiais em baterias de
armazenamento (SCROSATI, 1988), como heterojuncdo p-n em emissores de luz, células
eletroquimicas (PEI et al., 1997), e dispositivos fotovoltaicos (ONODA et al., 1998). Neste
altimo caso, o polimero conjugado do tipo-n pode atuar como receptor de elétrons, com alta
afinidade eletrbnica, e o polimero tipo-p podem agir como um condutor de buracos, com
baixo potencial de ionizacdo (MICARONI et al., 2002).

Nos solidos inorganicos, a interacdo entre atomos e moléculas do material
provoca o surgimento de estados de energia por toda a rede. Isso leva a formacéo de estruturas
de energia (bandas de energia) devido a sobreposicdo de varios estados proximos. Diante
disso os solidos inorganicos podem apresentar uma estrutura de bandas que possibilita
caracterizar 0s materiais como isolantes, semicondutores e condutores. Os isolantes e
semicondutores apresentam um intervalo de energia proibido, chamado de energia de gap
(Eg), Figura 2.1, que consiste no minimo de energia necessaria para promover um elétron da

banda de valéncia (BV) (estados possiveis ocupados) para a banda de conducdo (estados
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possiveis desocupados) (BC). Um material isolante apresenta energia de gap maior que 3 eV,
e um semicondutor energia de gap menor que 3 eV. J& o material condutor apresenta uma

energia de gap semelhante a dos metais (DOS REIS, 2009).

BC

BV

Figura 2.1 — Esquema do modelo de bandas para um semicondutor.

As propriedades condutoras dos polimeros organicos os diferem dos
inorganicos. O primeiro modelo para a compreensdo dessas propriedades foi estudado no
poliacetileno, por esse polimero possuir uma cadeia polimérica mais simples que os demais
polimeros conjugados. A cadeia polimérica do poliacetileno apresenta alternancia entre
ligacGes simples (C-C) e duplas (C=C), sendo que a cadeia principal € formada por &tomos de
carbono ligados por meio de ligagdo o, e as ligagcdes m responsabilizam-se por orbitais
moleculares ocupados (w) e vazios (n*). Esses orbitais sdo chamados de HOMO (highest
occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unccupied molecular orbital) e sdo analogos a
BV e a BC dos semicondutores inorganicos (BIANCHI, 2002).

Dentre os dois isdbmeros do poliacetileno, o trans-poliacetileno (t-PA)
Figura 2.2, é 0 que apresenta maior estabilidade termodinamica, e maior condutividade ap6s
processo de dopagem (FAEZ et al., 2000). Na Figura 2.2 sdo apresentadas as estruturas e o

diagrama de energia referente ao estado fundamental degenerado do t-PA.
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Tipo A

YAV ANVAN

Tipo B

Ve VA VAN

Figura 2.2 - Esquema do isdmero trans-Poliacetileno ( t-PA) (POPE, 1999)

As ligacOes simples e duplas que se alternam ao longo da cadeia polimérica
do t-PA possuem uma diferenca no comprimento da ligacdo de 0,1 A. Essa diferenca de
comprimento chamada de dimerizacgéo € responsavel pela diferenca energética existente neste
polimero, também conhecida como instabilidade de Peierls. Essa diferenca energética entre os
orbitais HOMO e LUMO quando no caso de um diagrama de energia € compreendida como a
formacdo de um gap energetico, regido de energia em que ndo é permitido elétrons
(BIANCHI, 2002).

O caréater semicondutor dos polimeros conjugados pode ser compreendido
por meio do gap energético, no entanto o comportamento dos portadores de carga dentro dos
polimeros s6 pode ser explicado em termos de defeitos que ocorrem na estrutura polimérica
(BIANCHI, 2002). No t-PA a presenca de defeitos na estrutura polimérica pode manter a
configuracdo alternada de sequéncia do tipo A e B, Figura 2.2. Esses defeitos sdo chamados
de soliton e possuem um elétron desemparelhado. O séliton possui mobilidade ao longo da
cadeia, o que ¢ permitido devido a uma simples reorganizacdo dos elétrons m dos atomos de
carbono proximos aos defeitos favorecida pela mudanca de conformacdo (HEEGER et
al.,1988; SU et al., 1979).

O séliton faz surgir um novo estado de transicéo localizado no meio do gap,
e este estado pode ser do tipo positivo quando ndo esta ocupado, neutro quando esta ocupado
por um elétron e negativo quando estd ocupado por dois elétrons. A Figura 2.3 indica de que
maneira o séliton se forma, o séliton positivo se forma apds a oxidagdo de um soliton neutro,

e 0 séliton negativo apés a reducdo do séliton neutro (POPE et al., 1999).
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&
AR DTN Shliton Positivo

T Oxidacdo

*

AR D NS S6liton Neutro

l Reducio

o
AR NN Shliton Negativo

Figura 2.3 - Estrutura do soliton positivo, neutro e negativo (POPE et al., 1999).

A alta simetria do sistema em que o defeito estrutural une porcdes idénticas
ou de mesma energia do polimero é responsavel pela mobilidade do séliton no t-PA. Diante
desse modelo pode-se concluir que a condutividade que surge neste polimero organico é
resultado da presenca do sdliton livre, assim reduzindo o nimero de polimeros condutores ja
que estes em sua maioria possuem o defeito estrutural separando duas regides de diferentes
energias (HEEGER et al., 1988).

O politiofeno, diferente do t-PA, apresenta estado fundamental néo
degenerado, apresentando duas formas: a aromatica e a quinbnica. Na Figura 2.4 ¢
demonstrado o diagrama de energia dessas duas formas, onde pode ser observada a diferenca

de energia AE entre elas.
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E
Lt N N Y
Aromatica
Vs s ks

{Juindnica

Aromatica Quinfnica

Figura 2.4 — Diagrama de energia da forma aromatica e quindnica do politiofeno (POPE et
al., 1999).

Essa diferenca de energia ndo permite que o séliton seja responsavel pelo
transporte de carga nesse material, pois sua formacdo necessita de energia. Para a
minimizacdo da diferenca de energia existente entre regides do polimero conjugado, e assim a
permissao da condutividade através do soliton, € preciso estabelecer um equilibrio energético
por meio da presenca de um anti-defeito (ou anti-soliton) paralelo ao defeito (soliton)
(OSTERBACKA et al., 2003). A existéncia do anti-defeito, chamado de pdlaron esta
diretamente ligada a formacéo de estados ligante e anti-ligante dentro do gap desse polimero.
(OSTERBACKA et al., 2003).

Esse polimero no estado excitado é chamado de ion radical ou po6laron. Ao
sofrer oxidacdo esse polimero perde elétrons e é denominado de radical cation ou pdlaron
buraco, e ao sofrer reducdo ganha elétrons e é denominado de radical anion ou polaron
elétron. Os pdlarons sdo pseudo particulas de spin % que provocam uma deformacdo na
cadeia resultando em novos estados dentro do gap que possuem energias bem definidas
(POPE et al, 1999).

Quando ocorre excitacdo de uma molécula um elétron do HOMO ¢
promovido ao LUMO gerando uma vacancia (buraco) no HOMO. Por meio de forca de
interacdo coulombiana, o elétron e o buraco formam uma estrutura chamada éxciton. A

estrutura correspondente ao éxciton singleto é formada a partir da interagdo entre um pélaron
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elétron e um polaron buraco. O éxciton € uma pseudo particula que possui um elétron em cada
nivel de energia, Figura 2.5, e esse se estende geralmente em 3 monémeros o que confere a
ele carater unidimensional. ApoOs a excitagdo 0 segmento que abrange o éxciton passa da
forma ligante aromatica para a forma antiligante quindide com uma ligacdo dupla a menos no
anel aromatico (SILVA, 2009).

Excitaciio

Exciton

Figura 2.5 — Formacéo do éxciton (POPE et al., 1999)

A Figura 2.6 ilustra a formacéo de pdlarons, éxciton singleto e bipolaron. O
encontro de dois pares séliton/anti-séliton resulta na formacgédo do bipolaron. O bipolaron pode
ser negativo quando o estado no interior do gap estiver ocupado por quatro elétrons, e
positivo quando ndo estiver ocupado (OSTERBACKA et al., 2003). A formacéo do p6laron e

bipdlaron sera detalhada no item 2.2.2.
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Bipolaron Polaron Exciton Palaron Bipélaron
Positivo Buraco Singleto Elétron Negativo
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Figura 2.6 — Niveis energéticos dos polarons, bipdlarons e éxciton singleto em um polimero
ndo degenerado (BIANCHI, 2002).

O polaron buraco possui um de seus estados ocupado por um elétron, o
polaron elétron tem seus estados ocupados por trés elétrons, o bipolaron negativo tem todos
0S seus estados ocupados por elétrons e o bipdlaron positivo tem todos os estados
desocupados.

O forte acoplamento entre o portador de carga e a relaxacdo da rede leva a
uma menor energia necessaria para retirar um elétron do que o HOMO sugere. E ainda esse
forte acoplamento resulta em uma maior energia para agregar um elétron a molécula do que a
sugerida pelo LUMO. Essas energias sdo o potencial de ionizacdo (1) e afinidade eletrdnica
(A). OI ¢ a energia requerida para retirar um elétron do HOMO e leva-lo a uma distancia
infinita no vacuo, e A é a energia requerida para trazer o elétron de uma distancia infinita no
vacuo até o LUMO. A energia representada pelo infinito no vacuo é chamada de nivel de
vacuo (NV). Portanto, a diferenca entre os valores de | e A é a diferenca de energia entre
HOMO e LUMO, ou seja, a energia de gap (Eg) (FOSCHINI, 2004).

A energia de gap e a posicdo dos niveis de energia HOMO e LUMO séo
importantes para as propriedades opticas e elétricas dos polimeros conjugados (CHENG et al.,
2009). Estes influenciam grandemente no desempenho final dos dispositivos. A diferenca
entre HOMO e LUMO, referida como energia de gap, deve ser pequena para que ocorra a
absorcdo de luz na regido do visivel pelo material fotoativo. A reducdo entre 0s niveis
eletronicos pode ser alcangada com o aumento da energia do nivel HOMO, a diminuicdo da
energia do nivel LUMO, ou a compressdo entre os dois niveis por aproximacdo simultanea
(CHENG et al., 2009). Sabe-se também que esses parametros estdo ligados aos segmentos

aromaticos e quindnicos presentes na cadeia polimérica, e comparando com a forma
aromatica, a quindnica é energeticamente menos estavel e consequentemente possui uma
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menor energia de gap. Assim, com 0 aumento da contribuicdo da forma quindnica ocorrera a
diminuicdo de energia de gap (CHENG et al., 2009).

2.2 Poli(3 — metiltiofeno)

Os poli(3-alquiltiofenos), P3ATs, sdo polimeros orgéanicos formados por
estrutura conjugada o que aos mesmos confere caracteristicas de conducdo, luminescéncia e
cromismo (ZARGOSCA et. al., 1999). Devido a esses materiais possuirem alta estabilidade
térmica e quimica, podem ser aplicados como condutores elétricos, dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs), células fotovoltaicas poliméricas, baterias recarregaveis
(CERVANTES et al., 2012; LI & ALBERY, 1991; SINGH et al., 2005) e transistores
organicos (HOU et al., 2006; PANG et al., 2007). Diante disso, vem se desenvolvendo um
amplo estudo envolvendo modificacfes nos P3ATS e seus derivados, que podem favorecer a
aplicacdo desses polimeros nas areas de Optica, eletronica e eletroquimica (FALL et al., 2005;
HOU et al., 2006; LIESA et al., 2006).

Dentre os P3ATs, o poli(3-metiltiofeno) (P3MT), Figura 1.1(A), pode ser
sintetizado a partir do mondmero 3-metiltiofeno (3MT). Esse polimero é caracterizado pela
presenca de um tiofeno com um radical metil no carbono de n°3, possui n mondmeros e suas

propriedades sao similares as descritas para os P3ATSs apresentados anteriormente.

2.2.1 SINTESE ELETROQUIMICA

A obtencdo dos polimeros condutores, com exce¢do do poliacetileno, é
simples, sendo o0s metodos eletroquimicos como a Cronoamperometria (CA), a
Cronopotenciometria (CP) e a Voltametria Ciclica (VC) os mais relatados (MAIA et al., 2000;
SKOTHEIM, 1986). A eletropolimerizacdo através da técnica de Voltametria Ciclica consiste
em varrer, a uma velocidade constante, uma faixa de potencial na qual o potencial maximo de
oxidacdo do mondmero esteja incluido. A aplicacdo de um potencial constante igual ou
superior ao potencial de oxidacdo do monémero por um determinado tempo € denominada
cronoamperometria. Polimeros obtidos através da aplicacdo de uma corrente constante é o
resultado da técnica Cronopotenciometria. O resultado para as trés técnicas € a formacdo de
um filme do polimero, na forma oxidada, diretamente sobre o eletrodo de trabalho (ALVES,
2009).
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A eletropolimerizacdo oferece vantagens em relagdo a sintese quimica,
como a maior velocidade de sintese e a deposicdo direta do polimero sobre a superficie do
eletrodo de trabalho, tanto no estado dopado quanto no ndo-dopado (LATONEN et al., 2006;
PANG et al., 2007). Dessa forma, é de grande interesse que as condicbes em que estes
materiais sdo eletropolimerizados sejam controladas, pois a concentragdo do mondmero,
juntamente com a temperatura e a natureza do meio eletrolitico, sdo parametros que devem ser
controlados para que se possam obter polimeros tecnologicamente ativos (MAIA et al., 2000).

Usualmente, a técnica de eletropolimerizacdo, ou sintese eletroquimica, dos
mondmeros € realizada por meio de uma célula eletroquimica convencional contendo trés
eletrodos mergulhados em uma solucgdo eletrolitica apropriada. A sintese consiste em aplicar
uma diferenga de potencial externa entre dois eletrodos mergulhados em uma solugéo
eletrolitica contendo o mondémero. Esta diferenca de potencial aplicada é responsavel pela
reacdo quimica que resulta na formacéo do polimero (DOS REIS, 2009).

O mecanismo de sintese eletroquimica para os heterociclicos considera a
formacdo de um cation radical do mondmero, seguida do acoplamento de dois céations
radicais, com saida de dois prétons e reconstituicdo do sistema aromatico. Essa reacdo
continua com o acoplamento de cation radical do monémero e cétion radical dos oligdmeros
formados. Este mecanismo de polimerizacdo continua até o ponto em que o oligdmero
alcance um comprimento que o torne insoltvel no meio eletrolitico e precipite no eletrodo de
trabalho (MAIA, et al., 2000).

O elevado grau de conjugacéao do polimero formado depende da estabilidade
do cétion radical do monémero. Um cation radical muito estavel pode difundir do eletrodo
dando origem a oligdmeros sollveis, enquanto que um cation radical muito reativo pode
sofrer reacBes colaterais. Assim, para que se possam obter materiais com propriedades
eletroquimicas e fisico-quimicas ideais € preciso controlar as condi¢bes de sintese, como
concentracdo do mondmero, meio eletrolitico, temperatura etc. (MAIA et al., 2000;
SKOTHEIM, 1986; THAN et. al., 1991).

Os politiofenos e seus derivados sdo geralmente sintetizados na presenca de
anions pouco nucleofilicos derivados de acidos fortes, tais como ClO,4,, BF4, PFs, AsFg
associados a cations litio ou tetra-alquilamdnio. A natureza do anion tem grande importancia,
pois influencia fortemente a morfologia, a estrutura e as propriedades eletroquimicas do
polimero (MAIA et al., 2000; MICARONI, 1997; NODARI et al., 2010; OLIVEIRA et al.,
2000; RIOS, 2007).
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O solvente utilizado na solucdo 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 eletrdlito, atuando assim na conducao iénica da solucéo eletrolitica.
Geralmente, os P3ATs sdo preparados em solventes aprdticos anidros com alta constante
dielétrica e baixa nucleoficidade como acetonitrila, benzonitrila, nitrobenzeno e etc.
(MICARONI, 1997; RIOS, 2007).

A Figura 2.7 representa 0 mecanismo de sintese eletroquimica para 0s

politiofenos.
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Figura 2.7 - Mecanismo de polimerizacédo do tiofeno.

Inicialmente a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos
mergulhados na solucdo eletrolitica contendo 0 monémero 3MT retira um elétron formando
um cation radical. Em seguida se da a formacdo do dimero devido a paridade de spin de dois
cations radicais e a liberagdo de dois protons (2H). O acoplamento dos cations radicais
ocorre com maior probabilidade nas posicdes 2 e 5 pois nestas hd maior densidade de
elétrons-n desemparelhados (DOS REIS, 2009)
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Com a aplicagdo da diferenca de potencial ocorre retirada de um elétron do
dimero e em seguida o acoplamento com o monémero. A reacdo ocorre até que o oligdmero

alcance um comprimento que o torne insoltvel no meio eletrolitico.

2.2.2 PROCESSO DE DOPAGEM E DESDOPAGEM DO P3MT

O processo de dopagem do poli(3-metiltiofeno) ocorre durante a
polimerizagdo, a medida que os anions da solucdo acoplam-se as cargas positivas
(mondmeros, dimeros e oligdmeros) resultantes da oxidagdo. Através desse processo a forma
benzénica passa para a forma semiquindnica e quindnica, ou seja, se da a formacéo do polaron
(cétion radical) e bipdlaron (dication) (DUNG, 2005).

A Figura 2.8 representa a formacdo do pdlaron (cation radical) e bipolaron
(dicaton) ocorrendo devido a oxidacdo do mondmero proximo ao eletrodo de trabalho
(anodo).

A medida que os mondmeros perdem elétrons, eles se tornam estruturas
positivas (pdlarons ou buraco) e os anions da solucdo associam-se a elas por atracao
coulombiana. Com o decorrer da oxidacio ha formacdo de estrutura bipolaron com carga 2°,
que também se associa aos anions por atracdo coulombiana. Com a dopagem a cadeia
polimérica passa a apresentar diferentes estruturas, as formas pristina, formada somente por
segmentos aromaticos, e ndo pristina, formada por segmentos aromaticos, cation radical e
dication. Em analogia aos semicondutores inorganicos da se a esse processo 0 nome de
dopagem tipo-p (DUNG, 2005; MAIA et al., 2012).
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Figura 2.8 - Estruturas (a) aromatica, (b) pdlaron, cation radical e (c) bipolaron, dication
associada ao radical anion ClO4” (THEREZIO, 2009).

O inverso da dopagem é o processo de desdopagem, a qual se deve a reacéo
de reducdo em que se ¢ adicionado elétrons. Neste caso, ocorre a retirada do dopante (&anion),
e a este processo se da o nome de dopagem tipo-n, em analogia aos semicondutos inorganicos.
A reducdo também pode ser obtida mergulhando a amostra em base onde ocorre a liberagédo
dos anions da cadeia polimérica para a solucdo (DUNG, 2005). Singh et al., (2005) defendem
a formacdo de cadeias poliméricas compostas por somente estruturas pristina apés a

desdopagem do polimero.

2.2.3 REVISAO TEORICA DA CARACTERIZAGCAO DO P3MT

Véarios sdo os estudos voltados para a caracterizacdo eletroquimica,
espectroscopica e morfoldgica dos P3ATSs. Isso é possivel devido as suas caracteristicas,
como: boa resposta eletroguimica; morfologia diferenciada de acordo com as condicBes de
sintese; eletrocromismo, que consiste basicamente no deslocamento da banda do espectro de
absor¢do devido a aplicagdo de uma diferenca de potencial; termocromismo, que consiste

basicamente na mudanca da banda de absor¢do com a variagdo da temperatura;
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solvatocromismo, que consiste na mudanca da banda de absorcdo quando P3AT esta
submetido a solventes distintos; e a luminescéncia, que é a emissdo espontanea quando o
material € submetido a uma corrente elétrica ou excitagdo por uma fonte luminosa com
comprimento de onda igual ou menor que a da luz que foi emitida (OHMORI et al., 1991,
YOSHINO et al., 1989)

2.2.3.1 Voltametria Ciclica do P3SMT

Os métodos eletroquimicos sdo muito empregados na caracterizacao de
polimeros condutores. Isso, devido uma das suas mais importantes caracteristicas é
possibilitar o estabelecimento de relacGes diretas entre a concentra¢do do analito e alguma de
suas propriedades elétricas como corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou carga.
Diante da facilidade de obtencdo de medida dessas propriedades, as técnicas eletroquimicas
séo adequadas para a caracterizacdo de espécies quimicas (SOUZA et. al., 2003).

Entre as técnicas eletroquimicas utilizadas, a VVoltametria Ciclica destaca-se
na caracterizagdo de processos que apresentam comportamentos eletrédicos. Nela é
registrada a resposta da corrente de um eletrodo estacionario, excitado por uma onda
triangular de potencial, mergulhado em uma solucdo sem agitacdo. A variacdo do potencial
com o tempo é linear até um determinado valor, entéo, a varredura é invertida e o potencial
segue até o valor inicial aplicado. Nos potenciais de inversdao ocorrem dois processos, 0 de
oxidacao e o de reducdo, que sdo controlados por difusdo do analito em estudo. O inicio da
varredura pode ter direcdo tanto positiva quanto negativa, dependendo da composicdo da
amostra (SKOOG et al., 2002).

No trabalho de Nicho et al. (2004), o voltamograma ciclico para 0 P3MT
obtido em LiCIO4/ACN apresenta picos de oxidacao e reducado largos e centrados em torno de
0,70 V e 0,50 V respectivamente. Além disso, 0 autor observa modificacdes na cor do filme

polimérico, conforme Figura 2.9.



29

3F P3MT
< 2|
£
3
5 Tr vermelho
o
Qg - vermelha

e
AL vermelhd— pretg 220
| ! | ! | I | I | 1 |
-400 0 400 800 1200 1600

Potencial (mV, vs. Ag/AgCl)

Figura 2.9 — Voltamograma ciclico do P3MT em LiClIO4/ACN (NICHO et al., 2004)

Em trabalhos realizados por Tolstopyatova et al. (2005) € descrito que em
diferentes condicdes de sintese 0 P3MT ndo se comporta eletroquimicamente da mesma
forma. Na Figura 2.10, € representado o voltamograma ciclico do filme poli(3metiltiofeno)
obtido por Tolstopyatova et al. (2005) em diferentes concentracdes (0,05-0,5 mol L™) de
LiCIO4/ACN e duas espessuras (Q = 0,03 C cm™), Figura 2.10 (a), e (Q = 0,26 C cm?),
Figura 2.10 (b). A comparacdo entre os dados da Figura 2.10 (a) e (b) demonstra que a

influéncia da concentracdo do LiCIO, se torna mais forte apds o aumento da espessura do
filme.
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Figura 2.10 — VVoltamograma ciclico do filme P3MT com espessura (a) 0,03 C cm™ e (b) 0,26
C cm™ obtido em 0,05 (1) 0,10 (2) e 0,50 mol L™ de solugdo LiClOg4, v = 50
mV s* (TOLSTOPYATOVA et al., 2005)

Além da influéncia da concentracdo do eletrolito e espessura do filme,
Tolstopyatova et al. (2005) afirmam que o comprimento da conjugacdo da cadeia polimérica
também influi no comportamento do polimero formado. Em outro trabalho, os autores
(TOLSTOPYATOVA et. al., 2004), compararam o comportamento eletroquimico do filme
poli(3-metiltiofeno) com o filme poli(3-octiltiofeno) preparados novamente em 0,5 mol L™ de
LiClO4 /ACN, conforme Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Voltamograma ciclico do filme P3MT (1) e P30T (2) em 0,1 mol L-1 LiCIO4 v
=50 mV s (TOLSTOPYATOVA et al., 2004)

Na Figura 2.11(1) o voltamograma ciclico do P3MT apresentou dois picos
anodinos com maximo em 0,40 e 0,70 V e somente um pico catédico em torno 0,60 V e um
ombro em torno 0,20 V. O voltamograma ciclico do filme P30T, Figura 2.11(2), apresenta
picos catddicos e anddinos com maximo 0,90 e 0,98 V respectivamente. A diferenca
observada nas larguras dos picos do P3MT e P30T ¢ geralmente explicada devido a diferenca
no comprimento da cadeia lateral (SKOMPSKA et al., 2010).

2.2.3.2 Estudo da Absor¢do UV-Vis do P3MT

Os espectros de absor¢cdo UV-Vis sdao muito utilizados na caracterizacdo dos
segmentos formados pelas espécies aromatica, cation radical e dication na cadeia polimérica.
Na Figura 2.12, € observado os espectros de absorcdo UV-Vis obtidos por Hoier e Park
(1992) para o filme de P3MT preparado em 0,50 mol L™ LiClO,/carbonato de propileno com
a aplicacdo de varios potenciais, sendo dado énfase a transformacdo reversivel da forma
cation radical para dication. No trabalho os autores afirmam que durante a oxidacdo ocorre a
passagem do polimero para a estrutura cation radical em torno de 0,65 V e sua conversao para
espécies dication tem lugar entre 0,70 e 0,95 V. Acima deste potencial ocorrem reagdes de

degradacdo das espécies dication. Os autores consideraram que a banda em 490 nm
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corresponde a energia de gap deste polimero, resultado da transi¢cdo n-n*, e a banda em 720

nm foi atribuida & espécie dicétion.
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Figura 2.12 — Espectro de absor¢do UV-Vis do filme P3MT obtido em 0,50 mol L™ LiCIO4/
carbonato de propileno (a) 0,0-0,60 V, (b) 0,70-0,95 V, (c) 1,0-1,40 V, (d)
0,60-0,80 V (HOIER et al., 1992)

A presenca das espécies em diferentes potenciais aplicados também foi
observado nos estudos de Mazur (2005) ao preparar um filme fino de P3MT sobre ITO em
solucdo 0,10 mol L™ de LiCIOJ/ACN. O autor verificou por espectroeletroquimica que o
filme preparado em potencial -0,30 V apresentou a banda em 520 nm. Ap0os aplicacao de 0,50

V, observou a presenca simultanea das bandas em 518 e 843 nm, e ainda com a aplicacdo do

potencial 0,70 V a banda em 850 nm.
Na Figura 2.13 sdo apresentados espectros de absorcdao UV-Vis em funcéo

da concentracdo do dopante obtidos por Sun et al. (1991) para o filme de P3MT sintetizado
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em 0,02 mol L™ PFs/ACN, o anion dopante é, portanto, o PFs" com concentracéo de 0% (n&o-
dopado) a 25% ( dopagem maxima).
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Figura 2.13 — Espectro de absor¢do UV-Vis do P3MT com varia¢do da concentracdo do
dopante (SUN et al., 1991)

Foi verificada a presenca de duas bandas entre 400-600 nm e de uma banda
entre 700-800 nm. Com a passagem da forma ndo dopada para a dopada, observou-se que
ocorreu um deslocamento da banda centrada em 480 para 450 nm e 0 aumento de intensidade
da banda em aproximadamente 730-750 nm. Esta Ultima banda foi atribuida a espécie
dication. Ainda neste trabalho, é considerado pelos dados obtidos por ESR, que as espécies
dication sdo termo e cineticamente mais favoraveis do que as espécies cation radical, devido a
dependéncia da concentracdo de spin sob a natureza e concentracdo do anion dopante

observada nos espectros.
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2.2.3.3 Espectroscopia Vibracional Raman do P3MT

Na espectroscopia de espalhamento Raman ocorre o fenémeno fisico que
envolve o espalhamento de luz. ColisBes inelasticas entre fotons de luz incidente e moléculas
da substéncia irradiada aumentam ou diminuem as energias dos fotons espalhados em relacdo
aos fotons incidentes por valores quantizados que correspondem a diferencas de energia nos
niveis vibracionais e rotacionais da molécula (AREAS et. al., 1991). Portanto, a técnica
Raman fornece informacdes referentes as transi¢des entre os niveis vibracionais da molécula,
contribuindo para a caracterizagdo e compreensdo das possiveis espécies presentes na cadeia
polimérica.

A Figura 2.14 apresenta espectros de absorcdo obtido por Louarn et al.
(1992) no trabalho com politiofeno, polimetiltiofeno e polioctiltiofeno em 0,02 LiCIO4/ACN.

Raman Intensity (arb. unit.)
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Figura 2.14 — Espectro Raman ressonante do (a) politiofeno, (b) polimetiltiofeno, (c)
polioctiltiofeno (A ext = 514,5 nm, T= 300 K) (LOUARN et al., 1992)

As frequéncias observadas no espectro Raman do P3MT da Figura 2.14
estdo atribuidas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Atribuigdes Raman Figura 2.14.

Frequéncias

Atribuicoes L
Raman/cm~

VasC=Canel 1520
VSC:CaneI 1444
VC-CaneI 1360

1207
VC-Centre anéis

1186
VC'CaneI 1014

983
VC-Caupstituinte

876
BC-S-C 741

724

Os resultados encontrados por Louarn et al. (1992) também sao verificados
em outros trabalhos (CHEN et al., 2003; HERNANDEZ et al., 1993).

2.2.3.4 Fotoluminescéncia (PL) do P3MT
Bin et al. (1992) obteve espectros PL in situ do filme P3MT sintetizado

eletroquimicamente em perclorato de tetrabutilaménio (BusNCIO4). Na Figura 2.15 €

indicado o espectro PL do filme obtido pelos autores em diferentes potenciais de dopagem.
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Figura 2.15 — Espectro PL in situ do P3MT dopado com CIO,4 sob diferentes potenciais: (a) -
0,80 V; (b) -0,40 V; (c) -0,20V; (d) 0,00 V; (e) 0,20 V; (f) 0,40 V; (g) 0,70 V.
(BIN et al., 1992)

No espectro PL é notavel o deslocamento da luminescéncia para maiores
energias com 0 aumento da concentracdo do dopante, ou seja, com o aumento do potencial
aplicado. Esse fato se deve a diminuicdo do comprimento da conjugacdo e aumento da
distancia entre as cadeias (BIN et al., 1992), enfatizando que o gap do polimero varia com a
concentracdo do dopante que por sua vez contribui para o aumento da conjugacdo. Os autores
explicam que uma dopagem baixa diminui o comprimento de conjugacdo, e uma dopagem
alta aumenta a distancia entre as cadeias que por conseqiiéncia aumenta o comprimento de
conjugacdo, assim resultando em uma energia de gap menor. Com isso, ocorre 0
deslocamento do pico de PL para maior energia a medida que a dopagem é aumentada.

Dos Reis (2009) obteve espectros PL com varia¢do da temperatura de 300-
75 K do filme de P3MT sintetizado sobre eletrodo de oxido de estanho dopado com fluor
(FTO) em Et;NBF,;. Na Figura 2.16 Dos Reis (2009) apresenta 0s espectros da amostra
oxidada, reduzida eletroquimicamente e reduzida quimicamente. Pode ser observada com o
aumento da temperatura uma maior intensidade do sinal PL para as amostras reduzidas, e

menor intensidade do sinal PL para as amostras oxidadas.



37

10 T T T T T T T
oe] Amostra Oxidada (a) ]
08 Eletrolitc: Et NBF, i
& o7 1 Excitacio: A'458nm 75K 1
= 7] Poténcia: 15mw ]
T 06 E
2 ]
© 0,5 = -
=] e e
= 0,4 _
o
2 ] ]
3 03 4
= ] ]
02 i
0,1 - -
004 i
917 -
0 T T T T T T T
0s] Amostra Reduzida Eletroquimicamente (b)]
0a] Eletrolito: Et,NBF, ok
© o7 Excitagio: A"458nm 100K ]
% ' j Poténcia: 15mvy 125K
& 08 —— 150K
© ] ]
o 175K
0,5 4
o —— 200K ]
8 0.4 225K ]
2 1 —— 250K
£ 0.3 = \ 275K
3 ——— 300K ]
0,2 L -
0,1 = -
004 J
0.1 s
10 ——
0] Amostra Reduzida Quimicamente (C) ]
0s] Eletrolito: ELNBF, ]
" o Excitagdo: A'458nm — 75K ]
= " Poténcia: 15mw — 100K ]
o 0,6 = -
= ] ]
o 0,5 -1
2 ]
] 0.4
@ - -
=
o 0,3 - .
= ] ]
02 <
0,1 ]
0,04 4
-0,1 - b
T T T T T T T
1.4 186 1.8 20 22 24 28
Energia (e\V}

Figura 2.16 — Espectro PL com variacdo da temperatura 300-75 K do P3MT sintetizado em
EtyNBF,;, (a) oxidada, (b) reduzida eletroquimicamente e (c) reduzida
quimicamente (DOS REIS, 2009)

A autora relata por meio da deconvolucdo dos espectros PL da Figura 2.16,
a baixa contribuicdo das espécies aromaticas em relacdo as espécies mistas, e a oscilacdo da
largura de linha a meia altura das gaussianas associadas as emissfes das espécies aromaticas

nas diferentes amostras com a variacdo da temperatura. Dos Reis (2011) associa esse ultimo
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comportamento as variagdes dos comprimentos de conjugacao das cadeias aromaticas com a

temperatura.
2.2.3.5 Morfologia do P3MT

Nicho et al. (2004), observou a morfologia do filme de P3MT sintetizado
por diferentes técnicas eletroquimicas sobre ITO em diferentes temperaturas. Na Figura 2.17

sdo apresentadas micrografias AFM do P3MT sintetizado a um potencial constante de 1400

mV a (a) 26 °C e (b) 6 °C.

400.00 nm

400.00 nm

(b)

(a)

Figura 2.17 — Micrografia AFM do filme P3MT depositado eletroquimicamente por método
de potencial constante de 1400 mV a (a) temperatura ambiente e (b) 6 °C

(NICHO et al., 2004)

Na AFM do filme sintetizado em temperatura ambiente é observada uma
morfologia com particulas orientadas e grandes com dimensdes de 0,5-1 um de comprimento
e 0,2-0,4 pm de largura. Ja o filme sintetizado a 6 °C foi observadas particulas pequenas de

tamanhos 0,1-0,3 um e morfologia mais compactada (NICHO et al., 2004).
2.2.3.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A Ressonancia Paramagnética Eletrobnica ou EPR (do inglés Electron

Paramagnetic Resonance) é um método fisico obtido pela ressonancia de elétrons
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desemparelhados devido a absor¢do de microondas em um campo magnético externo. O seu
uso tem por objetivo identificar a presenca de radicais livres (cétion radical) no polimero
P3MT gerado eletroquimicamente, tanto na forma dopada quanto na forma desdopada. Os
radicais livres sdo espécies quimicas que apresentam um elétron desemparelhado e, assim, séo
detectaveis pela técnica espectroscopica de EPR. O elétron desemparelhado favorece a
recepcao de outras moléculas, tornando os radicais extremamente reativos (inclusive com
moléculas organicas) e altamente instaveis, capazes de grandes alteracdes quimicas em tempo
muito curto. No estudo por EPR de radicais livres, é perfeitamente possivel obter informacdes
relacionadas com a sua estrutura e natureza (THEREZIO, 2009).

Para o célculo do fator g a partir dos dados nos espectros EPR, é
considerada a condicdo de ressonancia de um elétron desemparelhado sob uma frequéncia de
microondas incidente produzindo ressonancia paramagnética eletrénica. Essa condicdo €

descrita por:

hv=gfH (2.1)

Onde h é a constante de Plank, v a frequéncia, # o magnéton de Bohr e H o
campo magnético externo.

Para a mesma frequéncia de microondas (v) obtém-se, fazendo a varredura
do campo magnético, um valor de Hy que permite obter o fator g = g; da amostra e um valor
H, que permite obter o fator g = g, do marcador de campo. Por meio da equacdo 2.1 para

ambos o0s sinais, tem-se:

hv = g.pH: (2.2)
hv = g:pH> (2.3)

Dessa forma:
018H = Q:fH; (2.4)

E assim:

L)

(2.5)

by
B



Podendo ter uma maior preciséo do fator g; usando a diferenca:

AH=H2

- H;
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(2.6)

Na Figura 2.18 ¢ indicado um grafico da intensidade do sinal de EPR do

radical livre. No espectro EPR é observado a terceira e quarta linha do marcador MgO:Mn** e

a linha do céation radical da amostra de P3MT ao centro. 4H é a diferenca do campo

magnético entre a quarta linha do marcador e a linha correspondente ao radical livre (DOS

REIS, 2009).

044 T T T T
! Linha dos radicais livres
h presentes na amostra
0,34
T AH ]
—_ 0.2 -
©
2 014 _
0]
o
£ o004 :
S ) -
£ 011 3%linha 4 linha
do marcador do nharcador
-0,2
-0.3
044 T v T
3350 3400 3450 350

Campo Maanético (Gauss)

Figura 2.18 — Espectro EPR de uma amostra de P3MT sintetizado com Et;NBF, (DOS REIS,

Isolando H; na equacéo 2.6, e substituindo na equacéo 2.5, tem-se:

g,=g, (

2009)

Hl+dH)
Hy

(2.7)

Que resulta na equacdo 2.8, em que se pode encontrar o valor de g;

correspondente ao fator g da amostra a ser analisada.
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AH

g=g (1+4) (2.8)

Para a deteccdo da presenca do cation radical no filme de P3MT dopado
com PFg’, Sun e Frank (1991) utilizaram a técnica de EPR, Figura 2.23.

5 Gauss
| I

Lorentzian
fit

g = 2.0024

experimental

Figura 2.19 — Espectro EPR do filme P3MT dopado com PFg (SUN et al., 1991)

Por meio do espectro EPR, o autor pode afirmar que o fator g €
independente tanto da natureza do eletrélito quanto da concentracdo do anion dopante. Alem
disso, os fatores g encontrados (2,0023-2,0026) sdo quase idénticos ao fator g efetivo para o
radical livre (g = 2,0033), o0 que confirma que o transporte de carga ocorre ao longo da ligacéo
n-conjugada e em torno da ligacdo C=C do anel, em vez da ligacdo C-S-C da cadeia (SUN et
al., 1991).

Dos Reis et al. (2011) obteve espectros EPR do filme P3MT sintetizado em
Et,NBF, oxidado, reduzido eletroquimicamente e reduzido quimicamente. Diante dos dados
indicados na Figura 2.20, os autores confirmaram a presenca do radical livre em todas as
amostras, e assim afirmaram que todas elas possuem estruturas quindides em sua constituicao

molecular, formando cadeias mistas.
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Figura 2.20 — Espectro EPR da amostra oxidada, reduzida eletroquimicamente e reduzida
quimicamente (DOS REIS et al., 2011)

Os autores encontraram 0 mesmo valor do fator g para todas as amostras (g
= 2,003). A proximidade do valor do fator g encontrado com o fator g efetivo para o radical
livre indica a identidade das espécies detectadas como sendo pélarons (cation radical) (DOS
REIS et al., 2011).

2.2.3.7 Parametros Opticos do P3MT

Parametros tais como potencial de ionizacdo (l), afinidade eletronica (A) e
energia de gap (Eg) sdo importantes para compreender e controlar as propriedades elétricas e
Opticas. Em particular, o | d& uma boa indicacdo se um determinado dopante tipo-p é capaz de
ionizar a cadeia polimérica, enquanto que E; pode ser associada propriedades opticas e
elétricas. Ainda a diferenca entre E; e | fornece uma estimativa da A (MICARONI et al.,
2002; NODARI et al., 2010), o que é importante para a compreensdo do processo de dopagem
tipo-n (ECKHARDT et al., 1989).

A determinacdo destes parametros € Util para construir diagramas de nivel
de energia de polimeros condutores, e por meio destes diagramas compreender processos de

transferéncia eletrénica em OLEDs. Assim, métodos para determinar o diagrama de energia
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sdo importantes para desenvolver uma compreenséo adicional e aperfeicoar o desempenho de
dispositivos (JANIETZ et al., 1998).

Micaroni et al. (2002), encontraram parametros Opticos para polimeros
como o polipirrol, poli(3-metiltiofeno) e poli(3-hexiltiofeno) sintetizados sobre 1TO em
MesNBF,. Os valores de A, e Ey foram determinados através do potencial de onset (£ o) e do
comprimento méaximo de absorcdo (4°), obtidos por Voltametria Ciclica e refletancia
respectivamente. Na Tabela 2.2 sdo indicados os valores encontrados pelos autores.

Tabela 2.2 — Valores dos parametros 6pticos (MICARONI et al., 2002)

PPy P3MT P3HT
E’x - 0,50 0,50 0,80
| (eV) 4,0 4,90 5,20
A(nm) 516 654 627
E, (eV) 2,40 1,90 2,00
A (eV) 1,60 3,00 3,20

Os valores encontrados por Micaroni et al. (2002) séo similares aos de
Onoda et al. (1992) e Kaneto (1985), e a partir desses valores foi possivel a construcdo do
diagrama de nivel de energia para melhor compreender o comportamento desses polimeros

como interface em dispositivos.

2.3 Revisdo Tedrica da Caracterizacédo da Poli(difenilamina)

Para a compreensdo da copolimerizacdo entre os homopolimeros P3MT e
poli(difenilamina) (PDFA), neste item serdo apresentadas alguns dados eletroquimicos e
espectroscopicos da PDFA encontrados na literatura.

Os dados espectroscdpicos de refletdncia e Raman descritos sdo importantes
e muito utilizados para a compreensdo da estabilidade das espécies N,N’ — difenilbenzidina
(DFB), cation radical (DFB") e dication (DFB?*) presentes na cadeia polimérica. A Figura

2.27 é um esquema dessas espécies.
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O v~

Difenilamina (DF A)

O 4O 1

N, N' - difenilbenzidina (DFB)

. X

O L0
H H

N, N' - difenilbenzidina cation radical (DFB ™)
+ +

OO-N=-OO=-O=3-
H H

N, N' - difenilbenzidina dication (DFB 2+ )

Figura 2.21 — Estrutura esquematica do mondmero, dimero, radical cation e dication (DE
SANTANA et al., 1998).

2.3.1 VOLTAMETRIA CiCLICA DA PDFA

De Santana et al. (1993) obteve o voltamograma ciclico do filme de PDFA
sintetizado eletroquimicamente em solvente 0,100 mol L™ de Et,NBF, / ACN sobre eletrodo
de platina. No voltamograma da Figura 2.22 sdo observados trés picos de oxidacdo em 0,70,
0,85 e 1,0V, e dois picos de reducdo em 0,68 e 0,80V.
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Figura 2.22 — Voltamograma ciclico do filme de PDFA em 0,100 mol L™ de Et,NBF, / ACN,
registro do primeiro ciclo (----), registro do segundo ciclo (—). V=100 mV s™
(DE SANTANA et al., 1993)

E observado na primeira varredura o surgimento apenas de um pico de
oxidacdo em 1,0 V e o surgimento de dois picos de reducdo. J& na segunda varredura sao
observados além dos dois picos de reducgdo, dois picos anddicos em 0,70 e 0,85 V (DE
SANTANA et al., 1993).

2.3.2 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DA PDFA

Ainda no trabalho de Santana et al. (1993) foram obtidos espectros de
refletancia in situ do filme de PDFA sintetizada eletroquimicamente em solvente 0,1 mol L™
de Et4NBF; / ACN sobre eletrodo de platina. Na Figura 2.23 sdo observados espectros de

refletdncia a medida que se variou os potenciais de 0,80 - 0,00 V.
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Figura 2.23 — Espectro de refletancia in situ do filme de PDFA em 0,1 mol L™ de Et;NBF, /
ACN em diferentes potenciais. (DE SANTANA et al., 1993)

Na primeira varredura em potenciais mais positivos sdo observadas bandas
em 588 e 475 nm. Ainda em potenciais positivos sdo observadas estruturas pouco definidas
proximas a 450 e 490 nm. A medida que a varredura é direcionada para o sentido negativo, a
banda intensa em 588 nm perde intensidade, e a banda em 475 nm torna-se menos intensa em
potenciais menores que 0,70 V. O desaparecimento total da banda em 475 nm ocorreu
somente com a aplicacdo de um potencial de 0,00 V durante 20 min (DE SANTANA et al.,
1993).

Os autores afirmam que as bandas obtidas no espectro da Figura 2.23 em
475 e 588 nm séo atribuidas a presenca das espécies cétion radical (DFB*) e dication (DFB*)
respectivamente (DE SANTANA et al., 1993).



47

2.3.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN DA PDFA

No trabalho de Santana et al. (1998) foram obtidos espectros Raman do
filme de PDFA sintetizados em solucdo 0,100 mol L™ de Et;NBF, / ACN com aplicacdo de
potenciais ciclicos de 0,00-1,50 V. Apds a sintese, os filmes passaram por dois diferentes
processos: (A) aplicacdo de um potencial de 1,00 V por 30 min., Figura 2.24 (a); e (B)
aplicacdo de um potencial de 0,00 V por 30 min., Figura 2.24 (b).
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Figura 2.24 — Espectro Raman ex situ: (a) filme polimérico A; (b) filme polimérico B. Jex. =
514,5 nm (DE SANTANA et al., 1998)

Os picos encontrados no espectro Raman Figura 2.24 foram atribuidos as
espécies DFB, DFB* e DFB®* conforme Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — AtribuicBes das frequéncias Raman do DFB, DFB* e DFB?*

Frequéncias Raman / cm

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

As bandas em 1380 e 1280 cm™ atribuidas ao estiramento C-C entre anéis
das estruturas difenilquinona e difenil, respectivamente, foram observadas somente para filme
polimérico B. No espectro do filme A, a banda em 1324 cm™ foi atribuida a esses mesmos
modos vibracionais, mas referentes a estrutura difenilsemiquinona presente na matriz
polimérica (DE SANTANA et al., 1998).

Assim os autores afirmam que no filme B ha predominancia das estruturas
difenilquinona e difenil, e no filme A ocorre a predominancia da estrutura difenilsemiquinona
(DE SANTANA et al., 1998).
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3 ESTUDO DO POLI(3-METILTIOFENO) SINTETIZADO
ELETROQUIMICAMENTE EM DIFERENTES CONDICOES EXPERIMENTAIS

3.1 Introducéo

O uso de materiais organicos poliméricos, como os P3ATS nos Vvarios tipos
de dispositivos, tem entre suas principais vantagens a preparacdo de estruturas quimicas
diferenciadas, possibilitando a formagdo de sistemas com propriedades singulares, sendo isso
uma forma atraente e de custo reduzido de novos materiais (OLIVEIRA et al., 2000).

As caracteristicas (tempo de resposta, eficiéncia, entre outros) desses
dispositivos dependem ndo somente da natureza e do estado (liquido ou sélido) dos
componentes, mas de varios outros parametros como 0s métodos de preparacdo, temperatura,
mistura, estabilidade de interface liquido-sélido, aderéncia e outros (OLIVEIRA et al., 2000).
Assim, para que se possa obter materiais com propriedades eletroquimicas e fisico-quimicas
otimizadas, € preciso controlar as condi¢des de sintese (MAIA et al., 2000).

Neste contexto, no Capitulo 3 sera discutido 0 comportamento das especies
aromatica, cation radical e dication na matriz do homopolimero P3MT, em diferentes
condicdes de sintese, por meio da Voltametria Ciclica, espectroscopia de refletancia e Raman.
Adicionalmente, foi observada a morfologia do filme por Microscopia Eletronica de

Varredura.

3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 REAGENTES

Como mondmero foi utilizado o 3-metiltiofeno (CsH-S), como eletrélito de
suporte foram utilizados perclorato de litio (LiClO,4) e/ou tetrafluoroborato de tetraetilamonia
(Et4NBF,), todos fornecidos pela Acros Organics, com pureza de 99%. Como solvente foi
utilizada a acetonitrila (CH3CN) obtida a partir de JT Baker com pureza de 99,5%, grau
HPLC. Para o preparo das soluges eletroliticas todos os reagentes foram utilizados conforme

recebidos.
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3.2.2 SINTESE ELETROQUIMICA E VOLTAMETRIA CICLICA

Para a sintese eletroquimica foram realizadas duas técnicas: a
Cronoamperometria (CA) e a Cronopotenciometria (CP). Para que isso fosse possivel
utilizou-se do arranjo eletroquimico, Figura 3.1(a), que consiste de um potenciostato modelo
MQPG-01 da Microquimica e um microcomputador. O potenciostato era composto por trés
eletrodos, o de trabalho (ET), o de referencia (ER) e o auxiliar (EA).

Figura 3.1 — Esquema do equipamento eletroquimico: (a) 1 - célula eletrolitica; 2 —
potenciostato; 3 - microcomputador. (b) célula eletrolitica: 4 - eletrodo de
trabalho (placa de platina); 5 - eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e 6 - eletrodo
auxiliar (placa de platina) (DOS REIS, 2009)

Os eletrodos ET e EA sdo formados por placas de platina. A area do
eletrodo de trabalho recoberto com o filme foi mantida constante em 0,15 cm?. Todos 0s

potenciais foram determinados com referéncia ao Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin-
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Haber. A célula eletrolitica, Figura 3.1(b), é composta de um becker contendo os eletrodos e a
solucdo eletrolitica formada por 0,100 mol L™ de LiClO, ou Ets;NBF; em acetonitrila
(ACN). As curvas de corrente versus tempo e 0s voltamogramas ciclicos foram obtidos com
um equipamento potenciostato, modelo MQPG-01 da Microquimica, acoplado ao
microcomputador.

Através da cronoamperometria foram sintetizados quatro filmes, sendo a
concentracdo do 3-metiltiofeno 0,035 mol L™. Para a obtencdo de filmes com aspecto
visivelmente homogéneo sobre a placa de platina, as sinteses foram realizadas aplicando
diferentes potenciais fixos a 5 e 18 °C em 0,100 mol L™? de LiClO, ou Et;NBF, em
acetonitrila. Para sintese do polimero P3MT em LiCIO,/ACN a 5 °C foi aplicado um
potencial de 1,65 V por 2 min. Ja a 18 °C o mesmo potencial para cada sintese foi fixado em
4 min. Essa diferenca no tempo de sintese a 18 °C foi necessaria para obter filmes com
aspecto visivelmente homogéneo, como observado em menor temperatura.

Os filmes sintetizados em Et;NBF4s/ACN, sob as mesmas concentracfes de
eletrolito e de monémero a 5 °C, foram obtidos aplicando um potencial fixo de 1,65V, e a 18
°C de 1,75 V, por 2 min.. Depois de gerados, os filmes foram imersos em solucao acetonitrila
para remocao do excesso de espécies de baixo peso molecular e de eletrélito. Os filmes assim
obtidos foram designados como oxidados. Os filmes como obtidos foram posteriormente
reduzidos eletroquimicamente durante 1 min. em - 1,70 V nos respectivos eletrolitos e
designados como filmes reduzidos. O diagrama da Figura 3.2 ilustra de que forma o

homopolimero foi depositado sobre a platina.

3MT 0,035 mol L1 Reducéo
Cronoamperometria

- Como Preparado | = + Eletroquimica - 1,70V

* Quimica NH,OH

Placa Platina

Homopolimero P3MT

!
‘ Desdopado

Figura 3.2 — llustracdo sintese P3MT sobre placa de platina

Na Figura 3.2 o homopolime P3MT € depositado sobre placa de platina a

partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial de 1,65 V entre os eletrodos mergulhados na
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solucéo eletrolitica 0,100 mol L™ de LiCIO4/ ACN ou EtsNBF4#/ACN contendo o mondmero
de concentrac&o 0,035 mol L™.

Também foram obtidos filmes por meio da cronopotenciometria com a
aplicagdo de uma corrente fixa de 5 mA por 2 min a partir do mondmero 3-metiltiofeno 0,035
mol L™ em LiCIO4#/ACN. A deposicdo do homopolimero por corrente fixa também pode ser
ilustrada conforme Figura 3.2.

Os filmes assim obtidos foram denominados como preparados, e apos
reducdo eletroquimica com aplicacdo de um potencial de -1,70 V foram denominados de
desdopados.

Para a Voltametria Ciclica dos filmes foi utilizado o esquema da Figura 3.1.
Todas as varreduras iniciaram em 0,00 V com 50 ou 100 mV s™.

3.2.3 CARACTERIZAGCAO ESPECTROSCOPICA

3.2.3.1 Espectroscopia de Refletancia

Para a determinacgdo dos espectros de refletancia dos filmes foi utilizado um
espectrofotobmetro de fibra Otica do Laboratorio de Espectroscopia da Central de
Multiusuarios da PROPPG da UEL. Os espectros foram obtidos por um espectrofotémetro de
fibra dptica da Ocean Optics, Figura 3.3, modelo S2000, a partir da reflexdo sobre a amostra
de um feixe de luz policromatico de uma lampada de halogénio/tungsténio operando em uma
faixa de 400 a 950 nm. Para a calibracdo do equipamento foi utilizado o padrdo de refletancia

WS-1 da Ocean Optics para calibracdo do equipamento.
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Figura 3.3 — Esquema do Espectrometro de Refletancia: (a) 1 - Suporte, 2 — Fibra Optica, 3 —
Lampada de tungsténio/halogénio, 4 — Placas de aquisi¢cdo; 5 — Micro-
computador; (b) 1 — Suporte; 2 — Fibra Optica; 3 — Amostra sobre placa de
platina.

Na Figura 3.3(a) esta apresentado o esquema experimental do espectrometro
de refletancia constituido de um suporte (1) onde a amostra é colocada para a aquisi¢cdo dos
dados. Neste, esta fixada as extremidades de duas fibras dpticas (2). Uma das fibras Opticas
direciona a luz de uma fonte de radiacdo eletromagnética (3) (lampada de
tungsténio/halogénio) até a amostra, e a outra fibra dptica coleta a luz refletida e a envia para
uma placa de aquisicdo constituida por um dispositivo de carga acoplado, CCD, (“charge-
coupled device”) (4) que, por sua vez, esté ligado a um micro-computador (5) que analisara 0s
dados capturados por esta placa.

A Figura 3.3(b) apresenta de forma ampliada o suporte (1) onde esta contida
a extremidade da fibra Optica utilizada na excitacdo e aquisi¢do da luz refletida (2) e, (3) a

amostra depositada sobre placa de platina.
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3.2.3.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos por meio de um Espectrometro Raman
portéatil Advantage532® da DeltaNu, excitado em 532 nm com resolucdo de 8 cm?,
localizado no Laboratério de Espectroscopia da Central de Multiusuarios da PROPPG da
UEL, Figura 3.4.

Figura 3.4 — (A) Espectrometro Raman acoplado ao microcomputador; (B) local onde o laser
é focado sobre a amostra que € visualizada simultaneamente através da lente com a camera
USB.

Também foram obtidos espectros Raman utilizando um Espectrémetro
Raman portatil da DeltaNu, excitado em 785 nm com resolucéo de 8 cm™, do Laboratério de
Fisica Nuclear do Departamento de Fisica da UEL. Para remover a fluorescéncia de fundo foi

utilizado o software NuSpec da DeltaNu, usando recursos de linha de base.
3.2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A MEV foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletrbnica de

Varredura e Microandlise da UEL. Para as analises o polimero foi depositado

eletroquimicamente a 5 e 18 °C em 0,100 mol.L™ LiCIO4/ACN sobre éxido de estanho
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dopado com indio (ITO) com a aplicacdo de um potencial de 1,65 V durante 4 min. As
imagens foram obtidas em um microscopio eletrénico da PHILIPS modelo Quanta 200 (FEI),
com tensdo de 25 keV, distancia do feixe até a amostra 7,9-8,1 mm, numa escala de imagem

de 2,0-50,0 pm em ampliagdes de até 25000 vezes.
3.3 Resultados e Discussoes
3.3.1 SINTESE ELETROQUIMICA DO HOMOPOLIMERO P3MT
A Figura 3.5 indica as curvas de corrente versus tempo da sintese

eletroquimica do homopolimero P3MT a 18 °C, nos diferentes potenciais constantes

aplicados.
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Figura 3.5 — Cronoamperograma do P3MT 0,035 mol L™ em eletrodo de platina em 0,100
mol L™ LiCIO4#/ACN nos potencial fixados de 1,50 V a 1,65 V.

Foi observado que com a aplicacdo de potenciais de 1,50 e 1,55 V ndo
ocorreu aumento de corrente, ndo ocorrendo assim a formacdo de filme sobre o ET. Apds
aplicado 1,60 V por 2 min, ocorreu 0 aumento da corrente conforme Figura 3.5, e pode ser
observado a formacdo do filme com aspecto visivelmente nucleado e disperso sobre o ET.
Pela aplicacdo do potencial de 1,65 V foi observado no cronoamperograma um abrupto

aumento de corrente até 0,20 min., relacionada a etapa de nucleacdo (VILLAREAL et
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al.,2001), e apds esse periodo a corrente foi se tornando estavel até 2 min., sendo esse tempo
suficiente para o crescimento de um filme com aspecto homogéneo sobre o ET.

A curva de potencial versus tempo da sintese eletroquimica do
homopolimero P3MT a 18 °C em 0,100 mol L™ LiCIO4/ACN é indicada na Figura 3.6, obtida

com a aplicagdo de uma corrente fixa em um determinado tempo.
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Figura 3.6 — Cronopotenciograma do P3MT 0,035 mol L™ em eletrodo de platina e 0,100 mol
L LiCIO4/ACN com corrente fixa de 5 mA.

No cronopotenciograma pode ser observado o aumento do potencial em
torno de 1,65 V, ap6s a aplicacdo de 5 mA por 1,25 min. relacionado a etapa de nucleacgéo,
apos essa etapa 0 potencial se manteve constante até 2 min, para que ocorresse 0 crescimento
do filme. Assim como a sintese com a aplicacdo de um potencial fixo de 1,65 V por 2 min.,
Figura 3.5, a sintese com corrente fixa também resultou em filmes com aspecto visivelmente

homogéneo sobre a placa de platina.
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3.3.2 VOLTAMETRIA CicLICA DO HOMOPOLIMERO P3MT

Na Figura 3.7 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos dos filmes de
P3MT obtidos por cronoamperometria em 0,100 mol L™ LiCIO4#/ACN ou Et;NBFJ/ACN. As
varreduras de todos varios ciclos tiveram potenciais iniciais em 0,00 V e sdo apresentados 0s

registros relativos ao segundo ciclo.
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Figura 3.7 — Voltamogramas ciclicos dos filmes de P3MT sintetizados por

cronoamperometria em 0,100 mol L™ de LiCIO; /ACN (A) e de
EtsNBF4/ACN (B), (a) 18 e (b) 5 °C, 100 mV s™ .

Na Figura 3.7(A), é observado o deslocamento do pico de oxidacgéo de 0,73
para 1,12 V com a variagdo da temperatura de sintese eletroquimica de 5 para 18 °C. Foi
constatado o alargamento dos picos catodicos nos dois casos, mas para o filme gerado a 18 °C
foram observados picos em 0,42 e 0,76 V, indicando a provavel reducdo de duas espécies
nestes potenciais. Na Figura 3.7(B) os resultados demonstram comportamento eletroquimico
similar, com os picos anddicos deslocados de 0,70 para 0,95 V e catddicos de 0,41 para 0,43
V com variagdo de temperatura de sintese de 5 para 18 °C. Tolstopyatova et al. (2004) em
condicdes semelhantes as deste trabalho, apresentou para 0 P3MT picos anddicos centrados

em 0,40 e 0,70 V e, catddicos em 0,60 VV e um ombro em torno de 0,20 V.
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Dos resultados obtidos na VC, as amostras geradas a 5 °C destacam-se por
apresentarem o inicio da oxidacdo em menores potenciais e posteriormente bandas de
oxidacdo alargadas. Considera-se que nesta condicdo experimental os filmes gerados podem
conter mais espécies em diferentes estados de oxidacdo e assim, o comportamento
eletroquimico pode ser atribuido a presenca de diferentes quantidades destas espécies no
material. Além disso, por meio de vérios ciclos obtidos através da varredura da mesma
amostra foi possivel observar a estabilidade do material, que apresentou picos de oxidacéo e
reducéo similares nos voltamogramas obtidos.

Também foi obtido voltamograma ciclico do filme de P3MT sintetizado por
cronopotenciometria em 0,100 mol L™ de LiClO, a 18 °C. Na Figura 3.8 séo observados 0s

picos de oxidacéo e reducdo em 1,10 e 0,40 V respectivamente.
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Figura 3.8 - Voltamogramas ciclicos dos filmes de P3MT sintetizado por

cronopotenciometria em 0,100 mol L™? LiClO, /ACN em 100 mV s™.
Potencial inicial em 0,00 V.

Os picos de oxidacao e reducdo encontrados para o filme polimerizado por
corrente controlada, Figura 3.8, foram préximos aos picos de oxidacédo e reducdo encontrados
para os filmes polimerizados por potencial controlado, Figura 3.7. Esses resultados

demonstraram a similaridade entre os dois métodos de sintese: tanto o primeiro, Figura 3.5,
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quanto o segundo método, Figura 3.6, geraram filmes oxidados que continham espécies que
caracterizam o polimero P3MT.

Os voltamogramas obtidos por potencial e corrente constante, Figura 3.7 e
3.8, demonstram a presenca de espécies em diferentes estados de oxidagdo, no entanto ndo
podem demonstrar qual espécie, mais oxidada ou menos oxidada, esta presente na amostra.
Esse comparativo ser4 demonstrado por meio do espectro Raman das amostras obtidas por
meio dos dois diferentes métodos na Figura 3.17.

3.3.3 REFLETANCIA DO HOMOPOLIMERO P3MT

Com o objetivo de associar o comportamento eletroquimico dos filmes
formados com diferentes segmentos presentes nas cadeias poliméricas, foram realizadas
medidas de refletancia ex situ do P3MT obtido com potencial constante de 1,65 V em 0,100
mol L™ LiClIO4#/ACN ou EtsNBF,/ACN, a5 e 18 °C. Na Figura 3.9 so apresentados espectros
de refletéancia do filme de P3MT em diferentes temperaturas e eletrolitos. As bandas alargadas
dos filmes oxidados, Figura 3.9(A), tiveram maximos de absor¢édo localizados entre 600-850
nm, deslocados conforme a natureza do eletrolito e da temperatura de sintese. Para os filmes

reduzidos, Figura 3.9(B), foram observadas bandas alargadas entre 400-600 nm.
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Figura 3.9 — Espectro UV-Vis de P3MT (A) oxidado 1,60V e (B) reduzido -1,70V em (a,b)
0,100 mol L™ LiClO4 /ACN ou (c,d) EtsNBF4/ACN, a (a,c) 5 e (b,d) 18 °C.
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Também foi observado no espectro do filme de P3MT reduzido em LiClO,4
/ACN e Et;NBF4#/ACN a5 °C, Figura 3.9(B-a,c), a ocorréncia de um ombro em torno de 647
nm. Segundo alguns autores (HOIER et al., 1992; SUN et al., 1991), a banda em 490 nm
corresponde a energia de gap deste polimero, resultado da transicdo n-n*, € a banda em 720
nm é atribuida a espécie dication.

Diante das diferentes informacfes foram adotadas, como estratégia, as
deconvolugdes dos espectros de absorcdo. Na Figura 3.10(A) é apresentado o espectro
deconvoluido do filme em LiCIO4/ACN, que é composto além da transicdo eletrénica na
regido entre 400-500 nm, por um ombro em torno de 684 nm a 5 °C. Na Figura 3.10(B) é
indicada a deconvolucdo da banda alargada em 747 nm do filme oxidado obtido em solugéo
Et4NBF,/ACN a 18 °C, a qual foi composta por duas outras bandas em 683 e 886 nm,

respectivamente.
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Figura 3.10 — Espectro UV-Vis deconvoluido do filme de P3MT em (A) 0,100 mol L™
LiClO4/ACN a 5 °C, reduzidos, e em (B) 0,100 mol L™ Et;NBF4;/ACN a 18
°C, oxidado.

No espectro da Figura 3.10(A) ocorre, além da banda em 466 nm, a
presenca da estrutura em 684 nm. Esta Gltima banda pode estar relacionada com a espécie
cation radical presente na matriz polimérica, mesmo ap0s a reducdo do filme polimérico.
Também foi verificada a presenca destas bandas nos espectros do P3MT preparado em

EttNBF, a 5 °C. O comportamento de uma maior persisténcia do cation radical da
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difenilbenzidina foi observado por De Santana et al. (2006). Mesmo aplicando potenciais
mais catddicos ao potencial de reducdo dessa espécie, ocorre a estabilizacdo dessas proximas
ao eletrodo de trabalho. Na Figura 3.10(B) a banda alargada em 747 nm foi decompostas em
683 e 886 nm, essas podem estar relacionadas com o céation radical e dication,
respectivamente, presentes de modo simultdneo na matriz polimérica ap6s a oxidagdo dos

filmes.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN DO HOMOPOLIMERO P3MT

A Figura 3.11 apresenta os espetros Raman ex situ, obtidos com a radiagao
excitante 785 nm do homopolimero P3MT como preparado, potencial constante de 1,65V , e
oxidado eletroquimicamente apds a aplicacdo de 1,70 V. Foram observados 0s picos
caracteristicos dos modos vibracionais do tiofeno (LOUARN et al., 1992; LU et al., 2009). As
freqUiéncias no espectro Raman mostraram-se largas e intensas e algumas bandas foram
associadas a presenca do eletrdlito. O espectro Raman da amostra oxidada, comparado com o
da como preparada, demonstrou um deslocamento da banda em 1409 para 1421 cm™, e

intensificacdo das bandas em 1191 e 1222 cm™.
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Figura 3.11 — Espectro Raman ex situ do P3MT, como preparado com aplicacdo de um
potencial constante de 1,65 V (---) e oxidado em 1,75 V (—). Radiacao
excitante 785 nm.
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Nota-se que duas regides 1140-1250 cm™ e 1378-1480 cm™do espectro
Raman apresentaram maiores modificacGes. Essas regifes sdo de grande interesse neste
trabalho devida serem atribuidas aos modos estiramento (C-C)entre-ansis € €Stiramento simétrico
(C=C)aner , respectivamente (CERVANTES et al., 2012; LOUARN et al., 1992; MAIA et al.,
2012). Outros trabalhos também obtiveram espectros Raman para o P3MT, com banda intensa
em 1450 cm™ atribuida & forma aromética (HERNANDEZ et al., 1993; LOPEZ-ELVIRA et
al., 2011).

Devido a variagdo nos picos de uma amostra para outra, foi necessario
deconvoluir as regides do espectro em que 0os modos vibracionais atribuidos ao anel aromatico
sdo sensiveis as alteracGes sofridas no filme polimérico.

Na Figura 3.12, séo apresentadas as deconvolucdes da regido entre 1170 e
1240 cm™ do espectro Raman das amostras como preparada, oxidada e parcialmente
desdopada. Foram encontradas trés possiveis espécies presentes na matriz polimérica: a
aromatica, a semi quinodnica e a quinénica (CERVANTES et al., 2012; DOS REIS et al.,
2011; MAIA et al., 2012; THEREZIO et al., 2011).
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Figura 12- Deconvolugdes do espectro Raman ex situ do P3MT, (a) como preparado, (b)

oxidado e (c) reduzido eletroquimicamente. Radiacdo 785 nm.

As bandas em 1190, 1195 e 1189 cm™ no espectro das amostras como
preparada, oxidada e reduzida respectivamente, estdo atribuidas a forma pristina relacionada a
forma aromatica (DOS REIS et al., 2011; MAIA et al., 2012; THEREZIO et al., 2011) foram

intensas nos trés espectros. J4 as bandas na regido entre 1211-1228 cm™ foram atribuidas as
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formas cétion radical e dication (DOS REIS et al., 2011; MAIA et al., 2012; THEREZIO et
al., 2011) e apresentaram baixa intensidade nos espectro de todas as amostras.

Na Figura 3.13, sdo apresentadas as deconvolucdes entre 1378 e 1480 cm™
das amostras como preparada, oxidada e parcialmente desdopada. Foram encontradas trés
possiveis espécies presentes na matriz polimérica: a aromatica, a semi quindnica e a quindnica
(CERVANTES et al., 2012; DOS REIS et al., 2011; MAIA et al., 2012; THEREZIO et al.,
2011). Nos espectros da amostra do P3MT como preparado, foram obtidas bandas em 1403,
1423 e 1457 cm™; para a oxidada 1405, 1429 e 1463 cm™ e para a parcialmente desprotonada
em 1405, 1431 e 1460 cm™, com intensidade de freqiiéncia relativa que variou de acordo com
a preparacdo do material.
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Figura 3.13 — Deconvolugdes do espectro Raman ex situ do P3MT, (a) como preparado, (b)
oxidado e (c) reduzido eletroquimicamente. Radiacdo 785 nm.

As bandas em torno de 1403-1405 cm™ foram atribuidas as formas
aromaticas, conforme a atribuicdo da pristina (CERVANTES et al., 2012; HERNANDEZ et
al., 1993; LOPEZ-ELVIRA et al., 2011; MAIA et al., 2012). As bandas em 1423-1431 cm™
atribuidas a espécie dication foram intensas, considerando que essa espécie absorve proximo
ao comprimento de onda de excitacdo do espectro Raman, esta intensificacdo deve ocorrer
sempre que essa espécie estiver em maior quantidade. As bandas em 1457-1463 cm™ foram

consideradas caracteristicas da espécie cation radical (CERVANTES et al., 2012; MAIA et
al., 2012).
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Conforme a Figura 3.14, o espectro Raman ex situ, obtido com a radiagéo
excitante 532 nm, do filme de P3MT gerado apds reducdo eletroquimica, preparado
inicialmente com aplicagdo de um potencial fixo de 1,65 V em solugdo LiCIO4//ACN a 5 °C,
apresentou uma forte intensificagdo Raman, pois no comprimento de onda de excitacdo
utilizado ocorre a absor¢do do segmento aromatico do anel tiofénico, favorecendo o espectro

Raman ressonante.
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Figura 3.14 - Espectro Raman ex situ do filme de P3MT, gerado apés reducdo eletroquimica.
Radiacdo excitante 532 nm.

As bandas obtidas foram semelhantes as encontradas no trabalho de Louarn
et al. (1993). As freqiiéncias observadas em 720, 984, 1186-1210, 1360, 1454, 1520 cm™
foram atribuidas a deformacdo C-S-C, estiramento C-Cypstituinte, €Stiramento C-Centre-angis,
estiramento C-Cgne, estiramento simétrico C=Cgne € estiramento assimétrico C=Capel,
respectivamente.

Na Figura 3.15 sdo indicados os espectros Raman ex situ, obtidos com a
radiacdo excitante 532 nm, do filme de P3MT como obtidos em potenciais anddicos em
solugdo (A) LiCIO4/ACN e (B) Et4NBF4#/ACN, respectivamente, a (a) 5 e (b) 18 °C,

utilizando a radiacdo excitante 532 nm.



65

(A) N (B)
g 0 & 8
e = 300 g1 B3
| "\p” :2 ‘ﬂ-g
’M\ I"\ “ 3
1250 7504 & I ‘\’
3 | i
3 1000 9 600 Jll ‘\ | w \
[ - |
g 750 3 [ | ‘ | 1“ 5
S - § 401 ¢ o (11| &
[ N ] © ‘ |
: 2 00 Te oLl
4 | | \ Ly
g %0 8 g | g & \( = =
- c I ™| ,\ | ®
250 - | N\ | (a) - 150 /rn‘ il / \/\ ')F\'H | ‘“‘\‘ :
S ALY | A
J waeL
ol e\ | Ve \ /" (b) )

750 1000 1250 1500
Deslocamento Raman (cm'1)

800 1000 1200 1400 1600

Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 3.15 - Espectros Raman ex situ de P3MT gerados com potencial constante de 1,65 V
em (A) LiClO, e (B) Et4NBF4, em (a) 5 e (b) 18 °C. Radiagdo excitante 532
nm.

Foram observados nos espectros que, além das frequéncias caracteristicas
do anel tiofénico como discutido anteriormente, ocorreram o alargamento e deslocamento
dessas e 0 surgimento de novas bandas. Nos espectros das amostras de P3MT geradas em
solucéo LiCIO4/ACN a 5 °C, curva (a) da Figura 3.15(A), em Et4NBF4ACN a 18 °C, curva
(b) da Figura 3.15(B), verificou-se a banda em 1478 cm™ e um ombro com freqiiéncia em
torno de 1476 cm™, respectivamente. Além disso, foram observadas as freqiiéncias nas
regides de 866-872 e 1029-1033 cm™. Em relacdo as bandas em 1186, 1210 e 1360 cm™,
observadas nos espectros das amostras reduzidas na Figura 3.14, ocorreram os deslocamentos
para 1208, 1222 e 1334-1350 cm™.

Na Figura 3.16 sdo apresentadas as deconvolucBes da regido entre 1300-
1570 cm™ nos espectros dos filmes poliméricos gerados em solucdo LiCIO4/ACN a 5 °C, em
Et4,NBF4#/ACN a 18 °C, com o objetivo de caracterizar as mudancas espectrais da amostra
reduzida para a oxidada.

Com os espectros deconvoluidos, nota-se um conjunto de freqliéncias com
quatro estruturas caracteristicas. Uma das bandas, préxima a 1520 cm™, refere-se ao
estiramento antissimétrico C=C e sofreu pequenos deslocamentos, ndo sendo assim essa
banda sensivel as alteragcBes nas estruturas presentes na cadeia polimérica do material

formado. A banda intensa em torno de 1476-1477 cm® e as outras observadas foram
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consideradas caracteristicas de diferentes espécies presentes na matriz do polimero, além do

anel tiofénico aromatico.
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Figura 3.16 - Deconvolucdo dos espectros Raman na regido entre 1300-1570 cm™ dos filmes
de P3MT, gerados em LiClIO4 (A) a5°C e (B) a 18 °C; em Et4NBF, (C) a 5
°C e (D) a 18 °C. Radiagéo excitante 532 nm.

As bandas correspondentes & forma aromatica em 1406 cm™ dos espectros
do filme sintetizadas em Et;NBF,, Figura 3.16(C) e (D), sofreram deslocamento em relacdo as
bandas dos filmes sintetizados em LiCIO, para 1144 e 1431 cm™ a5 °C, Figura 3.16(A), e 18
°C, Figura 3.16(B), respectivamente. Foi observada também a intensificacdo dessas bandas na
maioria dos espectros obtidos. Considerando que a forma aromatica do anel absorve préximo
ao comprimento de onda de excitacdo do espectro Raman, Figura 3.9(B), essa banda foi
atribuida ao segmento aromatico presente na cadeia polimérica. Através dos resultados de
refletancia, Figura 3.9(A), também pode ser verificada que a forma céation radical pode estar
absorvendo em torno de 683-708 nm. Foi considerado que essa banda é suficientemente larga

e esta proxima do comprimento de onda de excitacdo do espectro Raman para sofrer o efeito
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de intensificacdo pré-ressonante quando esta espécie estd presente em grande quantidade na
matriz polimérica. Assim, a banda entre 1476-1477 cm™, pode ser caracteristica do cation
radical, presente em maior quantidade nas amostras sintetizadas em LiClO4 a 5 °C, Figura
3,16(A), e em Et4NBF, a 18 °C, Figura 3,16(D). A banda referente & espécie dication surgiu
em torno de 1437 cm™ nos espectro da amostra sintetizada em LiClO4a 18 °C, Figura 3.16(B)
e em 1431 cm™ nos espectros dos demais filmes.

As frequéncias nas regides de 886-872 cm™ e 1029-1033 cm™, para o filme
polimérico P3MT podem ser caracteristicas dos segmentos quindnicos presentes nas amostras
(MAIA et al. 2012). Esses mesmos segmentos podem coexistir com a estrutura aromatica
para formacdo do filme, e por essas novas condicdo do material em relacdo as amostras
reduzidas, Figura 3.14, essas freqiiéncias podem sofrer deslocamentos para 1098-1208, 1222 e
1334-1350 cm™, respectivamente.

Com o objetivo de identificar as espécies presentes na matriz polimérica do
filme formado por cronopotenciometria a 18 °C, Figura 3.6, foram obtidos espectros Raman
ex situ utilizando a radiacdo excitante 532 nm. Na Figura 3.17 podem ser observados 0s
espectros com banda intensa em 1432 e 1480 cm™, da amostra obtida com corrente constante

e 0 da amostra obtida com potencial constante, respectivamente.

1200 4

. 1432

1480

Intensidade Raman (u.d))

1400 1450 1500 1550

Deslocamento Raman (cm")

Figura 3.17 — Espectro Raman ex situ do P3MT, preparado com aplicacdo de um potencial
constante de 1,65V(—), e com aplicacdo de uma corrente constante 5,0mA(---).
Radiacdo excitante 532 nm.
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No espectro da amostra sintetizada por corrente constante a banda em 1432
cm™ atribuida ao dication foi intensa, e a banda em 1475 cm™ atribuida ao cation radical
apresentou baixa intensidade. Esse resultado demonstra a presenga simultanea das espécies
cation radical e dication, sendo que essa ultima pode estar sendo formada em maior
quantidade. Ja no espectro da amostra sintetizada por potencial constante a banda em 1480
cm™ foi mais intensa que a banda em 1430 cm™, demonstrando que neste caso a espécie
cation radical pode estar sendo formada em maior quantidade.

Sabendo que a espécie dication é uma forma mais oxidada que a espécie
cation presente na matriz do filme, o espectro Raman, Figura 3.17, possibilitou comparar 0s
dois métodos de eletropolimerizagdo e confirmar que nas amostras preparadas com potencial
constante a espécie cation radical, forma menos oxidada, apresenta-se em maior quantidade
que a dication, forma mais oxidada. Assim a eletropolimerizagdo por potencial constante nao

formou filmes poliméricos totalmente oxidados.
3.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
Na Figura 3.18 sdo apresentados resultados da espessura dos filmes do

P3MT sintetizados em 0,100 mol L™ de LiCIO4/ACN, (A) 18 °C e (B) 5 °C, e Et;NBF4#/ACN
(C)18°Ce(D)5°C.
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Figura 3.18 — Espessura por MEV dos filmes como preparados de P3MT sintetizados em
LiCIO#/ACN a (A) 18 e (B) 5 °C; em Et4NBF4ACN a (C) 18 e (D) 5 °C,
com aumento de até 6000x.

Foi observado que os filmes poliméricos formados em ambos os eletrélitos e
temperaturas apresentam dimensées microscopicas, conforme verificado na literatura
(CERVANTES et al., 2012; NICHO et al., 2004). Os filme sintetizados a 5 °C possuiram
dimensdo de 14 - 37 um e os sintetizado a 18 °C de 7-9 um. Essa diferenga nas dimensdes dos
filmes sintetizados em diferentes temperaturas demonstra a importancia de se estudar tal
variavel na polimerizacéo desses filmes.

Para melhor compreender a interferéncia da natureza do eletrdlito e

temperatura de sintese na morfologia do filme formado, foram obtidas as imagens das
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amostras como preparadas em eletrélitos LiCIO4#/ACN e Et;NBF4/ACN a5 e 18 °C, conforme
a Figura 3.19.

Figura 3.19 — Imagem por MEV dos filmes como preparados de P3MT sintetizados em
LiCIO4/ACN a (A) 18 e (B) 5 °C; em Et4NBF4ACN a (C) 18 e (D) 5 °C,
com aumento de 6000x.

Nas imagens o polimero € representado por particulas em forma de
bastonete com diferentes dimensdes, 0 que caracteriza o filme de P3MT como sendo néo
homogéneo. Esses se destacam por serem particulas longas e comportam-se de modo tal que o
crescimento da cadeia resulte em aglomerados. Essa aglomeragdo pode estar associada ao
crescimento tri dimensional em que ocorre a formagdo de “graos embalados” com morfologia

contendo quantidade substancial de espagos vazios (VILLAREAL et al., 2001).
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Conforme observado nas imagens, os filmes de P3MT gerado em
LiCIO4/ACN a 18 °C, Figura 3.19(A), e em EtzNBF4/ACN a 5 °C, Figura 3.19(D), sdo
caracterizados pelo alto grau de interacdo entre as suas particulas, que pode ser responsavel
pela formagdo de particulas maiores atraves da fusdo de particulas menores observados na
Figura 3.19(A). Ja os filmes de P3MT gerados em LiCIO4#/ACN a 5 °C, Figura 3.19(B), e em
EtsNBF4/ACN a 18 °C, Figura 3.19(C) demonstram, através das suas imagens, uma menor
aglomeracdo e maior espalhamento dos polimeros na extensdo do filme. Por meio da MEV
dos filmes de P3MT, foi notavel a diferenca do crescimento das cadeias poliméricas na

extensdo do filme em diferentes eletrélitos e temperaturas.

3.4 Conclusdes Parciais

Neste estudo, o0 homopolimero P3MT gerado em diferentes condicGes de
sintese foi caracterizado por VC, espectroscopia de refletancia e Raman, e MEV.

Na VC os filmes sintetizados em ambos os eletrélitos a 5 °C apresentaram
picos de oxidacéo e reducdo alargados demonstrando a presenca de uma maior quantidade de
espécies em diferentes estados de oxidacdo nessas condi¢des do que os sintetizados nos dois
eletrélitos a 18 °C.

As medidas de refletancia colaboraram para a identificacdo das formas
aromatica, cation radical e dication presentes na matriz polimérica das diferentes amostras. E
comprovaram a presenca simultanea de espécies em diferentes estados de oxidacdo nas
amostras sintetizadas a 5 °C, citado na VC.

Nos espectros Raman foi possivel comprovar, por meio das variacGes
observadas nas bandas atribuidas as formas aromatica, cation radical e dication, a influencia
das diferentes condicbes de sintese na estabilizacdo dessas formas ao longo da cadeia
polimérica.

Por meio das imagens obtidas por MEV, foi comprovado que os filmes sdo
microscopicos, heterogéneos, e que os materiais sintetizados em ambos os eletrélitos a 5 °C
apresentaram maior espessura do que os filmes sintetizados a 18 °C. Além disso, foi possivel
visualizar um crescimento tri-dimencional que se realizou de modo desigual nas diferentes
amostras devido as variaveis aplicadas na eletrossintese.

Assim, foi comprovado que a temperatura de sintese e a natureza do
eletrolito sdo variaveis experimentais importantes tanto para a morfologia do filme quanto

para a fixacdo da espécie cation radical ao longo da cadeia polimérica.
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4 ESTUDO DE COPOLIMEROS ENTRE POLI(3-METILTIOFENO) E
POLIDIFENILAMINA EM DIFERENTES CONDICOES DE SINTESE

4.1 Introducéo

Os P3ATs sdo importantes polimeros conjugados com aplicacbes no campo
da optoeletrénica organica, principalmente em dispositivos orgéanicos emissores de luz
(OLEDs) e em células solares poliméricas (CSPs) (CERVANTES et al., 2012; FENG et al.,
2007; ZHOU et al., 2007). No entanto, a eficiéncia desses dispositivos ndo tem alcancado
resultados esperados, isso devido a baixa emissdo observada para 0s materiais poliméricos
aplicados como OLEDs (OLIVEIRA et al., 2006) e para os CSPs ocorre a perda de fotons
absorvidos (CHEN et al., 2009; CHENG et al., 2009; LEE et al., 2012).

Para superar essas dificuldades algumas modificagdes quimicas nos
polimeros conjugados tém sido investigadas, como por exemplo, a sintese dos P3ATs com
outros polimeros conjugados (CHEN et al., 2009; CHENG et al., 2009; ZHOU et al., 2007).

O estudo da energia de gap e a posicdo dos niveis de energia HOMO e
LUMO também séo importantes para se obter melhores propriedades Opticas e elétricas
nesses polimeros (CHENG et al., 2009). A reducdo entre 0s niveis eletronicos pode ser
alcancada com o aumento da energia do nivel HOMO, a diminuicdo da energia do nivel
LUMO ou a compressdo entre os dois niveis por aproximacdo simultanea (CHENG et al.,
2009). Sabem-se tambeém, que esses parametros estdo ligados aos segmentos aromaticos e
quindnicos presentes na cadeia polimérica e comparando com a forma aromatica, a quinénica
é energeticamente menos estavel e consequentemente possui uma menor energia de gap.
Assim, com o aumento da contribuicdo da forma quinbnica ocorrerd a diminuicao de energia
de gap (CHENG et al., 2009).

Com o objetivo de adicionar um copolimero como material doador ou
aceptor ao dispositivo, buscou-se neste Capitulo caracterizar e avaliar a influéncia da
estabilizacdo das formas semiquinbnica (cation radical), quindnica (dication) e aromatica
como segmentos presentes na matriz dos homo e copolimeros, nas caracteristicas
optoeletrénicas do material a ser aplicado. Para esse fim, foram estudadas as sinteses, em
diferentes condicdes, dos copolimeros a partir dos homopolimeros P3MT e PDFA, e esses
sintetizados foram caracterizados por técnicas de VC, EPR e espectroscopia de refletancia,

Raman e PL.
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4.2 Materiais e Métodos
4.2.1 REAGENTES

A difenilamina ((C¢Hs).NH), fornecido por Allkimia Ltda, foi recristalizada
trés vezes em éter de petréleo, fornecido por Labsynth Ltda, 99,8%. O brometo de potéssio
(KBr) foi mantido a 60 °C para manter o reagente seco.

O mondmero, 3-metiltiofeno (CsH;S), o perclorato de litio (LiClO,), a
acetonitrila (CH3CN) e Hidréxido de aménio (NH4OH) foram usados conforme descrito no

Capitulo 3.
4.2.1.1 Recristalizagdo da Difenilamina (DFA)

Para a obtencdo de uma forma mais pura do polimero DFA foi necesséaria a
sua recristalizacdo, por meio da adi¢do de 10 mL de éter de petrdleo (99,8%) em um becker
de 25 mL sobre agitador mecanico com barra magnética, modelo MQAMA-302 da
Microquimica por 15 minutos a 30 °C.

Em seguida foram adicionados pequenos cristais da difenilamina solida ao
éter de petréleo. Apds completamente homogeneizada, a DFA permaneceu em temperatura
ambiente por mais 15 minutos até o surgimento de novos cristais; a solugdo foi filtrada em
papel filtro, separando a DFA solida purificada do éter de petrdleo. Esse processo foi repetido

por trés vezes obtendo a DFA com uma coloragéo branca intensa.
4.2.2 SINTESE ELETROQUIMICA E VOLTAMETRIA CICLICA

Para a sintese e VC dos homo e copolimeros, foi utilizado o equipamento
eletroquimico detalhado no Capitulo 3. Na Tabela 4.1 sdo descritas as condicGes da
polimerizacdo e copolimerizacdo eletroquimica. Foram sintetizados dois homopolimeros: por
VC o filme de PDFA; por Cronoamperometria (CA) os filmes de P3MT. Um copolimero foi
sintetizado em camada, por VC e CA, sendo esse denominado de poli(difenilamina-co-3-
metiltiofeno), P(DFA-co-3MT). Outro copolimero denominado mistura (P3MT/PDFA) foi
sintetizado por CA, a partir da solucdo de 5:1 de 3MT e DFA. Todos as sinteses foram

realizadas com temperatura da solugéo eletrolitica mantida a 5 ou 18 °C.
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Tabela 4.1 — Detalhe da sintese dos homopolimeros e copolimeros.

: Concentragao
Homopolimeros e (mol L™ CA VC
copolimeros DEA  3MT
PDFA 0,100 oo oo 0,60-1,20-0,50- 0,60V/30
Ciclos
PIMT - 0,035 165V —480S  ----m-m-eememeeeemeeeee oo
P(DFA-co-3MT) 0,100 0035 1,65V -240s 0’60'1’203’05'2; 0,60v/20
Mistura
(P3MT/PDFA) 0,020 0,100 1,65V —1200S  ---mm-m-m-m-mmmmmmmemmmmeeeeee-

O método de obtencdo do homo e copolimero descrito na Tabela 4.1 esta
ilustrado no diagrama da Figura 4.1.

—
3MT 0,035 molL!
) Cronoamperometria
" Placa Platina
Homopolimero P3MT
Reducéo
® Solugdo 5:1 3MT/DFA
Cronoamperomeria — = Como Preparado ‘ = + Eletroguimica - 1,70 V
—————— * Quimica NH,0H
T "< Placa
Mistura PDFA/P3MT Platina
3MT 0,100 mol L~ ‘ Desdopado
DFA 0,002 mol L! > : Cronoamperometria
(©) | Voltametria Ciclica it
Placa Platina
P(DFA-co-3MT)
_

Figura 4.1 — Diagrama ilustrativo da sintese do homopolimero P3MT e copolimeros entre
P3MT e PDFA.

De inicio foi sintetizado o homopolimero Figura 4.1(A) sobre placa de
platina a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial de 1,65 V entre os eletrodos
mergulhados na solucdo eletrolitica 0,100 mol L™ de LiClO4/ ACN ou Et;NBF4#/ACN

contendo o mondmero de concentracdo 0,035 mol L™.
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Em seguida foi sintetizado o copolimero Mistura (P3MT/PDFA), Figura 4.1
(B) a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial de 1,65 V entre os eletrodos
mergulhados na solucéo eletrolitica 0,100 mol L™ de LiClO4 ACN ou Et;NBF4/ACN
contendo 0 mondmero 3-metiltiofeno de concentragdo 0,100 mol L™ e o difenilamina 0,002
mol L™

Por fim foi sintetizado por VC o copolimero em camadas P(DFA-co-3MT),
Figura 4.1(C), por meio da deposicdo da PDFA sobre placa de platina através da solucdo
0,100 mol L™ de DFA em 0,100 mol L™ de LiClO4/ ACN ou EtsNBF,/ACN. Sobre a PDFA
foi depositado o P3MT a partir da aplicagdo de uma diferenca de potencial de 1,65 V entre os
eletrodos mergulhados na solucdo eletrolitica 0,100 mol L™* de LiClOs/ ACN ou
Et,NBF,/ACN contendo o mondmero 3-metiltiofeno 0,035 mol L™.

As amostras assim obtidas foram denominadas de como preparadas, e apos
as suas caracterizacdes foram desdopadas em solucdo concentrada de NH,OH durante 60 s e

lavados em agua destilada para completa remocao do eletrdlito.

4.2.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS OPTICOS

Para a determinacdo dos parametros afinidade eletrnica (A) e potencial de

ionizacdo (1), foram utilizadas as expressoes 4.1 e 4.2 (NODARI et al., 2010) :

| =(E’ox+4,4)eV (4.1)

A=1-E, (4.2)

Em que o potencial de inclinacdo, ou onset, (£ ox) é encontrado por meio
dos voltamogramas ciclicos das amostras, conforme Figura 4.4. O valor de 4,4 é o coeficiente
de correcdo em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl para nivel de vacuo (NODARI et
al., 2010).

Ja para a determinacdo do valor da energia de gap (Eg) foram utilizados os
comprimentos de maximos de absorgdo (Ams) obtidos dos espectros de refletancia dos
polimeros desdopados, Figura 4.10 (CERVANTES et al., 2012; MICARONI et al., 2002;
NODARI et al., 2010).
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4.2.4 CARACTERIZAGAO ESPECTROSCOPICA

4.2.4.1 Espectroscopia Raman

Os espectros de refletdncia e Raman ex situ, com radiagéo excitante 532 nm,
dos homopolimeros e copolimeros foram obtidos de forma similar aos procedimentos do
Capitulo 3. Também foram obtidos espectros Raman ex situ simultaneamente com a adicao de
nitrogénio liquido (77 K) as amostras.

4.2.4.2 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

A analise espectroscopica por EPR foi realizada no Laboratorio de
Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletronica do Centro de Ciéncias Exatas da UEL.
O sistema para a aquisicdo do sinal EPR é representado na Figura 4.2, o qual € constituido por
uma fonte de radiacdo microondas com valvula Klystron, por uma celula de absorcéo, em
formato de cavidade, e um detector. Na célula de absorcéo foi colocada a amostra de P3MT
previamente raspada do eletrodo de platina, e esta célula é situada entre as pecas polares de
um eletroimd onde a radiacdo de microondas é concentrada. A deteccdo do sinal EPR foi
realizada através de um diodo semicondutor sensivel as freqiiéncias de microondas, ligado a
um sistema de aquisicdo de dados. Os dados sdo visualizados em um osciloscopio acoplado
ao diodo, ou em um sistema mecanico que desenha o espectro em papel ou ainda no

computador onde os dados podem ser gravados.

OSCILADOR

T-MAcICO SISTEMA DE

(¥
KLYSTRON —1 Lp B REGISTRO
DETECTOR| pe
- SEMSIVEL
w A FASE —

OSCILADOR —_———
N E— DE REFERENCIA —

ATENUADOR DE
MICROONDAS

v

CAVIDADE BOBINAS DE MODULAGAO

Figura 4.2 — Configuragdo basica de um Espectrometro EPR (DE MELO, 2005)
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Os espectros EPR foram determinados em banda X (9,5 GHz) por meio de
um espectrometro da marca JOEL (JES-PE-3X). Os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente (298 K) e a temperatura do nitrogénio liquido (77 K). As amostras
foram introduzidas em capilares de quartzo de 100 pL, e este inseridos em tubos de quartzo
de 4 mm de didametro interno. Para medidas realizadas a 77 K, os tubos de quartzo contendo
as amostras foram inseridos em um dewar (recipiente térmico) contendo nitrogénio (N,)
liquido. Os espectros foram obtidos com um campo magnético centrado em 3450 Gauss, com
varredura de 50 Gauss, constante de tempo 0,03 s, poténcia de micro-ondas 4 mW e
frequéncia de modulacdo 100 kHz. Foi utilizado o padrdo MgO:Cr**, que apresenta fator
espectroscopico g = 1,9797, previamente preparado com uma quantidade igual a 5,5 x 10*
espécies paramagnéticas para a temperatura ambiente.

4.2.4.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)
Os espectros de Fotoluminescéncia (PL) foram obtidos no Laboratério de

Optica e Optoeletronica do Departamento de Fisica da UEL, através do arranjo experimental

demonstrado na Figura 4.3.

1- LASER "405nm"

2- Filtro de Intensidade

3- Criostato

- 4- Porta Amostra

5- Lente Coletora

6- Filtro de Cor "455nm"

7- Fotodetector "Ocean Optics
USB 4000"

Figura 4.3 - Esquema da técnica de PL
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As medidas foram realizadas em criostato de ciclo fechado de hélio,
permitindo variacdo de temperatura em um intervalo de 15 a 300K. O laser utilizado foi de
405 nm com poténcia 15 mW, marca LASER Line modelo FDA LASER Power supply . Para
coletar a emissdo da amostra foi utilizada uma lente de quartzo 5,5 cm de foco e filtros de cor
com comprimento de onda de corte 455 nm. O sistema de deteccdo foi através de um
miniespectrémetro USB4000 da Ocean Optics.

4.3 Resultados e Discussdes

4.3.1 RESULTADOS E DiIscuUssHOES DOS HOMO E COPOLIMEROS COMO PREPARADOS

Os resultados descritos nos proximos tépicos foram obtidos dos materiais
como preparados. Estes materiais podem conter segmentos carregados positivamente nas
formas cation radical e dication do anel tiofénico, estabilizados pelo dopante (ClO4) (MAIA
et al.,, 2012).

4.3.1.1 Potenciais de Oxidagéo (E 'ox) e de lonizacéo (1)

Na Figura 4.4 séo apresentados os voltamogramas ciclicos utilizados para a
determinacdo do potencial de inclinagdo dos picos de oxidacdo (E ox), também chamado
potencial de onset, dos homo e copolimeros, sintetizados 0,100 mol L™ de LiCIO4/ACN a5 e
18°C.
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Figura 4.4 — Voltamograma ciclico dos filmes sintetizados em 0,100 mol L™ de LiCIO4/

ACN em diferentes temperaturas: (A) P3MT 5 °C; (B) P3MT 18 °C; (C)
PDFA/P3MT 5 °C; (D) PDFA/P3MT 18 °C; (E) Mistura PDFA/P3MT 5 °C,
(F) Mistura PDFA/P3MT 18 °C. Potencial de inicio em 0,0 V. Velocidade 100
mV s*
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Na Tabela 4.2 sdo apresentados os potenciais de inclinagdo dos picos de
oxidacdo, onset, (E"ox), obtidos dos voltamogramas ciclicos, Figura 4.3. Desses valores foram
determinados diferentes potenciais de ionizacdo (I), devido aos deslocamentos dos picos dos
copolimeros em relacdo aos dos homopolimeros, conforme as variagdes nas sinteses.

Considerando a interface eletrodo/polimero prépria de um dispositivo
organico, espera-se que um eletrodo (normalmente de alta funcéo trabalho em relagdo ao nivel
de vacuo, por exemplo, ITO, de 4,8-5,0 eV) (JANIETZ et al., 1998) injete buracos no nivel de
energia HOMO de ambos os materiais poliméricos, processo este responsavel por parte da
eficiéncia do dispositivo. Na Tabela 4.2 foi observada pouca variacdo de | para o0s
homopolimeros em relacdo as diferentes sinteses nas duas temperaturas, € que 0 E'ox da
PDFA néo influenciou os valores obtidos para os copolimeros. Para os copolimeros a 18 °C os
valores de | foram maiores que a 5 °C em relagdo aos homopolimeros.

Para os filmes sintetizados a 18 °C, o | do P3MT variou de 4,74 eV para
4,90 e 4,92 eV no P(DFA-co-3MT) e mistura PSMT/PDFA, respectivamente. A 5 °C o valor
de | do P3MT foi de 4,70 eV para 4,80 eV no P(DFA-co-3MT) e 4,92 eV na mistura
P3MT/PDFA.

Diante dos resultados obtidos, é possivel variar | dos homopolimeros através
da copolimerizacdo em diferentes temperaturas. Estes valores de | podem ser Uteis em
diferentes interfaces eletrodo/polimero, considerando os valores distintos de funcéo trabalho
existentes para metais e ITO (SKOMPSKA et al., 2010).

Tabela 4.2 - Valores de potencial de ionizacdo (), obtidos a partir dos potenciais de
inclinacdo das bandas de oxidacdo (E'ox) nos voltamogramas ciclicos, para os
homopolimeros e copolimeros sintetizadosa 5e 18 °C.

Homopolimero e Elox (V vs T “Eox (E/V vs 1
Copolimero Ag/AgCl) (eV) Ag/AgCl) (eV)
PDFA 0,40 4,80 0,40 4,80
P3MT 0,30 4,70 0,34 4,74
P(DFA-c0-3MT) 0,40 4,80 0,50 4,90
Mistura P3BMT/PDFA 0,52 4,92 0,52 4,92

Observa-se que o valor de I para 0 P3MT sintetizado nas duas temperaturas

apresentam uma baixa barreira de energia em relagdo ao Cu (4,65 eV). Para os copolimeros
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P(DFA-co-3MT) a 5 °C, com valor de 4,80 eV apresenta energia proxima ao 1TO, mas esse
mesmo copolimero a 18 °C seria interessante para a interface com o Au (5,1 eV). O
copolimero mistura P3MT/PDFA sintetizado nas duas temperaturas apresenta uma baixa
barreira de energia em relagdo ao Au.

4.3.1.2 Espectroscopia Raman dos Copolimeros como Preparados.

Na Figura 4.5 séo apresentados os espectros Raman ex situ dos copolimeros
como preparados a 18 °C mistura PDFA/P3MT e P(DFA-co-3MT). Como primeira anélise foi
considerada somente a regido em que 0s modos vibracionais do homopolimero de P3MT
ocorrem no espectro Raman, conforme Capitulo 3. No espectro do copolimero mistura
PDFA/P3MT, Figura 4.5(A), foi observado o surgimento de duas bandas intensas centradas
em 1413 e 1476 cm™, e no espectro do copolimero P(DFA-co-3MT) o surgimento de uma
banda intensa e alargada centrada em 1455 cm™ que foi deconvoluida, Figura 4.5(B).
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Figura 4.5 - Espectros Raman ex situ dos filmes copoliméricos como preparados a 18 °C: (A)
Mistura PDFA/P3MT; (B) deconvolucao P(DFA-co-3MT). Radiacdo excitante
532 nm.

A banda intensa observada no espectro do copolimero mistura PDFA/P3MT
em 1476 cm™ pode ser atribuida aos segmentos cétion radical presentes no copolimero gerado

a 18 °C, conforme atribuicdo dessa freqtiéncia no espectro do homopolimero P3MT obtido a 5
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°C, Capitulo 3. A outra banda intensa em 1413 cm™ foi relacionada aos segmentos tiofénicos
aromaticos (LOUARN et al., 1993).

O espectro Raman do P(DFA-co-3MT), Figura 4.5(B) apresentou uma Unica
banda assimétrica, como no caso dos homopolimeros gerados a 18 °C, Capitulo 3. Essa foi
deconvoluida e obtido um conjunto de trés estruturas caracteristicas do P3MT em 1426, 1440
e 1474 cm™ e uma banda em 1457 cm™, da PDFA (DE SANTANA et al., 2006). Ao contrario
das intensidades relativas observadas no espectro deconvoluido do homopolimero P3MT, que
apresentou uma maior intensidade para a primeira banda atribuida a espécie aromatica, Figura
3.16, para 0 P(DFA-co-3MT) uma banda de maior intensidade foi observada em 1440 cm™
relacionada & espécie dication e de menor intensidade em 1474 cm™, caracteristica do
segmento cation radical.

Assim pode ser considerado que a espécie dication esta presente em maior
quantidade na matriz do P(DFA-co-3MT) quando comparada a dos homopolimeros e mistura
PDFA/P3MT. E o cation radical apresentou alta estabilidade na matriz da mistura
PDFA/P3MT quando comparado ao P(DFA-co-3MT) e homopolimeros. Esses resultados séo
importantes para explicar as alteracdes nas propriedades opticas do copolimero em relagcéo
aos homopolimeros. Cheng et al. (2009) afirmaram que ao longo da matriz existem diferentes
formas: aromatica, cation radical e dication, sendo as duas Ultimas formas energicamente
menos estaveis. Assim com a presenca crescente das formas cation radical e dication ao longo
da matriz, ocorre uma diminuicdo da energia de gap. Essa diminuic¢éo pode levar a uma maior
coleta de fotons do espectro solar, tornando esses materiais interessantes para uma célula
fotovoltaica (HUMMELGEN et al. 1998).

Com relacdo a PDFA, também foram observados segmentos cation radical e
dication relacionados a este composto na matriz copolimérica. Nos espectros Raman da
mistura PDFA/P3MT e P(DFA-co-3MT) foram obtidas as bandas em 1207 e 1320 cm™,
caracteristicas do cation radical caracteristico da difenilbenzidina (DE SANTANA et al.,
2006).

Com o objetivo de compreender o comportamento do homopolimero em
baixas temperaturas, foram obtidos espectros Raman ex situ a temperatura de nitrogénio (77
K) e a de retorno destas amostras a temperatura ambiente (298 K), Figura 4.6. Pode ser
observado o decréscimo na intensidade da banda em 1484 cm™ do espectro obtido a 77 K para
298 K.
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Figura 4.6 - Espectro Raman ex situ dos filmes de P3MT como preparados: a temperatura de
nitrogénio (77 K); e a 298 K. Radiacéo excitante 532 nm.

O pico em 1484 cm™ para o P3MT, atribuido no Capitulo 3 ao cétion
radical, comporta-se de forma diferente com a variagdo da temperatura. Em temperatura
ambiente ocorre o decréscimo desse pico, indicando que em baixas temperaturas ocorre
estabilizacdo dessas espécies na matriz polimérica, possivelmente associada a alta
cristalinidade das cadeias poliméricas dos P3ATs em baixas temperaturas (SHABI et al.,
2012). A banda larga centrada em 1430 cm™ sofre um pequeno aumento de intensidade, que
pode indicar que os segmentos quindnicos e aromaticos do anel tiofénico sdo estabilizados a

temperatura ambiente.
4.3.1.3 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

Considerando que os dados obtidos anteriormente por espectroscopia
Raman, em baixas temperaturas, podem ser explicados pela maior estabilidade da espécie
cation radical na matriz polimérica, foram obtidos os espectros EPR, Figura 4.7, para

quantificar este efeito.
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Figura 4.7 — Espectro EPR do homopolimero como preparado P3MT, realizado a 298 e 77 K.

Na Tabela 4.3 sao apresentados os valores de g, largura de linha (AH) ¢ a
quantidade de espécies paramagnéticas/grama de amostra (N) obtidos dos espectros EPR das
amostra do homopolimero nas temperaturas 298 e 77 K por meio das expressdes detalhadas

no topico 4.2.4.2.

Tabela 4.3 - Valores g, largura de linha (AH) e de quantidade de espécies paramagnéticas (N)
para o homopolimeros nas temperaturas de 298 e 77 K.

298 K 77K

N g AH N g AH

P3MT 1,2 x 10%° 2,0022 6,5G 5,3 x 10*° 2.0027 6,5G

Os valores de g encontrados sdo muito proximos daquele reportado na
literatura (DOS REIS et al., 2011), podendo inferir que o sinal esta associado a espécie cation
radical presente na matriz polimérica dos homopolimeros. Foi verificado que ha uma geracao
mais acentuada destas espécies no P3MT a 77 K, aproximadamente 4 vezes a geracdo de
cation radical do que a 298 K. Esse efeito possivelmente esta associado a uma maior

cristalinidade das cadeias poliméricas em baixas temperaturas (SHABI et al., 2012).
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Com o intuito de estudar a emissdo dos copolimeros como preparados e
comparar esse comportamento com os dos homopolimeros, visando uma possivel aplica¢do

em OLEDs, foram obtidos os espectros de Fotoluminescéncia (PL) destes materiais.

4.3.1.4 Espectroscopia Fotoluminescéncia (PL)

Na Figura 4.8 sdo apresentados os espectros de Fotoluminescéncia (PL) dos
copolimeros como preparados a 18 °C, do P3MT, P(DFA-co-3MT) e mistura PDFA/P3MT,
obtidos nas mesmas condigdes de irradiacdo e registro dos espectros. Foi constatado que a
PDFA néo apresenta espectro de emissdo nas condicdes de obtencdo dos espectros PL.

Com relagdo aos espectros PL do homopolimero, P3MT, a mistura com
PDFA ocasionou um aumento significativo na intensidade da PL no material do copolimero
como preparado, 0 que ndo ocorreu para o filme preparado em camadas do P3MT sobre o
filme de PDFA, P(DFA-co-3MT).

8000 - MISTURA PDFA/P3MT
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P(DFA-co-3MT)

500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8 — Espectro Fotoluminescéncia (PL) dos filmes como preparado P3MT, P(DFA-co-
3MT) e Mistura PDFA/P3MT.

Considerando esses resultados em conjunto com os obtidos no Raman ex

situ, Figura 4.6, pode ser proposto que ocorre para 0s copolimeros uma maior substituicdo de
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unidades aromaticas pelos segmentos cétion radical e dication ao longo das cadeias do P3MT
e PDFA em relacdo ao observado no homopolimero, Figura 3.16.

Na Figura 4.9 sdo apresentados os espectros PL com variacdo da
temperatura de 300 a 15 K dos filmes de homo e copolimeros como preparados. Nos
espectros a 300 K foram observadas bandas alargadas entre 450-650 nm, atribuidas as cadeias
mistas formadas por segmentos aromaticos e quindnicos (DOS REIS et al., 2011; MAIA et
al., 2012; THEREZIO et al., 2011). Com o decréscimo da temperatura até 15 K houve um
gradativo aumento da intensidade e deslocamento dessas bandas, e o surgimento de uma
banda intensa entre 650-900 nm para todas as amostras. Também foram obtidos os espectros
PL dos homo e copolimeros preparados a 5 °C, onde ndo foi observado o aumento da
intensidade da banda entre 650-900 nm como no material preparado a 18 °C.
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Figura 4.9 - Espectro Fotoluminescéncia (PL), 300-15 K dos filmes como preparados (A)
P3MT, (B) P(DFA-co-3MT), e (C) Mistura PDFA/P3MT.

Com os dados obtidos por espectroscopia Raman ex situ, Figura 4.6, em
baixas temperaturas, pode-se relacionar o surgimento da banda em torno de 650-900 nm nos

espectros PL a 15 K se deve a estabilizacdo da espécie cation radical nessas condices.
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4.3.2 RESULTADOS E DiscussOES bos HOMO E COPOLIMEROS DO P3MT DESDOPADOS

Foram obtidos resultados das amostras na forma desdopados (DOS REIS et
al., 2011; THEREZIO et al., 2011), buscando obter os dados eletronicos e dpticos referentes a
estabilidade destas espécies na matriz polimérica, na forma sem cargas e na auséncia do

contra-ion dopante.

4.3.2.1 Energia de gap (Eg) e Afinidade eletronica (A)

Na Tabela 4.4, séo apresentados os resultados das energias de gap (Eg) para
cada filme a partir dos comprimentos de onda maximos de absor¢do (Amsax) obtidos dos
espectros de refletancia dos polimeros desdopados, Figura 4.10 (CERVANTES et al., 2012;
MICARONI et al., 2002; NODARI et al., 2010).
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Figura 4.10 — Espectro de Refletancia dos filmes sintetizados em 0,100 mol L™ de LiCIO./
ACN em diferentes temperaturas: (A) P3MT 5 °C; (B) P3MT 18 °C; (C)
PDFA/P3MT 5 °C; (D) PDFA/P3MT 18 °C; (E) Mistura PDFA/P3MT 5 °C,
(F) Mistura PDFA/P3MT 18 °C.
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Foi observado nos espectros de refletancia o alargamento e deslocamento do
comprimento de onda méaximo da banda do P3MT de 466 e 454 nm, para 484 e 472 nm, e 492
e 472 nm quando esse foi copolimerizado em P(DFA-co-3MT) e mistura PDFA/P3MT,
respectivamente. Essas variagdes, no alargamento e deslocamento da banda para maiores
comprimentos de onda, podem estar relacionadas a maiores quantidades de cétion radical e
dicétion presentes na matriz copolimérica mesmo apos a desdopagem quimica (CERVATES
etal., 2012).

Com esses valores, foi definida tambem a afinidade eletronica (A),
subtraindo os dados de | (Tabela 4.2) dos valores de Eg. O valor de A descreve se o transporte

eletrénico sera favorecido na interface polimero/eletrodo (JANIETZ et al., 1998).

Tabela 4.4 - Valores das energias de gap (Eg) e afinidade eletronica (A) a partir dos maximos
das bandas de absorcéo (Amsx) € da diferenga | — E4 para os homopolimeros e copolimeros
sintetizados em *5 e **18 °C.

Homopolimero e "Amsx Eg A T Eg A
Copolimero (nm) (eV) (eV) (nm) (eV) (eV)

PDFA 432 2,87 1,93 454 2,73 2,07
P3MT 466 2,66 2,04 451 2,75 1,99
P(DFA-c0-3MT) 484 2,56 2,24 472 2,62 2,30
Mistura P3MT/PDFA 492 2,52 2,40 472 2,62 2,30

Dos valores apresentados, a 5 °C a E; dos copolimeros P(DFA-co-3MT) e
Mistura P3MT/PDFA  foram de 2,56 e 2,52 eV sendo essas menores que a Eq 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
2,75 eV.

Dentre esses filmes, pode ser considerado que o copolimero P(DFA-co-
3MT), sintetizados a 5 °C demonstraram menor E,, podendo despertar maior interesse na
aplicacdo em células fotovoltaicas (HUMMELGEN et al. 1998) que os homopolimeros e
copolimeros sintetizados a 18 °C, comprovando a importancia de se controlar condicdes de
sintese na fixacdo das espécies cation radical e dication ao longo da cadeia polimérica
(GRANQVIST et al., 1998; ZHANG et al., 2009).
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Considerando a interface eletrodo/polimero propria de um dispositivo
organico, espera-se que um eletrodo (normalmente de baixa fungédo trabalho, por exemplo,
Ca, de 2,8 eV) (JANIETZ et al., 1998) injete elétrons no nivel de energia LUMO do material
polimérico, processo este responsavel por parte da eficiéncia do dispositivo. Dos valores de A
apresentados na Tabela 4.4, o homopolimero sintetizado nas duas temperaturas apresenta uma
baixa barreira de energia em relagdo ao Ce (2,1 eV). O copolimero P(DFA-co-3MT) a 5 °C
apresenta uma baixa barreira de energia em relacdo ao Na(2,2 eV), enquanto que esse
copolimero sintetizado a 18 °C se aproxima da funcéo trabalho do K (2,3 eV). Os copolimeros
Mistura PDFA/P3MT a 5 e 18 °C também podem ser utilizados como interface com o K
(HAYNES et al., 2010).

Para melhor visualizar as variacGes nos parametros Opticos devido as
diferentes condicdes de sintese, e para compreender o comportamento desses filmes como
interface em dispositivos, foi construido um diagrama de energia conforme ilustrado na
Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Esquema do diagrama de energia para homo e copolimeros sintetizados a 5 °C
(—) e 18°C ().
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Os resultados obtidos para | e A demonstram a importéancia de se trabalhar
com homo e copolimeros modificados na fabricacdo de diferentes dispositivos
eletroluminescentes com propriedades Gpticas otimizadas (NICHO et al., 2004). Esses
resultados sdo importantes, pois para cada filme polimérico utilizado como camadas ativas, ha
a necessidade de se adequarem as caracteristicas dos diferentes tipos de materiais a serem
utilizados como cétodo e a&nodo (OLIVEIRA et al., 2006).

4.3.2.2 Espectroscopia Raman

Na Figura 4.12 sdo apresentados espectros Raman deconvoluidos dos
copolimeros mistura PDFA/P3MT e P(DFA-co-3MT) desdopados. Com a deconvolucao trés
espécies que compdem o pico alargado na regido entre 1400-1550 cm™ surgiram centrados
nas seguintes freqiiéncias: 1440, 1459 e 1475 cm™; e 1435 1455 e 1471 cm*

respectivamente.
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Figura 4.12 - Deconvolucdo espectros Raman ex situ dos filmes copoliméricos desdopados
(A) Mistura PDFA/P3MT e (B) P(DFA-co-3MT). Radiacdo excitante 532 nm.



92

Os espectros dos copolimeros desdopados demonstram a presenca
simultdnea das espécies aromatica e quinbnicas ao longo da matriz copolimérica dos dois
filmes. A espécie quinonica atribuida as bandas em 1459 e 1455 cm™ se destacou, conforme
maior intensidade relativa de suas bandas caracteristicas, demonstrando sua permanéncia na
matriz copolimérica mesmo apos a desdopagem. Estas bandas provavelmente sdo derivadas
dos segmentos cation radical e dication presentes na matriz do filme como preparado. Ao
serem submetidas a desdopagem, ocorre a eliminacdo dos contra-ions, favorecendo a estrutura
quindnica na matriz polimérica (DUNG et al., 2005). De Santana et al. (2006) caracterizaram
pela técnica Raman que a forma imina foi estavel ap6s o processo de desdopagem de
oligbmero da polianilina.

A forma aromatica atribuida as bandas em 1440 e 1435 cm™ provavelmente
ndo terd grande contribuicdo nas propriedades desses filmes, assim como para o cation radical
remanescente, 1476 e 1471 cm™, pois ambos 0s segmentos estdo em pequena quantidade na
matriz copolimérica, caracterizada pela baixa intensidade relativa de suas bandas.

Considerando as regifes caracteristicas no espectro Raman da PDFA, nos
espectros obtidos para as Misturas PDFA/P3MT foram verificadas as bandas em 1207 e 1320
cm™, caracteristicas do cation radical da difenilbenzidina (DE SANTANA et al., 1998). J4 na
amostra de P(DFA-c0-3MT) essas bandas ndo ocorreram no espectro Raman.

Assim, nas amostras desprotonadas dos copolimeros prevaleceu 0s
segmentos quindnicos. Esse resultado, em conjunto com os valores de Ey encontrados para 0s
copolimeros, foi coerente com a literatura, em que se afirma que o aumento da forma
quindnica na matriz polimérica favorece a diminuicdo da energia de gap (CHENG et al.,
2009).

4.3.2.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A copolimerizagdo influenciou de forma clara as propriedades dpticas do
material. Na Figura 4.13 sdo observados os espectros PL do homopolimero, e copolimeros
mistura PDFA/P3MT e P(DFA-co-3MT) desdopados. O espectro PL indica deslocamento da
banda em 636 nm para 599 nm e 567 nm do homopolimero para o copolimero,
respectivamente. Também foi verificada a variacdo de intensidade PL para esses diferentes

filmes.
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Figura 4.13 - Espectros PL dos filmes desdopados P3MT, P(DFA-co-3MT) e Mistura
PDFA/P3MT.

Comparando esses resultados com os da Figura 4.8, pode ser observado que
0 homopolimero apresenta uma grande intensificacdo PL pela desdopagem. Considerando que
na matriz do P3MT como preparado havia mais espécies aromaticas que segmentos céation
radical e dication, Figura 3.16. Os segmentos destas Ultimas espécies ap0s a desdopagem
devem gerar espécies quindnicas em conjunto com 0s segmentos aromaticos resultando em
uma perda da energia de estabilizacdo, podendo assim favorecer a maior intensidade no
espectro PL (CHENG et al.,2009; DOS REIS et al., 2011; THEREZIO et al., 2011).

Por sua vez, nos copolimeros desdopados ocorre também a intensificacdo no
espectro PL em relacdo ao observado nos espectros dos copolimeros como preparado. 1sso
ocorre porque a desdopagem favorece a formacdo de espécie quindnica, mas devido a maior
estabilidade do segmento cétion radical agregado ao dication nos copolimeros, as espécies
quindnicas se formam em menores quantidades, desfavorecendo a intensificagdo do sinal PL
em comparacéo a do homopolimero (DOS REIS et al., 2011; THEREZIO et al., 2011).

Considerando que a substituicdo da espécie aromatica pela quinbnica
provoca decréscimo da alternancia do comprimento de ligacdo (BLA) da cadeia polimérica
(CHENG et al, 2009), as espécies quindnicas podem ser responsaveis pela maior
intensificacdo PL do homopolimero que nos seus respectivos copolimeros.

Na Figura 4.14 sdo apresentados os espectros PL com a variagdo de

temperatura de 300-15 K dos homopolimeros e copolimeros desdopados. Nos espectros foram
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obtidas novamente bandas alargadas entre 450-580 nm, atribuidas as cadeias mistas formadas
por segmentos aromaticos e quindnicos (DOS REIS et al., 2011; THEREZIO et al., 2011).
Nos espectros dos homo e copolimeros, com a diminuicdo da temperatura ocorreu pequena
intensificacdo da banda em torno de 680 nm, atribuida ao cation radical, quando comparado

com a intensificagcdo da mesma nesses materiais como preparados, Figura 4.8.
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Figura 4.14 - Espectro Fotoluminescéncia (PL), 300-15 K dos filmes desdopados P3MT (A),
P(DFA-c0-3MT) (B), e mistura PDFA/P3MT (C).

Nos espectros PL a 15 K, a banda entre 450-680 nm, atribuida as espécies
quindnicas e aromaticas, se manteve intensa para todas as amostras. A banda, a 15 K em torno
de 680 nm, atribuida ao céation radical, demonstrou-se mais definida e intensa para 0s
copolimeros, Figura 4.13(B) e (C), e fraca para o homopolimero, Figura 4.13(A). Esses
resultados demonstram a estabilizacdo da espécie cation radical na matriz dos copolimeros
P(DFA-co-P3MT) e mistura PDFA/P3MT.

Na Figura 4.15 é observado o espectro deconvoluido da PL a 15 K da
amostra desdopada de P3MT. Com a deconvolucdo ocorreu um conjunto com trés espécies:
quindnica e aromatica em 474 e 505 nm, respectivamente (DOS REIS et al., 2011;
THEREZIO et al., 2011) e cétion radical em 597 nm conforme atribuido no espectro Raman

em baixas temperaturas (Figura 4.6).
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Figura 4.15 - Espectros PL a 15K, deconvoluido, do filme de P3MT desdopado.

Nos espectro PL deconvoluidos, a forma cation radical, atribuida a banda
fraca em 597 nm, apresenta menor estabilidade que as formas quinbnicas e aromaticas ao
longo da matriz polimérica do P3MT. Diante desses resultados, pode ser considerado que a
maior intensificacdo do sinal PL, Figura 4.13, do homopolimero em relagdo aos copolimeros,
é devido a estabilidade das espéecies quindnicas e aromaticas na matriz do homopolimero apés

a desdopagem.

4.4 Conclusdes Parciais

Por meio da caracterizacdo espectroscopica Raman, PL e EPR a 298 K foi
possivel observar a uma maior estabilidade do céation radical e dication nos copolimeros do
gue nos homopolimeros.

Nos espectros de fotoluminescéncia realizados com varia¢do de temperatura
de 300-15 K foi observado o surgimento da banda atribuida as formas mistas, e com a
diminuicdo da temperatura ocorreu o surgimento de uma banda atribuida a espécie cation
radical. Essa Gltima atribuicdo foi possivel com o auxilio do espectro Raman e EPR a 298 e
77 K.
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As espéecies semiquinbnica, quindnica e aromatica estdo presentes
simultaneamente na matriz do homo e copolimero. Os copolimeros sintetizados a 18 e 5 °C e
homopolimeros sintetizados a 5 °C presentaram menor energia de gap, pois apresentaram
maior estabilidade das espécies cation radical e dication que os homopolimero a 18 °C.

Os parametros épticos | e A variaram conforme as diferentes condicfes de
sintese, possibilitando a aplicacdo desses materiais como camada ativa em diversos
dispositivos optoeletrénicos.

Por fim, as temperaturas de sintese, natureza do eletrolito e modificacdes de
homopolimero para copolimero mostraram-se importantes para as propriedades Opticas do

filme semicondutor.
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5 CONCLUSOES GERAIS

A sintese por Cronoamperometria em diferentes condicfes resultou na
formacédo de polimeros com cadeias mistas formadas por espéecies aromatica, cation radical e
dicéation. Assim ndo gerando somente espécies totalmente oxidadas (dication).

Os potenciais de oxidacdo e reducdo obtidos por VC variaram com a
utilizacdo de diferentes eletrolitos e temperaturas de sintese. Por meio da MEV,
espectroscopia Raman e refletdncia foi comprovado que essas variaveis experimentais sao
importantes para a estrutura morfoldgica e fixacdo da espécie cation radical na cadeia do
homo e copolimero.

A copolimerizagdo entre P3MT e PDFA favoreceu a estabilidade das
espécies cation radical e dication ao longo da matriz do copolimero. Foi possivel, por meio de
diferentes sinteses do homo e copolimero, variar os valores de | e A que possibilitam a
aplicacdo desse material como interface de diferentes dispositivos.

Os valores de E4 encontrados para os copolimeros em baixas temperaturas
foram menores que os valores do homopolimero, e esses foram coerentes com a literatura, em
que se afirma que o aumento da forma quinbnica na matriz polimérica favorece a diminuicéo
da energia de gap. Portanto os copolimeros sdo materiais que podem ser favoraveis na
aplicacdo de células fotovoltaicas.

Os dados de PL, EPR e Raman obtidos em baixas temperaturas para as
amostras como preparadas e desdopadas possibilitaram relacionar o comportamento de cada
material obtido com a maior estabilizacdo do cation radical nos copolimeros do que no
homopolimero.

Por fim, nesse trabalho foram determinadas as melhores condicdes de
sintese para 0os homo e copolimeros. Com isso, 0s estudos voltados para a sintese
eletroquimica, caracterizacdo espectroscopica e determinacdo dos parametros &pticos
possibilitaram a obtencdo de materiais com espécie quindnica mais estavel. Essa espécie
propicia a esses materiais propriedades Opticas diferenciadas e otimizadas favorecendo a

aplicacdo desses filmes como camada ativa em diversos dispositivos optoeletrdnicos.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Estudar a estabilidade dos filmes sintetizados por meio da investigacdo das propriedades
térmicas dos polimeros e copolimeros através das analises térmicas de Termogravimetria
(TG) e Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC).

e Comparar a morfologia dos copolimeros e homopolimeros relacionando-a a intensidade
do sinal PL.

e Utilizar a técnica de Impedancia na identificacdo da condutividade dos diferentes
materiais formados.

e Estudar as varias possibilidades de formas de montagem dos dispositivos, tendo como
interface os materiais sintetizados nesse trabalho.

e Realizar a copolimerizacdo entre o homopolimero P3MT e o poli(3-hexiltiofeno), ja
caracterizado pelo grupo (CERVANTES et al., 2012), aplicando diferentes métodos de
sintese.

e Caracterizar o composito poli[(3-metiltiofeno)/(3-hexiltiofeno)] com o auxilio das

técnicas ja utilizadas nesse trabalho e por meio das técnicas citadas acima.
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