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KOENIG, Leandro Rodrigues. Estudo das variaveis experimentais da sintese
eletroquimica e caracterizagado das interfaces formadas por poli(3-metiltiofeno)
e poli(3-octiltiofeno) em platina. 2023. 59 f. Dissertacdo (Mestrado em quimica) —
Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2023.

RESUMO

No intuito de verificar as propriedades elétricas e dpticas dos sistemas formadas por
poli(3-metiltiofeno), P3MT e poli(3-octiltiofeno), P3OT sob platina (Pt), para serem
aplicados em dispositivos fotovoltaicos orgénicos, foram comparadas as
preparagdes de diferentes interfaces com os poli(3-alquiltiofenos) em 18 °C e sem o
controle de temperatura por sintese eletroquimica. Estas interfaces foram
preparadas como copolimero (Pt/P3MT:P30T) e filmes em camadas
(PYP3MT/P30OT e Pt/P3OT/P3MT). Para a caracterizagdo desses sistemas foi
utilizada a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), em que, a partir dos
diagramas de Bode-Fase, foi possivel monitorar a estabilizacdo dos segmentos
radical cation e dication do anel tiofénico. Resultado esse referendado pelos estudos
prévios por espectroeletroquimica, utilizando a técnica Raman in situ nas mesmas
condicbes experimentais. Com isso, pode ser verificado os efeitos das variaveis
experimentais, como temperatura de sintese e das diferentes formas de deposicao.
Foi avaliado que a temperatura foi um fator de extrema importancia na sintese, visto
que os filmes sintetizados a 18 °C favoreceram a estabilizacdo dos segmentos
radical cation na matriz polimérica e, além da temperatura, a deposicdo em camadas
também favorece a estabilizacdo destes segmentos, visto que a camada mais
proxima ao eletrodo pode atuar como camada indutora da permanéncia dos
segmentos radical cation no sistema. A Espectroscopia de Fotoluminescéncia foi
utilizada para verificar as emissdes das diferentes interfaces, assim como o tempo
de decaimento da fotoluminescéncia para verificar as propriedades Opticas destas
interfaces, em que ocorre a contribuicdo de trés formas de segmentos do anel
tiofénico na matriz polimérica dos P3ATs. Estes resultados demonstraram que a
quantidade relativa de segmentos radical cation e dication na matriz polimérica
afetam o tempo de vida desses segmentos nas diferentes interfaces, devido aos
efeitos de emissdo para estes sistemas como preparados.

Palavras-chave: poli(3-alquiltiofenos); espectroscopia de fotoluminescéncia;
espectroscopia de impedancia eletroquimica; células fotovoltaicas
organicas.



KOENIG, Leandro Rodrigues. Study of the experimental varibles of the
electrochemical synthesis of the interfaces formed by poly(3-metylthiophene)
and poly(3-octylthiophene) on Platinum. 2023. 59 p. Dissertation (Master’s degree
in Chemistry) — Exact Science Center, State University of Londrina, Londrina, 2023.

ABSTRACT

With the aim of verifying the electrical and optical properties of the systems formed
by poly(3- methylthiophene) (P3MT) and poly(3-octylthiophene) (P30T) on platinum
(Pt) for use in organic photovoltaic device applications, electrochemical preparations
of different interfaces with poly(3-alkylthiophenes) (P3ATs), synthesized both with 18
°C and without temperature control, were compared. These interfaces were prepared
both as blends (Pt/P3MT:P30T) and as layered films (Pt/P3MT/P30T and
Pt/P30OT/P3MT). Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to
characterize the systems, and based on Bode-Phase diagrams, it was possible to
monitor the stabilization of radical cation and dication segments of the thiophene ring.
The findings corroborated previous studies by electrochemical spectroscopy and
using in situ Raman spectroscopy under the same experimental conditions. We were
able to verify the effects of experimental variables, such as synthesis temperature
and different kinds of deposition. Temperature was found to be an extremely
important factor in synthesis, since films synthesized at 18 °C favored the
stabilization of radical cation segments in the polymer matrix, and layered deposition
also favored the stabilization of these segments, since the layer closest to the
electrode can act as an induction layer for the stability of radical cation segments in
the system. Photoluminescence spectroscopy was used to verify the emissions of the
different interfaces, as photoluminescence decay time was used to verify the optical
properties of the interfaces in which occur the contributions of three segments forms
in the P3ATs matrix. These results has shown that the relative amount of radical
cation and dication segments in the polymer matrix affects the lifetime of these
segments in the different interfaces, due to emission effects for these systems as
prepared.

Key words: poly(3-alkylthiophenes); photoluminescence spectroscopy;
electrochemical impedance spectroscopy; organic photovoltaic cells.
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1 INTRODUGAO

Os polimeros semicondutores, ou 1 conjugados, apresentam
propriedades interessantes, pois podem combinar as propriedades mecanicas dos
polimeros com propriedades elétricas e opticas semelhantes com as de metais e
semicondutores inorganicos, permitindo aplicagdo destes polimeros em diversas
areas como em dispositivos optoeletrénicos [HEEGER, 1998], células solares
poliméricas (CSPs) [TROSHIN et. al.,, 2008; LI et. al., 2012; KIM et. al., 2014],
baterias [ZOPPI, 1993], entre outros. Além de serem materiais de facil
processamento, os polimeros semicondutores podem sofrer alteragdes nas
propriedades elétricas a partir de processos de oxidagao, visto que as ligagdes 1T
conjugadas na forma neutra (aromatica) apresentam carater isolante e, a partir de
processos reversiveis de oxidacdo destas ligagbes 1 conjugadas, onde a forma
aromatica passa para forma quindnica, podem ser obtidas formas policatiénicas, que
podem formar os segmentos polaron (radical cation) e bipdlaron (dication).
[BREDAS, 1985; MATTOSO, 1996].

As propriedades de transporte de carga dos polimeros
semicondutores estao diretamente ligadas as condi¢des de sintese destes, podendo
ser influenciadas por diversos fatores, como a temperatura da sintese, o tipo de
solvente e o eletrdlito utilizado, a concentracao do(s) mondmero(s), a forma de
deposi¢ao do(s) polimero(s) (homopolimero, copolimero, blendas) e, no caso da
sintese eletroquimica, o potencial aplicado e o tempo de aplicagao do potencial, que
podem influenciar na estabilizagdo dos segmentos radical cation na matriz polimérica
[WAN, 1989; TAN et. al., 1991].

Dentre os polimeros semicondutores, destacam-se os derivados do
politiofeno, os poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs), que apresentam boa estabilidade
quimica, facil deposicao em diferentes substratos condutores, alta absor¢do em
ampla faixa do visivel e boas propriedades de transporte de carga [VANLAEKE et.
al., 2006; FENG et. al., 2007; CHENG et. al., 2009; BENTO et. al., 2012] e, por isso,
possuem varias aplicagées tecnologicas como em dispositivos optoeletrénicos e
CSPs [FENG et. al., 2007; TROSHIN et. al., 2008; LI et. al., 2012]. Todavia, as CSPs
nao tem apresentado a eficiéncia esperada por fatores que podem limitar a vida util
destes dispositivos, como a interface entre o anodo, o 6xido de indio e estanho (ITO)

e o polimero semicondutor, em que o ITO é uma possivel fonte de oxigénio e a
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difusdo de oxigénio do ITO para o polimero semicondutor ocasiona a oxidagdo do
polimero [SCOTT et. al.,, 1996]. Para resolver esta limitagao, foi verificado que a
insercdo de um polimero injetor de buracos, como o poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-
poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) entre o ITO e o polimero semicondutor dificulta
a difusdo de oxigénio do ITO para o polimero semicondutor, ocasionando o aumento
da vida util e da eficiéncia do dispositivo [CARTER et. al., 1997]. Porém, devido a
natureza acida do poli(estirenosulfonato) (PSS) em meio aquoso e a sensibilidade
do ITO em meio acido, foi verificado que a interface ITO/PEDOT:PSS sofre
degradagao em exposi¢ao ao ar ao longo do tempo [DE JONG et. al., 2000].

Deste modo, neste trabalho foram estudadas as variaveis
experimentais na sintese de diferentes interfaces entre P3ATs, o poli(3-metiltiofeno)
(P3MT) e poli(3-octiltiofeno) (P30T) (Figuras 1 (A) e (B) respectivamente) com a
platina (Pt), sendo verificado o efeito da temperatura na sintese, das formas de
deposi¢ao (homo e copolimeros) e o efeito dos P3ATs como camada facilitadora na
injecdo de buracos, estudando o potencial do P3AT como uma alternativa para
substituir o PEDOT:PSS em CSPs. As interfaces preparadas foram caracterizadas
por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Espectroscopia de

Fotoluminescéncia (PL) com o tempo de decaimento da fotoluminescéncia.

CH3 CH»CH»CH»CH2CH2CHpCHpCH3
Fas Pas
5

S

n fn
(A) (B)
Figura 1 — Estruturas (A) poli(3-metiltiofeno) e (B) poli(3-octiltiofeno).

(Fonte: O proprio autor)
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo avaliar as condigbes de sintese de
homopolimeros, copolimero e interfaces em camadas formadas por P3MT e P30T
sobre o substrato condutor, Pt, e realizar a caracterizagdo elétrica e Optica das
diferentes interfaces obtidas, visando encontrar as melhores propriedades para

aplicacao destes materiais avangados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar eletroquimicamente os homopolimeros, o copolimero e as
interfaces em camadas sobre a Pt a partir dos mondmeros 3-metiltiofeno (3-MT) e 3-
octiltiofeno (3-OT) utilizando o perclorato de litio (LiCIO4) como eletrdlito suporte e
acetonitrila (ACN) como solvente.

Determinar o efeito da temperatura da sintese nas propriedades
elétricas das interfaces através da EIE.

Caracterizar o efeito de deposicédo nas propriedades de emisséo por

PL e tempo de decaimento da fotoluminescéncia das diferentes interfaces formadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS SEMICONDUTORES

Polimeros semicondutores s&o formados por cadeias conjugadas,
em que apresentam alternéncia entre liga¢des simples e duplas entre os atomos de
carbono na cadeia polimérica ou até mesmo com par de elétrons disponiveis em um
heteroatomo, como no caso do enxofre presente no tiofeno. Esta conjugacao
presente nestes polimeros faz com que estes apresentem propriedades
interessantes para aplicagdo em dispositivos optoeletrénicos [DA SILVA, 2012].

O carbono eletrénica no estado fundamental sendo 1s22s22p?, em
que os elétrons de valéncia sdo os elétrons da camada 2, que podem sofrer
diferentes tipos de hibridizagao tais como sp3, sp? ou sp para participar das ligagoes
quimicas nos compostos. No caso da hibridizagdo sp3, o atomo de carbono
apresenta 4 orbitais hibridos sp® que permitem com que este atomo se ligue a 4
outros atomos com ligagbes simples, denominadas ligagbes 0. Ja no caso da
hibridizagdo sp?, o carbono apresenta 3 orbitais hibridos sp? e um orbital
perpendicular aos hibridos sp?, p-, que nao participa da hibridizacdo, mas pode
participar de ligacdes. Deste modo, a sobreposigdo dos orbitais sp? resultam na
formacao de ligagdes o e a sobreposi¢cao dos orbitais pz resultam em ligacdes T,
formando as ligacdes duplas [NODARI, 2005].

No diagrama de energia dos orbitais moleculares para uma dupla
ligacao entre atomos de carbono, Figura 2, pode-se verificar que a sobreposicédo de
orbitais atdbmicos formam orbitais moleculares ligantes (o,1) e orbitais moleculares
antiligantes (o*,m*). A diferenca de energia entre os orbitais 0 e 0* € maior do que a
diferenca de energia entre os orbitais ™ e T, 0 que demonstra que as ligagdes
sdo mais fracas do que as ligagdes o, visto que as ligagdes 1 sdo deslocalizadas na

estrutura dos compostos 1 conjugados.



17

m
2 A A _A A A
S i ST T s
o

Figura 2 — Diagrama de energia de orbital molecular para uma dupla ligagéo
entre carbonos.
(Fonte: NODARI, 2005)

A caracteristica de semicondutividade dos polimeros esta
diretamente relacionada com as ligagcdes 1 e os orbitais ™ e m* formados destas
ligacdes, em que, o orbital ocupado mais alto, em termos de energia, € o orbital 1, 0
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital desocupado mais baixo, em
termos de energia, € o orbital %, o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
que sao analogos as bandas de valéncia (HOMO) e de conducdo (LUMO) dos
materiais semicondutores inorganicos. [BIANCHI, 2002; GREENHAM, 1995].

Em semicondutores inorganicos, a energia necessaria para passar
um elétron da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de Conducéo (BC) é a energia
de banda proibida do material, denominada energia de gap (Eg). A Eg € o0 que
determina se o material € condutor, semicondutor ou isolante, onde, em materiais
condutores, a Eg é semelhante a dos metais. J& materiais cuja Eg seja igual ou
menor do que 3 eV sdo denominados semicondutores e materiais cuja Eg seja maior
que 3 eV sado denominados isolantes [DOS REIS, 2009]. De forma semelhante, a Eq
em polimeros semicondutores € a diferenga de energia entre o HOMO e o LUMO e
os valores de Eg para estes materiais variam entre 1,5 e 3,5 eV e, estes valores de
Eg podem ser alterados mediante a alteragdo destes materiais (excitacdo) que

podem ocasionar modificacbes na estrutura do polimero permitindo melhorar
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algumas propriedades destes. [BIANCHI, 2002; CHENG et. al., 2009; VANLAEKE et
al, 2006; NODARI, 2005].

Estes processos de excitacdo podem ocorrer como termoexcitacao,
fotoexcitagdo ou podem até mesmo envolver a retirada de elétrons (oxidagdo) em
que se formam vacancias na banda de valéncia (HOMO) onde os elétrons foram
retirados, que podem ocasionar variagao na Eg, em que o nivel energético da BV
aumenta, ou da BC diminui para valores localizados na Eg diminuindo, portanto, a
energia necessaria para passar elétrons da BV para a BC, diminuindo entdo a Eq
destes materiais excitados, melhorando as propriedades de transporte de carga dos
polimeros semicondutores. Alguns parametros sao importantes nestes processos,
tais como a energia de ionizagédo (/) que € a energia necessaria para retirar um
elétron da banda de valéncia (HOMO) para o nivel de vacuo (NV) que é uma
distancia infinita no vacuo e, também, a afinidade eletrénica (A) que € a energia
necessaria para trazer um elétron do NV para a banda de condugao (LUMO), como
ilustrado no diagrama de energia apresentado na Figura 3 [BENTO, 2017; DA
SILVA, 2006].

MNivel de Vacue

i A

Eg=1I-4

BV

Figura 3 — Diagrama de Energia para um polimero semicondutor.
(Fonte: BENTO, 2017)

Dentre os polimeros conjugados que apresentam propriedades de

semicondutividade, destaca-se o poliacetileno por ser o sistema mais simples em
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que, com a formacédo de defeitos estruturais, como por exemplo, sdlitons e, a
reorganizagao das ligagdes duplas (elétrons 1) do trans-poliacetileno, permite a
mobilidade destes defeitos pela estrutura do polimero [HEEGER, 1998; SU et al.,
1979].

Sdlitons sdo defeitos estruturais que possuem um elétron
desemparelhado em seu estado neutro e permitem estados de energia localizados
dentro do gap entre o HOMO e o LUMO [HEEGER,1998]. O sdliton neutro pode
ainda sofrer oxidacdo ou reducdo, formando, respectivamente, solitons positivos e

negativo, conforme representado na Figura 4 [POPE, 1999].

@
AR TN Soliton Positivo

T Oxidacio

-
AR DTN Shliton Neutro

l Reducio

S
AR Soliton Negativo

Figura 4 — Estrutura do séliton neutro, positivo e negativo no trans-
poliacetileno.
(Fonte: POPE, 1999)

A alta simetria no trans-poliacetileno, observada na Figura 4, € o que
favorece a mobilidade do soliton neste polimero e, por isso, sua condutividade é
resultado da mobilidade destes defeitos na estrutura polimérica. Ja em casos de
polimeros cujo defeito estrutural separa regides de diferentes energias, como no
caso do politiofeno, a condutividade nido pode ser explicada apenas a partir da
formacao de sdlitons [HEEGER, 1998; OSTERBACKA et al., 2003].

O politiofeno, por exemplo, possui seu estado fundamental nao
degenerado, apresentando duas diferentes formas: aromatica e quinénica, como
representado na Figura 5, o séliton n&o €, portanto, responsavel pela condutividade

neste polimero e, para que se explique a condutividade a partir do soliton, &
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necessario estabelecer um anti-defeito, chamado de pdlaron, que s&o pseudo
particulas de spin 2 que, deformando a cadeia polimérica, permitem a formacéo de
estados de energia dentro do gap nestes polimeros [OSTERBACKA et al., 2003;
POPE,1999].

| E
R \ g
Aromatica
LA .
Quinénica Aromatica (Quindnica

Figura 5 — Diagrama dos niveis de energia das formas aromatica e quinénica
do politiofeno.
(Fonte: POPE, 1999)

Portanto, o politiofeno em seu estado excitado é denominado
polaron que, pode sofrer oxidacdo ou reducao, formando assim, respectivamente,
polaron buraco (radical cation) ou pdlaron elétron (radical anion) [POPPE, 1999].

Apos sofrer excitagdo, um elétron da BV (HOMO) recebe energia e
passa para um estado de maior energia, a BC (LUMO) formando assim uma
vacancia ou buraco no HOMO que, através da interacdo coulombica, € formado um
par elétron buraco, como representado na Figura 6, denominado éxciton — pseudo
particula com 1 elétron no HOMO e 1 elétron no LUMO. [BIANCHI, 2002;
OSTERBACKA et al., 2003; POPPE, 1999].
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Excitacio

&
k 4

Exciton

Figura 6 — Formacgao do éxciton.
(Fonte: POPE, 1999)

Deste modo, a posicao do HOMO e do LUMO que determina os
parametros I, A e E; sdao muito importantes por influenciarem diretamente as
propriedades opticas e de condutividade elétrica nos politiofenos e seus derivados e,
para aplicagdo em CSPs, busca-se a reduc¢do do nivel de energia do LUMO e o
aumento do nivel de energia do HOMO, visando diminuir a E4, para que ocorra a
formacao do éxciton a partir da excitagdo do polimero com a absor¢ao de radiagao
na regiao do visivel. Estes parametros se relacionam com a estrutura estabilizada no
polimero, sendo a estrutura quindnica mais favoravel que a estrutura aromatica para
a diminuigdo da Eg4, por gerar maior deslocalizagdo dos elétrons m [CHENG et al.,
2009].
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3.2 PoLI (3-ALQUILTIOFENOS)

Os P3ATs sao polimeros conjugados, derivados do tiofeno, que
apresentam propriedades muito interessantes tais como boa estabilidade quimica,
absorcdo em ampla faixa do visivel e propriedades interessantes de transporte de
cargas, o que os tornam muito promissores como componentes de camada ativa de
CSPs. [BENTO et al., 2012; KIM et. al., 2014; LI et. al., 2012; TROSHIN et. al., 2008;
VANLAEKE et al., 2006]. Diante disso, vem se desenvolvendo estudos buscando
compreender melhor o efeito nas propriedades estruturais promovidas por diferentes
variaveis experimentais de sintese destes polimeros, visando a aplicagdo em areas
de optoeletronica [BENTO et al. 2012; DE SANTANA et al., 2013; FENG et al., 2007;
Ll etal., 2012; TROSHIN et al., 2008].

Os P3ATs, devido a presenga do grupo alquil, apresentam um
aumento em propriedades tais como solubilidade, fusibilidade e luminescéncia, se
comparado ao tiofeno e, como o tiofeno, apresentam propriedades de
eletrocromismo, termocromismo e solvatocromismo em que, cada uma destas
propriedades varia de acordo com o tamanho do grupo alquil [DOS REIS, 2009].

Alguns trabalhos sugerem que o tamanho da cadeia alquil ndo deve
influenciar na Eg dos P3ATs, visto que as propriedades de transporte de carga
destes estado relacionadas as cadeias conjugadas do anel tiofénico e, portanto, néo
sendo conjugados, os substituintes alquil ndo afetariam tais propriedades [OHMORI
1991; RONCALI, 1992]. Porém Bin et al. (1992) verificaram que a Eq de polimeros
semicondutores, além de depender da conjugacdo das cadeias do polimero,
depende também do confinamento dos portadores de carga nos materiais. Outros
trabalhos verificaram que o aumento do tamanho do grupo alquil ocasiona o
aumento do confinamento dos portadores de carga nos P3ATs, dificultando a
difusdo destes portadores, resultando, portanto, um aumento na Eg obtida
eletroquimicamente [GUNES et al., 2007; PARK et al.,2006; YOSHINO et al., 1989].

3.2.1 Sintese Eletroquimica dos P3ATs

Os P3ATs podem ser obtidos quimica ou eletroquimicamente, sendo

a sintese eletroquimica uma forma mais rapida e reprodutivel em que, a partir de
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uma oxidagdo anodica do monémero, permite a obtengao de filmes uniformemente
distribuidos no substrato condutor. Além disso, na sintese eletroquimica, pode-se
controlar as condicbes de deposicdo do filme polimérico, como por exemplo, o
potencial aplicado, a natureza do eletrélito, a temperatura de sintese e a
concentracdo do mondmero o que permite controlar as propriedades elétricas destes
materiais através da dopagem eletroquimica, que consiste na presenca de cargas
positivas associadas a ions ou contra-ions, formando entao filmes semicondutores
do tipo-p, doador de elétrons [ALVES. 2009; DE SANTANA et al., 2013; MAIA et al.,
2000; MAIA et al., 2013; ZOPPI, 1993].

Dentre as possiveis técnicas eletroquimicas utilizadas para a
obtencao de filmes de P3ATs na forma oxidada sobre o substrato condutor (eletrodo
de trabalho), destacam-se a Cronoamperometria (CA), a Cronopotenciometria (CP) e
a Voltametria Ciclica (VC). Na CA ocorre a aplicagdo de um potencial constante,
igual ou superior ao potencial de oxidacdo do mondmero, por um tempo
determinado. Na CP ocorre a aplicacdo de uma corrente constante durante um
tempo determinado. Na VC ocorre uma varredura, a velocidade constante, em uma
determinada faixa de potencial em que o potencial de oxidagdo do mondémero esteja
incluido e, nas trés técnicas o filme polimérico em sua forma oxidada é formado
sobre o substrato condutor (eletrodo de trabalho) [ALVES, 2009; MAIA et al., 2000;
SKOTHEIM, 1986].

A sintese eletroquimica € realizada utilizando uma célula
eletroquimica convencional composta por trés eletrodos — trabalho, referéncia e
auxiliar — mergulhados em solugao eletrolitica apropriada, contendo os respectivos
mondémeros e, a partir da aplicagdao de uma diferenca de potencial externa entre o
eletrodo e trabalho e o auxiliar, resulta na formacgao do filme polimérico [DOS REIS.
2009].

Os P3ATs sao preparados em solventes aproéticos, com alta
constante dielétrica e que dissociem o eletrdlito, tais como acetonitrila, benzonitrila,
nitrobenzeno. E o eletrdlito utilizado € composto de anions pouco nucleofilicos
provenientes de acidos fortes (ClO47, BF47, PFs’, AsFs’), normalmente associados a
cations litio ou tetralquilamdnio. O anion do eletrélito e o solvente utilizado na sintese
sdo de grande importancia, pois influenciam diretamente nas propriedades
eletroquimicas e na estrutura do polimero sintetizado [DE SANTANA et al., 2013;
MAIA et al., 2000; MICARONI, 1997; RIOS, 2007].
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O mecanismo da sintese eletroquimica dos politiofenos e seus
derivados, representado na Figura 7, considera inicialmente a formagdo de um
cation radical no monémero devido a diferengca de potencial aplicado entre os
eletrodos. Apds a formacéao do cation radical, ocorre a formagao do dimero, devido a
paridade de spin de dois cations radicais e a posterior liberagdo de dois prétons (2
H*). Em sequéncia, ainda com a aplicagdo da diferenga de potencial, ocorre a
retirada de um elétron do dimero seguido de um novo acoplamento com um
mondmero. Este mecanismo se repete até que o oligbmero atinja o comprimento que
o torne insoluvel na solugao eletrolitica e se deposite sobre o eletrodo de trabalho.
[DOS REIS, 2009; MAIA et al., 2000].

Figura 7 — Mecanismo de polimerizacao do tiofeno.
(Fonte: BENTO, 2013)

3.2.2 Dopagem e desdopagem dos P3ATs

O processo de dopagem dos fiimes de P3ATs sintetizados
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eletroquimicamente ocorre durante a polimerizacdo em que os anions da solugao
eletrolitica acoplam-se as cargas positivas formadas a partir da oxidagdo dos
mondmeros, dimeros e oligbmeros por meio de atracdo couldbmbica. Através do
processo de dopagem, a forma aromatica do P3AT, ao sofrer oxidagao, forma um
polaron (radical cation), com estrutura semiquinénica, e com o decorrer da oxidagao
ha duas possibilidades: 1) um elétron &€ removido em outra regido da cadeia
polimérica formando outro pélaron ou IlI) um segundo elétron é removido de um
polaron formado previamente gerando um bipdlaron (dication), com estrutura
quindnica [DUNG, 2005; RINALDI, 2005]. Com a dopagem entdo, o polimero passa
a apresentar diferentes estruturas: as formas pristina, compostas apenas por
segmentos aromaticos e as formas nado pristina compostas por segmentos
aromaticos, radical cation e dication e, devido a formacdo de buracos no HOMO
(banda de valéncia, em analogia aos semicondutores inorganicos) por conta do
processo de dopagem, pode-se chamar esta dopagem como sendo do tipo-p
[DUNG, 2005].

Maia et al., (2013) verificaram em seu trabalho com filmes de poli(3-
metiltiofeno) e poli(3-octiltiofeno), sintetizados eletroquimicamente, que a dopagem
destes polimeros influenciou na intensidade de emisséao e, utilizando espectroscopia
Raman, atribuiram esta intensificagdo da emissao destes filmes dopados a presenca
do radical cation e dication na estrutura dos polimeros.

A Figura 8 representa a formagéao do radical cation e dication a partir

da oxidagao do polimero na estrutura aromatica proximo ao eletrodo de trabalho.
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(b)

(c)

Figura 8 — Estruturas: (a) aromatica, e apdés dopagem com CIlO4 (b) pdlaron
(radical cation) e (c) bipolaron (dication).
(Fonte: THEREZIO, 2009)

O inverso do processo de dopagem € a desdopagem, na qual ocorre
a reacao de reducao, em que sao adicionados elétrons, onde ocorre a retirada dos
anions dopantes e, em analogia aos semicondutores inorganicos, da-se o nome de
dopagem tipo-n a este processo. A desdopagem depende de alguns fatores, tais
como os dopantes, a temperatura, a umidade e o tamanho da cadeia polimérica
[KOIZUMI et al., 2005]. Singh et al., (2005) defendem que apdés a desdopagem do

polimero, as cadeias poliméricas sdo compostas somente por estruturas pristina.
3.2.3 Voltametria ciclica dos P3ATs

Métodos eletroquimicos sao muito utilizados na caracterizacdo de
polimeros semicondutores, pois permitem estabelecer relagdes entre variaveis
experimentais na obtencdo dos polimeros e suas propriedades elétricas. Dentre as

técnicas eletroquimicas, destaca-se a voltametria ciclica, em que se registra a
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resposta da corrente de um eletrodo estacionario, excitado por uma onda de
potencial, mergulhado em solucdo sem agitacdo. E realizada uma varredura,
variando potencial com o tempo de forma linear até um determinado valor, em que a
varredura é invertida e o potencial segue até o valor inicial aplicado. Nos potenciais
de inversao ocorrem dois processos: oxidagao e reducao, controlados por difusao do
analito [BARD, 1981; SKOOG et al., 2006].

Tolstopyatova et al. (2005) descrevem que diferentes condigdes de
sintese do P3MT resulta em diferentes comportamentos eletroquimicos deste. Na
Figura 9 esta representado o voltamograma ciclico do P3MT obtido por
Tolstopyatova et al. (2005) em diferentes concentragdes de LiClOs (5x102 — 5x10"
mol L") e duas espessuras diferentes (Q= 3x102 C cm2) na Figura 9 (a) e (Q=
2,6x10"" C cm™) na Figura 9 (b). Comparando os dados das Figuras 9 (a) e (b), é
possivel verificar que o efeito da concentragao do eletrélito (LiCIO4) € maior com o

aumento da espessura do filme.
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Figura 9 — Voltamograma ciclico do filme de P3MT com espessura (a) 3x102 C
cm2 e (b) 2,6x10”" C cm obtidos em (1) 5x102, (2) 1x10-" e (3) 5x10-' mol L' de
solucéo LiClO4, v =50 mV s
(FONTE: TOLSTOPYATOVA et al., 2005).
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Além do efeito da espessura e da concentragdo do eletrdlito, o
comprimento da cadeia lateral alquil também afeta o comportamento do polimero
sintetizado. Em outro trabalho, Tolstopyatova et al. (2004) estudaram o
comportamento do filme de P3MT com o filme de P30T sintetizados em solugéo 0,1

mol L-'de LiCIOs em ACN, conforme a Figura 10.
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Figura 10 — Voltamograma ciclico do (1) P3MT e (2) P30T em solugao 0,1 mol
L-! LiCIO4/ACN (v =50 mV s ).
(FONTE: TOLSTOPYATOVA et al., 2004).

Na Figura 10 (1), o voltamograma ciclico do P3MT apresentou dois
picos anodicos em torno de +0,40 V e +0,70 V, apenas um pico catddico em torno
de +0,60 V e um ombro em torno de +0,20 V. Na Figura 10 (2), o voltamograma
ciclico do P30T apresentou picos catddicos e anddicos, com maximos em torno de
+0,90 e +0,98 V, respectivamente. A presenca de dois picos anddicos para o P3MT
comprovou, portanto, a formacdo de duas espécies com cargas positivas no
processo de oxidacdo do material, sendo o radical cation (+0,40 V) e o dication
(+0,70 V) e, além disso, o aumento da cadeia lateral alquil implica no deslocamento

dos picos dos voltamogramas para potenciais mais positivos [SKOMPSKA, 2010].



29

3.2.4 Espessura e morfologia dos filmes de P3ATs

Em alguns trabalhos na literatura, foram estudadas a espessura e as
diferencas morfolégicas de filmes contendo P3ATs sintetizados eletroquimicamente.
Cervantes et al. (2012) estudaram em seu trabalho, por meio da Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), a espessura de filmes de poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT), gerados via sintese eletroquimica, como observado na Figura 11, onde foi
possivel observar uma variagdo da espessura nas camadas poliméricas indo de
3,344 a 3,803 ym.

Figura 11 — Imagem do filme de P3HT obtida por MEV.
(FONTE: CERVANTES et al., 2012).

Cervantes et al. (2014) estudaram a morfologia de filmes de P3ATs
e seus copolimeros por meio da MEV, cujas imagens obtidas para o P3MT, P30T e
copolimero entre 3-MT e 3-OT (CP3(MT-OT)) estdo apresentadas nas Figuras 12
(a), (b) e (c) respectivamente.



Figura 12 — Micrografia dos filmes poliméricos sintetizados em LiCIO4/ACN (a)
P3MT, (b) P3OT) e (c) CP3(MT-OT).
(FONTE: CERVANTES et al., 2014).

Nas Figuras 12 a e c, o crescimento tridimensional dos filmes P3MT
e CP3(MT-OT) podem ser caracterizados como agregados uniformemente
distribuidos sobre o substrato, em que este tipo de morfologia pode aumentar a area
ativa dos polimeros favorecendo a transferéncia de cargas pelo material. Na Figura
12 b, o crescimento tridimensional do filme P30T pode ser caracterizado como gréos
empacotados, consistindo em regides com altas concentragdes do material contendo

espacgos vazios, o que resulta em superficies heterogéneas, com menor area ativa,
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nao favorecendo tanto a transferéncia de cargas quando os filmes P3MT e CP3(MT-
OT). [CERVANTES et al., 2014].

Nguyen et al. (2007) verificaram que o aumento do tamanho da
cadeia alquil dos P3ATs pode ocasionar o aumento da rugosidade da superficie
ocasionando na diminuicio da eficiéncia de CSPs.

Batista et al. (2019) estudaram a rugosidade média quadratica
(RMS) das interfaces entre P3HT e PEDOT:PSS/P3HT depositados em substrato de
ouro. O P3HT depositado sobre o ouro apresentou RMS de 11,63 nm e, com a
deposi¢cao prévia do PEDOT:PSS a RMS apresentada foi de 18,00 nm,
apresentando um aumento de apenas 6,37 nm na RMS da interface com a adigéo

do PEDOT:PSS, indicando que este é depositado de forma uniforme sobre o

substrato.
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Figura 13 — Imagem topografica em 3D obtida por Microscopia de Forgca Atdmica
(AFM) para as interfaces: (a) Au/P3HT e (b) Au/PEDOT:PSS/P3HT.
(FONTE: BATISTA et al., 2019).
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3.3 ESPECTROELETROQUIMICA

Espectroeletroquimica consiste em aliar uma técnica espectroscopica a uma
técnica eletroquimica, de modo a atribuir o sinal elétrico obtido pela técnica
eletroquimica a partir do resultado obtido pela técnica espectroscopica.

Bento et al. (2015) verificaram em seu trabalho que ao aplicar diferentes
potenciais nos sistemas ITO/P3MT e ITO/P30OT, ocorreu o deslocamento do angulo

de fase, como pode ser observado na Figura 14 a e b respectivamente.
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Figura 14. Diagramas de Bode-fase para os sistemas (a) ITO/P3MT e (b)

ITO/P3OT.
(FONTE: BENTO et al., 2015).

Em ambas as Figuras 14a e 14b, observou-se que ao aplicar menores
potenciais (1,10 V em 14a, 0,7 e 0,9 V em 14b), o angulo de fase apresenta-se em
regido de mais baixa frequéncia (0,01-0,10 Hz) e, ao aplicar maiores potenciais (1,5
e 1,8 Vem 14a e 1,9 V em 14b) o angulo de fase desloca-se para regides de mais
alta frequéncia (regides maiores que 0,10 Hz). Para atribuir o angulo de fase
observado a estabilizagao estrutural dos P3ATs, foram obtidos os espectros Raman
para os mesmos sistemas, representados nas Figuras 15a e 15b, cujos potenciais

aplicados sao respectivamente 1,8 e 1,9 V.
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Figura 15. Espectos Raman in-situ deconvoluido com aplicagdo de 1,8 e 1,9V
respectivamente para (a) ITO/P3MT e (b) ITO/P30T.
(FONTE: BENTO et al., 2015).

Foi observado na deconvolugao apresentada na Figura 15a uma banda em
1438 cm™ e uma em 1459 cm™' que, para o P3MT depositado em ITO, s&o referentes
aos segmentos aromatico e dication respectivamente. Na Figura 15b, foram
observadas bandas em 1448 cm™ e 1469 cm™ correspondentes aos segmentos
dication e radical-cation respectivamente no P30T depositado em ITO, deste modo,
as bandas mais intensas presentes no espectro Raman in-situ para os maiores
valores de potenciais indicam que o segmento estabilizado no sistema é o segmento
dication. De maneira semelhante, o espectro Raman dos filmes com menor potencial
aplicado pode ser atribuido aos segmentos radical cation. [BENTO et al., 2015].

Assim, a partir da espectroeletroquimica, pode-se atribuir que nos diagramas
de Bode-fase, os angulos de fase em regides de mais baixa frequéncia (0,01-0.1 Hz)
sdo caracteristicos do segmento radical cation e os angulos de fase em regides de

mais alta frequéncia (maiores que 0,1 Hz), sdo caracteristicos do segmento dication.
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4 EFEITOS NA EMISSAO DE DIFERENTES INTERFACES FORMADAS POR
POLI(3-METILTIOFENO) E POLI(3-OCTILTIOFENO): UM ESTUDO DE
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA E ESPECTROSCOPIA
DE FOTOLUMINESCENCIA.

4.1 INTRODUGAO

Considerada como uma etapa a ser mais bem explorada para a
construcdo de células fotovoltaicas orgénicas, OPCs, eficientes, a interface dos
polimeros semicondutores com o substrato condutor tem tido um papel fundamental
nesses estudos devido as propriedades de transporte de carga [THEREZIO et al.,
2011]. Dentre esses polimeros, os poli(3-alquiltiofenos), P3ATs, tem sido avaliado
também em relacédo a estabilidade estrutural dos segmentos presentes nas cadeias
poliméricas dos P3ATs [FENG et al., 2007; BENTO et al., 2012; SANTANA et al.,
2013; KOIZUMI et al., 2005].

Geralmente, para melhorar a eficiéncia dos dispositivos organicos,
tem sido utilizado o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com  poli(4-
estirenosulfonato), PEDOT:PSS na interface entre o 6xido de indio dopado com
estanho, ITO, e P3ATs, como uma camada facilitadora para melhorar a injecao de
buracos em OPCs [BENTO et al., 2012; ZHANG et al., 2007; BAIBARAC et al., 1998;
MAIA et al., 2013; BENTO et al., 2015; BENTO et al., 2014; RENZI et al., 2017]. Mas
comumente essa interface pode ser fragilizada por um processo de ataque acido
sobre a superficie do ITO, devido a natureza quimica do PEDOT:PSS [DE JONG et
al., 2000].

Com o objetivo de estabelecer uma interface mais estavel em
condigdes ambiente, uma das alternativas pode ser o emprego de materiais entre os
polimeros P3ATs. Bento et al. (2015) estudaram as propriedades eletroquimicas dos
filmes de P3ATs, homopolimeros e blendas, preparados em condi¢gdes ambientes.
As misturas dos polimeros foram obtidas eletroquimicamente por uma solugao 1:1
(v/v) dos mondmeros. Os diagramas de Bode-fase, obtidos por Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica, EIE, foram fundamentais para indicar a influéncia de
diferentes processos de transferéncia de carga na condutividade de cada sistema.
Da mesma forma, De Santana et al. (2013) verificaram que a temperatura de sintese

e a natureza do eletrolito mostraram-se variaveis importantes para compreender a
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estabilidade dos segmentos na matriz polimérica, considerando a sintese
eletroquimica dos P3ATs.

Com a finalidade de verificar as propriedades Ooticas desses
materiais, Batista et al. (2018) verificaram a partir da Espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) com resolugdo temporal que os diferentes segmentos
estabilizados na matriz polimérica dos P3ATs implicam em diferengas nos tempos de
decaimento da emissio e suas contribuicdes, em que o aumento em contribuicbes
de emissbes mais rapidas e a diminuicdo do tempo de decaimento da emissao
indicam a formagdo de segmentos que facilitam o transporte de energia entre as
cadeias. Os maximos de absorcao para o P3MT e P30T sao, respectivamente, nas
regides de 486 e 450 nm [Bento et al., 2013].

Neste trabalho foram sintetizadas eletroquimicamente copolimeros
entre poli(3-metiltiofeno) e poli(3-octiltiofeno), P3AMT e P30T, respectivamente,
obtidos da mistura 1:1 (v/v) dos monémeros 3-metiltiofeno e 3-octiltiofeno sobre
eletrodo de platina, denominado de Pt/P3MT:P30T, em eletrélito de perclorato de
litio e acetonitrila (LiCIO4-ACN) e mantendo a temperatura constate de 18 °C.
Também foram obtidos os filmes por camadas, formados a partir de solugbes
contendo os monémeros e previamente depositadas sobre a platina para gerarem as
interfaces denominadas Pt/P3MT/P30T e Pt/P30OT/P3MT.

As interfaces assim estabelecidas foram estudadas com o objetivo
de acompanhar a estabilidade estrutural desses materiais apds o tempo de preparo,
reservados em condicdes ambientes para essa avaliacdo. Foram realizadas as
caracterizagdes desses sistemas por EIE, acompanhando a presenca dos
segmentos radical cation e dication nas interfaces como preparadas e em fungédo do
tempo, possibilitando o monitoramento do equilibrio presente entre os segmentos,
além do estudo 6ptico dos sistemas por espectroscopia de Fotoluminescéncia, e as
medidas do tempo de decaimento da fotoluminescéncia para a discussdo de

possiveis efeitos na emissao destes materiais como preparadas.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Reagentes

Os monbdmeros, 3-metiltiofeno (CsHeS), 3-MT, e 3-octiltiofeno
(C12H20S), 3-OT, com 99% de pureza foram obtidos da Sigma-Aldrich. Como
eletrélito de suporte foi utilizado perclorato de litio (LiCIO4) com 99% de pureza,
fornecido pela AcrosOrganics e como solvente acetonitrila (CH3CN), ACN, obtida da
JT Baker com pureza de 99,5 %, grau HPLC. Todos os reagentes foram utilizados

como recebidos para o preparo das solucdes eletroliticas.

4.2.2 Sintese Eletroquimica

Todos os filmes deste estudo foram sintetizados eletroquimicamente
por Cronoamperometria em um potenciostato AutoLab PGSTAT 302 N sob eletrodo
de Pt, sendo o arranjo experimental descrito em trabalhos anteriores [BENTO,2012;
CERVANTES, 2012; BENTO, 2013] mantendo a temperatura em 18 °C ou sem
controle de temperatura ambiente. As caracteristicas da curva corrente-tempo
podem ser observadas em trabalho prévio [MAIA et al., 2013]. Os resultados foram
reprodutiveis, considerando que as condi¢cbes de sintese foram monitoradas e os
resultados foram apresentados apds analise em triplicata.

Para os homopolimeros P3MT e P30T e os filmes em camadas
Pt/P3MT/P30T e Pt/P3OT/P3MT foram aplicados o potencial de 1,70 V por 120 s e
para o copolimero o potencial de 1,70 V por 240 s, utilizando uma solucao de LiClO4
0,100 mol L-* em ACN contendo os monémeros nas concentragdes de 0,035 mol.L""
para o 3-MT e 0,040 mol L' para o 3-OT. Apds o preparo das interfaces, nas
diferentes condigbes, estes foram deixados em condicbes ambientes para posterior

analise nos tempos determinados.

4.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As analises de EIE foram realizadas em potenciostato AutoLab
PGSTAT 302 N com médulo de impedancia FRAM32, variando a frequéncia de 100

kHz a 0,01 Hz. Os potenciais de estabilizagdo em circuito aberto (Eoc) foram
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atingidos quando o Eoc permaneceu constante £+ 5 mV durante 30 min, tempo esse
necessario para se atingir o estado estacionario em que a corrente permaneceu

constante.

4.2.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia e Tempo de Decaimento da

Fotoluminescéncia

Os filmes foram caracterizados opticamente usando um laser de
diodo de 457 nm para excitacdo de fotoluminescéncia (PL). Os resultados foram
gravados usando um espectrometro Ocean Optics USB2000+. O tempo de
decaimento de fotoluminescéncia foi medido em FluoTime 200 (PicoQuant), que
realiza a contagem de fétons individuais correlacionada ao tempo (TCSPC). O
equipamento incorpora um detector de microcanais (MCP) e um laser de 440 nm
pulsado a 10 MHz foi utilizado para deteccdo. A resolugao de tempo do sistema foi

de 50 ps, com faixa de detecgao de 500 nm a 700 nm.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.3.1 Caracterizagdao das interfaces por Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica (EIE)

Na Figura 16 foram apresentados os Diagramas de Bode-Fase referentes ao
homopolimero Pt/P3MT e Pt/P30OT em 0.100 mol L' LiCIOs-ACN em fungdo do

tempo apods a sintese e realizado em potencial de circuito aberto (OCP) a 18 °C.
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Figura 16. Diagramas de Bode-Fase em OCP obtidos para o sistema (a) Pt/P3MT e (b)
Pt/P30T nos tempos: (m) como preparado, (o) apos 24h, (e) apds 48h e (A) apds 96 h sintetizados a
18 °C.

Para a discussdo desses resultados, foram considerados os resultados
publicados por Bento et al. (2015), conforme descrito no item 3.3.

Foi observado nos diagramas apresentados na Figura 16a que o
homopolimero Pt/P3MT apresentou estabilizacdo da fase de condugao polardnica,
referente ao segmento radical cation durante todos os tempos avaliados, com éngulo
de fase observada em regides de mais baixa frequéncia (0,011 Hz).

Por outro lado, para o sistema Pt/P30T ocorreram variagées com o tempo. Na
Figura 16b pode ser verificado no diagrama que o filme como preparado favorece a
estabilizacdo do segmento radical cation, com fase em torno de 0,010 Hz. Para os
demais tempos, foi possivel observar o deslocamento do angulo de fase para a

regido de mais alta frequéncia (0,532 e 1,182 Hz), atribuidos a estabilizacdo da fase
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de conducao bipolardnica, referente aos segmentos dication formados pelo efeito de
desdopagem natural [KOIZUMI et al., 2005].

Considerando os mesmos argumentos utilizados anteriormente, foram
estudados os efeitos de diferentes formas de deposicdo e da temperatura na
estabilizacdo dos segmentos radical cation nos filmes formados pelas interfaces na
forma de copolimero (Pt/P3MT:P30T) e em camadas (Pt/P3MT/P30OT e
Pt/P30OT/P3MT), apds a sintese em fungdo do tempo.

Nas Figuras 17 a e b foram apresentados os diagramas de Bode-Fases do
sistema Pt/P3MT:P30T em 0,100 mol L' LiCIOs-ACN sem e com o controle de
temperatura na sintese, respectivamente, em fungdo do tempo apds a sintese da

copolimero e em OCP.
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Figura 17. Diagramas de Bode-Fase em OCP obtidos para o sistema Pt/P3MT:P30T (a)
sem controle de temperatura na sintese e (b) sintese realizada em 18 °C, nos tempos: (m) como

preparado, (e) apds 48h e (A ) apds 96h.

Na Figura 17a foi observado nos diagramas de Bode-Fase do sistema como
preparado Pt/P3MT:P30T, mas sintetizado sem controle de temperatura, a
coexisténcia de angulos de fase em regido de mais baixa e mais alta frequéncia
(0,012 e 63,230 Hz, respectivamente), indicando a presenga das condugdes
polarbnica e bipolarbnica, referente aos segmentos radical cation e dication
respectivamente. Este comportamento se repete 48h apdés a sintese, com a
diminuicdo do angulo de fase referente aos segmentos radical cation em virtude do

deslocamento natural do equilibrio de radical cation para dication. Apds 96h da
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sintese, observa-se a estabilizacdo da conducgao bipolardénica, com angulo de fase
em 4,041 Hz.

Nos Diagramas de Bode-Fase do copolimero Pt/P3MT:P30T sintetizada em
18 °C, Figura 17b, foi possivel observar desde como preparado até 96 h, a
predominancia da fase referente a condugdo polarénica, em regiao de baixa
frequéncia (0,011 Hz), indicando estabilizacdo do segmento radical cation neste
sistema. Foi verificado também apds 96 h, a presenga de uma segunda fase em
regido de mais alta frequéncia (16,252 Hz), indicando a presenga da condugao
bipolarénica, justificada pelo inicio de um deslocamento do equilibrio dos segmentos
radical cation para dication.

Nas Figuras 18a e 8b foram apresentados os diagramas de Bode-Fase
referentes a interface em camadas, para o sistema P{/P3MT/P30T sem e com
controle de temperatura na sintese respectivamente, gerados previamente em 0,100
mol L' LiClOs-ACN. Esses foram acompanhados em fungdo do tempo apds a

sintese e em OCP.
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Figura 18. Diagramas de Bode-Fase em OCP obtidos para o sistema Pt/P3MT/P30T (a) sem
controle de temperatura na sintese (b) sintese em 18 °C, nos tempos: (m) como preparado, (e) apés
48h e (A) ap6s 96h.

Nos diagramas de Bode-Fase apresentado na Figura 18a, referentes ao
sistema em camadas Pt/P3MT/P30T sintetizado sem controle de temperatura, foi
possivel observar apos o preparado, a coexisténcia de angulos de fase em 0,016 e

0,317 Hz, referentes as conducdes polardnica e bipolarénica, respectivamente,
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indicando que logo apds a sintese o sistema em camadas estabiliza ambos os
segmentos radical cation e dication. Apds 48 e 96h da sintese, o angulo de fase foi
deslocado para 1,878 e 3,556 Hz respectivamente, indicando a maior estabilizagao
dos segmentos dication com o tempo devido a desestabilizagdo natural dos
segmentos radical cation.

Na Figura 18b, com o sistema Pt/P3MT/P30T sintetizado com temperatura
controlada de 18 °C, foi possivel verificar a estabilizagdo dos angulos de fase em
regido de baixa frequéncia (0,011 Hz) referentes a condugéo polarénica desde como
preparado até 96 h apos a sintese, devido a estabilizagdo dos segmentos radical
cation durante todo o periodo de analise.

Na sequéncia desse estudo, foram alteradas as posi¢cdes de preparo das
camadas, com o objetivo de conhecer melhor as interfaces formadas por estes
polimeros.

Nas Figuras 19 a e b foram representados os Diagramas de Bode-Fase
referentes ao sistema Pt/P3OT/P3MT, sem e com controle de temperatura na
sintese respectivamente, em 0,100 mol L' LiClIO4-ACN em fung&o do tempo apds a

sintese e realizado em OCP.
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Figura 19. Diagramas de Bode-Fase em OCP obtidos para o sistema Pt/P30OT/P3MT (a) sem
controle de temperatura na sintese e (b) sintese em 18 °C, nos tempos: (m) como preparado, (e) apds
48h e (A) apds 96h.

Na Figura 19a, foi verificado que apds a sintese no sistema como preparado

ocorreu a estabilizagdo dos segmentos radical cation para o sistema Pt/P3OT/P3MT
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sem controle de temperatura e que apos 48 e 96h da sintese, a presenga do angulo
de fase em regiao de mais alta frequéncia (48,263 e 285,589 Hz, respectivamente)
indicaram o inicio do deslocamento do equilibrio dos segmentos radical cation para
dication.

Ja para o sistema Pt/P30T/P3MT com temperatura da sala a 18 °C na
sintese, apresentado na Figura 19b, foi observada a estabilizacdo do angulo de fase
em regido de mais baixa frequéncia (0,011 Hz) desde como preparado até 96 h apos
a sintese, comprovando que essa condicdo de sintese foi favoravel a estabilizacio
dos segmentos radical cation ao longo periodo analisado.

Desta forma, foi possivel verificar em todos os sistemas Pt/P3MT:P30T,
Pt/P3MT/P30T e PY/P3OT/P3MT o efeito da temperatura na estabilizacido das
estrutura dos segmentos quindnicos nos filmes, em que os filmes sintetizados com
temperatura controlada de 18 °C estabilizaram os segmentos radical cation por
maiores periodos de tempo, enquanto que os filmes sintetizados sem o controle de
temperatura apresentaram rapida desestabilizacdo destes segmentos.

Foram verificados também que alguns filmes como PY/P3MT:P30T e
Pt/P3MT/P30T apresentaram coexisténcia dos segmentos radical cation e dication,
ja nos filmes como preparados e os sistemas com temperatura controlada
apresentaram estabilizacdo dos segmentos radical cation por 48 h no copolimero e
por 96 h nos sistemas em camadas, indicando que o controle da temperatura na
sintese é uma variavel importante na estabilidade dos segmentos radical cation na
matriz polimérica dos P3ATs.

Além do efeito da temperatura, a forma de deposi¢ao dos filmes influenciou
na estabilizacdo dos segmentos radical cation, em que os filmes sintetizados em
camadas estabilizaram estes segmentos por mais tempo, visto que a camada mais
proxima ao eletrodo de platina atua como camada indutora, favorecendo a
permanéncia dos segmentos radical cation na camada mais externa ao eletrodo de
platina; deste modo, foi possivel observar a maior estabilizacdo dos segmentos
radical cation por maiores periodos de tempo nos fiimes em camadas do que nos

homopolimeros e nos copolimeros, tanto com quanto sem o controle de temperatura.
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4.3.2 Caracterizagao 6ptica das interfaces por Espectroscopia de Fotoluminescéncia

(PL) e tempo de decaimento da Fotoluminescéncia

ApOs a caracterizagdo elétrica das interfaces estudadas, foram realizadas
medidas da fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia resolvida no tempo, a fim de
realizar a caracterizagao Optica dos sistemas. Desta forma, buscou-se verificar a
potencialidade da incorporagdo dessas interfaces em dispositivos, que podem
intensificar a emissao de radiacdo mesmo para filmes finos, geralmente empregados
nesses sistemas.

Na Figura 20 foi apresentado o espectro de PL para o filme de
P/P3MT:P30T.

Intensidade (U.A.)

Comprimento de onda (nm)

Figura 20 - Espectro de PL para o filme de Pt/P3MT:P30T.

Para os resultados do espectro de PL para o filme de Pt/P3MT:P30T (Figura
20), foram verificadas emissdes alargadas e pouco intensas, possivelmente
formadas com as contribuicbes de trés segmentos na matriz do P3AT: a quindnica,
de maior energia, em torno de 550 nm, a aromatica, em torno de 570 nm e a
semiquindnica, de menor energia, que se estende de 595 nm até 700 nm [BENTO et
al., 2012; BATISTA et al., 2019].

Foram realizadas as medidas de fotoluminescéncia resolvida no tempo,
avaliando o tempo de decaimento de emissdo dos filmes compostos pelos
homopolimeros (Pt/P3MT, Pt/P30T), para os filmes em camadas contendo os dois
polimeros em estudo (Pt/P30T/P3MT, Pt/P3MT/P30T) e para os filmes preparados
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como copolimeros (P/P3MT:P30T) sintetizados com o controle da temperatura da
sala em 18 °C. O estudo dos tempos de decaimento considera, além das estruturas
e suas emissdes, os mecanismos das emissdes. Os resultados dos tempos de
decaimento (1) e de suas contribuigdes (%) s&o apresentados nas Tabelas | a V.

Os dados foram tratados considerando os resultados obtidos anteriormente,
onde foi observado que o aumento na quantidade das cadeias de maior energia
presente no material deve conduzir a uma diminui¢gdo nos tempos de emissao, tanto
no caso das cadeias mais isoladas (11) (mais lento), quanto para os aglomerados,
onde a transferéncia de energia é facilitada (12) [DOS REIS et al., 2011; RENZI et
al., 2017].

Na Tabela | sdo apresentados os tempos de decaimentos e as % de
contribuicdo para os fiimes de PY/P3MT e Pt/P30OT, caracterizados logo apds o

preparo.

Tabela | - Tempos de decaimento de emisséo e % de contribuicdo dos decaimentos para os filmes

Pt/P3MT, Pt/P30T como preparados.

Pt/P3MT T (ns) %11 T2 (ns) %72 TMédio (ns)
550 nm 2,77 £ 0,08 84% 0,439 £+ 0,043 16% 2,387
570 nm 2,54 + 0,11 84% 0,328 + 0,043 16% 2,182
595 nm 2,63 + 0,21 81% 0,422 + 0,078 19% 2,220
Pt/P30T 1 (ns) %11 T2 (ns) %712 TMédio (ns)
550 nm 1,17 £ 0,06 50% 0,189 + 0,011 50% 0,679
570 nm 1,69 + 0,04 54% 0,310 £ 0,011 46% 1,062
595 nm 1,97 £ 0,03 58% 0,387 £ 0,011 42% 1,306

Dos resultados obtidos para os filmes Pt/P3MT e Pt/P30T, de forma geral,
considerando as emissdes relativas aos segmentos quindnicos (550 nm), aromaticos
(570 nm) e semiquindnicos (595 nm), foi verificado para o filme Pt/P3MT uma maior
contribuicdo dos decaimentos relativos aos tempos mais lentos (11), de 84% e 81%,
caracteristico de cadeias bem isoladas entre si, onde o transporte de energia é
desfavorecido [Renzi et al., 2017]. Para o filme de Pt/P30T, os segmentos presentes

apresentaram contribuicdes mais préximas para os decaimentos relativos aos
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tempos lento (11) e rapido (12) (entre 42 e 58%). Sendo assim, foi observada uma
emissao mais rapida através das estruturas de P30T, tanto em relagdo aos tempos
obtidos das componentes, como em termos de contribuicbes para emissao total,
indicando que no filme de P30T as cadeias nédo se apresentam tao isoladas entre si
no tempo como preparado. Esses resultados justificam os tempos médios obtidos
em funcdo da intensidade de emissdo, tendo o P30T um decaimento médio
aproximadamente 2 vezes mais rapido do que o P3MT.

Na Tabela Il sdo apresentados os tempos de decaimentos e as % de
contribuicdo para os filmes de Pt/P3MT e Pt/P30T, caracterizados 96 h apds o

preparo.

Tabela Il - Tempos de decaimento de emisséo e % de contribuicdo dos decaimentos para os filmes
Pt/P3MT, Pt/P30OT 96 h apds o preparo.

Pt/P3MT
T (ns) %11 T2 (ns) %72 TMédio (ns)
96 h
550 nm 1,37 £ 0,12 35% 0,210 £ 0,008 65% 0,621
570 nm 1,22 £ 0,09 46% 0,177 £ 0,007 54% 0,661
595 nm 1,20 £ 0,04 51% 0,236 + 0,007 49% 0,726
Pt/P30T
1 (ns) %11 T2 (ns) %712 TMédio (ns)
96 h
550 nm 1,66 £ 0,04 61% 0,241 £ 0,012 39% 1,102
570 nm 1,55 £ 0,05 60% 0,221 £ 0,011 40% 1,020
595 nm 1,21 £ 0,06 47% 0,182 £ 0,009 53% 0,663

No caso do P30T fica evidente a desdopagem dos segmentos
semiquindnicos e a posterior formacado das estruturas quindnicas. Tal processo se
evidencia com a diminuigdo das componentes mais rapidas (12) da estrutura como
um todo, com as contribui¢cdes rapidas dos segmentos semiquindnicos indo de 0,387
ns (42%) para 0,182 ns (53%), que agora passam a existir em menor quantidade no
material. Da mesma forma, os segmentos quinénicos demonstram um aumento bem
caracteristico em seu Tmesdio 0 qual passa de 0,679 para 1,102 ns, indicando, como
anteriormente reportado, uma diminuicdo na transferéncia de energia entre estas

estruturas, que agora passam a existir em maior quantidade no material. Para o
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P3MT, embora tenhamos obtido uma boa estabilidade de fase (Fig. 16a), temos um
comportamento bem distinto no que se refere ao comportamento de emissao desta
estrutura. O comportamento geral dela se evidencia com uma diminuigao global em
torno de trés vezes no Tmedio para todos os picos de emissdo, demonstrando a
existéncia de um ou mais mecanismos que estejam favorecendo a transferéncia de
energia entre as cadeias deste composto. Neste caso o desestrangulamento dos
segmentos semiquindnicos pode ser o responsavel ao menos por uma parte deste
processo. Isso porque anteriormente, com o filme como preparado (0Oh) havia uma
descontinuidade tado grande para os segmentos semiquindnicos, que estes acabam
se isolando uns dos outros, mesmo existindo em grande quantidade na estrutura.
Com a desdopagem destas estruturas e a consequente formacdo dos segmentos
quindnicos, passamos a ter uma interagao facilitada entre todas as estruturas.

Nas Tabelas Ill e IV sdo apresentados os tempos de decaimentos e as % de
contribuigao para os filmes de Pt/P30OT/P3MT e P/P3MT/P30T, caracterizados logo

apds o preparo.

Tabela lll - Tempos de decaimento de emisséo e % de contribuicdo dos decaimentos para os filmes
P/P3OT/P3MT e PY/P3MT/P30OT

Pt/P3OT/P3MT
T (ns) %11 12 (ns) %12 TMédio (ns)
Camadas
550 nm 1,11 £ 1,00 2% 0,255+ 0,037 | 98% 0,273
570 nm 0,85+ 1,96 15% | 0,228 +£0,059 | 85% 0,323
595 nm 1,74 £ 2,96 25% | 0,285+0,074 | 75% 0,640
Pt/P3MT/P30OT
1 (ns) %11 T2 (ns) %12 TMédio (ns)
Camadas
550 nm - - 0,166 £ 0,007 | 100% 0,166
570 nm 0,703 £ 0,120 19% | 0,127 £0,006 | 81% 0,236
595 nm 0,877 + 0,006 47% | 0,153+ 0,006 | 53% 0,493
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Tabela IV - Tempos de decaimento de emisséo e % de contribuicdo dos decaimentos para os filmes
Pt/P3OT/P3MT e PY/P3MT/P30OT 96 h apds o preparo.

Pt/P30OT/P3MT
T (ns) %11 T2 (ns) %12 TMédio (ns)
Camadas
550 nm 1,66 + 0,06 56% 0,299+ 0,017 | 44% 1,068
570 nm 2,10 £ 0,04 61% 0,428 £ 0,017 | 39% 1,453
595 nm 2,28 £ 0,04 62% 0,487 £0,016 | 38% 1,592
Pt/P3MT/P30T
T (ns) %11 T2 (ns) %712 TMédio (ns)
Camadas
550 nm 1,99+ 0,06 66% 0,384 £ 0,023 | 34% 1,438
570 nm 1,83 £ 0,06 67% 0,349+ 0,023 | 33% 1,375
595 nm 1,39 £ 0,07 71% 0,293+ 0,023 | 29% 1,063

Nota-se, a partir dos resultados apresentados na Tabela Ill, que ambas as
configuracbes de camadas provocaram mudangas drasticas no que se refere as
emissoes dos filmes depositados sobre a Pt. Os tempos de decaimento obtidos para
os filmes como preparados (0 h) ficaram muito abaixo daqueles apresentados pelos
homopolimeros, tanto apdés o preparo, como também com o passar do tempo
(Tabelas | e Il). Apesar de observarmos componentes mais lentas, evidencia-se
neste caso a emissao rapida, principalmente no que se refere a emissao dos
seguimentos quindnicos (98 — 100%). Tal fato pode ser explicado pela grande
quantidade destas estruturas no filme, porém, diferentemente do que haviamos
observado anteriormente, no caso das multicamadas temos uma maior quantidade
de segmentos semiquindnicos, além de uma transferéncia de energia facilitada entre
estas estruturas, possivelmente em decorréncia da deposicdo em camadas. Além
disso, pode ser observado que a velocidade de emissao sofreu alteragdes quanto ao
polimero depositado na superficie do material, sendo a resposta muito maior no caso
da camada de P30T mais externa.

Analisando esses resultados, pode-se dizer que, assim como no caso dos
polimeros isolados dos filmes como preparados, quando temos a camada de P30T
na superficie (Pt/P3MT/P30T), observamos um tempo de emissao menor, como
esperado, diante a resposta do material isolado. O diferencial neste caso é que
quando ha a presenca da camada inferior de P3MT, temos um favorecimento das

emissdes rapidas das estruturas presentes no filme, o que demonstra uma melhor
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migragao de energia no sistema e consequentemente uma diminui¢ao do T.

Em relagdo ao comportamento com o passar do tempo, novamente podemos
observar mudancas nas caracteristicas do filme. Como esperado, e assim como
discutido anteriormente, ocorre a desdopagem dos segmentos semiquindénicos e a
consequente formagao dos quindénicos. Tal comportamento se evidencia com o
aumento no tempo de emissdo das estruturas quinbnicas Tmedio influenciado pelo
drastico aumento nas contribuicbes longas, relativas ao desfavorecimento no
transporte de energia ocasionado por estas estruturas. Neste caso em especial,
como temos uma maior interacdo entre as duas camadas poliméricas, nao temos
uma situagdo muito bem caracterizada para os tempos dos segmentos
semiquindnicos.

Por fim, foram analisadas os copolimeros Pt/P3MT:P30T, os resultados foram
apresentados na Tabela V, com os tempos de decaimento e as % de contribuicao

para os filmes de Pt/P3MT:P30OT como preparados e 96h apds preparo.

Tabela V - Tempos de decaimento de emissédo e % de contribuicao dos decaimentos para os filmes

Pt/P3MT:P30OT como preparados e 96 h apos preparo.

Pt/P3MT : P30T
oh T (ns) %11 T2 (ns) %72 TMédio (ns)
0,024 +
550 nm 0,193 £ 0,006 | 93% 7% 0,182
0,008
0,023 +
570 nm 0,189+ 0,006 | 92% 8% 0,176
0,006
0,034 +
595 nm 0,228 £ 0,007 | 90% 10% 0,208
0,007
Pt/P3MT : P30T
T (ns) %11 12 (ns) %12 TMédio (ns)
96 h
0,175
550 nm 1,44 + 0,06 57% 43% 0,896
0,009
0,160 +
570 nm 1,41 £ 0,06 55% 45% 0,850
0,009
0,152 +
595 nm 1,30 £ 0,06 53% 47% 0,763
0,008
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Para os resultados da interface Pt/P3MT:P30T, podemos observar que houve
diferengas expressivas em relagdo aos diferentes tempos de decaimento. Para o
filme como preparado, temos duas componentes no decaimento, porém agora, néo
mais falamos sobre uma componente mais lenta (> 800 ps) e uma rapida (~ 200 ps).
Neste caso observamos somente a componente rapida, com a presenga de uma
segunda componente muito rapida, além da capacidade de avaliacdo do
equipamento (< 40 ps). Desta forma, o que observamos é a emisséo rapida de todos
os segmentos do copolimero, caracterizando uma facilitada transferéncia de energia
estes. Neste caso novamente podemos observar que o passar do tempo acarreta
mudancgas estruturais dos segmentos que compde a copolimero em virtude da
desdopagem natural dos segmentos semiquindnicos em virtude da formagédo dos
segmentos quinbnicos e aromaticos, evidenciados pelo aumento NO Tmedio,
caracterizado em especial pelo surgimento das componentes mais lentas nos filmes
ap6s 96 h do preparo. A maior contribuicdo da componente de emissao lenta (11)
(53 a 57%) indica que o inicio da formacdo dos segmentos quinénicos na matriz
polimérica desfavorece o transporte de energia nestes sistemas, inclusive para o

segmentos semiquindnicos remanescentes na matriz polimérica.
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5 CONCLUSOES

Considerando que a deposicdo da camada de P3MT sobre o P30T,
previamente depositado sobre a Pt, ou vice-versa, que ocorre no potencial de +1.70
V, pode indicar que a presenca dos segmentos radical cation estejam compondo
preferencialmente a matriz polimérica em ambos os filmes preparados em camadas.
E mais, em fungcédo do tempo, a estabilidade desses segmentos na camada préxima
ao eletrodo de platina, favorece a permanéncia do radical cation na camada externa
ao eletrodo.

No caso do copolimero Pt/P3MT:P30T, ocorre uma desestabilizagdo dos
segmentos radical cation para dication apds longo periodo, devido a auséncia de
uma camada indutora para a permanéncia dos segmentos radical cation. Assim, as
interfaces assim construidas em camadas podem ser uma alternativa para a
substituicdo do poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato), PEDOT:PSS em
OPCs.

Avaliando o efeito da temperatura na sintese, observou-se que os filmes
sintetizados em temperatura controlada de 18 °C estabilizaram os segmentos radical
cation por longos periodos de tempo enquanto que os filmes sintetizados sem o
controle de temperatura apresentaram desestabilizacdo destes segmentos com o
tempo, indicando que o controle de temperatura na sintese € um fator de extrema
importancia na estabilizacdo dos segmentos radical cation.

A partir do tempo de decaimento da emissao foi verificado que com o passar
do tempo pode-se observar a diminuicdo da contribuicdo dos segmentos
semiquindnicos € 0 aumento da contribuicdo dos segmentos quindnicos nos filmes,
exceto no P3MT que apresenta isolamento entre as estruturas como preparadas,
que com a desdopagem natural, as estruturas ficam menos isoladas e isto favorece
o transporte de energia entre todos os segmentos, inclusive os semiquindnicos ainda
presentes na matriz polimérica, como verificado na diminuicdo no tempo de
decaimento da emissao, condizendo com os resultados observados na EIE. Os
copolimeros apresentaram maior facilidade no transporte de energia visto que os
tempos de decaimento sdo muito menores que os demais sistemas e, também
apresentaram aumento no tempo de emissdo 96 h apds a sintese, indicando as
mudangas estruturais ocorridas devido a desdopagem natural dos segmentos

semiquindnicos para quindénicos que implicam no aumento do tempo médio de
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decaimento da emissdao. Nos sistemas em camadas foi verificado tempo de
decaimento muito inferior aos homopolimeros em todos os tempos de analise
indicando melhor transporte de energia nos sistemas em camadas com relagdo aos
homopolimeros e, ainda, a ordem de deposigdo favorece o transporte de energia
entre as estruturas, sendo melhor no sistema Pt/P3MT/P30T, validando os
resultados da EIE. Ja 96 h apos a sintese, observou-se a desdopagem natural dos
segmentos semiquindnicos para quinénicos, porém n&o foi possivel realizar a

caracterizagao devido a grande interagao entre as duas camadas.
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