Universidade
Estadual de LondRrina

MAYARA MASAE KUBOTA

CARACTERIZACAO ELETRICA E ESTRUTURAL DAS
BLENDAS ENTRE POLI(3-HEXILTIOFENO) E A
POLIDIFENILAMINA SINTETIZADOS SOBRE DIFERENTES
SUBSTRATOS CONDUTORES

Londrina
2021



MAYARA MASAE KUBOTA

CARACTERIZACAO ELETRICA E ESTRUTURAL DAS
BLENDAS ENTRE POLI(3-HEXILTIOFENO) E A
POLIDIFENILAMINA SINTETIZADOS SOBRE DIFERENTES
SUBSTRATOS CONDUTORES

Defesa de Dissertacdo de  Mestrado
apresentado ao Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Londrina - UEL,
como requisito para a obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Henrique de Santana

Londrina
2021



Ficha de identificacio da obra elaborada pelo autor, através do Programa de Geragio

Automatica do Sistema de Bibliotecas da UEL

M4ET

Kubota, Mayara Masae.
Caracterizacio elétrica e estrutural das blendas poli{3-hexiltiofeno) e a
polidifenilamina sintetizados sobre diferentes substratos condutores [ Mayara
Masae Kubota. - Londrina, 2021.
781 -l

Orientador: Henrigue de Santana.

Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina,
Centro de Ciéncias Exatlas, Programa de Pos-Graduagao em Quimica, 2021.

Inclui bibliegrafia.

1. polidifenilamina - Tese. 2. poli{3-alguiltiofenos) - Tese. 3. Espectroscopia de
Impedancia Eletroguimica - Tese. 4. Raman - Tese. |. de Santana, Henrigue. Il
Universidade Estadual de Londrina. Centro de Cigncias Exatas. Programa de
Pas-Graduacao em Quimica. Il Titulo.

CDU 54




MAYARA MASAE KUBOTA

CARACTERIZACAO ELETRICA E ESTRUTURAL DAS
BLENDAS ENTRE POLI(3-HEXILTIOFENO) E A
POLIDIFENILAMINA SINTETIZADOS SOBRE DIFERENTES
SUBSTRATOS CONDUTORES

Defesa de Dissertacdo de  Mestrado
apresentado ao Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Londrina - UEL,
como requisito para a obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr. Henrique de Santana
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Edson Laureto
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Marco Aurélio
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
UTFPR

Londrina, 26 de maio de 2021.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Henrique de Santana, meu orientador e amigo de todas as
horas, que acompanhou meu trabalho desde a graduacéo e pela paciéncia que teve

ao me orientar.

Ao Departamento de Quimica da UEL, pela permissao da utilizacao

do espaco fisico e suporte técnico para o desenvolvimento desse trabalho.

Ao Laboratério de Espectroscopia da Central de Multiusuarios da
PROPPG da UEL pelo espaco fisico e da infraestrutura que possibilitaram a

obtencéo das caracterizacdes espectroscopicas.

As amigas Aline D. Batista e Natalia Romero pela ajuda em analises,
constante amizade, companheirismo e compreenséo desde o inicio até a conclusdo

desse trabalho.

Aos professores Edson Laureto e Marco Aurélio por terem aceitado

participar da banca.

Gostaria de agradecer principalmente a minha familia, pelo amor,
apoio e incentivo. E também ao Bruno meu namorado, por sempre estar a0 meu

lado.

Gostaria também de agradecer a todos, que direta ou indiretamente

contribuiram para a realizacdo deste trabalho.



KUBOTA, Mayara Masae. Caracterizacao elétrica e estrutural das blendas entre
poli(3-hexiltiofeno) e a polidifenilamina sintetizados sobre diferentes
substratos condutores. 2021. 82 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2021.

RESUMO

Com o objetivo de avaliar a capacidade de uso da polidifenilamina (PDFA) como
uma camada indutora para a estabilidade do radical cation na matriz polimérica de
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), considerando o uso do P3HT em dispositivos organicos
avancados, neste trabalho foram preparadas eletroquimicamente as interfases entre
filmes de P3HT e PDFA sob o eletrodo de Platina (Pt), ITO e Ouro (Au) em solucao
de LiCIOs-ACN. Esses sistemas foram denominados de Pt/PDFA/P3HT,
ITO/PDFA/P3HT e Au/PDFA/P3HT. Para a caracterizacdo das interfases
depositadas sobre os diferentes eletrodos condutores, a espectroscopia Raman foi
utilizada para monitorar o comportamento dos segmentos presentes na matriz da
blenda em relacdo aos filmes dos homopolimeros depositados sobre os diferentes
eletrodos condutores, visando o estudo da estabilidade dos segmentos quindnicos e
semiquindnicos da PDFA e P3HT, considerando as variaveis experimentais
utilizadas. Foi também utilizada a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE), a partir dos diagramas de Bode-Fase, para verificar os sistemas preparados
em funcdo do tempo apOs o preparo. Foi verificado que a estrutura polardnica
(segmentos radical cation oxidados do anel tiofénico) permaneceu estavel por 97 h,
proporcionado pela sintese da blenda em condi¢cdes de temperatura controlada (22
°C) e no potencial constante de sintese de 1,70 V aplicado durante 60 s, na
superficie do eletrodo de Pt. Para a sintese realizado sobre ITO e Au houve uma
maior estabilizacdo da estrutura bipolarbnica (segmentos dicétion) nessas
condicBes. Esses resultados demostraram o efeito de inducdo da PDFA sobre a
camada de P3HT para a estabilizacdo das formas semi e quindnicas, comparado
com as interfaces formadas apenas pelos homopolimeros em contato com diferentes
eletrodos.

Palavras-chave: poli(3-alquiltiofeno); polidifenilamina; células organicas
avancadas; raman. espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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ABSTRACT

In order to evaluate the ability to use polydiphenylamine (PDFA) as an inducing layer
for the stability of the cation radical in the polymeric matrix of poly (3-hexylthiophene)
(P3HT), considering the use of P3HT in advanced organic devices, in this work the
interphases between P3HT and PDFA films were electrochemically prepared under
the Platinum (Pt), ITO and Gold (Au) electrode in LiCIO4-ACN solution. These
systems were called Pt/PDFA/P3HT, ITO/PDFA/P3HT and Au/PDFA/P3HT. For the
characterization of the interphases deposited on the different conductive electrodes,
Raman spectroscopy was used to monitor the behavior of the segments present in
the blend matrix in relation to the homopolymer films deposited on the different
conductive electrodes, aiming at studying the stability of the quinonic segments and
semi-kinetic of PDFA and P3HT, considering the experimental variables used.
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIE) was also used, based on the Bode-
Phase diagrams, to verify the systems prepared as a function of time after
preparation. It was verified that the polaronic structure (oxidized cation radical
segments of the thiophene ring) remained stable for 97 h, provided by the synthesis
of the blend in controlled temperature conditions (22 °C) and in the constant potential
of 1.70 V synthesis applied during 60 s, on the surface of the Pt electrode. For the
synthesis performed on ITO and Au there was a greater stabilization of the bipolar
structure (dication segments) in these conditions. These results demonstrated the
effect of induction of PDFA on the P3HT layer for the stabilization of semi and
quinonic forms, compared with the interfaces formed only by homopolymers in
contact with different electrodes.

Keywords: poly(3-alkylthiophenes); PDPA; electrochemical impedance
spectroscopy; advanced organic devices.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros semicondutores tém a habilidade de passar de
isolantes a condutores pela adicdo de agentes de transferéncia de cargas
(dopantes), que através da oxidacdo ou reducdo do sistema conjugado,
caracterizam a mudanca nas propriedades finais do polimero (FAEZ, et al., 2000).
Este tipo de processo induz uma transicdo de uma forma aromatica para uma forma
quindnica, permitindo assim a formacgdo de radicais cation e dication na cadeia
polimérica (De SANTANA, TEMPERINI, RUBIM, 1993). Nessa classe de polimeros,
as reacOes redox sdo responsaveis pela condutividade elétrica, propriedades
eletroquimicas e eletrocrémicas (CHEN, LIU, ZHAO, 2012; HOU, LIU, ZHANG, 2012;
KULESZA et al, 2005; LEE, TSAI, CHEN, 2009; MACDIARMID, 2001;
PALANIAPPAN, MANISANKAR, 2011).

A utilizacdo dos poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs) em dispositivos
organicos avancados destacam-se devido a sua boa estabilidade térmica e quimica,
termocromismo, luminescéncia e pelo fato de serem soluveis, o que confere
interfaces estaveis com eletrodos metélicos utilizados em eletronica. Esses materiais
podem ser facilmente depositados como filmes poliméricos em diferentes substratos
condutores, caracterizando outra propriedade marcante e possibilitando que os
mesmos possam sofrer alteracfes reversiveis entre os estados eletronicamente
isolante e o semicondutor (BOU et al., 2014; CHEN et al., 2009; MIKROYANNIDI et
al., 2011; VANLAEKE et al., 2006).

Além disso, os P3ATs sao reconhecidos por serem altamente
fotossensiveis, 0 que € uma propriedade excelente para serem utilizados em
dispositivos de fotovoltaicos, uma vez que apresentam alta absor¢cdo de luz na
regido do visivel. Quando este semicondutor € modificado por um tratamento
guimico, dopagem quimica ou eletroquimica, pode adquirir propriedades singulares
na interface substrato/polimero, que por sua vez interfere no comportamento de um
dispositivo optoeletronico organico. Assim, a caracterizagdo da estrutura destes
materiais se torna necesséaria para entender o que ocorreu durante 0 processo
eletroquimico, principalmente considerando as condicdes em que a sintese
eletroquimica foi realizada (BENTO et al., 2013; De LIMA et al., 2018).

Em trabalho realizado por Batista et al., 2017, os autores utilizaram o

PEDOT:PSS, para compor a camada ativa na interface para aplicacdo em células
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fotovoltaicas orgéanicas (CFOs). Nesse trabalho os autores mostram a estabilidade
do radical cation com o tempo em sistemas ITO/PEDOT:PSS/P3MT, configurando
um fato importante para a melhoria das propriedades elétricas e Opticas das células
fotovoltaicas.

Com o intuito de estudar uma alternativa eficiente para a camada
ativa em CFOs e que possibilite uma estabilidade dos segmentos radical cation
melhor que com PEDOT:PSS, a PDFA foi escolhida para inser¢céo na interface com
0os P3ATs. Essa escolha se deve pelo fato de a PDFA possuir boa propriedade redox
e estabilidade ambiental, uma vez que, a estabilidade da forma semiquinénica da
PDFA pode proporcionar uma camada indutora para os segmentos da P3AT,
colaborando para uma melhoria das propriedades elétricas e 6pticas das CFOs (Do
NASCIMENTO et. Al., 2002).

Com esse objetivo, o0 emprego dos P3ATs juntamente com a PDFA
tem possibilitado a verificacdo de propriedades melhoradas nesses materiais. Bento
et al. (BENTO et al., 2012), no estudo da sintese eletroquimica das blendas entre a
PDFA e poli(3-octiltiofeno) ou poli(3-metiltiofeno), sobre o eletrodo de platina,
observou variacBes nas propriedades opticas e elétricas desses em relacdo aos
seus respectivos homopolimeros e por espectroscopia Raman caracterizou essas
variacbes como sendo resultado da estabilizacdo das espécies radical céation e
dicétion na cadeia polimérica. Em outras pesquisas foram observadas modificacdes
Opticas e elétricas na copolimerizacdo entre os P3ATs (P3MT, P3HT e P30T)
guando foram variados os parametros da sintese eletroquimica, como o eletrdlito
suporte, substrato e temperatura de sintese. Nesses trabalhos as técnicas de
espectroscopias Raman in situ e ex situ e de Impedancia Eletroquimica colaboraram
significativamente para a caracterizacdo do material formado (BENTO et al., 2012;
BENTO et al., 2013; BENTO, LOUARN, De SANTANA, 2016).

Para melhor compreender se a interface entre a PDFA e P3HT
depositada sobre diferentes substratos condutores estabiliza os segmentos radical
cation na matriz polimérica do P3HT e se a estrutura da PDFA pode favorecer essa
estabilizacdo, foi sintetizada eletroquimicamente uma camada de filme de PDFA,
entre o P3HT e sobre eletrodo de platina, ITO e Au em solugdo de LiClOs4 em
acetonitrila. Nesse processo de estudo das variaveis experimentais, os resultados
demonstraram que ocorre uma maior estabilidade dos segmentos radical cation se

durante a sintese for mantida a temperatura controlada em 22 °C, uma vez que, em
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temperatura ambiente o0s segmentos semiquindnicos sofrem um processo
espontaneo de conversdo para os segmentos quindnicos (KOIZUMI, DOUGAUCHI,
ICHIKAWA, 2005), demonstrando assim a instabilidade estrutural presente na matriz
polimérica.

Dessa maneira, foram obtidas eletroquimicamente as interfases
Pt/PDFA/P3HT, ITO/PDFA/P3HT e Au/PDFA/P3HT e sua performance foram
comparar com os sistemas formados apenas com os homopolimeros depositados
sobre os eletrodos condutores. Para isso foi realizado o estudo através dos
diagramas de Bode-fase, obtidos pela técnica EIE, em funcdo do tempo apds gerar
0s sistemas, visando determinar as fases em diferentes constantes de tempo. Esse
estudo foi complementado por espectroscopia Raman ex situ, em que foram
caracterizados os segmentos aromaticos, radical cation e dication nas interfases

como preparadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a estabilidade estrutural do P3HT, induzida pela camada de
PDFA no sistema PDFA:P3HT depositado sobre os diferentes eletrodos condutores
(Au, ITO e Pt), como alternativa de camada ativa viavel para uso em dispositivos

organicos avancados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar a melhor condicdo de sintese eletroquimica para o sistema
PDFA:P3HT gerado eletroquimicamente sobre os diferentes eletrodos de trabalho.

Caracterizar as camadas de P3HT, PDFA e PDFA/P3HT sobre os
eletrodos de trabalho em func¢éo do tempo, visando verificar a influéncia do substrato
na estabilizacdo das espécies aromatica, radical cation e dication dos sistemas

formados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS SEMICONDUTORES E SUAS PROPRIEDADES CONDUTORAS

Os polimeros semicondutores ou conjugados, também conhecidos
como “metais sintéticos” possuem propriedades elétricas, magnéticas e dpticas de
metais e semicondutores e, possuem ao longo de sua cadeia polimérica alternancia
entre ligagbes simples e duplas através da sobreposicdo de elétrons 1. Esta
conjugacao permite que seja criado um fluxo de elétrons em condi¢fes especificas e
0 aumento da condutividade por meio do processo de dopagem que pode ocorrer de
duas formas, pela dopagem do tipo-n (reducdo) ou pela dopagem do tipo-p
(oxidacao), por isso, a compreensao desse processo € de extrema importancia para
entender os fatores que influenciam as suas propriedades eletronicas e aplicacoes.
(FAEZ et al., 2000; FERREIRA, 2009; FORNAZIER, 2009; NASCIMENTO, 2004,
MICARONI et al., 2002; MACDIARMID, 2001).

As reacfes de oxidacdo e reducdo nos polimeros semicondutores
sdo responsaveis pela propriedade de condutividade elétrica, eletrocrbmicas e
eletroquimicas desses materiais. Esses polimeros possuem uma ampla faixa de
variaveis modificaveis e de propriedades controlaveis que podemos explorar a fim
de, desenvolver dispositivos energéticos e optoeletronicos. Por exemplo, podemos
explorar a heterojuncdo p-n em emissores de luz e dispositivos fotovoltaicos, no
caso de dispositivos fotovoltaicos o polimero conjugado do tipo-n pode atuar como
um receptor de elétrons e o polimero do tipo-p como um condutor de buracos (PEI et
al., 1997; ONODA et al., 1998; MICARONI et al., 2002).

Os materiais isolantes e semicondutores de polimeros inorganicos
possuem um intervalo de energia proibido chamado de energia de gap (Eg), Figura
1, cuja largura determina as propriedades elétricas intrinsecas do material. Essa Eq
consiste em um minimo de energia necessaria para promover um elétron da banda
de valéncia (BV) que € o nivel eletrbnico ocupado de mais alta energia para a banda
de conducéo (BC) que é o nivel eletrbnico vazio de mais baixa energia. Um material
isolante possui a energia de gap maior que 3 eV, um semicondutor possui energia
de gap menor que 3 eV e um material condutor possui energia de gap semelhante
aos dos metais (DOS REIS, 2009; FAEZ et al., 2000; FORNAZIER, 2009;
MEDEIROS et al., 2012; ZOPPI; DE PAOLI, 1993).
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Figura 1 — Representacdo de um diagrama de energias de um material a) condutor,

b) semicondutor e c) isolante.
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BC
LUMO
= BC
__{0 LUMO gap acima
% gap no maximo de 3 eV
L'“) BC de 3 eV
Sem lacuna
de Energia HOMO HOMO
BV BV BV
a) Condutor b) Semicondutor ¢) Isolante

Fonte: Adaptado de Dos Reis (2009).

Um dos modelos mais utilizados para descrever a condutividade
elétrica dos polimeros organicos foi o “modelo de bandas”, semelhante aos
semicondutores inorganicos, onde as ligacbes T sao responsaveis pelas
propriedades do aumento da condutividade, pois em um polimero conjugado de
cadeia bastante longa, os orbitais ' (ligante) e m* (anti-ligante) ddo origem as
bandas de energia, sendo que, no estado fundamental, o orbital ligante € ocupado
por dois elétrons, e o orbital antiligante permanece vazio. Esses orbitais sao
chamados de HOMO (highest occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unccupied
molecular orbital) e sdo analogos a BV e BC, Figura 2 (BIANCHI, 2002; CASTILHO,
1989; DOS REIS, 2009; FAEZ et al., 2000; HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998;
MEDEIROS et al., 2012).



21

Figura 2 - Niveis de energia de orbitais moleculares (HOMO: orbital molecular
ocupado de mais alta energia; LUMO: orbital molecular desocupado de

mais baixa energia).

n(p) —4—HOMO
=

T

G%

Estado Fundamental

Fonte: Guevara (2010).

Em uma cadeia polimérica infinita, os varios orbitais 1 levam a uma
deslocalizac&o dos elétrons na cadeia polimérica. Dessa forma, o0s niveis de energia
aparecem em uma distribuicAo quase continua de estados resultando em um
diagrama de bandas. As interagbes entre os orbitais 1 ligantes (ocupados)
correspondem a banda de valéncia (HOMO) e as interagbes entre os orbitais 1™
antiligantes (desocupados) correspondem a banda de conducdo (LUMO) (DA
COSTA et al., 1990; DA SILVA, 2006).

O carater semicondutor dos polimeros conjugados pode ser
compreendido por meio do gap de energia, porém o comportamento dos portadores
de carga dentro dos polimeros s6 pode ser explicado em termos de defeitos que
ocorrem na estrutura polimérica. Esses defeitos também sé&o chamados de sélitons e
sao causados devido a retirada de um elétron (oxidacao) que leva a formacao de um
buraco, também chamado de vacéancia, na banda de valéncia (BIANCHI, 2002) e a
formacdo de um estado eletrdnico denominado polaron (também conhecido como
radical cation) que é definido como sendo um radical de spin ¥2 e que esta associado
a uma distor¢cdo da cadeia da forma aromatica para a forma quindnica (dopagem do
tipo-p), resultando em novos estados dentro do gap devido a uma variagao

energética AE dos niveis HOMO e LUMO. Ao remover um segundo elétron da
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cadeia polimérica, ocorre a formacéo de um bipolaron (dication) que € definido como
um par de cargas associado com uma forte distor¢cdo local da rede. Quando a
excitacdo ndo resulta em deformacao da rede ou até variacdo nos niveis HOMO e
LUMO, ocorre a formacdo de solitons (DA COSTA, et al., 1990; DA SILVA et al.,
2006).

O soliton possui mobilidade ao longo da cadeia devido a
reorganizagdo dos elétrons 1 dos atomos de carbono proximos aos defeitos
favorecida pela mudanga de conformacdo (HEEGER et al., 1998; SU et al., 1979). O
séliton também faz surgir um novo estado de transicdo localizado no meio do gap
gue pode ser do tipo positivo (quando ndo esta ocupado), neutro (quando esta
ocupado com um elétron) ou negativo (quando esta ocupado por dois elétrons). O
séliton positivo se forma apds a oxidacdo de um séliton neutro e o séliton negativo
se forma apods a reducédo de um séliton neutro (POPE et al., 1999).

Quando ocorre a excitacdo de uma molécula, um elétron do HOMO
é promovido ao LUMO gerando uma vacancia no HOMO e, por meio de uma forga
de interacdo coulombiana, o par elétron-buraco forma uma estrutura chamada de
éxciton (Figura 3) que nada mais € do que uma espécie neutra que pode ser
formado por dois polarons de sinais opostos. As cargas do éxciton podem se manter
ligadas por interacdes Coulombianas e estdo situadas em um mesmo segmento
conjugado ou em segmentos conjugados distintos. Apds a excitacdo, 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 (BIANCHI, 2002; DA
COSTA, et al., 1990; DA SILVA et al., 2006; SILVA, 2009).
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Figura 3 — Formacao do éxciton.
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Fonte: Pope et al. (1999).

Para se obter dispositivos que possuam boas propriedades Opticas e
elétricas dos polimeros conjugados, € necessario levar em consideracdo a posicao
dos niveis de energia do HOMO e LUMO assim como a energia do gap, pois
influenciam grandemente no desempenho final desses dispositivos. Logo, a energia
do gap, deve ser pequena para que ocorra a absorcdo de luz na regido do visivel
pelo material fotoativo. Vale ressaltar também que o0s segmentos quindnicos
presentes na cadeia polimérica sdo energeticamente menos estavel que o0s
segmentos aromaticos, portanto, possuem uma energia de gap menor, assim, com o
aumento da forma quinbnica ocorrera a diminuicdo da energia de gap (CHENG et
al., 2009).

3.2 POLI(3-HEXILTIOFENO) (P3HT)

Os poli(3-alquiltiofenos), P3ATs, s&do polimeros organicos
derivados dos politiofenos, com um grupo alquil ligado na posicdo 3 do anel
tiofénico; possui estrutura conjugada o que l|hes confere caracteristicas de
conducédo, luminescéncia e cromismo (ZARGOSCA et al., 1999; ALVES, 2009).
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Esses materiais possuem alta estabilidade térmica e quimica e podem ser aplicados
como 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),
devido a essas propriedades, vem sendo desenvolvidos estudos que envolvem
modificacdes nos P3ATs e em seus derivados, que podem favorecer a aplicacao
desses polimeros nas areas de Optica, eletrdnica e eletroquimica (FALL et al., 2005;
HOU et al., 2006; LIESA et al., 2006).

Dentre os derivados do P3ATs, o P3HT (Figura 4) pode ser
sintetizado a partir do mondmero 3-hexiltiofeno e € caracterizado pela presenca de
um tiofeno com um radical hexil no carbono de niumero 3, possui alta mobilidade de
buracos, € um bom doador de elétrons e é bastante usado nas camadas
fotossensiveis de células solares por possuir propriedades de absorcao de luz em
uma ampla faixa do espectro solar. Geralmente apresenta valores de energia de gap
proximos de 2 eV (SILVA, 2016; MICARONI et al., 2002; WU, et al., 2013).

Figura 4 — Estrutura do P3HT.

CH(CHz)4CH3

- -n

Fonte: Silva (2016, p.10).

3.2.1 Sintese Eletroquimica

Os polimeros semicondutores podem ser obtidos através da sintese
quimica ou eletroquimica, sendo este ultimo método o mais vantajoso em relagcdo a
sintese quimica, pois nesse metodo da para se obter um filme uniforme depositado
sobre a superficie do eletrodo de trabalho, tanto no estado dopado quanto no nao-
dopado; a propriedade elétrica do polimero pode ser controlada pela dopagem
eletroquimica sendo caracterizada pela presenca de cargas positivas associadas a
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ions ou contra-ions e possui maior velocidade de sintese (ALVES, et al., 2010;
LATONEN et al., 2006; PANG et al., 2007; ZOPPI & DE PAOLI, 1993).

Dentre as diversas técnicas para a obtencdo dos polimeros na forma
oxidada diretamente sobre o eletrodo de trabalho, as mais utlizadas séo a
Cronoamperometria (CA) que consiste na aplicacdo de um potencial constante igual
ou superior ao potencial de oxidacdo do monémero por um determinado tempo é
denominada cronoamperometria, a Cronopotenciometria (CP) que € quando se
aplica uma corrente constante e a Voltametria Ciclica (VC) que consiste em varrer, a
uma velocidade constante, uma faixa de potencial na qual o potencial maximo de
oxidacdo do mondémero esteja incluido, sendo que esta diferenca de potencial
aplicada é a responsavel pela reacdo quimica que resulta na formacao do polimero
(ALVES, et al., 2010; MAIA et al., 2000; SKOTHEIM, 1986).

A sintese eletroquimica consiste em aplicar uma diferenca de
potencial externa entre dois eletrodos mergulhados em uma solucdo eletrolitica
apropriada contendo o mondmero. Esta diferenca de potencial aplicada €
responsavel pela reacado quimica que resulta na formacao do polimero (DOS REIS,
2009).

O elevado grau de conjugacdo do polimero formado depende da
estabilidade do cation radical do monémero. Um cation radical muito estavel pode
difundir do eletrodo dando origem a oligbmeros solluveis, enquanto um cétion radical
muito reativo pode sofrer reacdes colaterais (ALVES, et al., 2010; MAIA et al., 2000;
SKOTHEIM, 1986). Desse modo, para que se possam obter materiais com
propriedades eletroquimicas e fisico-quimicas ideais é muito importante controlar as
condicbes em que estes materiais sédo eletropolimerizados, pois a concentragcéo do
mondmero, juntamente com a temperatura e a natureza do meio eletrolitico, séo
parametros que devem ser analisados e estudados para que se possam obter
polimeros tecnologicamente ativos.

Em trabalhos realizados por Tolstopyatova et al. (2005) foi
observado que em diferentes condicdes de sintese o P3AT ndo se comporta
eletroquimicamente da mesma forma, além da influéncia da concentracdo do
eletrolito e espessura do filme, eles afirmaram que o comprimento da conjugacéo da
cadeia polimérica também influi no comportamento do polimero formado. O solvente
utilizado na solucao eletrolitica também exerce um forte efeito na estrutura e nas

propriedades eletroquimicas dos filmes de poli(3-alquiltiofenos), portanto, ele deve
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apresentar constante dielétrica alta o suficiente para dissociar o eletrolito, atuando
assim na conducdo idnica da solucdo eletrolitca (THEREZIO et al., 2011).
Geralmente, os P3ATs sdo preparados em solventes apréticos anidros com alta
constante dielétrica e baixa nucleoficidade como acetonitrila, benzonitrila,
nitrobenzeno e etc. (MICARONI, 1997; RIOS, 2007). Os politiofenos e seus
derivados sdo geralmente sintetizados na presenca de anions poucos nucleofilicos
derivados de &cidos fortes, tais como ClO4", BF4, PFe associados a cations litio ou
tetra-alquilaménio, uma vez que a natureza do anion influéncia fortemente a
morfologia, a estrutura e as propriedades eletroquimicas do polimero (MICARONI,
1997; MAIA et al., 2000; NODARI et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2000; RIOS, 2007.).
A Figura 5 representa 0 mecanismo de sintese eletroquimica para o0s

politiofenos.

Figura 5 — Mecanismo de polimerizacdo do tiofeno.
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Fonte: adaptado de Alves (2010, p. 2172)

Inicialmente a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos

mergulhados na solucao eletrolitica contendo o mondémero 3HT retira um elétron
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formando o cation radical. Em seguida ocorre a formacdo do dimero devido a
paridade de spin de dois cations radicais e a liberacdo de dois protons (2H*). O
acoplamento dos cétions radicais ocorre com maior probabilidade nas posicfes 2 e
5, por conterem maior densidade de elétrons-1 desemparelhados. Com a aplicagao
da diferenca de potencial ocorre a retirada de um elétron do dimero e em seguida o
acoplamento com o monbémero. A reacdo ocorre até que o oligdbmero alcance um
comprimento que o torne insoluvel no meio eletrolitico formando o polimero (DOS
REIS, 2009).

3.2.2 Processo De Dopagem E Desdopagem Do P3HT

O processo de dopagem do P3HT ocorre durante a polimerizacéo, a
medida que os anions da solucdo acoplam-se as cargas positivas (mondmeros,
dimeros e oligbmeros) resultantes da oxidacdo. Quando os mondmeros perdem
elétrons, eles se tornam estruturas positivas (pélarons) e os anions da solucao
associam-se a elas por atracdo coulombiana. Através desse processo a forma
benzénica passa para a forma semiquinénica e quindnica, ou seja, se da a formacao
do radical céation (pdlaron) e dication (bipélaron) (DUNG, 2005).

A Figura 6 representa a formacdo do pdlaron (cation radical) e
bipdlaron (dicaton) ocorrendo devido a oxidacdo do mondmero proximo ao eletrodo

de trabalho (&nodo).
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Figura 6 — Estruturas (a) aromatica, (b) radical cation (polaron) e (c) dication

(bipolaron).

Fonte: Therézio (2009)

Com o decorrer da oxidacdo ha formacédo da estrutura dication com
carga 2*, que também se associa aos anions por atracdo coulombiana. Com a
dopagem, a cadeia polimérica passa a apresentar diferentes estruturas tais como, a
forma pristina, formada somente por segmentos aromaticos, e ndo pristina, formada
por segmentos aromaticos, radical cation e dication podendo chamar esse processo
de dopagem do tipo-p, receptores de elétrons, gerando buracos extras na banda de
valéncia em analogia aos semicondutores inorganicos (DUNG, 2005; MAIA et al.,
2012).

No processo de desdopagem, ao qual se deve a reacao de reducdo
em que se é adicionado elétrons da-se o nome de dopagem tipo-n e nesse processo
ocorre a retirada do dopante (anion), em analogia aos semicondutores inorganicos.
A reducdo também pode ser obtida mergulhando a amostra em uma solucdo basica
onde ocorre a liberacdo dos anions da cadeia polimérica para a solucdo (DUNG,

2005). Singh et al., (2005) defendem a formacé&o de cadeias poliméricas compostas
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por somente estruturas pristina apos a desdopagem do polimero.

3.2.3 Espectroscopia Raman do P3HT

Na espectroscopia de espalhamento Raman ocorre o fenémeno
fisico que envolve o espalhamento de luz, este efeito consiste em uma alteracéo
ocorrida na frequéncia de oscilacdo de onda eletromagnética luminosa quando esta
€ espalhada ao atingir um objeto, gerando luz de mesma energia (espalhamento
elastico) ou de energia diferente da incidente (espalhamento inelastico). Quando ha
o espalhamento inelastico de disperséo da luz, é possivel obter muitas informacdes
importantes sobre a composicdo quimica do objeto a partir dessa diferenca de
energia além de permitir o estudo de rotacbes e vibragdes moleculares, uma vez
que, as colisdes inelasticas entre fétons de luz incidente e moléculas da substancia
irradiada aumentam ou diminuem as energias dos fétons espalhados em relacdo aos
fétons incidentes por valores quantizados que correspondem a diferencas de energia
nos niveis vibracionais e rotacionais da molécula (AREAS et. al., 1991; DE FARIA;
SANTOS, 1997).

Portanto, a técnica Raman fornece informacbes referentes as
transicbes entre o0s niveis vibracionais da molécula, contribuindo para a
caracterizacdo e compreensdo das possiveis espécies presentes na cadeia
polimérica. Na Figura 7 podemos observar os espectros obtidos em Baibarac et al.
(1998) para o P3HT depositados em Au e Ag.
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Figura 7 — Espectro SERS do P3HT depositado em a) Au e b) Ag.
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Fonte: Baibarac et al. (1998, p. 827)

A Tabela 1 apresenta a caracterizagdo dos modos vibracionais caracteristicos

do P3HT observadas no espectro Raman da Figura 7.

Tabela 1 — Atribui¢cdes dos modos vibracionais da Figura 7.

Deslocamento Raman (cm™) Atribuicdes
1624 Estrutura quindnica
1521 Estiramento Co = Cp’
1450 Estiramento Ca = Cp
1378 Estiramento Cg— Cp’
1210 Estramento Ca — Co + deformagéo
angular Cg— H
1090 deformacéo angular Cg— H
997 Estiramento Cg — Calquil
724 Deformacéo angular Ca— S — Co

Fonte: Baibarac et al. (1998, p. 827)
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3.2.4 Espectroscopia De Impedancia Eletroquimica (EIE)

A EIE é uma técnica de analise eletroquimica de grande importancia
e muito utilizada entre as técnicas eletroquimicas. Com ela podem ser analisados
varios sistemas, como por exemplo, eletrodos cobertos com filmes poliméricos
eletroativos, solugbes contendo liquidos imisciveis, eletrodos ion-seletivos, eletrodos
cobertos com filmes finos de o&xidos inorganicos, etc. Ela também fornece
informagdes sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos processos
eletroquimicos que ocorrem nas interfaces do eletrodo. O principio da técnica
consiste em aplicar uma perturbacdo senoidal de tensdo ao sistema, de pequena
amplitude e de frequéncia (w), gerando assim uma corrente provocada por um
potencial que, de acordo com a Lei de Ohm, origina a impedancia (GIROTTO;
PAOLI, 1999; MACDONALD et al., 1992).

A EIE tem sido eficiente em extrair informacfes sobre as
caracteristicas de um sistema eletroquimico, capacitancia, dupla camada,
transferéncia e transporte de cargas, e resistividade (ATES et al, 2013). A
compreensao de processos de transferéncia de carga dos materiais poliméricos
semicondutores € de extrema importancia, tanto para o entendimento dos fatores
qgue influenciam suas propriedades eletrbnicas quanto para suas aplicacbes
(MACDIARMID et al., 2001).

A EIE surge como resposta para a caracterizacdo desses polimeros
semicondutores, bem como para a determinacdo e compreensao das propriedades
elétricas em uma ampla faixa de frequéncia (BARSOUKOV et al.,, 2005)
proporcionando informacfes sobre as diferentes constantes de tempo associadas
aos processos eletroquimicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo (BENTO et
al., 2013; GIROTTO; PAOLI, 1999). Se os experimentos forem executados em uma
ampla faixa de frequéncia, pode ser possivel a separacdo de diferentes eventos
ocorridos no sistema, distinguindo-se os processos controlados pela cinética das
reacoes redox, na regido de altas frequéncias (2104Hz), dos processos controlados
pelo transporte de massa, visualizados na regido de baixas frequéncias (<10-1Hz)
(GIROTTO; PAOLI,1999).

A interpretacdo das medidas de EIE geralmente €& feita pela
correlacdo dos dados de impedancia com um circuito elétrico equivalente que

representa os processos fisicos que estdo ocorrendo no sistema por meio de
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graficos. O grafico Z = Z' + jZ", parte real e parte imaginaria, respectivamente,
medido a diferentes frequéncias € chamado de diagrama de "Nyquist”, a outra
representacdo é chamada de diagrama de Bode-Fase, que apresenta o logaritmo do
moddulo da impedéancia (log|Z|) e o deslocamento de fase como funcéo do logaritmo
da frequéncia, ambos utilizados para avaliar a estabilidade dos segmentos presentes
nas matrizes em estudo (DOMENECH-CARBO, 2009; BARD; FAULKNER, 2000).

E importante ressaltar dois tipos de processos que influenciam a
impedancia do sistema para entender como funciona a aplicagdo do potencial
alternado em um sistema eletroquimico. Um deles é o efeito da dupla camada
elétrica, e o outro envolve o processo de transferéncia eletrbnica, disposto na
interfase eletrdlito/eletrodo. Para representar essa situacdo pode ser utilizado o
Circuito de Randles, Figura 8, onde consideraremos a Resisténcia da solucao (Ru), a
capacitancia da dupla camada elétrica (Cac) € a Resisténcia de transferéncia de
carga (Rtc) (DOMENECH-CARBO, 2009).

Figura 8 — Representacao do circuito de Randles.

Cdc
R, |l

|
R

TC

Fonte: Domenéch-Carb6 (2009)

Neste caso, a Ru poderia ser uma outra resisténcia 6hmica ou uma
resisténcia ndo compensada do eletrdlito, a Cdc deve consistir na separagdo e
migracdo das cargas na interfase do eletrodo/eletrdlito e a Rtc pode representar a
queda d6hmica para o processo de transferéncia eletronica (DOMENECH-CARBO,
2009). Na Figura 9 sdo apresentados os Diagramas de Bode para dois tipos de

sistemas.
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Figura 9 — Diagramas de Bode: (a) Impedancia Total vs Frequéncia; (b) Angulo de

Fase vs variacao da frequéncia para Circuitos de Randles.
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Fonte: Domenéch-Carb6 (2009)

Podemos observar nestes diagramas que, em altas frequéncias,
onde (w — «), a impedéancia se aproxima de Ru e que em baixas frequéncias, onde
(w — 0), a impedancia se aproxima da soma de Ru + Rrc (CERVANTES, 2016;
DOMENECH-CARBO, 2009). As fases em altas frequéncias sdo definidas pela
conducao eletrbnica, enquanto as de baixa frequéncia, definidas pela conducdo dos
segmentos presentes nas blendas (LILLIE, PAYNE, VADGAMA, 2001).

Neste trabalho foi utilizado o diagrama de Bode-Fase para a
caracterizacdo das frequéncias dos polimeros formados. Nesse tipo de
representacdo, a presenca da(s) constante(s) de tempo é evidenciada de uma forma
direta através da presenca dos maximos de angulo de fase. Isso facilita a
identificacdo das diversas etapas das reacbes eletroquimicas da interface.
Paralelamente, o modulo da impedancia pode também ser plotado contra o logaritmo
da frequéncia, evidenciando os fendmenos que ocorrem na regiao de alta frequéncia
(SILVA, 2016).

3.2.5 Espessura Dos Filmes Gerados Eletroquimicamente

Em trabalhos anteriores (CERVANTES et al., 2012; CERVANTES et
al., 2014), os autores estudaram a espessura e as diferencas morfolégicas dos
filmes contendo o polimero P3HT gerados eletroquimicamente. A Figura 10 mostra
a imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) do filme P3HT com uma
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indicacao de espessura, em camadas poliméricas, que variou de 3,344 a 3,803 um.

Figura 10 — Imagem obtida através do MEV do filme P3HT.

Fonte: Cervantes et al. (2012, p. 1920)

A Figura 11 mostra as imagens dos filmes P3HT (Figura 11a) e a
mistura entre 0s homopolimeros metiltiofeno e hexiltiofeno, caracterizado como
CP3(MT-HT), Figura 11b. Essas ilustram o crescimento tridimensional dos polimeros
como estruturas de graos empacotados, consistindo em areas de alta concentracao
de material contendo espacos vazios, resultando em superficies heterogéneas de

menor area ativa.

Figura 11 — Micrografia do a) P3HT e b) CP3(MT-HT), sintetizados em LiClIO4/ACN.
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A Figura 12 mostra as imagens topograficas AFM 3D das
alteracdes na espessura, com a deposicdo do P3HT em ouro (Figura 12a) e a
deposi¢cdo do PEDOT:PSS/P3HT em ouro. A deposi¢ao feita com apenas o P3HT na
superficie do ouro apresenta uma rugosidade quadrada média (RMS) de 11,63 nm,
porém a deposicdo feita com o PEDOT:PSS depositado previamente, mostra o
aumento da RMS por mais 6,37 nm, causado pela pouca influéncia na rugosidade
do PEDOT:PSS. Esse resultado demonstra uma deposi¢cao bastante homogénea de
PEDOT:PSS sobre o substrato (BATISTA et al., 2019).

Figura 12 — Imagem topogréafica de AFM 3D para a deposicdo dos filmes em: a)
AU/P3HT e b) AU/PEDOT:PSS/P3HT.
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Fonte: Batista et al. (2019, p. 6013)

3.3 POLIDIFENILAMINA (PDFA)

Um polimero conjugado pode ser modificado por dopagem quimica
ou eletroquimica adquirindo propriedades diferentes do material de partida original.
Dentre esses polimeros a polidifenilamina (uma das diversas classes da polianilina)
tem gerado grande interesse, devido as propriedades eletroquimica, condutividade,
luminescéncia, e eletrocromismo que podem ser obtidas realizando diferentes
sinteses. Usualmente, as sinteses da polidifenilamina s&o realizadas por meio de
técnicas eletroquimicas em que os filmes poliméricos sdo gerados sobre substratos
condutores (DE SANTANA; DIAS, 2003; DE SANTANA; MATOS; TEMPERINI, 1998;
DO NASCIMENTO et al., 2002), no entanto, podem ser sintetizadas também via
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guimica e fotoeletroquimicamente a partir da polianilina e outros polimeros derivados
da anilina N-substituida (SANTHOSH et al., 2006).

A polidifenilamina sintetizada eletroquimicamente é formada apos a
oxidagdo do mondmero de um intermediario de radical céation ou de espécies
dication. Estas espécies devem ser estabilizadas para favorecer as reacdes de
acoplamento de polimerizacdo, uma vez que, essas espécies podem reagir de forma
indiscriminada com os solventes e outros nucledfilos que estejam contidos na
camada dupla do eletrodo o que seria desfavoravel para a formacao de polimeros
(DE SANTANA; DIAS, 2003).

O mecanismo de polimerizacdo da polidifenilamina (Figura 13)
consiste na oxidacdo da DFA, que neste caso, € o mondémero da polidifenilamina,
pela perda de um elétron proveniente do &tomo de nitrogénio e a formacdo de uma
espécie cation radical da difenilamina. Ap6s um rearranjo estrutural da molécula
oxidada, via ressonancia, o grupo fenil fica com um elétron livre, favorecendo o
acoplamento deste com outra molécula oxidada da difenilamina, com a saida do
atomo de hidrogénio da molécula ocorre a ligacdo entre as duas estruturas formando
um dimero, a N, N’-difenilbenzidina (ATHAWALE; DEORE; CHABUKSWAR, 1999).

Figura 13 — Esquema estrutural do mecanismo de polimerizacdo do monémero
(DFA) e formacao do dimero, N, N’- difenilbenzidina (DFB).
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Fonte: De Santana e Dias (2003).

A oxidacao subsequente de um elétron da N, N’-difenilbenzidina

resulta em um radical cation da difenilbenzidina (DFB*), que ao perder um elétron
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forma o dication da difenilbenzidina (DFB?*), como mostrado na Figura 14
(ATHAWALE; DEORE; CHABUKSWAR, 1999).

Figura 14 — Esquema estrutural da formacdo de: (a) radical cation (DFB*) e (b)

dication (DFB?*) da espécie N, N’-difenilbenzidina.
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Fonte: De Santana e Dias (2003).

Assim, a partir do esquema estrutural do mecanismo de
polimerizacdo da PDFA, é possivel observar na estrutura o dimero (DFB), o radical
cation (DFB*) e a espécie dication (DFB?*), sendo o cétion radical responsavel pela
conducéao eletronica da PDFA.

Nos subitens a seguir, serdo apresentados alguns dados de
espectroscopia Raman e refletancia encontrados na literatura, para uma melhor
compreensao da copolimerizacao entre os homopolimetros P3HT e PDFA. Os dados
espectroscopicos de refletincia e Raman descritos sdo importantes e muito
utilizados para a compreensao da estabilidade das espécies N,N’ — difenilbenzidina
(DFB), radical cation (DFB*) e dication (DFB?*) presentes na cadeia polimérica (DE

SANTANA et al., 1993). A Figura 15 mostra as interacdes entre a DFA e o dopante.
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Figura 15 — Estrutura esquematica do monémero, dimero, radical cation e dication.
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Fonte: De Santana et al. (1998)

3.3.1 Espectroscopia De Refletancia Da PDFA

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 EtsaNBF4 / ACN sobre eletrodo de platina. Na Figura 16 sdo observados
espectros de refletancia a medida que se variou os potenciais de 0,80 - 0,00 V, onde
na primeira varredura em potenciais mais positivos sdo observadas bandas em 588
e 475 nm e estruturas pouco definidas proximas a 450 e 490 nm, porém a medida
gue 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 16
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em 475 e 588 nm sédo atribuidas a presenca das espécies cation radical (DFB*) e
dication (DFB?*) respectivamente (DE SANTANA et al., 1993).

Figura 16 — Espectro de absorbancia in situ do filme de PDFA em 0,1 mol.L? de

EtaNBF4/ACN em diferentes potenciais.
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Fonte: De Santana et al. (1993)

3.3.2 Espectroscopia 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 EtsNBF4ACN sobre
eletrodo de platina (Pt) com aplicacdo de potenciais ciclicos de 0,00 a 1,50 V. Apos
a sintese, os filmes passaram por dois diferentes processos: A) aplicagdo de um
potencial de 1,00 V por 30 min e B) aplicagdo de um potencial de 0,00 V por 30 min,
como mostrado na Figura 17.
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Figura 17 — Espectro Raman ex situ: (a) flme polimérico A; (b) filme polimérico B.
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Fonte: De Santana et al., (1998)

Na Tabela 2 é apresentada as atribuicbes das bandas encontradas

nos espectros da Figura 17.

Tabela 2 — AtribuicGes das bandas encontradas no espectro Raman da Figura 17.

Deslocamento Raman (cm 1)

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

Fonte: De Santana et al. (1998)

As bandas em 1380 e 1280 cm foram atribuidas ao estiramento C-
C entre anéis das estruturas difenilquinona e difenil, respectivamente, observadas
para o 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, os autores observaram que no filme B ocorreu a
predominéncia das estruturas difenilquinona e difenil, e para o filme A a estrutura

difenilsemiquinona (DE SANTANA et al., 1993).
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4 ESTUDO DE COPOLIMEROS ENTRE A POLIDIFENILAMINA E POLI(3-
HEXILTIOFENO) EM DIFERENTES CONDICOES DE SINTESE

4.1 INTRODUGAO

A obtencgéo de polimeros condutores, com exce¢do do poliacetileno,
€ simples, sendo o método eletroquimico o mais utilizado (SKOTHEIM, 1986). A
eletropolimerizacdo oferece vantagens em relacdo a sintese quimica como maior
velocidade de sintese, maior pureza do produto obtido e deposicao direta do
polimero sobre a superficie do eletrodo de trabalho. Os P3ATs sao importantes
polimeros conjugados com aplicagbes no campo da optoeletrénica organica,
principalmente em dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs) e em células
solares poliméricas (CSPs) (CERVANTES et al., 2012; FENG et al., 2007; ZHOU et
al., 2007). Porém, a eficiéncia desses dispositivos ndo tem alcancado resultados
esperados devido a baixa emissdo observada para 0s materiais poliméricos
aplicados como OLEDs e para os CSPs ocorre a perda de fétons absorvidos, para
superar essas dificuldades algumas modificacdes quimicas nos polimeros
conjugados tém sido investigadas, como por exemplo, a sintese dos P3ATs com
outros polimeros conjugados (CHENG et al., 2009; LEE et al., 2012; OLIVEIRA et
al., 2006; ZHOU et al., 2007).

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 os métodos de preparacao,
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, é preciso controlar as condi¢cdes de
sintese (MAIA et al., 2000).

Com o objetivo de adicionar um polimero como material doador ou
aceptor ao dispositivo, buscou-se neste Capitulo caracterizar e avaliar a influéncia
da
estabilizacdo dos segmentos radical cation (semiquinénica), dication (quindnica) e

aromatico presentes na matriz dos polimeros formados. Para esse fim, foram
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estudadas as diferentes condi¢cdes de sintese, dos polimeros gerados a partir dos

homopolimeros P3HT e PDFA e estes foram caracterizados por EIE.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Reagentes

O mondmero, 3-hexiltiofeno (Ci0H16S) foi obtido da Sigma-Aldrich e
utilizada como recebido; a difenilamina [(CeHs)2NH] foi adquirida na Sigma-Aldrich e
utilizada como recebida. Como eletrélito de suporte foi utilizado perclorato de litio
(LICIO4) com 99% de pureza, da marca AcrosOrganics e como solvente acetonitrila
(ACN), obtida da JT Baker com pureza de 99,5 %, grau HPLC.

4.2.2 Sintese Eletroquimica

A PDFA foi sintetizada por voltametria ciclica variando o potencial
entre 0,60 a 1,20 V por 100 mVs™, aplicado em uma solucédo de DFA 0,10 mol L*
em LiClOs-ACN sobre Pt, Au ou ITO, durante 60 ciclos, em temperatura ambiente. O
eletrodo contendo o filme de PDFA foi retirado no potencial de 1,2 V e mantido em
temperatura ambiente.

Os filmes de P3HT foram sintetizados eletroquimicamente por
cronoamperometria, com variacdo do potencial de 1,45; 1,70 e 1,80 V, em platina
durante 65 segundos em uma solugdo do mondmero 3-hexiltiofeno, com
concentracdo de 0,04 mol L** em LiCIO4-ACN e mantido, em temperatura ambiente.
Os eletrodos contendo os filmes de P3HT foram retirados da solugéo e mantidos em
temperatura ambiente.

Para o preparo da camada de P3HT sobre a interface
substrato/PDFA, inicialmente foi sintetizada a PDFA sobre o substrato e em seguida
foi sintetizado sobre este material o filme de P3HT, nas mesmas condi¢cbes de
sintese mencionadas anteriormente. Os filmes apds serem depositados sobre os

eletrodos, foram mantidos em temperatura ambiente, para posterior caracterizacao
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nos tempos estabelecidos nesse estudo.

Tanto a cronoamperometria quanto a voltametria ciclica foram
realizadas utilizando o equipamento potenciostato/galvanostato, modelo Autolab
PGSTAT 302 N, acoplado ao microcomputador com software NOVA 1.8. Como
eletrodo auxiliar foi utilizada uma placa de platina com area 0,50 cm?. Os potenciais
foram determinados com referéncia ao Ag/AgCl disposto em um capilar de Luggin

em solugdo 0,10 mol L* de perclorato de litio em acetonitrila (LiCIOs-ACN).

4.2.3 Espectroscopia De Impedéancia Eletroquimica

Os diagramas de impedancia foram obtidos utilizando um
potenciostato AutoLab PGSTAT 302 N com moddulo de impedancia FRAM32,
variando a frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz. Os potenciais de circuito aberto (OCP)
foram atingidos quando o OCP permaneceu constante £+ 5 mV durante 30 min,
tempo esse necessario para se atingir o estado estacionario em que a corrente

permaneceu constante.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Compostos poliméricos com diferentes estagios de oxidacao
podem ser gerados através da sintese eletroquimica (DE SANTANA et al., 2006),
portanto, € de grande interesse que as condicfes para obtencdo desses materiais
sejam estudadas, uma vez que, a temperatura e a natureza do meio eletrolitico sédo
parametros que devem ser controlados para que se possam obter polimeros
tecnologicamente ativos (MAIA et al.,, 2000). Assim, com 0 objetivo principal de
avaliar a melhor condicdo de sintese do sistema PDFA/P3HT, foi feita a
caracterizacao da variacdo do potencial e da temperatura desse sistema por EIE.

Na Figura 18 foi apresentado o diagrama de Bode-Fase, construido
através dos dados obtidos por EIE para o sistema Pt/PDFA/P3HT em 0,100 mol L1
LiCIOs-ACN. As medidas de EIE foram realizadas em OCP em temperatura
ambiente e com a variacdo de potencial (1,45; 1,70 e 1,80V) apos o preparo do filme

sobre o eletrodo de Pt.
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No diagrama da Figura 18, foram observadas trés fases alargadas (~
14, ~ 2,6 e ~ 15,6 Hz) referentes ao processo de transferéncia de carga da
condugéo bipolaronica (De LIMA et al.,, 2018), sendo em ~ 1,4 Hz relativo ao
potencial de 1,70 V, o melhor potencial obtido em relacdo aos outros estudados,
uma vez que, ele apresenta a menor frequéncia obtida dentre os trés potenciais,

indicando que a quantidade dos segmentos dication deve ser menor neste potencial.

Figura 18 — Diagrama Bode-Fase do sistema Pt/PDFA/P3HT. Foi variado o potencial
em (preto) 1,45 V, (vermelho) 1,70 V e (verde) 1,8 V, em temperatura

ambiente.
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Fonte: O proprio autor.

Uma vez escolhido o potencial de 1,70 V, foi necessario estudar a
temperatura de sintese desse sistema, pois como ja foi observado em trabalhos
anteriores, a temperatura de sintese influencia na estabilizacdo do radical cation da
PDFA (MAIA et al., 2012; BENTO et al.,, 2012). Primeiramente foi verificado a
estabilidade do sistema formado em temperatura ambiente, a fim de, caracterizar os
segmentos formados nessa temperatura de sintese. Na Figura 19 foi apresentado o
diagrama Bode-Fase construido através dos dados obtidos por EIE, do sistema
Pt/PDFA/P3HT em 0,100 mol L LiClIO4-ACN. As medidas de EIE foram realizadas
em OCP e em temperatura ambiente com a variacao do tempo (0, 1, 48 e 97 h) apds

o preparo do filme sobre o eletrodo de Pt, o estudo do diagrama Bode-Fase com
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temperatura controlada de 22°C é apresentado no capitulo 5.

Foram observados nos diagramas da Figura 19, uma unica fase
alargada em aproximadamente ~ 1,5 Hz no tempo de 0 h, que desloca apo6s 1 h para
~ 6,9 Hz e permanece constante até o tempo de 48 h. Essas fases se referem ao
processo de transferéncia de carga da conducdo bipolardénica (LILLIE, PAYNE,
VADGAMA, 2001), indicando que os segmentos dication do sistema PDFA:P3HT na
interface com a platina ficaram estaveis até o tempo de 48 h, devido a grande
quantidade desses segmentos presentes na matriz polimérica. Apés 97 h o sistema
apresenta duas fases, uma fase alargada em ~ 0,3 Hz referente tanto ao processo
de transferéncia de carga da conducdo bipolarénica quanto a polarbnica, e outra
mais estreita em ~ 55363 Hz referente ao processo de transferéncia de carga da
condugéao bipolaronica. Na fase em ~ 0,3 Hz pode estar havendo uma mistura do
radical cation com o dication no sistema estudado, indicando o aparecimento do

radical cation apés um periodo de 97 h.

Figura 19 - Diagrama Bode-Fase do sistema Pt/PDFA/P3HT. Foi variado o tempo
de analise apos (azul) 0 h, (preto) 1 h, (verde) 48 h e (vermelho) 97 h,

em temperatura ambiente e potencial de 1,7 V.
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4.4 CONCLUSAO PARCIAL

Por meio da caracterizacdo por EIE foi possivel observar que o
potencial de 1,70 V foi o melhor obtido em relagédo aos potenciais de 1,45 e 1,80 V,
ja que obteve uma menor quantidade do segmento dication na matriz polimérica.

A sintese do sistema em temperatura ambiente se mostrou
totalmente insatisfatoria, uma vez que ha a predominancia do dication até um
periodo de 48 h. Ap6s 97 h foi observado uma pequena quantidade de radical cation
na matriz polimérica, porem, a predominancia do dication € maior que a do radical
cation, demonstrando assim, que essa temperatura de sintese ndo € adequada para
o sistema PDFA/P3HT.
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5 SINTESE ELETROQUIMICA E CARACTERIZACAO DOS FILMES DE P3HT,
PDFA E P3HT COM PDFA EM DIFERENTES SUBSTRATOS

5.1 INTRODUGCAO

O estudo da energia de gap e a posicao dos niveis de energia
HOMO e LUMO também sao importantes para se obter melhores propriedades
Opticas e elétricas nesses polimeros. A reducdo entre os niveis eletrénicos 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.
Sabem-se também, que esses parametros estdo ligados aos segmentos aromaticos
e quinbnicos presentes na cadeia polimérica e comparando com a forma aromatica,
a quindnica é energeticamente menos estavel e consequentemente possui uma
menor energia de gap. Assim, com o aumento da contribuicdo da forma quinénica
ocorrerd a diminuicéo de energia de gap (CHENG et al., 2009).

No trabalho de BENTO et al, 2012, os autores mostram um
diagrama de energia, Figura 20, para o P3HT e PDFA em duas temperaturas de
sintese diferentes, neste trabalho eles mostram que a diminuicdo da temperatura

causa uma diminuicdo da energia de gap dos polimeros estudados.
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Figura 20 — Esquema do diagram de energia para os homo e copolimeros

sintetizados a temperatura de 5°C (—) e 18°C (s+*).
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Fonte: Adaptada de Bento et al., (2012).

Para estudar as propriedades eletroquimicas de filmes poliméricos
modificados, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) tem sido uma
ferramenta importante na compreensdo do transporte eletrdnico em sistemas
semicondutores, como capacitancia de dupla camada, impedancia de difuséo,
velocidade de transferéncia, processos de transferéncia de carga e resisténcia da
solucdo, ou seja, processos que devem estar presentes para que as células
fotovoltaicas funcionem. Alguns estudos tém sido desenvolvidos usando EIS em
diferentes sobrepotenciais e potencial de circuito aberto (OCP) com o auxilio da
voltametria ciclica (CV) para determinar a transferéncia de carga em filmes de poli
(3-metiltiofeno) (P3MT) e poli (3-octiltiofeno) (P30T) e seus copolimeros com poli
difenilamina (PDFA) sintetizados em condigbes semelhantes na platina. A variagao
na resisténcia de transferéncia de carga conforme o aumento do sobrepotencial foi
vista nos diagramas de Nyquist, e 0 comportamento eletroquimico diferente no OCP
devido as mudancas estruturais que ocorreram na cadeia do polimero (BENTO et
al., 2015).

Com o objetivo de adicionar um polimero como material doador ou
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aceptor ao dispositivo, buscou-se neste Capitulo caracterizar e avaliar a influéncia
da

estabilizacdo dos segmentos radical cation (semiquinbnica), dication (quindnica) e
aromatico presentes na matriz dos polimeros formados. Para esse fim, foram
estudadas as sinteses em diferentes substratos, dos polimeros gerados a partir dos

homopolimeros P3HT e PDFA e estes foram caracterizados por EIE e Raman.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Reagentes

O mondmero, 3-hexiltiofeno (Ci10H16S) adquirida na Sigma-Aldrich e
utilizada como recebido; a difenilamina [(CsHs)2NH] adquirida na Sigma-Aldrich e
utilizada como recebida. Como eletrélito de suporte foi utilizado perclorato de litio
(LICIO4) com 99% de pureza, adqurida da AcrosOrganics e como solvente

acetonitrila (ACN), adquirida na JT Baker com pureza de 99,5 %, grau HPLC.

5.2.2 Sintese Eletroquimica

A PDFA foi sintetizada por voltametria ciclica variando o potencial
entre 0,60 a 1,20 V por 100 mVs™, aplicado em uma solucédo de DFA 0,10 mol L*
em LiClO4-ACN sobre Pt, Au ou ITO, durante 60 ciclos, em 22 °C. O eletrodo
contendo o filme de PDFA foi retirado no potencial de 1,2 V e mantido em
temperatura ambiente.

Os filmes de P3HT foram sintetizados eletroquimicamente por
cronoamperometria, com a aplicacdo do potencial de 1,70 e 1,80 V, em platina ou
ouro e ITO, respectivamente, durante 65 segundos em uma solucdo do mondémero
3-hexiltiofeno, com concentragdo de 0,04 mol Lt em LiCIO4-ACN. A temperatura foi
mantida constante em 22 °C durante a sintese. Os eletrodos contendo os filmes de
P3HT foram retirados da solucdo no potencial de 1,70 ou 1,80 V e mantidos em

temperatura ambiente.
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Para o preparo da camada de P3HT sobre a interfase
substrato/PDFA, inicialmente foi sintetizada a PDFA sobre o substrato e em seguida
foi sintetizado sobre este material o filme de P3HT, nas mesmas condi¢cdes de
sintese mencionadas anteriormente. Os filmes apds serem depositados sobre os
eletrodos, foram mantidos em temperatura ambiente, para posterior caracterizacao
nos tempos estabelecidos nesse estudo.

Tanto a cronoamperometria quanto a voltametria ciclica foram
obtidas utilizando o equipamento potenciostato/galvanostato, modelo Autolab
PGSTAT 302 N, acoplado ao microcomputador com software NOVA 1.8. Como
eletrodo auxiliar foi utilizada uma placa de platina com area 0,50 cm?. Os potenciais
foram determinados com referéncia ao Ag/AgCI disposto em um capilar de Luggin
em solugdo 0,10 mol L de perclorato de litio em acetonitrila (LiCIO4-ACN).

5.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman ex situ foram obtidos por meio do
Espectrometro Raman portatil Advantage532® da DeltaNu, excitado em 532 nm com
resolucao de 8 cm-1. Foi utilizado o software NuSpec da DeltaNu, usando recursos

de linha de base, para remover a fluorescéncia de fundo.

5.2.4 Espectroscopia De Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de impedancia foram obtidos utilizando um
potenciostato AutoLab PGSTAT 302 N com moédulo de impedancia FRAM32,
variando a frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz. Os potenciais de circuito aberto (OCP)
foram atingidos quando o OCP permaneceu constante £ 5 mV durante 30 min,
tempo esse necessario para se atingir o estado estacionario em que a corrente

permaneceu constante.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados experimentais preliminares mostraram que o controle
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da temperatura durante a sintese eletroquimica dos homopolimeros e da blenda em
substratos condutores, teve que ser definido primeiramente. Assim, em termos das
variaveis experimentais, os resultados mostraram que a estabilidade dos segmentos
catibnicos do radical P3HT era inicialmente maior se, durante a sintese, a
temperatura fosse mantida a 22 °C, pois a temperatura ambiente os segmentos do
radical cation sofrem conversdo espontanea para segmentos do dication, revelando
a instabilidade estrutural da matriz polimérica (BENTO et al.,, 2012). Em
experimentos em que a temperatura de sintese ndo foi controlada, observou-se
maior presenca de segmentos do dication nos diversos sistemas estudados logo
apos a sintese. Considerando essa condicdo experimental fixa, este trabalho teve
como objetivo principal avaliar a capacidade da PDFA como camada indutora para
estabilizar o radical cation na matriz polimérica do P3HT e sobre qual substrato
condutor seria mais eficaz. Desta forma, estudos sobre a caracterizacdo de sistemas
com homopolimeros em diferentes substratos foram apresentados inicialmente e
apos os sistemas substrato condutor/PDFA:P3HT, gerados em camadas.

Com o objetivo de caracterizar a estabilidade das estruturas
quinbnicas da PDFA, ou seja, 0s segmentos cation radical e dication presentes nas
interfaces formadas pelos sistemas Pt/PDFA, ITO/PDFA e Au/PDFA, foram obtidos
0s espectros Raman desses em diferentes tempos apés as preparacgoes.

Na Figura 21A foram apresentados os espectros Raman do sistema
Pt/PDFA, obtidos em diferentes tempos. Apés a sintese, ocorre a predominancia das
bandas caracteristicas do radical cation da PDFA, em 1203, 1322 e 1530 cm™. Estas
foram atribuidas a deformacdo angular C-H, estiramento C-C entre anéis,
estiramento C-N, respectivamente. Esses segmentos apresentam uma banda de
absorcdo alargada entre 450-490 nm no espectro UV-Vis do composto, o que
permite que o espectro excitado na radiacdo 532 nm sofra o efeito de intensificacao
Raman ressonante (De SANTANA, TEMPERINI, RUBIM, 1993).

Mas, independentemente da predominéncia das bandas intensas
relativas aos segmentos radical cation no espectro Raman ressonante, pode ser
utilizado o recurso da deconvolugéo para verificar os outros segmentos presentes na
matriz polimérica. Através dos componentes presentes na banda alargada centrada
em 1608 cm, relacionada ao estiramento C-C do anel aromatico da PDFA
(QUILLARD et al., 1992), como indicado no insert 21a e b, pode ser observado a

ocorréncia desse modo de estiramento relativo aos segmentos dication, aromatico e
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radical cation, representado pelas frequéncias em 1566-1589/1572, 1611/1607 e
1627/1619 cm, respectivamente, como visto na Tabela 3 (KUBOTA et al., 2015).

De forma geral, nos outros tempos ap0s a sintese, foram
observados nos espectros Raman do sistema Pt/PDFA que h& perda de intensidade
da banda em 1322 cm™ relacionada aos segmentos radical cation. Além disso, no
espectro apos 97 h da sintese foi verificado a presenca da banda intensa em 1369
cm?, atribuida ao estiramento C-C entre anéis do segmento dication e a banda em
1180 cm™ relacionadas a deformacdo angular C-H do segmento dication (De
SANTANA, TEMPERINI, RUBIM, 1993).

Com a comprovada diminuicdo dos segmentos radical cétion na
matriz polimérica com o tempo, as bandas relativas aos segmentos dication passam
a estar também presentes com uma boa intensidade nos espectros. Esse fato pode
ser explicado considerando que os segmentos dication apresentam uma banda de
absorcdo alargada e centrada em 588 nm, causando o efeito Raman pré-ressonante
no espectro ao ser excitado em 532 nm. Esse resultado pode indicar que esteja
ocorrendo na interface com a platina, a reacdo de desproporcionamento de forma
espontanea dos segmentos radical cation para formar os segmentos dication e
aromatico da PDFA (De SANTANA, TEMPERINI, RUBIM, 1993).

Nas Figuras 21B e 21C foram apresentados os espectros Raman
dos sistemas ITO/PDFA e Au/PDFA, respectivamente, obtidos em diferentes
intervalos de tempo. ApOs a sintese foram observadas as bandas predominantes
dos segmentos radical cation e apos ndo foram observadas variacfes significativas
nos espectros até o tempo de 97 h. Foi considerado assim uma alta estabilidade dos
segmentos radical céation, pela formacgéo dessas interfaces com os eletrodos de ITO

e Au.
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Figura 21 — Espectros Raman dos sistemas A) Pt/PDFA, B) ITO/PDFA e C)

Au/PDFA. Foi variado o tempo de analise apos a) 0 h, b) 1 h, c) 5 h, d) 48
h e e) 97 h, na radiagdo excitante de 532 nm. Insert 1. Espectros Raman

deconvoluidos do sistema Pt/PDFA, ap6s a) 0 h e) 97 h.

6500 1

s 48754

32501

Intensidade (u.a.)

6000 -

5000 A

4000 1

3000 A

2000 4

Intensidade (u.a.)

1000 4

0 T T T T T
1100 1200 1300 1400 1500 1600

Deslocamento Raman (cm'l)

205
1608

1
1526

1320

1700

e)

d)

c)

b)
a)

0
1100

12b0 l3b0 l4b0 15b0 16b0
Deslocamento Raman (cm”™

1

)

1700



54

6500 -

1609

I
[e¢]
J
al

1203
1324
1532

3250 4

e)
d)
c)
b)
a)

1625 -

Intensidade (u.a.)

O T T T T T 1
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Deslocamento Raman (cm'l)

Fonte: o préprio autor.

Tabela 3 - Atribuicdes das bandas encontradas no espectro Raman da Figura 21.

Deslocamento Raman (cm 1) AtribuicGes
Radical cation Dication
- 1180 BC-H
1203 - vC-H
1322 1369 vC-C entre anéis
1530 - vC-N
1608 - vC-C do anel aromatico

Fonte: o préprio autor.

Na Figura 22 foram apresentados os diagramas de Bode-Fase,
construidos através dos dados obtidos por EIE, dos sistemas Pt/PDFA, ITO/PDFA e
AU/PDFA em 0,100 mol L LiCIOs-ACN. As medidas de EIE foram realizadas em
OCP e na temperatura constante de 22 °C com a variacao do tempo (0, 1, 5, 48 e 97
h) apés o preparo do filme sobre o eletrodo de Pt, ITO e Au.

Foram observados nos diagramas da Figura 22A, para o0 sistema
Pt/PDFA, uma unica fase alargada em aproximadamente ~ 2,3 Hz no tempo de O h,
que desloca apés 48 h para ~ 1,2 Hz. Essa fase se refere ao processo de
transferéncia de carga da conducdo bipolarénica (LILLIE, PAYNE, VADGAMA,
2001), indicando que os segmentos dication da PDFA na interface com a platina
ficaram estaveis pelo tempo avaliado, devido a grande quantidade desses
segmentos presentes na matriz polimérica. Por outro lado, esse resultado pode

confirmar que na matriz polimérica os segmentos radical cation da PDFA devem
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estar presentes em bem menor quantidade, pois nao foi observado no diagrama
obtido pela técnica EIE, indicacGes da fase caracteristica destes segmentos, apesar
do espectro Raman ressonante comprovar a presencga desses segmentos na matriz
polimérica.

N&o foi possivel obter as medidas por EIE do sistema Pt/PDFA apos
97 h, pois a filme polimérico apresentou-se completamente soltvel em 0,100 mol L
LiCIOs-ACN, talvez pelo aumento da hidratacdo do filme pelo aumento na
quantidade de segmentos dication na matriz do filme de PDFA, conforme os
resultados verificados por espectroscopia Raman.

Nas Figuras 22B e 22C, foram observados nos diagramas de Bode-
Fase os resultados para os sistemas ITO/PDFA e Au/PDFA, respectivamente. Em
todos os tempos analisados para os sistemas, foi verificado uma Unica fase em ~
0,01 Hz referente aos processos de transferéncia de carga da conducéo polarénica
(BENTO et al., 2013), indicando que o segmento do radical cation ficou estavel pelo

tempo avaliado, diferente do sistema com a platina.

Figura 22 — Diagramas de Bode-Fase gerados em potencial de circuito aberto do
sistema A) Pt/PDFA, B) ITO/PDFA e C) Au/PDFA. Foi variado o tempo
de andlise apds (azul) O h, (preto) 1 h, (laranja) 5 h, (verde) 48 h e

(vermelho) 97 h, ap0s a sintese eletroquimica.
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Fonte: o préprio autor.

Com o objetivo de caracterizar as estruturas quindnicas do P3HT, ou
seja, 0s segmentos radical cation e dication presentes nas interfaces formadas pelos
sistemas Pt/P3HT, ITO/P3HT e Au/P3HT, foram obtidos os espectros Raman desses
em diferentes tempos apos as sinteses eletroquimicas.

Na Figura 23A foram apresentados os espectros Raman do sistema
Pt/P3HT, obtidos em intervalos de tempo diferentes. Apos a sintese foram
observadas as bandas em 1376 cm™ caracteristica do estiramento C-C do anel e a
banda em 1453 cm caracteristica do estiramento simétrico C=C do anel tiofénico,
sendo que esta Ultima desloca para 1457 cm® com o passar do tempo,
demonstrando que ocorre uma alteragcédo na estabilidade dos segmentos quinénicos
(CERVANTES et al., 2012).
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A banda em 1457 cm* é associada a contribuicdo dos segmentos
radical cation, dication e aromatico do anel tiofénico, que coexistem na matriz
polimérica do P3HT; portanto, foi feita uma deconvolugdo para esta banda a fim de
observar o comportamento desses segmentos. Como indicado no insert 23a e 23Db,
esta mesma banda, apos a deconvolucao, apresenta a ocorréncia dos segmentos do
anel tiofénico, dication e radical cation, representado pelas frequéncias em 1424,
1454 e 1473, cm™ e 1427, 1452, 1469 cm™, respectivamente (BENTO, et al., 2015;
CERVANTES et al., 2012).

Apesar dos deslocamentos nas frequéncias observados em funcéo
do tempo, devido as alteracBes constantes nos segmentos presentes na matriz
polimérica, foi observado também um aumento na intensidade relativa da banda em
1469 cm™ no espectro deconvoluido obtido em 97 h, em relagdo a banda em 1473
cml, no espectro do filme como preparado. Esse resultado pode estar indicando que
0s segmentos radical cation devem alcancar um melhor equilibrio com os segmentos
dication na matriz polimérica, favorecendo uma maior quantidade desse com o
tempo avaliado.

Nas Figuras 23B e 23C foram apresentados o0s espectros Raman
dos sistemas ITO/P3HT e Au/P3HT, respectivamente, obtidos em intervalos de
tempo diferentes. Percebe-se que em ambos os sistemas h& o aparecimento das
mesmas bandas ja observadas e que a banda em 1444-1453 cm™ se desloca para
1455-1457 cm™ com o passar do tempo, favorecendo assim, a predominancia dos
segmentos quindnicos nestas interfaces.

Como indicado nos insert 23c, 23d, 23e e 23f, esta mesma banda
apos a deconvolucao, apresentou a ocorréncia de bandas um pouco deslocadas em
relacdo ao verificado para a interface com a platina. Foram observadas as
frequéncias em 1443 e 1466 cm™t; 1454 e 1472 cm™; 1444 e 1464 cm™t; 1450 e 1467
cm?, relativas aos segmentos dication e radical céation do anel tiofénico,
respectivamente (BENTO, et al., 2015; CERVANTES et al., 2012). Esse resultado
indicou que o segmento radical cation alcangcou um melhor equilibrio com os
segmentos dication na matriz polimérica em intervalo de tempo maior apds a

sintese, principalmente na interface com o eletrodo de ITO.
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Figura 23 — Espectros Raman do sistema da A) Pt/P3HT, B) ITO/P3HT e C)
Au/P3HT. Foi variado o tempo de analise apos a) 0 h, b) 1 h, ¢) 5 h, d) 48
h e e) 97 h, na radiagdo excitante de 532 nm. Insert 3. Espectros Raman
deconvoluidos do sistema Pt/P3HT, ap6s a) 0 h, b) 97 h do sistema
Pt/P3HT; em c) O h, d) 97h do sistema ITO/P3HT e em d) Oh, e) 97h do

sistema Au/P3HT.
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Fonte: o préprio autor.

Tabela 4 - Atribuicdes das bandas encontradas no espectro Raman da Figura 23.

Deslocamento Raman (cm 1)

Atribuicdes
Radical cadtion  Dicétion  Anel Tiofénico
- - 1376 vC-C do anel
- - 1424-1427 VsimC=C
- 1452-1454 - VsimC=C
1469-1473 - - VsimC=C

Fonte: o proprio autor.

Na Figura 24 foram apresentados os diagramas de Bode-Fase,
construidos através dos dados obtidos por espectroscopia de impedancia
eletroquimica EIE, dos sistemas Pt/P3HT, ITO/P3HT e Au/P3HT.

Na Figura 24A e 24C, para os diagramas nos tempos de 0 a 5 h
foram observadas uma fase, referente ao processo de transferéncia de carga da
conducgéo polarénica em frequéncias baixas (~ 0,03 e ~ 0,02 Hz). J& para os tempos
de 48 a 97 h, foi verificado uma fase alargada (~ 0,2 e ~ 0,4 Hz), compreendendo os
processos de transferéncia de carga da conducdo polarbnica e bipolarénica,
respectivamente (De LIMA et al., 2018). Estes resultados conferem com o0s
resultados obtidos pelo espectro Raman que também pode ser verificado as bandas
do radical cation e dication através da deconvolucédo da banda em 1457 cm™.

Na Figura 24B foi observada duas fases nos tempos de 0 a 5h em
aproximadamente 0,02 Hz referente ao processo de transferéncia de carga da

conducdo polardnica e em altas frequéncias, referentes ao processo de
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transferéncia de carga da conducéo bipolardnica. Foi verificado que apds o tempo
de 5h o sistema apresentou uma instabilidade, sendo predominante a fase alargada
em altas frequéncias, que indicou a predominancia do segmento dication a partir do
tempo de 48h (BENTO, et al., 2014).

Figura 24 — Diagramas de Bode-Fase gerados em potencial de circuito aberto do
sistema A) Pt/P3HT, B) ITO/P3HT e C) Au/P3HT. Foi variado o tempo de
andlise apos (azul) O h, (preto) 1 h, (laranja) 5 h, (verde) 48 h e

(vermelho) 97 h, apds a sintese eletroquimica.
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Com o objetivo de estudar se a presenca da PDFA na interface com
0s metais condutores pode influenciar como uma fase indutora e favorecer a
estabilizacdo do segmento radical cation na matriz polimérica do P3HT apds a
sintese e durante o tempo avaliado, foram realizados os experimentos para 0S
sistemas estudados. Na Figura 25 foram apresentados o0s espectros Raman em
diferentes tempos, ap0s a sintese eletroqguimica dos sistemas Pt/PDFA/P3HT,
ITO/PDFA/P3HT e Au/PDFA/P3HT , preparados em camadas.

Na Figura 25A foram apresentados o0s espectros Raman obtidos
para o sistema Pt/PDFA/P3HT nos diferentes intervalos de tempo. Foi verificado que
no espectro apos a sintese (Fig. 25A(a)), as bandas relacionadas ao radical cation
(1204 e 1325 cm™), o ombro associado ao segmento dication em 1585 cm™? e a
banda em 1608 cm do anel aromatico da PDFA foram observadas; porém, 5 h apés
a preparacao do filme essas bandas ndo foram mais observadas. Por sua vez, a
banda em 1459 cm, caracteristica do estiramento simétrico C=C do anel tiofénico
do P3HT, apresentou algumas variacdes de frequéncia e intensidade nos tempos
em que foram registrados os espectros e apds 97 h esta banda prevaleceu sobre as
demais. Essa variacdo pode ser devido a intensificacdo do sinal Raman dos
segmentos presentes no P3HT, provavelmente associada as formas semiquindnicas.
O segmento radical cation tem absorcdo maxima em 677 nm no espectro UV-vis do
homopolimero (BENTO, et al., 2015). Essa banda alargada pode estar préxima do

comprimento de onda de excitacdo do espectro Raman em 532 nm, sendo assim
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deve sofrer a intensificacdo pelo efeito Raman pré-ressonante quando as espécies
estdo em maior quantidade na matriz polimérica.

Através da deconvolugdo do espectro no intervalo de 1420 a 1490
cm? (insert 25a), foram observadas as frequéncias em 1435, 1446 e 1461 cm™.
Foram consideradas que as mesmas podem ser referidas aos segmentos do anel
tiofénico, dication e radical cation do P3HT, respectivamente, apesar das frequéncias
estarem deslocadas como observado anteriormente para o sistema Pt/P3HT (Fig.
23A). Mas, para o espectro deconvoluido apds 97 h, insert 25b no intervalo de 1400
a 1510 cm?, nota-se que ocorreu a predominancia da banda em 1460 cm™,
comprovando a estabilizacdo do segmento radical cation com o passar do tempo.
Este deslocamento provavelmente se deve as interacOes fortes entre as camadas
carregadas da PDFA e P3HT.

Na Figura 25B foi observado um comportamento similar dos
espectros do sistema ITO/PDFA/P3HT, aos comentados anteriormente na Fig. 25A,
em diferentes intervalos de tempo. Pela deconvolucéo da banda do P3HT (insert
25c) como preparado, observou-se as frequéncias relacionadas aos segmentos
aromatico, dication e radical cation do anel tiofénico em 1430, 1455 e 1475 cm™,
respectivamente. Ap6s o tempo de 97 h foi observada que a banda em 1456 cm™
continua a mais intensa e na deconvolucédo da mesma (insert 25d) foram observadas
somente as bandas em 1430 e 1457 cm relacionadas ao aromatico e dication do
P3HT, respectivamente, comprovando que com o passar do tempo ocorre a
estabilizacao do dication e aromatico nesse sistema.

Na Figura 25C foram apresentados os espectros Raman do sistema
Au/PDFA/P3HT obtidos em diferentes intervalos de tempos. Nesses espectros
ocorreu a predominancia das bandas da PDFA em 1202, 1319, 1530 e 1609 cm™,
relacionadas aos segmentos radical cation e aromatico, respectivamente. Somente
apés 97h foi observada a banda em 1455 cm, relacionada ao P3HT. Pela
deconvolucdo dessa banda pode ser observados os segmentos relacionados ao
aromatico, dication e radical cation do anel tiofénico em 1430, 1455 e 1475 cm,
respectivamente, indicando a maior contribuicdo do segmento dication na matriz

polimérica.
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Figura 25 — Espectros Raman do sistema da A) PtPDFA/P3HT, B)
ITO/PDFA/P3HT e C) Au/PDFA/P3HT . Foi variado o tempo de andlise
aposa)0h,b)1h,c)5h,d)48 hee) 97 h, na radiacdo excitante de 532

nm.

A

2000 4

)

a
-
N
o
o

!

5400 4

3600 4

Intensidade (u

—_

(]

(e

o
1

0

1100 ' 12b0 ' 13b0 . 14b0 ' 15b0 ' 16b0 . 17b0
Deslocamento Raman (cm1)
8 B

6300

4200 +

Intensidade (u.

N

—

o

(=]
1

0 ) L) L) L L) 1
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Deslocamento Raman (cm-1)

2400 -

O L) L) L} L} L} 1
17100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Deslocamento Raman (cm'1)

Fonte: o proprio autor.



64

Foi considerado que esses ultimos resultados obtidos pela técnica
Raman séo passiveis de erros, principalmente na deconvolucédo da banda do P3HT,
devido a instabilidade apresentada para obtencdo do espectro, mesmo com baixa
intensidade do laser. Esse comportamento pode ser entendido em termos do calor
induzido pelo aumento da poténcia do laser, conforme observado por Bento et al.,
2014 em um estudo sobre fotodegradacdo do P3OT. Através das espectroscopias
de fotoluminescéncia (PL) e Raman foi demonstrado que os segmentos radical
cation foram alterados para as estruturas quinona em fungéo do tempo de exposi¢ao
ao laser.

Em vista dessa limitacdo nas condicfes de obtencdo do espectro
Raman desse sistema, considerou-se necessario o uso de EIE para monitorar a
presenca de segmentos radical cation na matriz polimérica. Desta forma, os
resultados obtidos pela técnica Raman complementaram os dados obtidos por EIE.

Na Figura 26 foram apresentados os diagramas de Bode-Fase,
construidos através dos dados obtidos por EIE para os sistemas Pt/PDFA/P3HT,
ITO/PDFA/P3HT e Au/PDFA/P3HT em 0,100 mol L LiClO4-ACN. As medidas de
EIE foram realizadas em OCP e na temperatura constante de 22 °C com a variacao
do tempo (0, 1, 5, 48 e 97 h) apbs o preparo do filme sobre o eletrodo de Pt, ITO e
Au.

Na Figura 26A foi observada a definicdo de uma Unica fase em baixa
frequéncia (~ 0,02 Hz), referente ao processo de transferéncia de carga da
conducao polarénica em todos os tempos avaliados, indicando assim a estabilizacdo
dos segmentos radical cation na interface do sistema PDFA/P3HT com a platina.
Esse comportamento foi diferente do obtido por Bento et al. (BENTO et al., 2013),
onde pode ser observado que para os sistemas contendo P3MT e P30T ha duas
fases bem definidas caracteristicas do radical cation e dication.

Desta forma, esses resultados podem ser utilizados para embasar
os resultados obtidos pela técnica Raman, onde ocorreu a predominancia da banda
em 1460 cm™ ap6s 97 h. A estabilizacdo do segmento radical cation com o passar
do tempo pode estar indicando as fortes interagcdes formadas entre as camadas
carregadas da PDFA e P3HT, diferente do comportamento observado para o
segmento radical cation na interface Pt/P3HT.

Na Figura 26B foram observadas varias fases no decorrer do tempo

avaliado, mostrando uma grande instabilidade dessa interface formada com o
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eletrodo de ITO, pois inicialmente foi observado uma fase em baixa frequéncia em ~
0,01 Hz, referente ao processo de transferéncia de carga da conducédo polarbnica e
para o tempo de 1lh ocorreu a fase em ~3,9 Hz referente ao processo de
transferéncia de carga da conduc¢édo bipolardnico. Porém, no tempo de 5h ocorreram
duas fases, uma em baixa frequéncia em ~ 0,02 Hz e outra em alta frequéncia em
~194 Hz, indicando que h& a formacéo tanto do radical cation quanto do dication. No
tempo de 48h o polimero gerado nesta interface tem apenas a estabilizacdo do
dicédtion novamente, em ~6,4 Hz e no tempo de 97h o sistema apresenta apenas
uma fase alargada em ~0,9 Hz, indicando uma mistura entre os segmentos radical
cation e dication. Nos resultados obtidos por De Lima et al., 2018, com o P3MT
verificou-se um resultado diferente, sendo que as analises mostram uma
estabilidade do segmento radical cétion até um periodo de 20h, e apés 24h ha o
aparecimento de outra fase em alta frequéncia, relacionada ao segmento dication,
mas em baixa intensidade.

Na Figura 26C observou-se duas fases em baixa frequéncia em
~0,02 e ~0,03 Hz até o tempo de 48h referentes aos processos de conducédo de
carga polarénicos indicando que até esse tempo had uma certa estabilidade do
radical céation, porém apdés 97h ha o aparecimento de uma fase em alta frequéncia
em ~6,4 Hz, indicando a formacédo do dication e confirmando os resultados obtidos
pela espectroscopia Raman, que ja havia indicado o processo de troca entre 0s

segmentos cation radical e dication na matriz do sistema estudado.
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Figura 26 — Diagramas de Bode-Fase gerados em potencial de circuito aberto do
sistema A) Pt/PDFA/P3HT, B) ITO/PDFA/P3HT e C) Au/PDFA/P3HT. Foi
variado o tempo de andlise ap6s (azul) 0 h, (circulo fehcado) 1 h,
(laranja) 5 h, (verde) 48 h e (vermelho) 97 h, ap6s a sintese
eletroquimica.

100 T
S A

80 . O
~ ‘ .::,
T 60{ %
Q “.
%)
C 40 - o
LL o::,

20 - s v

) :,‘53.. o au-ul"“'“,
¥oo8h0agegecaecatss®”
0 eve (14 Ll

0,01 0:1 1 1I0_ 1(I)0 10I00 10(I)00
Frequéncia (Hz)

100 1 1 1 1 1
—
o Q B K
80 - .E:' o O o
.. m q:‘ ..
— ° Jo0%080 © .
& 60{ . S ’/. .
¢ ¢ L4 < o.
8 o. o* o.. g ..
@ 40 1 o, oftey
LL LY 0000®®
...
20 7 ... .o. .'
O .o : : Ceoooooee®

0,01 01 1 A1I0_ 1(I)0 10I00 10000
Frequéncia (Hz)



67

100 L] L] L] L] L]
q o
.S C
80 N ..o. ..'o. Q'_ b
o. o. ©
g\ . o. ...oo-n..
~ 60 o . ..°. KR .
Q S "
0 o o ‘.
@ 40 - O . ]
LL ..On. ° ...
20 1 c... ] ..o ..0. |
0 "Vvﬂvu‘»”:::::n.,..r‘, ot '\;v"~.."........ of

Fonte: o préprio autor.

10 1(I)O
Frequéncia (Hz)

1000 10000



68

6 CONCLUSAO

Com o estudo das variaveis experimentais no preparo das blendas
foi possivel determinar as melhores condi¢des de sintese para os sistemas gerados.
A temperatura ideal foi de 22° C e o potencial foi de 1,70 V para a platina e ouro e
1,80 V para o ITO, uma vez que, foram nessas condicdes de sintese que o radical
cation se mostrou mais estavel.

Com os resultados das medidas de EIE e Raman para os sistemas
estudados foi possivel monitorar os processos de transferéncia de carga envolvidos
nesses sistemas depositados nos diferentes substratos condutores.

Nos sistemas contendo apenas o monémero PDFA foi observado
que, no sistema que usou a interface Pt, houve um decaimento do segmento do
radical cation com o passar do tempo e um aumento na quantidade do segmento
dication, indicando uma reacéo de desporporcionamento de forma espontanea dos
segmentos radical cation. Ja nas interfaces ITO e Au o sistema se apresentou
estavel a estabilizacdo do segmento radical cation em todos os tempos estudados.

Nos sistemas contendo apenas o mondmero P3HT e a interface Pt e
Au, foi observado que o segmento radical cation tenta alcancar um melhor equilibrio
com o segmento dication ao longo do tempo estudado e que até o periodo de 97h ha
ambos 0s segmentos presentes na matriz polimérica desses sistemas. Ja o sistema
que usa a interface ITO e o mondmero P3HT, observou-se um melhor equilibrio com
o0 segmento dication na matriz polimérica, apresentando certa instabilidade apds 5h,
porém uma predominancia da fase em alta frequéncia referente ao segmento
dicétion.

O sistema que mais se apresentou favoravel a estabilizacdo do
segmento radical cation foi formado pela interface do sistema Pt/PDFA/P3HT, pois
foi efetivo por até 97 h. Nos outros sistemas Au e ITO/ PDFA/P3HT foi verificado que
a estabilizacdo de segmentos dicétion foi mais favoravel.

Esperava-se que o sistema formado pela interface ITO/PDFA/P3HT
fosse 0 mais favoravel, uma vez que, a funcéo trabalho para o ITO é de 4,5 eV, para
a platina é de 6,4 eV e para o ouro é de 5,1 eV. Entretanto, os resultados mostram
que a funcéo trabalho dos eletrodos néo tiveram influéncia nos resultados obtidos,
pois considerando as interfaces como preparadas, o arranjo de cargas favoreceu a

estabilizacado do radical cation do P3HT sobre a platina recoberta com o filme de
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PDFA.

Dessa forma, considera-se que a interface do P3HT com PDFA
sobre o eletrodo de Pt foi favorecida pelo efeito indutor de cargas presente da PDFA,
comparado principalmente com o comportamento do sistema Pt/P3HT.

Assim sendo, pode ser considerado como aplicacdo desse estudo
em dispositivos organicos, a preparacdo de camadas de PDFA em eletrodos de ITO
contendo nanoparticulas de platina, visando a estabilizacdo do radical cation do
P3HT, como portador de cargas positivas para o dispositivo.
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Abstract

with the aim of assessing whether polydiphenylamine (PDPA) can ba used as an induoctor
Layer for stabilizing the adical cation in the polymer mattix of poly(3-hexylthiopheme)
(PzHT), as nsed in photovoltaic devicas, interphases betwesn P3HT and POPA films wera
preparad electrochamically oo platinum (Pt), tin-doped iodinm oxide (ITO), and gold (Aa)
glectrodes in lithinum perchlorate-acetonitrile {LICIO y-ACH ) solution, being denctad as
Pt/PDPAPZHT, ITOPOPAPIHT, and Ao PDPAPIHT, respectively. To characterize the
ioterphases daposited ca the different electrodes, Raman spectroscopy was used to monitor
the behavior of the sagmants in the blend matrix compared with homopolymer films dapositad
on the different conducting slactrodas, to study the =t2bility of the guinena and zemiguinans
segments of PDPA and P3HT. Boda phase dizgrams obtained by electrochemical impedance
spectroscopy (E15) were nsed to verify the prapared systems as 2 function of time zinca
preparation. It was found that the pelaron stmacture (oxidized thiophens ring radical cation
segments) was stzbla for o7 h whan the blend was synthesized under contrellzd tamperaturs
{zz*C) conditions at constant potentizl of 1.70 v 2pplisd for So = to the surface of tha Pt
glectrodse. For tha blends symthasizad oa ITO and An, these conditions resulted io graatar
stabilization of the bipolaron stroctura (dication segments). Thesa finding: reveal the affect of
PLPA indaction over the P3HT layer in stabilizing the semiguincaes and guincas forms,
comparad with interfaces formed solsly by homopolymers in contact with the different
electrodas.
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