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BATISTA, Aline Domingues, Propriedades e estabilidade estrutural de interfases
formadas por poli(3-alquiltiofenos) e PEDOT:PSS. 2020. 107 f. Tese (Doutorado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2020.

RESUMO

O estudo e desenvolvimento tecnoldgico de novos materiais para o uso em células
fotovoltaicas organicas (OPVs) tem crescido de forma significativa, visando a aplicacdo nos
dispositivos capazes de gerar energia de forma limpa, renovével e de baixo custo. Dentre 0s
materiais estudados, destacam-se o grupo dos poli-3-alquiltiofenos (P3ATS) que séo
altamente fotossensiveis e promissores como camada ativa aplicada em OPVs. Dessa forma,
visando identificar o comportamento desses materiais em interfases potencialmente utilizadas
nos dispositivos, esse estudo teve como objetivo caracterizar e relacionar a estabilidade
estrutural nas diferentes interfases de sistemas dos homo e copolimeros gerados quimica e
eletroquimicamente, as melhores propriedades elétricas e dpticas, como alternativa de camada
ativa viavel para uso em dispositivos organicos. O trabalho foi elaborado visando destacar trés
etapas desenvolvidas nesse trabalho. Na primeira foram apresentados os resultados da
caracterizacdo espectroscopica para os sistemas ITO/P3MT e ITO/PEDOT:PSS/P3MT a partir
da andlise dos dados de Espectroscopia Raman in situ e ex situ. Os diagramas de Bode-fase,
obtidos por meio da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), foram
utilizados como ferramenta para o estudo das propriedades elétricas dos filmes copoliméricos
em relacdo aos respectivos homopolimeros. Na segunda etapa dos resultados, foram
discutidas as propriedades dos sistemas ITO/P3HT e ITO PEDOT:PSS/P3HT. Nessa etapa,
durante a obtencdo dos espectros Raman foi investigada a influéncia da intensidade de
poténcia do laser aplicado nas alteracGes estruturais do sistema ITO/P3HT. A utilizacdo do
laser ap6s selecdo da poténcia adequada auxiliou na compreensdo da influéncia das espécies
aromaticas, cation radical e dication, presentes na matriz polimérica. A EIE realizada em
potencial de circuito aberto (OCP) e as medidas de Fotoluminescéncia resolvida no tempo
permitiram identificar os processos de transferéncia de carga que ocorrem no sistema, bem
com a estabilidade desses processos. Na terceira etapa, foram analisadas as diferencas
morfoldgicas causadas pelos ciclos de ativacdo no eletrodo de Au. As variacdes quanto ao
namero dos ciclos de ativacdo, causaram rugosidades superficiais distintas no Au. Essas
diferencas observadas para a morfologia dos sistemas, também ocorreram para as
propriedades estruturais (Raman), elétricas (EIE) e dpticas (Fotoluminescéncia - PL) aos
sistemas estudados. A analise dos diagramas de Bode-fase permitiu monitorar os processos de
transferéncia de carga envolvidos. As medidas de PL (PL resolvida no tempo e Eficiéncia de
fotoluminescéncia - PLQY), auxiliaram verificar a estabilidade das espécies presentes nos
sistemas.

Palavras-chave: polimeros semicondutores; OPVs; raman; espectroscopia de impedancia
eletroquimica.
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ABSTRACT

The study and technological development of new materials for use in organic photovoltaic
cells (OPVs) has grown significantly, aiming at the application in devices capable of
generating energy in a clean, renewable and low cost. Among the materials studied, we
highlight the group of poly-3-alkylthiophenes (P3ATs) which are highly photosensitive and
promising as an active layer applied in OPVs. Thus, aiming to identify the behavior of these
materials in interfaces potentially used in devices, this study aimed to characterize and relate
the structural stability in the different systems interfaces of chemically and electrochemically
generated homo and copolymers, to the best electrical and optical properties, as an alternative
viable active layer for use in organic devices. The work was designed to highlight three stages
developed in this work. In the first, the results of the spectroscopic characterization for the
ITO/P3MT and ITO/PEDOT:PSS/P3MT systems were presented from the analysis of Raman
Spectroscopy data in situ and ex situ. The Bode-phase diagrams, obtained by means of the
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIE) technique, were used as a tool for the study
of the electrical properties of copolymeric films in relation to the respective homopolymers.
In the second stage of the results, the properties of the ITO/P3HT and
ITO/PEDOT:PSS/P3HT systems were discussed. In this stage, during the acquisition of
Raman spectra, the influence of the laser power intensity applied on the structural changes of
the ITO/P3HT system was investigated. The use of the laser after selection of the appropriate
power helped to understand the influence of aromatic species, radical cation and dication,
present in the polymeric matrix. The EIS performed in open circuit potential (OCP) and the
photoluminescence measurements resolved in time allowed to identify the charge transfer
processes that occur in the system, as well as the stability of these processes. In the third
stage, the morphological differences caused by the activation cycles in the Au electrode were
analyzed. Variations in the number of activation cycles caused different surface roughness in
Au. These differences observed for the morphology of the systems, also occurred for the
structural (Raman), electrical (EIS) and optical (Photoluminescence - PL) properties of the
studied systems. The analysis of the Bode-phase diagrams allowed to monitor the load
transfer processes involved. The PL measurements (PL resolved over time and
Photoluminescence Efficiency - PLQY), helped to verify the stability of the species present in
the systems.

Keywords: semiconductor; polymers; OPVs; raman; electrochemical impedance
spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo macromoléculas de cadeias longas formadas pela repeticdo de
unidades mais simples (mondmeros) que podem ser organicas ou inorganicas (SALANECK, et
al, 1993). Esses materiais eram conhecidos apenas por serem excelentes isolantes térmicos e
elétricos. No entanto, nos Gltimos anos uma nova area de polimeros organicos tem sido
desenvolvida, cuja importancia esta relacionada a possibilidade de atuacdo como
semicondutores organicos.

Os polimeros condutores pertencem a classe dos polimeros conjugados. As cadeias sao
denominadas conjugadas por apresentarem uma seqiéncia de ligacGes simples e duplas
alternadas, criando um fluxo de elétrons ao longo da matriz polimérica em condicdes
especificas. Nesses materiais existem dois tipos de ligagdes: ¢ e m, esta Ultima é menos
localizada e devido a ela ocorre a formacgdo de gap. O gap é uma lacuna de energia que
diferencia os materiais isolantes, condutores e semicondutores. Os polimeros conjugados
possuem um gap com energia de ordem de grandeza comparavel aos materiais semicondutores,
isto faz com que eles tenham propriedades Opticas interessantes como a absorcéo e a emissao
de energia no espectro visivel. As propriedades dos polimeros dependem de fatores como:
natureza do mondmero, configuracdo das ligagbes entre os mondmeros, interacdo entre as
cadeias poliméricas, morfologia, presenca de aditivos, impurezas e condi¢cdes ambientais a que
esse polimero é submetido (BATISTA et al, 2018; DE LIMA et al., 2018; BENTO, 2017;
BATISTA etal, 2016; DE SANTANA et al.,2013; DA SILVA, 2012; THEREZIO et al., 2011;
KOIZUMI et al., 2005).

Para compreender as propriedades estruturais dos polimeros organicos conjugados, que
podem apresentar propriedades condutoras ou semicondutoras, é necessario conhecer o
comportamento do 4&tomo de carbono quando esse participa de uma ligacéo.

O primeiro modelo para a compreensdao das propriedades estruturais dos polimeros
organicos conjugados foi realizado utilizando a teoria de bandas, com base na estrutura do
poliacetileno, por apresentar uma cadeia polimérica mais simples que os demais polimeros
conjugados. A cadeia do poliacetileno apresenta alternancia entre ligacfes simples (C-C) e
duplas (C=C), sendo que a estrutura principal é formada por atomos de carbono ligados por
meio de ligacdo o, e as ligagdes 7 responsabilizam-se por orbitais moleculares ocupados (m) e
vazios (n*). Esses orbitais sdéo chamados de HOMO (Highest occupied molecular orbital) e
LUMO (Lowest unccupied molecular orbital) e sdo analogos a banda de valéncia (BV) e a
banda de condugéo (BC) dos semicondutores inorganicos (BENTO, 2017; BIANCHI, 2002).
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No caso dos polimeros conjugados a conducgéo elétrica ndo é explicada suficientemente
pela teoria classica de bandas, pois ndo se trata somente da remoc¢do de um elétron da BV ou
da adicdo de outro na BC, mas também devido a ocorréncia de fenbmenos de portadores de
carga denominados pélarons, bipolarons e sélitons (BREDAS; STRRET, 1985; HEEGER et
al., 2001). Esses fendbmenos ocorrem porque, durante o processo de dopagem, é favoravel o
aparecimento de cargas localizadas ao longo da cadeia, resultando em uma distor¢do no
segmento polimérico. Esta distor¢do resulta em uma diferenca de energia entre a cadeia que se
encontra no estado fundamental com o seu estado dopado, proporcionando o surgimento de
novas bandas eletronicas dentro do gap, que possuem energia maior que a BV e menor que a
BC, denominadas bandas polar6nicas ou bipolarénicas.

A formacdo de um pdlaron (cation radical ou segmento semiquindnico) se da pela
remocao de um elétron da cadeia polimérica ocasionando a formacdo de um cation radical de
spin %2 com distor¢do do segmento. Ao proceder a dopagem, um segundo elétron é removido
de um polaron existente ocorrendo a formacdo de um bipdlaron (dication ou segmento
quinoénico) (E SILVA, 2000; LIMA; E SILVA, 2006). Isto ocorre, pois a formacdo de um
bipdlaron é mais energeticamente favoravel do que a formacdo de dois pdlarons proximos
(BREDAS; STRRET, 1985).

As estruturas aromaticas (estado fundamental) ndo possuem a mesma energia que as
estruturas quindnicas (obtidas apés dopagem) devido a diferenca na geometria molecular. No
caso dos solitons, ocorrem em moléculas com estado fundamental degenerado que ndo
apresentam diferenca de energia entre as estruturas no estado fundamental e dopado. A
formacdo de estruturas polardnicas e bipolardnicas é responsavel pela condutividade dos
materiais poliméricos.

Dentre os polimeros conjugados mais estudados estédo os poli-3-alquiltiofenos (P3ATS),
devido a algumas propriedades pertencentes a esse grupo de compostos como condutividade,
luminescéncia e eletrocromismo. Além dessas caracteristicas, os P3ATs possuem alta
estabilidade térmica e quimica, essencial na utilizacdo desse material para aplicacdo em
dispositivos (ZAGORSKA, et al, 1999).

Nesse trabalho foram utilizados dois representantes do grupo dos P3ATs, o poli-3-
metiltiofeno (P3MT) e o poli-3-hexiltiofeno (P3HT) que foram preparados via polimerizagdo
eletroquimica, o que possibilitou a obtencdo de amostras tanto na forma oxidada como reduzida.
A técnica utilizada para sintese eletroquimica foi a Cronoamperometria (CA).

Dentre as técnicas mais utilizadas para caracterizacao estrutural, optica e analise de

materiais temos 0s métodos espectroscopicos, que permitem monitorar 0S processos de
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transferéncia de carga e estabilidade dos segmentos presentes na matriz polimérica. Nesse
trabalhno as técnicas utilizadas para caracterizagdo foram: Espectroscopia Raman,
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), Espectroscopia de Fotoluminescéncia com
diferentes abordagens e Microscopia de Forga Atdmica.

A espectroscopia Raman utiliza uma fonte de luz monocromaética, que ao atingir a
amostra, é espalhada por ela, gerando luz de mesma energia ou distinta. Dentre esses dois tipos
de espalhamento, o primeiro fenomeno ¢ definido como “eldstico”, pois ocorre sem mudanga
de energia, chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto o segundo fenémeno € definido como
“inelastico”, pois ocorre com a mudanga de energia ¢ ¢ chamado espalhamento Raman. Sendo
assim os resultados consistem na interacao da radiacédo eletromagnética com a matéria, com a
finalidade de determinar os niveis de energia vibracional dos atomos ou moléculas. A partir dos
dados obtidos pode-se obter informacdes sobre as ligacdes quimicas e a estrutura molecular do
composto (RODRIGUES; GALZERANI, 2012; MEDEIROS, 2012).

A EIE é uma técnica eletroquimica muito utilizada, permite a aplicacdo de um estimulo
elétrico continuo ou fixo (uma voltagem ou corrente) ao eletrodo de trabalho, em que
adicionalmente é induzido outro estimulo elétrico alternado de amplitude fixa e frequéncia
variante com o tempo. A condicdo de estado estacionario permite a obtencédo de dados precisos
na impedancia, que é constituida do valor médio obtido pela amostragem em tempo real,
efetuada pelo analisador de resposta em frequéncia (FRA) com a aplicacdo da Transformada
Rapida de Fourier (FFT — “Fast Fourier Transform’). Também é observado que os fendmenos
entre interfases apresentam fases em diferentes constantes de tempo e sdo definidas por
diferencas envolvendo a dindmica dos processos elementares da impedancia, que possibilitam
a investigacdao simultanea de diferentes processos fisico-quimicos em apenas uma varredura.
(BARD; FAULKNER, 2000).

Nos processos que envolvem o fendmeno de fotoluminescéncia a luz incide sobre um
meio, onde é absorvida gerando um excesso de energia no material, em um efeito chamado de
foto-excitacdo. A foto-excitacdo faz com que os elétrons do material sofram transicdes para
estados excitados com energias maiores que as dos estados de equilibrio. Quando esses elétrons
retornam aos seus estados de equilibrio o excesso de energia € liberado do material através de
emissdo de luz (RODRIGUES; GALZERANI, 2012). As técnicas de Espectroscopia de
Fotoluminescéncia fornecem muitas informagdes a respeito do empilhamento 7 nesses
polimeros, como a sua extensdo, uniformidade e comprimento de conjugacéo intracadeia (GAO
et al., 2013; CARACH et al., 2013; SPANO, 2005). Experimentos opticos com os P3ATS, em

diferentes condi¢cfes de processamento, sdo eficazes e sensiveis para a compreensao de como
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as mudangas na conjugacdo m e desordem afetam a morfologia e estrutura eletronica desses

filmes ao longo da matriz polimérica desses materiais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Sintetizar os P3ATs eletroquimicamente e relacionar a estabilidade estrutural as
propriedades elétricas, dpticas e morfoldgicas dos homo e copolimeros, utilizando os polimeros
P3MT e P3HT nos sistemas PEDOT:PSS/P3ATs sobre os diferentes substratos estudados,

como alternativa de camada ativa viavel para uso em dispositivos organicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Sintetizar os P3ATs eletroguimicamente sobre os eletrodos de trabalho, visando
verificar a influéncia do substrato e de uma camada injetora de buracos (PEDOT:PSS) na
estabilizacdo das espécies aromatica, cation radical e dication dos sistemas formados.
Relacionar a estabilidade estrutural as propriedades elétricas, dpticas e morfoldgicas

para os sistemas PEDOT:PSS/P3ATs sobre os diferentes substratos estudados.
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3 REVISAO TEORICA

Polimeros sdo materiais composto por ligages entre mondmeros. Suas propriedades
dependem de vérios fatores, tais como: natureza do monémero, configuracéo das ligagdes entre
0s mondmeros, interacdo entre as cadeias poliméricas, morfologia, presenca de aditivos,
impurezas e condi¢Ges ambientais a que esse polimero é submetido (BENTO, 2017; DE
SANTANA et al.,2013; DA SILVA, 2012; THEREZIO et al., 2011; KOIZUMI et al., 2005).

Polimeros formados por cadeias carbdnicas sdo denominados polimeros organicos. Os
polimeros organicos semicondutores sdo formados por cadeias carbdnicas conjugadas. A cadeia
principal desses compostos apresenta alternancia das ligacdes simples e duplas entre os atomos
de carbono e pode conter anéis aromaticos ao longo da cadeia, sendo denominados polimeros
conjugados aromaticos (NODARI, 2005). Em um polimero, a deslocalizacao de elétrons -x nas
ligages simples e duplas, confere a esse material propriedades Opticas e elétricas passiveis de
interesse na area da optoeletronica (DA SILVA, 2012).

Dentre os polimeros organicos conjugados e semicondutores, destacam-se o grupo dos
poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs). Esse grupo de compostos apresenta caracteristicas como:
eletrocromismo, deslocamento da banda do espectro de absor¢édo devido a aplicagdo de uma
diferenca de potencial; termocromismo, mudanga da banda de absor¢cdo com a variacdo da
temperatura; solvatocromismo, mudanca da banda de absorcao quando submetido a solventes
distintos; e luminescéncia, que é a emissdo espontanea quando submetido a uma corrente
elétrica ou excitacdo por uma fonte luminosa com comprimento de onda igual ou menor que a
da luz que foi emitida. Caracteristicas como essas aliadas a propriedades como estabilidade
ambiental, alta condutividade e solubilidade, flexibilidade de producéo, transferéncia de carga,
além do fato de serem fotossensiveis a luz solar os tornam promissores na aplicacdo como
camada ativa em células organicas fotovoltaicas (BENTO, 2017; CERVANTES et al., 2014;
DE SANTANA et al., 2013; BENTO et al., 2012; TOLSTOPYATOVA et al., 2011; NODARI
et al., 2010; VANLAEKE et al., 2006; OHMORI et al., 1991; YOSHINO et al., 1989;
SHIRAKAWA et al.,1977).

A funcionalidadeda utilizacdo da camada de PEDOT:PSS nas interfases se deve a sua
6tima condutividade elétrica, transparéncia na regido visivel do espectro e a simplicidade para
a deposicéo de filmes a partir de dispersdes (KIRCHMEYER; REUTER, 2005).
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3.1 ESTABILIZACAO E SEGMENTOS

Com base nas informacg6es conhecidas dos P3ATs e buscando conhecer a forma como se
comportam em uma interfase com potencialidades de aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos,
foram estudadas as propriedades e caracteristicas desse grupo em alguns sistemas. Esses
compostos permitem alteracdo da condutividade elétrica de forma reversivel quando os mesmos
sdo submetidos a processos redox, que € acompanhado pela insercao de contra-ions na estrutura
polimérica, podendo garantir a eletroneutralidade do sistema, juntamente com a possibilidade
de alternéncia das simples e duplas ligacGes entre os carbonos do polimero, por meio de
sobreposi¢do dos elétrons n (RIOS, 2007; MACDIARMID, 2001). E através da conjugagao
dessas cadeias que € possivel aumentar significativamente a condutividade, em associacao a
um processo de dopagem.

O processo de dopagem pode ocorrer de duas maneiras distintas, por meio de oxidagéo
ou reducdo do sistema. Quando ha perda de um ou mais elétrons, o polimero encontra-se
oxidado, ele apresenta cargas positivas que sdo resultantes da saida dos elétrons e por
consequéncia a criacao de defeitos, que para manter a eletroneutralidade, anions séo atraidos
para dentro da estrutura, para esse processo denomina-se dopagem do tipo-p, da mesma forma,
quando ha o ganho de um ou mais elétrons, denomina-se dopagem do tipo-n (BENTO, 2017;
BENTO, 2013; MICARONI et al., 2002)

A condutividade nos polimeros pode ser explicada por meio da “teoria de bandas”,
modelo semelhante ao aplicado para s6lidos inorganicos, visto que a interacdo entre os &tomos
e as moléculas do material causam estados de energia por toda a rede, formando uma estrutura
baseada em bandas de energia (BENTO, 2017; BENTO, 2013)

De acordo com a teoria de bandas pode-se observar que a diferenca entre metais,
isolantes e semicondutores é relacionada a mobilidade dos elétrons no material, em resposta ao
campo elétrico aplicado. Os elétrons ocupam estados em bandas de energia, entre essas bandas
ha regibes proibidas. Essas regides sdo definidas como lacunas de energia e sdo resultado da
interacdo das ondas dos elétrons de condugdo com os ions do cristal (RIOS, 2007).

Em condutores organicos, a conjugacao das ligacfes garante a sobreposicéo de orbitais
7, € muitas das propriedades dos polimeros conjugados podem ser explicadas através da teoria
de bandas. Seguindo a teoria de bandas, é chamada de banda de conducéo (BC) a banda mais
alta de energia que esta desocupada, em contrapartida, € denominada banda de valéncia (BV) a
banda de menor energia ocupada. Entre essas duas bandas (BC e BV), ha um intervalo de

energia, que € denominado energia de banda proibida ou band gap (Eg), sendo esta,
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fundamental para determinacdo das propriedades elétrica e Opticas nos polimeros
(GONGALVES, 2010).

Através da teoria de bandas € possivel caracterizar os materiais em trés tipos: isolantes,
semicondutores e condutores. A energia de gap (Eg) é medida em eletronvolts (eV), quanto
maior for o valor de eV, significa que maior é a distancia entre a banda da valéncia e a banda
de conducdo. Em materiais isolantes, a energia gap € alta, variando entre 4 e 12 eV, ja para
materiais semicondutores, essa energia assume valores menores que 4 eV, enquanto para 0s
metais, essa condugédo € maior devido a BV e a BC se encontrarem ou se sobreporem, conforme
ilustrado na Figura 1. Quando ocorre o Gltimo caso, convém dizer que a energia de gap € nula
e 0 material ¢ um “condutor intrinseco” (SALVATIERRA, 2014).

Figura 1 - Estrutura de banda para sistemas isolantes, semicondutores e metais

r 3

Energia - 1SOLANTE SEMICONDUTOR CONDUTOR
NIVeiS e | e sl o o o
CHETSIN: o oy s’ e dmmy! o i e s
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energia
ocupados
- 4-12eV 0—-4eV

Fonte: Adaptado de Dos Reis (2009)

As propriedades condutoras nos polimeros podem ser compreendidas pela teoria de
bandas, através do estado de energia de gap, ou por meio de estudos dos defeitos causados na
estrutura polimérica (BIANCHI, 2002). Estes defeitos sdo definidos como: polaron, bipdlaron
e séliton. Estes termos referem-se a fisica do estado sélido e estdo associadas a distor¢do do
reticulo em suas proximidades. Sempre que ha uma alteracdo de carga na cadeia (dopagem-
desdopagem), esta é acompanhada da presenca de um contra-ion, para garantir a neutralidade
das cadeias (BREDAS, 1985; SALVATIERRA, 2014). Esses defeitos chamados de solitons
possuem um elétron desemparelhado. O séliton possui mobilidade ao longo da cadeia devido a
sua reorganizag¢ao dos elétrons m dos atomos de carbonos que estdo proximos aos defeitos
(POPE; SWENBERG, 1999). O soliton faz surgir um novo estado de transi¢do no gap. Sendo
ele positivo, quando vazio, neutro, quando esta ocupado apenas por um elétron e negativo
quando ocupado por dois elétrons (HEEGER, 2001).
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Esse polimero, no estado excitado, é chamado de ion radical ou pdlaron. Ao sofrer
oxidacdo, ele perde elétrons e é caracterizado como cation radical ou polaron buraco
(“positivo”’), da mesma forma, ao sofrer reducdo, ganha elétrons, caracterizado como anion
radical ou polaron elétron. Os podlarons sdo pseudoparticulas de spin “2 que provocam
deformacéo na cadeia, que acabam resultando diferentes estados dentro do gap, com energias
definidas (POPE; SWENBERG, 1999).

A formacdo de novos estados de transicao pode ser compreendida considerando que na
vizinhanca do polaron localizado, a distor¢do de Peierls é interrompida e que reduz a energia
de transicdo do orbital HOMO e LUMO. Com essa formagéo, novos estados sdo verificados,
visto que a dopagem, mesmo em pequenos niveis, acarreta mudancga na cor do material, devido
a essas novas transicdes eletrénicas. Com um nivel maior de dopagem, outros polarons podem
ser gerados, porém estes, podem ser gerados isoladamente, ou podem combinar-se e dar origem
a bipdlarons (Figura 2).

Na Figura 2 € representado o processo de dopagem do tipo-p, onde pode ser
acompanhado o efeito da estrutura de bandas nos itens numerados de 1 a 5. Este tipo de processo
(tipo-p) acarreta na remogdo de um elétron da banda de valéncia de um polimero neutro
(processo 1), que como resultado, deixa um buraco (processo 2).

Nesta mesma estrutura quimica, devido & remocdo do elétron, é formado um cétion
radical (spin ¥2), também denominado pélaron, que promove uma relaxacao no sistema. Devido
a formacéo do polaron, sdo originados novos estados eletronicos dentro do gap (processo 3)

ocupados, que correspondem ao buraco formado anteriormente.
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Figura 2 - (a) Estrutura de bandas em fungéo da dopagem tipo-p (b) variagéo da estrutura do
parafenileno em funcéo da dopagem tipo-p
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Fonte: Salvatierra (2014)

Os bipodlarons sdo uma espécie duplamente carregada, ndo-radicalar e parcialmente
localizada na cadeia. A formac&o de um bip6laron é esperada, uma vez que poélarons sdo radicais
instaveis que se combinam formando uma nova ligacdo quimica (SALVATIERRA, 2014).

Por outro lado, as duas cargas positivas dos polarons podem permanecer juntas devido
a blindagem oferecida pelos contraions e pelo ganho energético oferecido pela formacéo de
uma nova ligacdo quimica. Importante observar que diversos fatores contribuem para uma
maior ou menor conversdao de pélarons a bipdlarons num determinado grau de dopagem
dependendo, por exemplo, da estrutura do dopante e a conformacao das cadeias, assumindo-se
assim a figura de que ambas as espécies coexistem no polimero dopado (BENTO, 2017; DE
LIMA, 2018; CERVANTES, 2016).

Em maiores niveis de dopagem, os estados polarénicos/bipolarénicos passam a se
comportar igualmente como na teoria de bandas. Em sistemas com dopagem elevada, estas
bandas podem coincidir com a BV, permitindo uma conducao tipicamente metalica nestes
materiais. (TEASDALE, 2008; SALVATIERRA, 2014; HEEGER, 2001).
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O polimero politiofeno apresenta um estado fundamental ndo degenerado, isso implica
no surgimento de duas formas: aromatica e quinénica. Na Figura 3 é apresentada a diferenca de

energia (AE) entre as formas por meio do diagrama (BENTO, 2013).

Figura 3 - Diagrama de energia da forma aromética e quindnica para o politiofeno

E
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Quindnica

Aromatica Quindnica
Fonte: Pope, Swenberg (1999)

Durante a excitacdo de uma molécula, um elétron do HOMO ¢ promovido ao LUMO,
gerando uma vacancia no HOMO. Por meio da forca de interacdo coulombiana, o elétron e o
buraco ddo origem a estrutura chamada de éxciton, e sua estrutura correspondente ao éxciton
singleto, que é formada a partir da interacdo entre um polaron elétron e um pdlaron buraco. O
éxciton € uma pseudoparticula que possui um elétron em cada nivel de energia, e esse se estende
geralmente em trés mondmeros o que Ihe confere carater unidimensional. Apds as modificacdes
estruturais observadas durante a excitacdo, o exciton passa da forma ligante aromatica para a
forma antiligante quindide, com uma ligacdo dupla a menos no anel aromaético, como na Figura
4 (SILVA, 2009; POPE; SWENBERG, 1999).
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Figura 4 - Formac&o do éxciton na estrutura do politiofeno
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Fonte: Pope, Swenberg (1999)

O encontro de dois pares séliton/anti-séliton pode resultar na formacdo do bipdlaron
(segmento quindnico). Quando o intervalo de energia dentro do gap estiver vazio, o bip6laron
pode ser positivo, jA quando estiver preenchido com 4 elétrons, pode ser negativo
(OSTERBACHA et al., 2003). Na Figura 5 € apresentada a formacdo de poélarons, éxciton
singleto e bipdlaron.

Figura 5 - Niveis energéticos dos segmentos polarons, bipolarons e éxciton singleto para um
polimero ndo degenerado

Bipdlaron Pélaron Exciton Pélaron Bipdlaron
Pasitivo Buraco Singleto Elatron Negativo

— = = = =
— = 4 o

Fonte: Bianchi (2002)
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Como € observado na Figura 5, o bip6laron positivo tem os estados desocupados, 0
polaron buraco possui um de seus estados ocupado por um elétron, o pélaron elétron tem seus
estados ocupados por trés elétrons e o bipdlaron negativo tem todos os seus estados preenchidos
e ocupados por 4 elétrons (BENTO, 2017; BENTO, 2013; BIANCHI, 2002).

O forte acoplamento entre o portador de carga e a relaxacdo da rede leva a uma menor
energia necessaria para retirar um elétron do que o HOMO sugere. E, ainda, esse forte
acoplamento resulta em maior energia para agregar um elétron do que a sugerida pelo LUMO.
Essas energias sdo definidas sendo o potencial de ionizagdo (1) e a afinidade eletronica (A). O
potencial de ionizagdo consiste na energia necessaria para mover o elétron do HOMO e leva-lo
a uma distancia infinita no vacuo. A afinidade eletronica é a energia necessaria para “trazer”
um elétron de uma distancia infinita no vacuo até o LUMO. A energia representada pelo
“infinito” no vacuo é chamada de nivel de vacuo (NV). Portanto, a diferenca entre os valores
de | e A é a diferenca entre a energia entre 0 HOMO e 0 LUMO, ou seja, a energia de gap (Eg),
Figura 6 (BENTO, 2013; FOSCHINI, 2004).

Figura 6 - Esquema do diagrama de energia para um polimero semicondutor
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Fonte: Bento (2013)

Como o objetivo deste trabalho foi acompanhar as estruturas aromaticas, cation radical
e dication dos P3ATs e do PEDOT:PSS, nas diferentes interfases propostas, na Figura 7 €
apresentada a estrutura quimica associada a cada tipo de segmento apds a oxidacdo, dando

origem a estruturas na forma aromatica, cation radical/p6laron e dicéation/bipdlaron.



Figura 7 - Estruturas quimicas dos segmentos formados na matriz polimérica do P3MT,
associadas aos anions A
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Fonte: Dos Reis (2009)
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Em uma cadeia polimérica, os varios orbitais = levam a uma deslocalizacdo dos elétrons

na cadeia polimérica. Dessa forma, os niveis de energia aparecem em uma distribuicdo quase

continua de estados resultando em um diagrama de bandas. As interacdes entre os orbitais «

ligantes (ocupados) correspondem a banda de valéncia (HOMO) e as intera¢6es entre os orbitais

n* antiligantes (desocupados) correspondem a banda de conducdo (LUMO), similar ao que

ocorre nos semicondutores inorganicos (DA SILVA, 2006; DA COSTA et al., 1990).

Na sintese eletroquimica dos P3ATs normalmente esses sdo gerados na presencga de

anions derivados de 4cidos fortes, com baixa nucleofilicidade, tais como: ClO4, BF4, PFs e 0

AsFg’, que normalmente sdo associados aos cations de Litio ou o tetra-alquilamonio. Conhecer

a natureza do anion utilizado também & importante para as propriedades condutoras do

polimero, pois contribui de forma direta na morfologia e estrutura do polimero (NODARI et
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al., 2010; RIOS, 2007; MAIA et al., 2000; OLIVEIRA et al., 2000; NUNZIANTE e PISTOIA,
1989).

O mecanismo de sintese eletroquimica para heterociclicos, como os P3ATSs, considera
a formagdo de um cation radical (segmento semiquinénico) no mondémero, seguida do
acoplamento de dois cations radicais, com a saida de dois prétons (2 H™) e a reconstituicdo do
sistema aromatico (formacdo de dimero). Essa reacdo continua com o acoplamento de cation
radical do monbémero e céation radical dos oligbmeros formados. Esse mecanismo de
polimerizacdo prossegue até o ponto que o oligdbmero alcance um comprimento que o torne
insoltvel no meio eletrolitico e o precipite no eletrodo de trabalho (MAIA et al., 2000).

O grau de conjugacao do polimero formado depende da estabilidade do cation radical
do monbémero. Um cation radical muito estavel pode difundir no eletrodo, dando origem a
oligbmeros sollveis, enquanto um cétion radical muito reativo pode sofrer reacfes colaterais.
Por isso, para se obter filmes com as caracteristicas desejadas, torna-se fundamental controlar
as condicBes da eletropolimerizacdo como a concentracdo do mondmero, meio eletrolitico,

temperatura e o tempo da sintese (MAIA et al., 2000).

3.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS ESTUDADOS

3.2.1 Sintese eletroquimica

Os polimeros semicondutores podem ser obtidos por via quimica ou eletroquimica.
Dentre as vantagens para obtencao de polimeros via sintese eletroquimica (eletropolimerizagao)
destacam-se a obtencdo de filmes uniformemente distribuidos no substrato condutor,
possibilidade de controlar as propriedades elétricas dos materiais através do controle da
dopagem eletroquimica e a presenca de cargas positivas associadas a ions ou a contra-ions nos
sistemas (ALVES, 2009; DE PAOLI; MENESCAL, 1986). A eletropolimerizacdo oferece
vantagens em relagéo a sintese quimica, como a maior velocidade de sintese e a deposi¢éo direta
do polimero sobre a superficie do eletrodo de trabalho, tanto no estado dopado quanto no néo-
dopado (LATONEN et al., 2006; PANG et al., 2007). Entre as técnicas eletroquimicas mais
utilizadas para sintese de polimeros, temos a Cronoamperometria (CA), Cronopotenciometria
(CP) e a Voltametria ciclica (VC).

A técnica de sintese por CA garante reprodutibilidade dos filmes e alta velocidade de
processamento dos mesmos. A CA consiste no registro da corrente gerada (i), pela oxidacdo ou

reducdo de uma espécie, devido a um potencial externo aplicado Eo em fungdo do tempo
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(SHOTHEIM, ELSENBAUMER e REYNOLDS, 1986; LATONEN et al., 2006; GIROTTO et
al., 1999).

Algumas condic¢des devem ser consideradas na sintese eletroquimica, pois atuam como
fatores de controle dos filmes, como: substrato em que os materiais sdo depositados, a
concentragdo do mondmero utilizada, a temperatura da solucdo e do ambiente e a natureza do
meio eletrolitico utilizado. Tais fatores influenciam diretamente as propriedades dos polimeros
formados (FERREIRA, 2015; CERVANTES et al., 2014; DE SANTANA et al., 2013; MAIA
et al., 2000).

Usualmente a sintese eletroquimica dos mondmeros é realizada por meio de uma célula
eletroquimica convencional contendo trés eletrodos (trabalho, auxiliar e referéncia)
mergulhados em uma solucédo eletrolitica. A sintese consiste em aplicar uma diferenca de
potencial externa entre dois eletrodos (trabalho e auxiliar) mergulhados em uma solucdo
eletrolitica contendo 0 monémero. Todos os potenciais foram determinados com referéncia ao
Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin-Haber. A diferenca de potencial aplicada é
responsavel pela reagdo quimica que resultara na formacgédo do polimero (BENTO et al., 2013;
MAIA et al., 2013; DOS REIS, 2009; BARD, FAULKNER, 2000;).

Os potenciais e tempo de sintese foram determinados, no decorrer desses trabalhos
(CERVANTES, 2016; BENTO, 2013; MAIA et al., 2013], por meio do estudo de curvas de
oxidacdo de corrente versus tempo em funcdo de um potencial constante aplicado e da
voltametria ciclica dos materiais obtidos.

Na Figura 8 é apresentada em etapas o processo de sintese do P3MT. A dopagem
presente nesse tipo de sintese ocorre devido a adsor¢do de anions na cadeia polimérica. Na
forma oxidada, a interacdo com os agentes dopantes possibilita a estabilizacdo da estrutura.
Neste tipo de sintese, os ions da solucdo provém dos eletrdlitos utilizados (BENTO, 2013; DOS
REIS et al., 2011).
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Figura 8- Mecanismo da sintese eletroquimica para os politiofenos

/N

Fonte: Bento (2013)

A polimerizacdo comeca com a aplicacdo da diferenca de potencial entre os eletrodos
mergulhados na solucao eletrolitica contendo 0 monémero. Em seguida se da a formacéo do dimero
devido a paridade de spin de dois céations radicais e a liberacdo de dois protons (2H+). O
acoplamento dos cations radicais ocorre com maior probabilidade nas posicfes 2 e 5 pois nestas ha
maior densidade de elétrons-n desemparelhados. Com a aplicacéo da diferenca de potencial ocorre
retirada de um elétron do dimero e em seguida o acoplamento com o mondmero. A reacdo ocorre
até que o oligdbmero alcance um comprimento que o torne insoltvel no meio eletrolitico. (BENTO,
2017; BENTO, 2013; DOS REIS, 2009)

Nesse trabalho, aléem da CA, foi utilizada a VVoltametria Ciclica (VC), para ativa¢ao dos
eletrodos de Au. A técnica de VC se destaca na caracterizacdo de processos que apresentam
comportamento eletrodico. Nela é registrada a resposta da corrente de um eletrodo estacionario,
excitado por uma onda triangular de potencial, mergulhado em uma solugdo sem agitacdo. A
variagdo do potencial com o tempo é linear até um determinado valor, entdo, a varredura é
invertida e o potencial segue até o valor inicial aplicado. Nos potenciais de inversao, ocorrem

dois processos: 0 de oxidacdo e o de reducdo, que sdo controlados por difusdo do analito em
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estudo. O inicio da varredura pode ter dire¢cdo tanto positiva quanto negativa, dependendo da
composicdo da amostra (SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002).

3.2.2 Espectroscopia Raman

Entre as técnicas de caraterizacdo de compostos destaca-se a espectroscopia, que atua
como uma ferramenta primordial na investigacdo de niveis de energia de atomos ou moléculas.
(DE FARIA, 1997; SALA, 1995). Em particular, a espectroscopia vibracional se refere aos
niveis energéticos relacionados aos movimentos vibracionais dos nucleos que constituem a
molécula. Dentro da espectroscopia vibracional, podemos destacar a Espectroscopia Raman,

que envolve o processo fisico de espalhamento de luz.

Na espectroscopia Raman é utilizada uma fonte de luz monocromatica, que ao atingir a
amostra, é espalhada por ela, gerando luz de mesma energia ou distinta. Dentre esses dois tipos
de espalhamento, o primeiro fendomeno ¢ definido como tipo “eldstico”, pois ocorre sem
mudanca de energia, chamado de espalhamento Rayleigh, enquanto o segundo fenémeno é
definido como do tipo “inelastico”, pois ocorre com a mudanga de energia e ¢ chamado
espalhamento Raman (SALA, 1995).

Através desses dois fendmenos € possivel obter uma gama de informagfes sobre a
composicdo estrutural da amostra, que é baseada a partir da diferenca de energia. O
espalhamento Raman ou também chamado de efeito Raman ocorre quando a molécula é
atingida por um foton com energia “E”, o qual € absorvido pela molécula e emite um féton com
energia “E’”, que pode possuir energia maior ou menor que “E . Quando essa energia é menor,
o efeito é conhecido como espalhamento Raman Stokes e quando a energia é maior, o efeito €
conhecido como espalhamento Raman Anti-Stokes, como ilustrado no esquema da Figura 9
(BENTO, 2017; CERVANTES, 2016; MAIA, 2015; BENTO, 2013; MILLEN, 2005; SALA,
1995).
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Figura 9 - Esquema do espalhamento elastico (Rayleigh) e inelastico (Stokes e anti Stokes) vo,
vs e vy 580 as frequéncias (que sdo proporcionais as energias) da radiagdo excitante, da radia¢éo
espalhada e da transicéo vibracional, respectivamente

Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes anti-Stokes
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\\ // \ /Iv \ /
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Fonte: Millen et al. (2005)

Comi isso, coletando a radiacdo espalhada de um material previamente iluminado e tendo
em conta a geometria de espalhamento empregada no experimento, podemos obter as
frequéncias dos modos vibracionais do material a partir das diferencas entre os espectros da
radiacdo incidente e espalhada. Um espectro Raman mostra, em seu eixo das abscissas, a
diferenca entre o numero de onda da radiacdo incidente e espalhada - chamada de deslocamento
Raman - cuja unidade é convencionalmente expressa em unidades de inverso de centimetros
(cm™). No eixo das ordenadas aparece a intensidade espectral, usualmente representada em
unidades arbitrarias (u.a.) dependentes de parametros experimentais (SALA, 1995).

Sdo encontrados na literatura diversos resultados de trabalhos com a utilizacdo da
Espectroscopia Raman na caracterizacdo de sistemas com polimeros semicondutores (DE
LIMA et al.,, 2018; BATISTA et al., 2018; BATISTA et al., 2017; BENTO, 2017;
CERVANTES, 2016; BENTO et al., 2015; BENTO et al., 2014; DE SANTANA, et al., 2013;
BENTO et al., 2013; BENTO et al., 2012; CERVANTES, et al., 2012; DE SANTANA,
TEMPERINI, RUBIM, 1993; LOUARN et al., 1993; DE SANTANA, TEMPERINI, 1991,
entre outros). Portanto, a espectroscopia Raman, por fornecer informacdes referentes as
transicBes vibracionais da molécula, contribui para a caracterizacdo e compreensdo das

possiveis espécies ou segmentos presentes na cadeia polimérica.
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Nesse trabalho a espectroscopia Raman foi utilizada a fim de caracterizar as interfases
formadas. Foi observada uma relagcdo do deslocamento do equilibrio das estruturas presentes
na matriz polimérica de acordo com a poténcia do laser utilizada na obtencdo dos espectros
Raman. Assim, os resultados foram comparados a outras técnicas (EIE e PL) para garantir o

resultado mais representativo para cada sistema.

3.2.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € uma técnica de analise
eletroquimica que oferece informac@es sobre as diferentes constantes de tempo associadas aos
processos eletroquimicos que ocorrem nas interfases do eletrodo. E uma técnica fundamentada
na aplicacdo de um estimulo elétrico continuo ou fixo (uma voltagem ou corrente) ao eletrodo
de trabalho, onde adicionalmente é induzido outro estimulo elétrico alternado de amplitude fixa
e frequéncia variante com o tempo. Este tipo de abordagem permite observar a impedancia, que
€ uma resposta frente a perturbacgéo alternada realizada num extenso intervalo de frequéncia
(GOMES; VANMAEKELBERGH, 1996). Assim, o principio da técnica consiste em aplicar
uma perturbacdo senoidal de tenséo ao sistema, de pequena amplitude e de frequéncia (w),
gerando assim uma corrente alternada provocada por um potencial Esen(wt) que, de acordo
com a lei de Ohm, origina a impedancia (Z) (Equacéo 1) (GIROTTO; PAOLI, 1999):

Z = [AE sen(wt)] R (Equagdo 1)

A EIE tem sido eficiente em fornecer informac0es sobre as caracteristicas de um sistema
eletroquimico, tais como: dupla camada, capacitancia, transferéncia e transporte de cargas e
resistividade (ATES et al., 2013). Se os experimentos forem executados em uma ampla faixa
de frequéncia, é possivel constatar a separacdo de eventos ocorridos no sistema, distinguindo-
se 0s processos controlados pela cinética das reacdes redox nas regides de altas frequéncias (>
1.10* Hz) daqueles processos controlados por transporte de massa, visualizados em regides de
baixas frequéncias (< 1.10™ Hz) (GIROTTO; PAOLI, 1999; BAIBARAC, 1998).

O grande destaque da EIE pode ser baseado em analises dinamicas para sistemas com
respostas estacionarias, que permitem o acesso a diferentes fendbmenos que ocorrem entre
interfases por diferentes constantes de tempo. A condicao de estado estacionario possibilita a
obtencdo de dados precisos na impedancia, que € constituida do valor médio obtido pela

amostragem em tempo real, efetuada pelo analisador de resposta em frequéncia (FRA) com a
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aplicacdo da Transformada Répida de Fourier (FFT — “Fast Fourier Transform”). Também &
observado que os fendmenos em interfases apresentam diferentes constantes de tempo e sdo
definidos por diferencas envolvendo a dindmica dos processos elementares da impedéancia, que
permitem a investigacdo simultanea de diferentes processos fisico-quimicos em apenas uma
varredura. (BARD; FAULKNER, 2000).

A impedancia pode ser definida como uma funcdo da frequéncia (f) ou frequéncia
angular de uma perturbacao senoidal de pequena amplitude. Esses termos podem ser descritos
por uma equacdo que abrange todos os sistemas envolvidos, sendo representados por uma
componente real e outra imaginaria (DOMENECH-CARBO, 2009). Os elementos comuns do
circuito, como o0s resistores, capacitores e indutdncias podem ser representados como

impedancias de magnitude Z, que satisfazem a Equagéo 2:

Z = Zreal + JZimag (j=\/-1) (Equacdo 2)

Usando como base a Transformada de Fourier, é dito que cada onda senoidal
estacionaria no dominio do tempo corresponde a um simples diagrama de barras Amplitude vs.
Frequéncia (A vs. o). Portanto, a partir da manipula¢éo dos dados obtidos nas analises da EIE,
pode-se chegar a uma base dos dados com alguns formatos, como os Diagramas de Bode-Fase,
definidos por (JZ| e ¢ vs log(¢p)) e o0 Diagrama de Nyquist (Z’ vs Z") para diferentes valores de
, ambos utilizados para avaliar a estabilidade dos segmentos presentes nas matrizes em estudo
(DOMENECH-CARBO, 2009; BARD; FAULKNER, 2000).

Para entender como funciona a aplicacdo do potencial alternado em um sistema
eletroquimico, é importante ressaltar dois tipos de processos que influenciam a impedancia do
sistema, um deles é o efeito da dupla camada elétrica, e 0 outro envolve o processo de
transferéncia eletronica, disposto na interfase eletrolito/eletrodo. Para representar essa situagdo
pode ser utilizado o Circuito de Randles, Figura 10, onde consideraremos a Resisténcia da
solucédo (Ru), a capacitancia da dupla camada elétrica (Cqc) e a Resisténcia de transferéncia de
carga (Rtc) (DOMENECH-CARBO, 2009).
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Figura 10 - Representacéo do Circuito de Randles

R, |

TC
Fonte: Domenéch-Carb6 (2009)

Neste caso, a Ry poderia ser uma outra resisténcia 6hmica ou uma resisténcia ndo
compensada do eletrolito, a Cqc deve consistir na separagdo e migragdo das cargas na interfase
do eletrodo/eletrélito e a Rtc pode representar a queda 6hmica para o processo de transferéncia
eletrénica (DOMENECH-CARBO, 2009). Na Figura 11 sdo apresentados os Diagramas de

Bode para dois tipos de sistemas.

Figura 11 - Diagramas de Bode: (a) Impedancia Total vs Frequéncia; (b) Angulo de Fase vs
variacdo da frequéncia para Circuitos de Randles

Log Ziua

Angulo de fase (graus)

Log w (u.a.)
Fonte: Domenéch-Carb6 (2009)
Podemos observar nestes diagramas que, em altas frequéncias, onde (@ — ), a

impedancia se aproxima de Ry, enquanto as baixas frequéncias, onde (@ — 0), que a impedancia
se aproxima da soma de Ry + Rtc (CERVANTES, 2016; DOMENECH-CARBO, 2009). As
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fases em altas frequéncias sdo definidas pela conducdo eletrénica, enquanto as de baixa
frequéncia, definidas pela conducdo dos segmentos presentes nas blendas (LILLIE, PAYNE,
VADGAMA, 2001).

Nesse trabalho, os resultados de EIE foram apresentados por Diagramas de Bode, em
que as fases em baixa frequéncia sdo caracteristicas de conducao polarénica, caracterizada por
segmentos cation radical na matriz polimérica. Conforme o valor da frequéncia aumenta, o tipo
de conducdo é alterado, passando da conducdo polarénica para a bipolarénica, que €
caracterizada por segmentos dication. Além disso, podemos relacionar o angulo de fase desses
diagramas, pois fornecem informagdes referentes a quantidade das espécies, indicando,
juntamente com a fase da frequéncia, a predominancia de um tipo de conducdo. Essa relacdo
auxilia na compreensdo dos processos e caracterizacdes atribuidas para as interfases estudadas
(BATISTA, et al., 2019; BATISTA, et al., 2018; DE LIMA, et. al., 2018; BENTO, 2017,
CERVANTES, 2016; MAIA, 2015; BENTO, 2013; LILLIE, PAYNE, VADGAMA, 2001).

3.2.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

O fendmeno da fotoluminescéncia (PL) consiste na emissdo de luz de um material
depois da absor¢ao de um foton com energia hv. Quando se trata de polimeros conjugados, a
PL é melhor compreendida em termos dos orbitais moleculares ou bandas = e ©* (THEREZIO,
2009).

Na Figura 12, sdo mostrados os diagramas de energia potencial em funcdo da
coordenada normal x (posi¢éo relativa dos &tomos da molécula), tanto para o estado eletrénico
fundamental (curva (a)) como para o estado eletronico excitado (curva (b)), indicando a

sequéncia de etapas que levam a luminescéncia (THEREZ10, 2009).
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Figura 12 - Sequéncia de etapas que levam a luminescéncia em polimeros conjugados

Estado eletronico excitado (b)

Estado eletronico fundamental (a)

ABSORCAO

Fonte: Therézio (2009)

Pode ser observado nos diagramas que, a baixas temperaturas, os elétrons estdo no
estado eletrénico fundamental (a) e no estado vibracional fundamental (v=0). Como o
movimento dos elétrons é muito mais rapido que o movimento dos ndcleos, as transi¢des entre
0s estados eletronicos devem manter a mesma coordenada normal x (transi¢fes verticais).
Assim, a absorcdo se da do estado fundamental (a) em (v=0) para o estado excitado (b) com
(v=n) que possibilita a transi¢do vertical. Do estado (b) com (v=n), o elétron relaxa rapidamente,
através da interacdo com os fonons, para o estado vibracional fundamental (n=0) do estado
eletronico excitado (b) com (b=0). Do estado excitado (b)com (b=0), o elétron pode fazer a
transicdo para o estado (a) com (v=n) (transi¢do vertical), emitindo a energia correspondente a
diferenca de energia entre esses niveis na forma de radiacdo eletromagnética, gerando a
luminescéncia. Os fendmenos que envolvem a luminescéncia devida a excitacao dptica séo
observados na PL. Além disso, como a PL envolve processos ndo destrutivos, o uso dessa
técnica é bastante disseminado (THEREZIO, 2009).

O tempo de decaimento de emissdo, ou por vezes chamado de tempo de vida (1)
representa o tempo estatistico necessario para que a intensidade de emissdo, ou no caso a
quantidade de portadores do estado excitado caia para valores do estado fundamental. O tempo
de decaimento de emissdo pode ser considerado como propriedade intrinseca de um material

em situacdes bem estabelecidas, como a citar, por exemplo, uma solucdo a concentracao fixa.
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Desta forma, mudancas nos tempos de decaimento de emisséo podem ajudar a entender melhor
sobre a morfologia da amostra, sua transferéncia de energia, dentre outras caracteristicas
(LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

As medidas de tempo de decaimento de emissdo devem ser consideradas como uma
medida complementar a outras técnicas. Embora ela traga informagdes muito importantes sobre
algumas caracteristicas dos materiais, tais como a natureza da relaxagdo, quantidade de canais
de decaimento, e até mesmo algumas ideias sobre a morfologia do material, ela ndo deve ser
estudada isoladamente. A interpretacdo das mudancas nos tempos de decaimento deve ser
estudada para cada caso, uma vez que existem diversos mecanismos que podem afetar os
tempos de decaimento (RENZI, 2019)

A eficiéncia quantica de fluorescéncia (EQF), ou simplesmente ¢, representa a
eficiéncia que dado material tem de emitir luz em funcéo da quantidade de luz que este absorve.

Para determinar o valor de EQF da amostra fazem-se necessarios 5 parametros, os quais
sdo obtidos através de trés medidas, cada uma com uma configuracdo diferente. Na primeira
configuragdo (A) incide-se o laser na esfera integradora vazia, e entdo, anota-se a intensidade
do laser nesta situacdo (La). Em seguida, coloca-se a amostra dentro da esfera de integracéo,
porém, em uma posi¢do na qual o laser ndo incide diretamente sobre a amostra, ficando sua
excitacdo a cargo das reflexdes do feixe nas paredes da esfera. Nesta segunda medida séo
determinados os valores da intensidade do laser (Lg) e da intensidade de emissdo da amostra
(PB). Por fim, com a amostra posicionada dentro da esfera, e com o laser incidindo diretamente
sobre ela sdo obtidos os parametros Lc e Pc. A partir de algumas relagdes é possivel chegar na
expressao da EQF (Equacéo 3) (DE MELLO; WITTMANN; FRIEND, 1997):

L
PC_L—C Pp

o= 2 (Equacao 3)

Lc
1-—=)L
( LB) A

Na Figura 13 é apresentado um esquema da montagem experimental utilizada nas
medidas da EQF.
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Figura 13 - Esquema da montagem experimental para realizacdo das medidas de EQF

Laser

Detector

Vet

Incidéncia indireta

Fonte: Renzi (2019)

Nesse trabalho foram realizadas diferentes medidas que utilizam a técnica de
espectroscopia de PL. Foram obtidos os espectros de emissdo, conhecidos como espectros PL,
e alem disso, foram estudadas outras propriedades oOticas dos materiais, tais como 0 seu tempo
de decaimento de emissdo (r) e sua eficiéncia de emissdo (¢) buscando avaliar o

comportamento das espécies presentes no sistema.

3.2.5 Microscopia de Forga Atdmica

A Microscopia de Forca Atbmica (AFM) é técnica de Microscopia de Varredura por
Sonda. A técnica é baseada na varredura da superficie da amostra por uma ponteira de alguns
micrometros de comprimento (100 a 200 pm) e geralmente com menos de vinte nandémetros
de didmetro, que € colocada em um cantilever flexivel. A sonda (ponteira + cantilever) é um
componente basico do AFM e, para alcancar resolucdo atdmica, a ponta tem que terminar em
um conjunto de &tomos (HOWLAND; BENATAR, 1996). A forca que atua entre a ponteira e
a superficie da amostra faz com que o cantilever se aproxime ou se afaste e esse movimento de
deflexdo é proporcional a forca de interacdo que atua entre a ponteira e a amostra. Na parte
superior da haste do cantilever ha um espelho que reflete a luz de um feixe de laser. Apés a
reflexdo, o feixe de laser passa por uma lente e incide sobre um fotodetector (fotodiodo) de
quatro quadrantes, que mede as variagdes de posicao e de intensidade da luz produzidas pelas
deflexdes do cantilever (Figura 14) (FERREIRA E YAMANAKA, 2006).
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Figura 14 - Diagrama esquematico do sistema de AFM
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Fonte: Ferreira, Yamanaka (2006)

A medida que a ponteira vai percorrendo a amostra ou a amostra é deslocada sob a
ponteira, as imagens vao sendo formadas e os “defeitos”, devidos a diferengas de interagdo do
material com a ponteira, vdo sendo mapeadas na superficie do material. As variacdes das
interacOes provocam as diferencas nas deflexdes sofridas que, quando captadas pelo detector,
sdo armazenadas e processadas por um computador, que as transformam em imagens
topograficas da superficie bi e tridimensionais (FERREIRA; YAMANAKA, 2006). A forca
mais comumente associada com AFM na deflexdo do cantilever é a forca de Van der Waals
(WORCESTER; MILLER; BRYANT, 1988). A técnica de AFM, conforme apresentado na
Figura 15, pode ser operada em trés modos diferentes: contato (forcas repulsivas, amostra
bem préxima a ponteira), nao-contato (forcas atrativas, amostra mais distante da ponteira) e
contato intermitente (FERREIRA;YAMANAKA, 2006; CHICHESTER, 1998).
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Figura 15 - Representacdo esquematica dos modos de operacdo em AFM: (a) modo contato,
(b) modo nédo-contato e (¢) modo intermitente
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Fonte: Ferreira e Yamanaka (2006)

Nesse trabalho o AFM foi utilizado para monitorar o eletrodo de Au apds as
modificacOes realizadas em sua superficie, depois de realizada a ativacdo do mesmo por VC,
bem como, avaliar o sistema contendo o eletrodo de Au e as interfases de interesse, para
possivel amplificacdo do sinal e caracteriza¢do quanto aos graos formados na superficie apos

deposicao eletroquimica dos filmes de P3HT.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 REAGENTES

Os mondmeros 3-metiltiofeno (CsH7S) e 3-hexiltiofeno (C10H16S), com pureza de 99%
e o0 poli(3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com poli(4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS), 0.8%
em H.O (conductive inkjet ink), foram obtidos da Aldrich e usados como recebidos; como
eletrdlito de suporte foi utilizado perclorato de litio (LiClO4) fornecido pela Acros Organics,
com pureza de 99%. A acetonitrila (CH3CN) utilizada com grau de pureza de 99.5%, grau
HPLC foi fornecida pela JT Baker. O Cloreto de potassio (KCI) utilizado foi da Vetec, com
pureza de 99%. Para desdopagem dos sistemas foi utilizado hidroxido de amonio (NHsOH) da
marca Fluka analytical (25% NH3z em H0).

4.2 SINTESE ELETROQUIMICA POR CRONOAMPEROMETRIA (CA)

Nas sinteses eletroquimicas foi utilizada uma cela eletroquimica padrdo com trés
eletrodos, conforme descrito por Maia et al. (2013). Como eletrodo auxiliar foi utilizado uma
placa de platina (Pt) com area 3,0 cm?. Todos os potenciais foram determinados, utilizando um
eletrodo de referéncia Ag(s)/AgCI(s) inserido em um capilar de Luggin-Haber. Como eletrdlito
suporte foi utilizada uma solugdo 0,100 mol L de LiCIO4 em acetonitrila (ACN). Foram
utilizados diferentes substratos como eletrodos de trabalho: uma placa de platina (Pt), 6xido de
indio dopado com estanho (ITO) depositado sobre vidro ou uma placa de ouro (Au). Embora
tenham sido utilizados eletrodos de trabalho diferentes no decorrer do trabalho, a area do
eletrodo de trabalho recoberta com o filme foi mantida constante (0,3 cm?), conforme as
condigdes de sintese descritas em Louarn et al. (1992).

Os filmes poliméricos sintetizados na superficie do eletrodo de trabalho foram obtidos
apos a remoc¢do dos mesmos da cela reacional, denominados como preparado (BENTO, 2013).

Para os sistemas em que houve a utilizacdo do PEDOT:PSS, este foi previamente
depositado utilizando o método “painting” sobre Pt, ITO ou Au, em seguida foi seco em estufa
a 70 oC durante 5 min, resultando nos sistemas Pt/PEDOT:PSS, ITO/PEDOT:PSS ou
AU/PEDOT:PSS. Para essas condigdes, a sintese eletroquimica por CA do P3MT ou P3HT foi
realizada sobre os sistemas contendo o filme fino de PEDOT:PSS.

Para realizacdo das sinteses por meio da técnica de CA foi utilizado o equipamento
potenciostato/galvanostato, modelo Autolab PGSTAT 302 N, acoplado ao microcomputador
com software NOVA 1.8. (CA), localizado no Laboratério de Espectroscopia da Central
Multiusuaria-PROPPG/UEL.
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Na Tabela 1, estdo descritas as condi¢cbes experimentais para as sinteses dos

homopolimeros.

Tabela 1 - Condicdes experimentais da sintese dos homopolimeros (P3MT e P3HT)

Eletrodo Concentrigéo Cronoamperometria
Homopolimeros de (mol L)

Trabalho | 3-MT | 3-HT | Potencial (V) | Tempo sintese (s)
P3MT Pt 0,035 1,65 120
P3MT ITO 0,035 1,65 120
P3HT Pt 0,040 1,70 60
P3HT ITO 0,040 1,80 60
P3HT Au 0,040 1,70 60

Fonte: o prdprio autor

4.3 VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

A VC foi utilizada para ativacdo eletroquimica do Au, o equipamento utilizado foi um
potenciostato/galvanostato, modelo Autolab PGSTAT 302 N, acoplado ao microcomputador
com software NOVA 1.8, localizado no Laboratdrio de Espectroscopia da Central Multiusuéria-
PROPPG/UEL. O eletrodo de Au foi transferido para uma célula eletroquimica contendo
solugdo KCI 0,1 mol L como eletrélito suporte. A area média do eletrodo de trabalho de Au
foi de 0,3 cm?, um eletrodo de platina com area média 3,0 cm? foi utilizado como contra-
eletrodo e o eletrodo de referéncia foi Ag/AgCl disposto em um capilar Luggin em solucéo
aquosa 0,1 mol L' de KCI. Apés a montagem da cela eletroquimica, foram realizados
voltamogramas ciclicos no intervalo de potencial de -0,3 V a +1,2V com velocidade de
varredura de 500 mVs, o nimero de ciclos utilizados foi de 15, 30, 50 e 70, a fim de estabelecer
a melhor condicéo a ser utilizada (GAO; WEAVER, 1985).

4.4 METODOS ESPECTROSCOPICOS
4.4.1 Espectroscopia Raman
Foram utilizados dois equipamentos para a obtencdo dos espectros Raman. Para
algumas medidas in situ e ex situ foi utilizado o Espectrébmetro Raman portatil Advantage532®
da DeltaNu, excitado em 532 nm com resolugéo de 8 cm™. Foi utilizado o software NuSpec da
DeltaNu, usando recursos de linha de base, para remover a fluorescéncia de fundo. Para a

obtencdo das demais medidas ex situ, onde foi necessaria a utilizacdo de radiacdo excitante em
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maior comprimento de onda, devido a fluorescéncia, foi utilizado o Espectrdmetro Raman
Confocal da Witec Alpha 300s Spectrometer (Aexc = 785 nm, 10 um de didmetro, tempos de

exposicao tipicos de 10 min), os equipamentos estdo localizados no Laboratério de
Espectroscopia da Central Multiusuaria-PROPPG/UEL.

Durante a obtencéo dos espectros Raman in situ para o sistema Pt/PEDOT:PSS foram
aplicados os potenciais -0,60, 0,00, +0,40, +0,60, +0,80 V, com o auxilio do equipamento
potenciostato modelo MQPG-01 da Microquimica acoplado ao microcomputador. Os
potenciais foram aplicados com referéncia ao Ag/AgClI disposto em um capilar Luggin em
solugdo 0,100 mol L™ de LiCIO4/ACN.

4.4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para a obtencdo dos diagramas de impedancia com aplicacédo de diferentes potenciais,
foi utilizando o potenciostato Autolab PGSTAT 302 N com médulo de impedancia FRAM32,
variando a frequéncia de 100 kHz a 0,01 Hz. Este equipamento fica localizado no Laboratério
de Espectroscopia da Central Multiusuéria-PROPPG/UEL. Os diagramas foram registrados
apos um tempo de espera de 30 minutos, tempo esse necessario para se atingir o estado
estacionario em que a corrente foi constante e a perturbacdo maxima do sistema era de £ 5 mV.
As analises para o sistema Pt/PEDOT:PSS/LiClIO4-ACN foram feitas com potencial aplicado
com valores de -0,60, 0,00, +0,40, +0,60 e +0,80 V. Para os sistemas ITO/PEDOT:PSS/LiClOs-
ACN e ITO/PEDOT:PSS/P3HT/LICIOs-ACN as medidas de EIE foram realizadas nos
potenciais aplicados de +1,0, +1,2 e +1,4 V. Para os demais sistemas estudados por EIE neste

trabalho as medidas foram realizadas em OCP (Tabela 2).
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Tabela 2 - Valores dos potenciais de circuito aberto (OCP) aplicados nos tempos em que foram
realizadas as medidas de EIE obtida para os sistemas em estudo. O eletrdlito utilizado foi

LiClO4-ACN para todas as medidas

Sistema Tempo (h) Eocp
[V vs. Ag(s)/AgCI(s)]

ITO/ P3HT Como preparado 0,79

ITO/ P3HT 24 0,62

ITO/ P3HT 48 0,59

ITO/ P3HT 72 0,57

ITO/ P3HT 96 0,54

ITO/ P3HT 240 0,52

ITO/ PEDOT:PSS/P3HT Como preparado 0,85

ITO/ PEDOT:PSS/P3HT 24 0,61

ITO/ PEDOT:PSS/P3HT 48 0,52

ITO/ PEDOT:PSS/P3HT 72 0,52

ITO/ PEDOT:PSS/P3HT 96 0,51

ITO/ PEDOT:PSS/P3HT 240 0,49

Au sem ativacao/P3HT Como preparado 0,63

Au sem ativacao/PEDOT:PSS/P3HT | Como preparado 0,62

Au 30c/P3HT Como preparado 0,47

Au 30c/PEDOT:PSS/P3HT Como preparado 0,40

Au 50c¢/P3HT Como preparado 0,59

Au 50c/PEDOT:PSS/P3HT Como preparado 0,54

Au sem ativacdo/ P3HT desdopado Como preparado 0,27

Au sem ativacdo/PEDOT:PSS/P3HT | Como preparado 0.20
desdopado ’

Au 30c¢/P3HT desdopado Como preparado 0,17

Au 30c/PEDOT:PSS/P3HT desdopado | Como preparado 0,33

Au 50c/P3HT desdopado Como preparado 0,26

Au 50c/PEDOT:PSS/P3HT desdopado | Como preparado 0,27

Fonte: o préprio autor

4.4.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A caracterizacdo o6tica dos filmes foi realizada usando um laser de diodo 435 nm com

filtro em 457 nm para a excitacdo de fotoluminescéncia (PL), e a emisséo foi coletada por um

espectrometro USB2000+ (Ocean Optics). Nas medidas de PLQY foi utilizada uma esfera

integradora da Labsphere(R), acoplada ao espectrémetro USB2000+. Foram realizadas as

medicOes de decaimento de fotoluminescéncia usando um espectrometro 200 FluoTime

(PicoQuant), que utiliza a técnica de tempo correlacionado com contagem de fétons (TCSPC).

O equipamento é equipado com um detector de placa de microcanais (MCP) usado para

excitacdo pulsada do laser em 440 nm a 10 MHz. A resolucdo de tempo do sistema foi de 50

picosegundos e a escala da deteccéo foi de 300 a 800 nm.
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4.4.5 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A técnica de AFM foi utilizada para avaliar a topografia e a rugosidade da superficie do
eletrodo de Au, bem como para medir a espessura total da rugosidade obtida apos ativacdo do
eletrodo por VC. As andlises foram realizadas em um microscopio de forca atdmica (EasyScan
2 FlexAFM System, Nanosurf), localizado no Laboratorio de Espectroscopia da Central
Multiusuaria-PROPPG/UEL, utilizando um cantilever de silicio, modelo PPP-NCLR-50
(Nanosensors). Para as analises de topografia e rugosidade, as imagens foram obtidas em uma
area de 2 pm?, com resolucéo de 512 x 512 pontos e velocidade de varredura de 1,2 s linha™. A
raiz quadrada da média da rugosidade (RMS) e a espessura foram calculadas usando o software
Gwyddion (Versao 2.49).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ESTABILIDADE ESTRUTURAL DO POLI-3-METILTHIOFENO) E POLI(3,4-
ETILENODIOXITHIOFENO) NO SISTEMA ITO/PEDOT:PSS/P3MT

Na Figura 16 foram apresentados os espectros Raman ex situ do filme de P3MT com a
variacdo do tempo, iniciado logo apo6s a sintese eletroquimica sobre o eletrodo de ITO e em
solucéo de LiClIO4-ACN.

Figura 16 - Espectros Raman ex situ do sistema ITO/P3MT com a variacdo do tempo,
previamente preparado eletroquimicamente em meio de LiClO4-ACN, usando radiagédo
excitante 532 nm. Foram obtidos os espectros em: (a) Como preparado, (b) ap6s 1 hora, (c)
apos 2 horas e (d) ap6s 18 horas
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Fonte: o prdprio autor

As bandas observadas em 1205-1208, 1341-1355, 1460 e 1515-1523 cm™ foram
atribuidas ao estiramento C-Cinter-ansis, €stiramento C-Caner, estiramento simétrico C=Canel €
estiramento assimétrico C=Canel, conforme Louarn et al. (1993). Em todos os espectros foi
observado uma banda alargada centrada em 1460 cm™, sendo que nos espectros como
preparado, ap6s 1 e 2 h da sintese do P3MT foi observado a formacéo de ombros em 1453 e
1478 cm, ndo observados no espectro obtido apds 18 h. Essas alteragdes com o tempo podem

ser indicativos de modificacdes do anel tiofénico de aromatico para cation radical ou dication
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(BENTOetal., 2013; LEFRANT etal., 1999; CERVANTES et al., 2014; BENTO et al., 2015a;
DE SANTANA et al., 2013).

Para melhor compreender o comportamento e estabilizagdo dos segmentos presentes na
matriz polimérica foram necessérias as deconvolugdes dos espectros Raman entre 1400 a 1500
cm?, regido essa sensivel as modificacdes no anel tiofénico (MAIA et al., 2013).

Na Figura 17 foram apresentados os espectros Raman deconvoluidos para o sistema

ITO/P3MT obtidos dos filmes como preparado, ap6s 1, 2 e 18 horas da realizagdo da sintese.

Figura 17 - Espectros Raman ex situ deconvoluidos na regido de 1400-1500 cm™ com a
variacdo do tempo dos filmes de P3MT sintetizados sobre o ITO (a) Como preparado, (b) apds
1 hora, (c) apds 2 horas e (d) ap6s 18 horas
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Fonte: o préprio autor

Na Figura 17a-c foram verificadas as bandas em 1426-1430 cm™, 1450-1460 cm™ e
1477-1480 cm™ com intensidades relativas diferentes, bandas essas atribuidas as espécies
aromatica, dication e cation radical, respectivamente (BENTO et al., 2015b). No espectro
deconvoluido obtido como preparado e ap6s 1 hora da sintese do P3MT, as intensidades

relativas das bandas em 1450-1454 e 1477-1480 cm™ foram proximas. Com o tempo de 2 horas
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apos a sintese do P3MT a deconvolugdo do espectro Raman apresentou as bandas em 1426,
1454 e 1480 cm?, entre essas trés bandas a em 1454 cm™ relativa a espécie dication foi a mais
intensa.

Na Figura 17d foi observado que o espectro deconvoluido obtido no tempo de 18 horas
apos a sintese do filme de P3MT ndo apresentou mais a banda relativa ao segmento cation
radical, e apresentaram bandas em 1426 e 1460 cm™ atribuidas aos segmentos aromatico e
dication, sendo que a banda referente ao dication se mostrou mais intensa.

Esses resultados demonstraram que a espécie cation radical na matriz do filme de P3MT
sobre ITO apresentou-se estdvel somente por 2 horas. Isso ocorreu devido ao
desproporcionamento espontaneo da espécie cation radical em segmentos aromatico e dication,
conforme verificado na literatura para a polidifenilamina (DE SANTANA et al., 1993).
Koizumi et al. (2005) em trabalho com os P3ATs, afirmaram que esses polimeros podem sofrer
uma desdopagem natural com o tempo, causado pela instabilidade do material devido a natureza
do polimero, comprimento da cadeia alquilica, umidade e condi¢fes atmosféricas a que o filme
foi submetido.

Na Figura 18 foram apresentados os espectros Raman com a variagdo do tempo para o
sistema ITO/PEDOT:PSS/P3MT. O PEDOT:PSS foi depositado inicialmente sobre o eletrodo
de ITO e apds o filme de P3MT foi sintetizado eletroquimicamente com a aplicacdo do
potencial de + 1,65 V sobre o PEDOT:PSS em meio LiCIO4/ACN.
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Figura 18 - Espectros Raman ex situ do sistema ITO/PEDOT:PSS/P3MT usando a radiacéo
excitante 532 nm, com a variacdo do tempo para: (a) Como preparado, (b) ap6s 1 hora, (c) apos
19 horas e (d) ap6s 25 horas
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Fonte: o préprio autor

No espectro da Figura 18a do sistema ITO/PEDOT:PSS/P3MT como preparado, foram
observadas as principais bandas em 1208, 1332, 1429, 1482 e 1515 cm™. Com o passar do
tempo foram observados deslocamento e alargamento dessas bandas. Apds 19 h (Figura 18c)
foi observado uma dréstica diminuicéo de intensidade da banda em 1482 cm™ e no tempo de
25 h a predominancia das bandas em 1205, 1345, 1436 e 1520 cm™, com destaque da formag&o
de uma banda larga com maximo em 1436 cm™.

Na Figura 19 foram apresentados os espectros Raman deconvoluidos em funcéo do
tempo contado a partir da realizacdo da sintese para os sistemas ITO/PEDOT:PSS/P3MT.
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Figura 19 - Espectros Raman ex situ deconvoluidos com a variacdo do tempo do sistema
ITO/PEDOT PSS/P3MT tempo contado a partir da realizacdo da sintese para os sistemas (a)
como preparado, (b) ap6s 1 hora, (¢) apos 18 horas e (d) apos 26 horas
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Fonte: o préprio autor

Na Figura 19a-b, para o espectro Raman deconvoluido do sistema como preparado e
apos 1 h, pode ser observado as frequéncias em 1429, 1479 e 1510 cm™. Destas, a banda larga
centrada em 1429 cm™ foi atribuida ao estiramento simétrico C=C do anel tiofénico do PEDOT
(GARREAU et al., 1999) e as em 1479 e 1510 cm™, ao estiramento C=C simétrico e assimétrico
relativo ao céation radical do anel tiofénico do P3MT, respectivamente (BENTO et al., 2013;
LOUARN et al., 1993; LEFRANT et al., 1999; CERVANTES et al., 2014; BENTO et al.,
2015a; DE SANTANA et al., 2013). A banda em 1479 cm™ se apresentou mais intensa nesses
dois tempos avaliados.

Na Figura 19c-d, para os espectros Raman deconvoluidos dos sistemas apds 19 e 25 h
pode ser observado diminui¢do da intensidade relativa da banda em 1479 cm™ em relagéo a
banda em 1436 cm™. Foi verificado também um aumento de intensidade e deslocamento da
banda em 1510 para 1517 cm™, podendo assim ser atribuida essa Gltima banda ao estiramento
assimétrico C=C do anel tiofénico do PEDOT (GARREAU et al., 1999).
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Esse comportamento observado para o sistema ITO/PEDOT:PSS/P3MT com o tempo
ndo foi anteriormente verificado no espectro Raman do sistema ITO/P3MT (Figura 16), em que
apos 4 h as bandas dos segmentos cation radical se apresentaram pouco intensas engquanto as
bandas relativas as espécies aromatica e dication se tornaram predominantes.

Como descrito na parte experimental o filme de P3MT sobre o PEDOT:PSS,
previamente depositado sobre ITO, foi gerado eletroquimicamente com a aplicacdo do
potencial de +1,65 V. Esse procedimento para a deposicdo de P3MT sobre o sistema
ITO/PEDOT:PSS provavelmente oxidou também o anel tiofénico do PEDOT. Sendo assim, a
atribuicdo da banda em 1435 cm™ ao estiramento simétrico C=C do anel tiofénico do PEDOT
pode ser mais bem descrito em funcdo de segmentos cation radical e dication e ndo somente da
estrutura aromatica para o anel tiofénico.

Conforme trabalho de Garreau et al. (1999), através do espectro Raman in situ do
PEDOT, foi observado a frequéncia em 1423 cm™ e atribuida ao estiramento C=C do anel
tiofénico do PEDOT. Essa banda deslocou para 1411 cm™ com aplicagdo de um potencial de -
0,30 V e com aplicacéo de +0,30 e +0,80 V ocorre um deslocamento dessa para as frequéncias
de 1431 e 1450 cm, respectivamente.

Desta forma, alguns experimentos foram realizados com o sistema Pt/PEDOT:PSS
buscando verificar o comportamento das espécies quindnicas com o potencial aplicado também
para o anel tiofénico do PEDOT.

Foi utilizada a EIE para obtencdo dos diagramas de Bode-Fase, pois essa tecnica
possibilita a determinacéo das fases presentes nas diferentes constantes de tempo para o sistema
eletrodo condutor/polimero dopado. Geralmente é observada em baixas frequéncias a
ocorréncia do processo em duas etapas, referentes as oscilacdes das espécies cation radical
(pblaron) e dication (bipdlaron) na matriz polimérica e em altas frequéncias a conducéo
eletronica (THEREZIO et al., 2011). Esse comportamento também foi observado em outros
trabalhos, em que foi utilizada a deposicdo dos P3ATs formando copolimeros entre esses e a
PDFA sobre eletrodo de platina (BENTO et al., 2016; BENTO et al., 2015b; BENTO et al.,
2015a; MARUMOTO et al., 2002).

Na Figura 20 foram apresentados os resultados de EIE representados pelos diagramas
de Bode-Fase com aplicacdo dos potenciais -0,60, 0,00, +0,40, +0,60 e +0,80 V para o sistema
Pt/PEDOT:PSS/LiCIO4-ACN.
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Figura 20 - Diagramas de Bode-Fase do Pt/PEDOT:PSS/LiCIO4-ACN gerados com aplicacdo
de potencial: (m) -0,60 V; (o) 0,00 V; (A) +0,40 V; (0) +0,60 V; (e) +0,80 V
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Fonte: o prdprio autor

Os resultados observados na Figura 20 podem ser considerados proximos dos resultados
obtidos por Garreau et al. (1999) utilizando VC, em que ocorrem 0s picos de oxidacéo ndo bem
definidos e centrados aproximadamente em -0,10 e +0,55 V sobre o eletrodo de platina (E
versus Ag/AgNO3/(TBA)BF4-ACN). Segundo os autores, o comportamento do PEDOT pode
ser semelhante ao do politiofeno, em que no primeiro pico anddico ocorre a formacédo do cation
radical e no segundo pico a estabilizacdo da forma dication do anel tiofénico.

Nos diagramas de Bode-Fase do Pt/PEDOT:PSS/LiCIOs-ACN, Figura 20, com
aplicacéo de -0,60 e 0,00 V foram verificadas, em baixas frequéncias, as fases em diferentes
constantes de tempo centradas em 0,04 e 0,06 Hz, respectivamente referente a condugao
polarénica. Com a aplicacdo do potencial de 0,40 V a fase desloca para a constante de tempo
em 0,23 Hz, e com o potencial de 0,60 V ocorre a formacdo de uma fase alargada e centrada
em torno de 4,5 Hz, referente a conducdo simultanea polardnica e bipolarénica. Em 0,80V a
fase em 4,5 Hz se torna menos alargada, talvez pela melhor contribuicdo da conducéo
bipolardnica.

A Figura 21 apresenta 0s espectros Raman in situ para 0 sistema

Pt/PEDOT:PSS/LiICIO4-ACN, com o intuito de caracterizar as frequéncias das espécies cation
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radical e dication com o potencial aplicado, baseado nos resultados dos diagramas de Bode-

Fase.

Figura 21 - Espectro Raman in situ do PEDOT:PSS depositado sobre platina, utilizando a
radiacdo excitante 532 nm, para os potenciais: (a) -0,60 V, (b) 0,00 V, (c) +0,40 V, (d) +0,60 V
e (e) +0,80 V. (*) Banda caracteristica da Acetonitrila
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Fonte: o préprio autor

Com aplicacdo dos potenciais de -0,60, 0,00, +0,40, +0,60 e +0,80 V foram observadas
variacdes nos espectros Raman in situ, principalmente na regifo de 1390 a 1560 cm™, a qual é
atribuida ao estiramento C=C do anel tiofénico do PEDOT.

No espectro Raman in situ do PEDOT:PSS obtido com o potencial de -0,60 V (Figura
21 a) em meio LiCIO4/ACN foram observadas a banda em 1376 cm™ atribuida ao solvente e as
bandas intensas em 1433 e 1518 cm™ atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico C=C do
anel tiofénico do PEDOT, respectivamente (GARREAU et al., 1999). Foi observado ainda um
ombro em 1415 cm™™,

Na regido espectral atribuida ao estiramento simétrico C=C do anel tiofénico do
PEDOT, com a aplicacdo do potencial para 0,00 V (Figura 21b), a banda em 1434 cm™
permaneceu intensa e foi observada a defini¢do de um ombro em 1444 cm™ e a diminuic&o de
intensidade da banda em 1518 cm™. Com o avanco dos potenciais de +0,40 a +0,80 V (Figura
21c-e) foi observada a estabilizacdo da banda pouco intensa em 1454 cm™. Os deslocamentos
observados nos espectros Raman in situ com a variagdo do potencial apresentaram um

comportamento similar aos obtidos por Garreau et al. (1999). Esses resultados demonstraram
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que a matriz polimérica do PEDOT pode estar sofrendo modificagcBes estruturais no anel
tiofénico em funcdo do potencial aplicado, o que poderia definir a estrutura do PEDOT quando
submetido ao potencial de sintese do P3MT sobre ITO/PEDOT:PSS, como anteriormente
discutido em relagdo a Figura 19.

Relacionando os resultados espectroeletroquimicos com aplicacdo dos mesmos
potenciais observados nos diagramas de Bode-Fase, a banda intensa observada em 1433 cm*
nos potenciais entre -0,60 a 0,00 V, pode estar relacionada a estabilizacdo da espécie cation
radical. Ja a estabilizacdo da espécie dication na matriz do PEDOT se consolida a partir de 0,60
V e essa espécie pode ser relacionada & banda verificada em 1454 cm™.

Esses resultados complementam o trabalho de Garreau et al. (1999) e Sakamoto et al.
(2005). Ambos os autores consideraram que o PEDOT na forma neutra (E < -0,20 V) apresenta
banda de absor¢do na regido do visivel com um maximo préximo a 600 nm, correspondente a
transi¢do n-n*. Diante disso, pode ser considerado que a espécie que apresentou a banda intensa
em 1433 cm™, observado em nosso sistema entre -0,60 e 0,00 V seja responsavel pela absorcgéo
em 600 nm. Desta forma, a maior intensidade dessa esteja refletindo o efeito Raman ressonante,
quando excitado na radiagdo 532 nm. J4 o ombro observado em 1415 cm™ deve estar
relacionado com a forma neutra do anel tiofénico do PEDOT presente na estrutura do polimero,
devido ao processo de desdopagem do PEDOT aparentemente ndo ocorrer facilmente, mesmo
nesses potenciais mais catédicos.

Durante o processo de oxidagdo, Garreau et al. (1999) e Sakamoto et al. (2005)
observaram que a banda em torno de 600 nm decresce e o polimero passa a absorver na regiao
do infravermelho, entre 800-1200 nm. Considerando 0s nossos resultados, com a aplicacdo de
potenciais acima de 0,00 V a banda em 1454 cm™ relacionada ao dication apresentou-se pouco
intensa por ndo estar sofrendo o efeito Raman ressonante. Para observar o efeito Raman
ressonante dessa espécie foram obtidos os espectros na condi¢do de ressonancia, excitando com
a radiacdo 785 nm.

Na Figura 22 foram apresentados o0s espectros Raman ex situ com a radiagdo excitante
em 785 nm do PEDOT:PSS depositado sobre o eletrodo de platina do sistema como preparado
e do mesmo apods a aplicagcdo de +1,65 V. Apds a aplicacdo desse potencial, o eletrodo foi

retirado da solucdo eletrolitica para registro do espectro.

Figura 22 - Espectro Raman ex situ do PEDOT:PSS depositado sobre platina (a) como

preparado e (b) apds aplicacao do potencial de +1,65 V. Radiacdo excitante em 785 nm
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Fonte: o préprio autor

No espectro Raman da Figura 22a do PEDOT:PSS depositado sobre platina foi
observada a banda em 1433 cm™, relacionadas ao cation radical do anel tiofénico do PEDOT,
devido a dopagem com o PSS. Ja no espectro Raman da Figura 22b do sistema Pt/PEDOT:PSS,
mesmo com a aplicagdo do potencial de +1,65 V, foi observada a banda intensa em 1454 cm™
caracteristica do dication estabilizado no anel tiofénico do PEDOT pelo potencial aplicado.
Isso pode indicar que na condi¢do de sintese eletroquimica do P3MT sobre o sistema
Pt/PEDOT:PSS (+1,65 V, por Cronoamperometria), provavelmente além da polimerizacdo do

P3MT, ocorreu também a oxidacao do anel tiofénico do PEDOT com o potencial aplicado.
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5.2 ESTABILIDADE ESTRUTURAL E ESTUDOS OPTICOS DE POLI (3-
HEXILTIOFENO) EM UMA INTERFASE ITO / PEDOT: PSS / P3HT

Inicialmente, foi verificada uma instabilidade do filme de P3HT com a utilizagéo do
laser nas medidas de Raman, como essa mesma limitacdo ndo havia sido encontrada nos
experimentos anteriores, com o P3MT, foi realizada uma investigacdo da possibilidade de
desestabilizacdo estrutural do P3HT, induzida pela poténcia do laser utilizado durante os
experimentos de obtengéo dos espectros Raman. Assim, foram realizados os espectros Raman
em funcdo da intensidade da irradiacdo ap6s o preparo do filme de P3HT sobre o ITO.

Na Figura 23 foram apresentados os espectros Raman do sistema ITO/P3HT com
variacdo da poténcia do laser sobre a superficie do substrato contendo o filme. A poténcia do
laser foi variada por 3,79, 8,60 e 24,04 mW. As andlises foram realizadas em radiagdo excitante
de 532 nm.

Figura 23 - Espectros Raman do sistema ITO/P3HT com variacao da poténcia do laser. Foram
obtidos os espectros para as poténcias de laser: (a) 3,79 mW; (b) 8,60 mW e (c) 24,04 mW
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Fonte: o prdprio autor

Nos espectros da Figura 23a-b, obtidos com as poténcias de 3,79 e 8,60 mW, foram
observadas bandas alargadas na regifo entre 1400 a 1550 cm™, sendo essa caracteristica do
estiramento C=C simétrico e assimétrico do anel tiofénico (LOUARN et al., 1993; BAIBARAC
et al., 1998). Esse alargamento pode ser considerado devido a presenca dos segmentos do anel
tiofénico oxidados durante o processo de sintese eletroquimica (MAIA et al., 2013; THEREZIO
etal., 2011).
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As frequéncias em 1445 e 1460 cm™ foram relacionadas, respectivamente, com 0s
segmentos dication e cation radical na matriz polimérica do P3HT depositado sobre ITO
(BAIBARAC et al., 1998). A banda em 1496 cm foi observada deslocada e com intensidade
aumentada do comportamento caracteristico do estiramento assimétrico C=C do anel tiofénico,
originalmente em 1522 cm™ e com pouca intensidade (LOUARN et al., 1993), esse
comportamento também foi verificado em trabalhos anteriores para o P3MT e P30T (DE
SANTANA et al., 2013; MAIA et al., 2013), e pode indicar que 0s segmentos cation radical do
anel tiofénico podem estar presentes em maior quantidade na matriz polimérica.

Mas, como pode ser observado na Figura 23c, com 0 aumento na poténcia do laser para
24,04 mW ocorreram modificacfes no espectro em relacdo aos anteriores. Foi verificada a
intensificacdo e deslocamento da banda em 1445 para 1448 cm™, o desaparecimento da banda
em 1496 cm™ e a presenca da banda em 1522 cm™.

Foi verificado por meio das espectroscopias de PL e Raman, alteragdes das estruturas
cation radical para dication em funcdo do tempo de exposicdo ao laser. Esse comportamento
pode estar relacionado ao fato de que quando o material € submetido a maiores poténcias do
laser ou em maiores intervalos de tempo em uma mesma poténcia, pode ocorrer um
aquecimento do mesmo, como observado por Bento et al (2014) em estudo da fotodegradagéo
do P30T.

Em face da limitagdo nas condicdes para obtencdo dos espectros Raman, em que 0
aumento do laser causa deslocamento de equilibrio das espécies do sistema, foi considerado
necessaria a utilizacdo de outra técnica para monitorar a presencga dos segmentos cation radical
na matriz polimérica.

Com o intuito de realizar o estudo por EIE sobre a estabilidade dos segmentos céation
radical e dication nesses materiais, inicialmente foram apresentados e discutidos os resultados
obtidos para a interfase ITO/P3HT e apds o sistema ITO/PEDOT:PSS/P3HT. Para isso, foram
obtidos os diagramas de bode-fase através da determinacao das fases presentes nesses sistemas
em diferentes constantes de tempo (BENTO et al., 2013; LILLIE; PAYNE; VADGAMA,
2001).

Na Figura 24 foram apresentados os diagramas de Bode-fase obtidos para o sistema
ITO/P3HT/LiCIO4-ACN em OCP, das interfases como preparada e apds os tempos de 24, 48,
72,96 e 240 horas.
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Figura 24 - Diagramas de Bode-Fase gerados em potencial de circuito aberto (OCP) do sistema
ITO/P3HT/LiCIO4-ACN com variacao do tempo: (m) Como preparado; (1) ap6s 24h; (@) apds
48h; (o) ap6s 72h; (A) apbs 96h e (A) apds 240h
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Fonte: o prdprio autor

Os diagramas de Bode-fase do sistema ITO/P3HT/LiCIO4s-ACN obtidos logo apo6s o
preparo até 72 h apresentaram duas fases, com intensidades de angulo de fase diferentes,
referentes aos processos de transferéncia de carga polardnica (cation radical) e bipolarénica
(dication) (LILLIE; PAYNE; VADGAMA, 2001). Para os diagramas nesses tempos a fase
referente a transferéncia de carga polar6nica ocorreu numa constante de tempo de 0,011 Hz.
Embora tenha sido observada a fase referente a condugdo polarénica na mesma constante de
tempo para os periodos de como preparado a 72 h, nota-se que o angulo de fase sofre um
decréscimo de intensidade com o tempo. Foi verificado também que a fase do processo de
transferéncia de carga bipolarénica foi deslocando para angulos de fase maiores com o decorrer
do tempo, sendo as constantes de tempo de 1095 Hz do sistema logo ap6s o preparo, 398 Hz
apos 24 h, 321 Hz apos 48 h e 60,2 Hz apds 72 h.

J& os resultados a partir de 72 h apresentaram predominantemente a fase referente ao
processo de transferéncia de carga bipolardnica, que continuou sofrendo o alargamento e
deslocamento com o passar do tempo. Desta forma, os resultados dos diagramas de Bode-fase,
na Figura 24, indicaram que o processo de transferéncia de carga bipolarénico relacionado a

estabilizacdo do dication foi favorecido com o tempo para o sistema ITO/P3HT/LiCIO4-ACN.
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Na Figura 25 foram apresentados os resultados de intensidades relativas aos angulos de
fase referentes aos segmentos cation radical e dication do P3HT, obtidos a partir dos diagramas

de Bode-fase para o sistema ITO/P3HT/LiClIOs-ACN com a variagdo do tempo.

Figura 25 - Intensidades relativas aos angulos de fase obtidos a partir dos diagramas de Bode-
fase do sistema ITO/P3HT/LICIOs-ACN para os segmentos (m) cation radical e (A) dication
do P3HT com a variagéo do tempo (h).
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Fonte: o prdprio autor

Pode ser observado na Figura 25 que conforme ocorre a diminui¢do da fase relativa ao
segmento cation radical, esta € acompanhada de aumento da fase relativa ao segmento dication.
Como o decaimento observado para o cation radical é acompanhado pelo aumento do sinal
relativo ao dication, de forma simétrica no sistema, foi considerado que o equilibrio apresentou-
se dependente desses segmentos, ou seja, para que ocorra 0 aumento da fase relativa ao
segmento dication, tem que ser observado o decaimento da fase relativa ao segmento cation
radical.

Na Figura 26 foram apresentados os diagramas de Bode-fase obtidos para o sistema
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/LiCIO4-ACN em OCP, das interfases como preparada e apds 0s
tempos de 24, 48, 72, 96 e 240 horas.
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Figura 26 - Diagramas de Bode-Fase gerados em potencial de circuito aberto do sistema (OCP)
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/LiCIO4-ACN com variagdo do tempo: (m) Como preparado; (CJ) apds
24h; (@) apos 48h; (o) apos 72h; (A) apos 96h e (A) apos 240h
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Fonte: o prdprio autor

Os diagramas de Bode-fase do sistema ITO/PEDOT:PSS/P3HT/LiClO4-ACN obtidos
apresentaram apenas uma fase na constante de tempo de 0,011 Hz, referente aos processos de
transferéncia de carga polardnica (cation radical) (LILLIE; PAYNE; VADGAMA, 2001).
Esses resultados indicam que a interfase P3HT com PEDOT:PSS nesse sistema favorece a
estabilizacdo do segmento cétion radical do P3HT e que este permanece estavel pelo tempo em
gue o experimento foi realizado (240 horas).

Esses resultados reforcam a potencialidade do uso da técnica EIE nos estudos de
interfases, por meio dos diagramas de Bode-Fase. Para o sistema ITO/PEDOT:PSS/P3MT, essa
ferramenta foi essencial na identificacdo dos processos de transferéncia de carga nas diferentes
faixas de frequéncias e permitiram uma caracterizacao estrutural da interfase entre P3MT e
PEDOT:PSS (BATISTA et al., 2016).

Dessa forma, os resultados de EIE demonstraram que somente a interfase na presenca
de PEDOT:PSS favoreceu a estabilizagdo do segmento cation radical do P3HT e que este
permanece estavel pelo tempo em que o experimento foi realizado. Com base nisso foi
considerado que a técnica EIE reflete a informacéo obtida do filme de P3HT sobre a superficie
do PEDOT:PSS, sendo considerado que o PEDOT:PSS nédo deva estar influenciando a
informac&o obtida por EIE na interfase ITO/PEDOT:PSS/P3HT. Essa mesma observagéo foi
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verificada através do estudo do sistema ITO/PDFA:P3MT, sendo a camada mais externa
formada pelo P3MT (DE LIMA et al., 2018). Foi considerado que somente o filme de P3MT,
embora depositado sobre o filme de PDFA, participa ativamente nos processos de transferéncia
de carga.

Considerando os resultados obtidos por EIE, no qual foi verificado uma alta estabilidade
dos segmentos cation radical na interfase ITO/PEDOT:PSS/P3HT, foram obtidos os diagramas
de Bode-Fase aplicando os potenciais em que ocorrem 0s processos de oxidacdo do P3HT,
como observado por Voltametria ciclica (CERVANTES et al., 2012; CERVANTES et al.,
2014). Este experimento visou alterar o equilibrio existente na interfase, de forma a
proporcionar a conversao dos segmentos cation radical para os segmentos dication.

Na Figura 27 foram apresentados os diagramas de Bode-fase obtidos para o sistema
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/LiCIOs-ACN nos potenciais aplicados de 1,0, 1,2 e 1,4 V. No Insert
A foi apresentado os diagramas de Bode-fase obtidos para o sistema ITO/PEDOT:PSS/LiClO4-
ACN nos potenciais aplicados de 1,0, 1,2e 1,4 V.

Figura 27 - Diagramas de Bode-Fase gerados para o sistema ITO/PEDOT:PSS/P3HT/LiClOs-
ACN com aplicacdo dos potenciais de: (A) 1,0V; ((0) 1,2V e (@) 1,4 V. Insert A: Diagramas
de Bode-Fase gerados para o sistema ITO/PEDOT:PSS/ LiClIOs-ACN com aplicacdo dos
potenciais de: (A) 1,0V; () 12Ve (@) 1,4V
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Os diagramas de Bode-fase do sistema ITO/PEDOT:PSS/P3HT/LiCIO4-ACN obtidos
com aplicacdo do potencial de 1,0 V indicaram a presenca de apenas uma fase referente ao
segmento cation radical, que ocorre em constante de tempo de 0,020 Hz. O alargamento
observado na constante de tempo pode estar relacionado a presenca do cation radical do PEDOT
(Insert A) nesse potencial aplicado, pois ocorreu em constante de tempo de 0,024 Hz. Em
trabalho anterior (BATISTA et al.,, 2016), o filme de PEDOT:PSS apresentou boa
eletroatividade com o potencial aplicado sobre o eletrodo de platina, sendo caracterizado por
EIE as espécies cation radical e dication, em faixas de potencial distintos e abaixo de 0,8 V.
Mas, sobre o0 eletrodo de ITO o comportamento de deslocamento do equilibrio de cétion radical
para a do dication ndo ocorreu e como observado no Insert A, em 1,4 V foi verificado no
diagrama apenas a diminuicéo na intensidade da fase referente ao cation radical.

O resultado dos diagramas de Bode-Fase, na Figura 27, com aplicacdo de potenciais de
1,2 V evidenciou a formagéo de duas fases distintas, em constantes de tempo e frequéncias
deslocadas, indicando o inicio do processo de deslocamento do equilibrio com a aplicacdo do
potencial. J& com o potencial de 1,4 V foi verificado uma diminuicédo do angulo de fase relativo
ao cation radical e o aumento do angulo de fase com consequente diminuicdo da frequéncia,
referente ao processo de transferéncia de carga bipolaronica.

Apos esse estudo, que comprovou a presenca dos diferentes segmentos na matriz
polimérica do P3HT, foram verificadas as propriedades Oticas desse material através das
medidas de fotoluminescéncia com resolucao temporal, com o objetivo de melhor compreender
o efeito da distribuicdo dos segmentos de P3HT no mecanismo de emissao na matriz polimérica
formada nas interfases ITO/P3HT e ITO/PEDOT:PSS/P3HT, em fungéo do tempo de preparo
das mesmas.

Na Figura 28 foram apresentados os espectros de PL obtidos das duas interfases

estudadas, nos tempos de 0 e 96 h ap6s as suas preparacdes.
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Figura 28 - Espectros de fotoluminescéncia para os sistemas (---) ITO/P3HT e (—)
ITO/PEDOT:PSS/P3HT em (a) Oh e (b) 96h
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Fonte: o prdprio autor

Foram observados nos espectros de emissdo de ambos os materiais, nos tempos de 0 e
96 h a existéncia de um padrdo de comportamento. Nos espectros das interfases ITO/P3HT e
ITO/PEDOT:PSS/P3HT, registrados ap0s a preparacdo (em 0 h), foram verificados emissGes
alargadas e pouco intensas, possivelmente formada com as contribui¢des de trés segmentos na
matriz do P3HT: dication, de maior energia, em torno de 520 nm, a aromatica, em torno de 570
nm e cation radical, de menor energia, que se estende de 610 nm até 800 nm (BENTO et al.,
2012). Nestes casos, as emissdes provenientes da combinacéo desses segmentos ficaram muito
menos intensas, como observado nos espectros apresentados na Figura 28a, que apresentaram
uma baixa relacéo sinal/ruido.

Com o registro dos espectros no tempo de 96 h (Figura 28b), 0s mesmos apresentaram
um espectro de emissdo mais intenso, mas uma diminui¢éo de intensidade na faixa entre 610 a
800 nm. Apesar disso, 0 espectro do sistema ITO/PEDOT:PSS/P3HT apresentou uma emissao
mais alargada entre 465 e 650 nm, que pode indicar a maior estabilizagdo do cation radicalessa
interfase.

De forma a complementar a caracterizacdo éptica do sistema, foram realizadas as
medidas de tempo de decaimento de emissao dos filmes de ITO/P3HT e
ITO/PEDOT:PSS/P3HT a 0 e a 96 h. O estudo dos tempos de decaimento faz-se necessario
pois considera ndo somente as estruturas e suas emissées, como também o0s mecanismos das
emissdes. Assim, mesmo nos espectros com formas de linha parecidas, é possivel, em alguns
casos, evidenciar mudancas nos tempos e nas contribui¢des dos decaimentos, complementando

as analises sobre 0s mesmos.
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Os resultados dos tempos de decaimento (t) e de suas contribuicbes (%) foram
apresentados nas Tabelas 3 e 4. Na Tabela 3 foram apresentadas as medidas referentes ao P3HT

depositado diretamente sobre o ITO, logo apds preparado e apos 96 h.

Tabela 3 - Tempos de decaimento de emisséo e contribui¢des dos decaimentos para o filme de
ITO/P3HT medido apos 0 e 96 h.

ITO/P3HTOh ITO/P3HT 96 h
Deteccdo

71 (ns) e (%) T2 (Ns) e (%) 71 (ns) e (%) T2 (ns) e (%)

527nm | 1,69+0,24 (21 %) | 0,268 +0,009 (79 %) | 0,78 +0,07 (43 %) | 0,169 + 0,012 (57 %)

570nm | 1,28 0,08 (36 %) | 0,273 0,008 (64 %) | 0,72 %0,03 (52 %) | 0,199 + 0,011 (48 %)

620 nm | 1,46 +0,05 (53 %) | 0,314 + 0,010 (47 %) | 1,05+ 0,04 (54 %) | 0,259 + 0,012 (46 %)

Fonte: o préprio autor

Como observado nos espectros de PL, com o passar do tempo, os filmes passam a
apresentar uma emissdo mais pronunciada em maiores energias, 0 que caracteriza a emisséo de
segmentos de menor comprimento de conjugacao. Este aumento na quantidade das cadeias de
maior energia presentes no filme leva a uma diminui¢do nos tempos de emisséo do filme como
um todo, tanto no caso das cadeias mais isoladas (t1), como para os aglomerados (t2), onde a
transferéncia de energia é facilitada (RENZI et al., 2017).

Dos resultados obtidos para ITO/P3HT em 0 e a 96 h, considerando as emissdes relativas
aos segmentos dication em 527 nm e aromaticos em 570 nm, ambos tempos de decaimento (t1)
diminuem (527 nm: 1,69 para 0,78 ns; 570 nm: 1,28 para 0,72 ns). Além disso, foi verificada
uma mudangca nas contribui¢des dos decaimentos (527 nm: 21 para 43%; 570 nm: 36 para 52%).
A diminuicdo nos tempos de decaimento, bem como o aumento nas contribui¢fes das emissdes
mais rapidas pode ser considerada pela formacdo de mais segmentos dication e aromatico de
P3HT, o que facilitaria a transferéncia de energia entre as cadeias.

Na Tabela 4 foram apresentados os tempos de decaimentos e as contribuigdes para 0s
filmes de P3HT depositados sobre a interfase de ITO/PEDOT:PSS, caracterizados logo apds o

seu preparo e apos 96 h.
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Tabela 4 - Tempos de decaimento de emisséo e contribui¢des dos decaimentos para o filme de
ITO/PEDOT:PSS/P3HT medido apos 0 e 96 h.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT 0 h ITO/PEDOT:PSS/P3HT 96 h

Detec¢do
71 (ns) e (%0) T2 (ns) e (%) 71 (ns) e (%0) 72 (ns) e (%)

527nm | 1,44 +0,07 (54 %) | 0,211 + 0,011 (46 %) | 0,432 + 0,084 (18 %) | 0,129 + 0,007 (82 %)

570nm | 1,71 0,09 (66 %) | 0,190 + 0,014 (34 %) | 0,660 + 0,130 (16 %) | 0,142 + 0,007 (84 %)

620nm | 1,02 0,04 (53 %) | 0,215 + 0,010 (47 %) | 0,647 0,097 (19 %) | 0,151 + 0,007 (81 %)

Fonte: o préprio autor

Comparando os resultados obtidos para 0 P3HT sem e com PEDOT PSS, Tabelas 3 e 4,
pode ser destacado alguns pontos de grande interesse, relacionados as mudancas dos tempos e
das contribuicGes de emissao.

Considerando os resultados obtidos anteriormente por EIE, a utilizagdo do PEDOT:PSS
impacta diretamente na estabilidade dos segmentos cation radical. Com isso pode ser esperado
gue ocorra uma menor presenca dos segmentos dication e aromaticos na interfase
ITO/PEDOT:PSS/P3HT. O aumento na quantidade dos segmentos cation radical leva ao
aumento na transferéncia de energia/carga, impactando diretamente na diminui¢ao dos tempos
de decaimento (527 nm: 1,44 para 0,432 ns; 570nm 1,71 para 0,66 ns), e mais, diminuindo a
quantidade de segmentos isolados no filme, o que leva a diminuicdo na porcentagem dos tempos
mais longos (527 nm: 54 para 18%; 570nm: 66 para 16%).

Em relacdo aos tempos de decaimento em 620 nm, associado aos segmentos cation
radical, foi observado que a utilizacdo de PEDOT:PSS resulta em um aumento significativo na
contribuicdo de emisséo dos tempos mais curtos (de 47 para 81 %), evidenciando uma maior
transferéncia de energia entre os segmentos do material, também traduzida em funcdo da
diminuicdo nos tempos de decaimentos, indo de 1,02 para 0,647 ns (t1), ¢ de 0,215 para 0,151
ns (12).
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5.3 ESTABILIDADE ESTRUTURAL, OPTICA E MORFOLOGICA DE POLI (3-
HEXILTIOFENO) EM UMA INTERFASE AU ATIVADO/ PEDOT: PSS/P3HT

Na Figura 29 foram apresentadas as imagens topograficas de AFM 3D para o eletrodo
de Au apés ciclos de ativacao realizados por VC. Essas anélises foram necessarias para avaliar
as diferencas de rugosidade e uniformidade das superficies dos eletrodos submetidos as
variacdes de diferentes quantidades dos ciclos de potencial, visando posterior aplicacao desses
substratos como interfases Au/P3HT e Au/PEDOT:PSS/P3HT.

Figura 29 - Imagens topogréaficas de AFM 3D para o eletrodo nas seguintes condi¢cfes de
ativacédo por VC: a) Au sem ativacdo; b) Au ativado 15 ciclos; ¢) Au ativado 30 ciclos; d) Au
ativado 50 ciclos e e) Au ativado 70 ciclos
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Quando o namero de ciclos de VC é baixo (15 ciclos), a camada ativada ndo consegue
recobrir toda a area do eletrodo de trabalho, o que torna a atividade eletroquimica menos
relevante. Aumentando para 30 ou 50 ciclos, aumenta-se a densidade de ouro e a
homogeneidade da superficie. Ao chegar aos 70 ciclos, a densidade de recobrimento atinge um
limite a partir do qual o eletrodo comegca a se tornar instvel fisicamente e a atividade
eletroquimica do eletrodo tende a diminuir. Resultados semelhantes foram observados por De
Oliveira; Pisseti; Lucho (2016) em estudo sobre a modificacdo de eletrodos de FTO por
eletrodeposicéo direta do ouro.

Pode ser observado que ocorreram mudangas nas espessuras das superficies na medida
em que os ciclos de potenciais foram aumentados. Essas variacdes proporcionam o aumento
das rugosidades, area e tamanho de grdos nas superficies dos eletrodos de Au, influenciando
diretamente nas suas propriedades éticas. Tais modificacbes podem ser utilizadas na fabricacédo
de nanoparticulas metélicas que possibilitam o ajuste da posi¢do do plasmon de absorcdo, e
consequentemente, do espalhamento da radiacdo. No caso do efeito SERS, apés a selecdo da
melhor condicdo de modificacdo da superficie, pode ser observado a sincronia da posi¢do do
plasmon de absorcdo com a frequéncia angular do laser utilizado nas medidas (LINIC;
CHRISTOPHER; INGRAM, 2011).

Na Tabela 5 foram apresentadas as medidas de espessura, rugosidade, area e tamanho
de gréos, obtidas atraves do tratamento das imagens AFM, das diferentes superficies ativadas

dos eletrodos de Au.

Tabela 5 - Resultados obtidos a partir de medidas de AFM da morfologia das superficies de
Au sem e com as diferentes ativagdes do eletrodo realizadas por VC

ati\r;ag;ocslglt;)fe a Espessura  RMS Rugosidade mz?jriga;rg%s Ar~ea med iZa
superficie Au (nm) (nm) (nm) graos (nm°)
néo ativado 449 6,23 (+ 3,53) - -
15 ciclos 79,6 9,10 (+ 2,69) 3,95 15,63
30 ciclos 96,1 17,12 (+3,07) 4,09 16,97
50 ciclos 184,2 34,78 (£ 7,39) 7,84 61,53
70 ciclos 260,4 46,70 (+ 8,91) 7,88 62,27

(RMS) Rugosidade: Raiz quadratica média da rugosidade
Fonte: o préprio autor

De acordo com a Tabela 6 pode ser verificada que a raiz quadratica média da rugosidade
(RMS), parametro utilizado para avaliar essa medida, aumenta de forma crescente a medida
que foi variado o numero de ciclos de ativacdo do eletrodo. Ja os resultados observados dos

tamanhos e areas de grao entre 15-30 ciclos tiveram valores proximos, assim como para 50-70
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ciclos, ocorrendo um efetivo aumento entre os valores de tamanhos e areas de grdo somente
entre as superficies preparadas por 15-30 ciclos em relacdo aos valores obtidos entre 50-70
ciclos. Desta forma, foi considerado que o aumento nas rugosidades das superficies sem o
aumento no tamanho e area médios dos gréos indicaram apenas a desorganizacao dos graos e
ndo o aumento do tamanho dos mesmaos.

Através desses resultados, foram selecionadas as condi¢cfes de ativacdo da superficie
de Au por 30 e 50 ciclos, considerando a homogeneidade das superficies observadas nos
experimentos de AFM.

Apos ser possivel distinguir as duas condi¢des de tamanho e area médias dos gréos sobre
as superficies de Au, foram preparados os sistemas Au/P3HT e Au/PEDOT:PSS/P3HT nas
condicdes estabelecidas de ativacdo do eletrodo e comparados esses com 0s sintetizados sobre
0 Au sem modificagéo superficial, para melhor compreenséo dos resultados.

Na Figura 30 foram apresentadas as imagens topograficas de AFM 3D das diferentes
superficies de Au sem ativacdo e os eletrodos ativados por 30 e 50 ciclos, mas ambos casos
modificadas pela deposicdo de P3HT e PEDOT:PSS/P3HT, para a formacdo das interfases
AU/P3HT e Au/PEDOT:PSS/P3HT.
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Figura 30 - Imagens topograficas de AFM 3D para o eletrodo nas seguintes condi¢des de
ativacdo: a) Au sem ativacao/P3HT; b) Au sem ativacdo/PEDOT:PSS/P3HT; c¢) Au ativado 30
ciclos /P3HT; d) Au ativado 30 ciclos /PEDOT:PSS/P3HT; e) Au ativado 50 ciclos/P3HT e e)
Au ativado 50 ciclos /PEDOT:PSS/P3HT

a) 1179 nm b) 166,0 nm
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Fonte: o prdprio autor

Da mesma maneira em que foram observados anteriormente na Figura 29, as
morfologias das superficies apresentadas na Figura 30 sofreram mudancas em relagdo as suas
espessuras na medida em que os ciclos de potenciais foram aumentados em relacao ao eletrodo
sem ativagdo. Pode ser observado um recobrimento mais efetivo, com maior organizacao das
camadas do material polimérico depositados sobre os eletrodos previamente ativados.

Na Tabela 6 foram apresentadas as medidas de espessura, rugosidade, area e tamanho

de gréos, obtidas a partir do tratamento das imagens AFM, para os sistemas Au/P3HT e
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AU/PEDOT:PSS/P3HT sem ativacgdo, comparados com os depositados sobre o eletrodo de Au

apos ativacao da superficie por 30 e 50 ciclos.

Tabela 6 - Resultados obtidos a partir de medidas de AFM da morfologia das superficies de
Au sem e com as diferentes ativagdes do eletrodo realizadas por VC e modificados com a
deposicdo de P3HT e PEDOT:PSS/P3HT.

RMS Tamanho 5 .
Sistemas Espessura Rugosidade médio graos Ar~e a med|2a
(nm) (nm) (hm) gréos (nm?)
Au ndo ativado 44,9 6,23 (+ 3,53) - -

Au ndo ativado/P3HT 117,9 17,86 (+ 4,41) 8,46 73,24
Au ndo ativado/PEDOT:PSS/P3HT 166,0 24,23 (+ 8,29) 11,05 122,1
Au 30 ciclos 96,1 17,12 (£3,07) 4,09 16,97
Au 30 ciclos/P3HT 150,4 21,11 (+5,68) 9,95 99,18
Au 30 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT 234,6 37,84 (+ 13,30) 15,62 2441
Au 50 ciclos 184,2 34,78 (£ 7,39) 7,84 61,53
Au 50 ciclos/P3HT 268,0 36,19 (+ 6,84) 14,73 218,0
Au 50 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT 454 47,24 (+ 18,81) 25,91 671,4

(RMS) Rugosidade: Raiz quadratica média da rugosidade
Fonte: o prdprio autor

Na Tabela 6 pode ser verificada que nas diferentes condi¢bes a espessura, raiz quadratica
média da rugosidade (RMS), tamanhos e areas de grdo aumentam de forma crescente a medida
que foram depositadas as camadas poliméricas nos substratos modificados por diferentes ciclos
de ativacgéo.

Em todos os parametros encontrados para o eletrodo do Au sem ativacdo em
comparagdo com os das diferentes superficies com as camadas poliméricas, foram verificadas
uma dependéncia maior com a deposi¢cdo do P3HT, mas esse comportamento se alterna nos
substratos ativados, passando a depender dos diferentes ciclos de ativacdo e da deposigéo de
PEDOT:PSS.

Os resultados obtidos para as superficies menos rugosas do eletrodo de Au, sem
ativacdo, aparentemente demonstraram que o aumento na rugosidade superficial foi causado
pela deposicdo aleatéria das macromoléculas de P3HT, o que aumentou a RMS por 11,63 nm.
Na condi¢do com a deposigéo prévia de PEDOT:PSS, a RMS desse sistema aumentou por mais
6,37 nm, causado pela pouca influéncia na rugosidade do PEDOT:PSS. Esse resultado
demonstra uma deposi¢do bastante homogénea de PEDOT:PSS sobre o substrato.

Os resultados da deposicdo do P3HT sobre os substratos ativados, possivelmente
indicaram que os filmes foram formados com uma melhor organizagdo em torno dos graos na
superficie de Au, que por sua vez, diminui a organizacdo com a deposicdo prévia de

PEDOT:PSS. Nas condi¢des de ativacdo por 30 e 50 ciclos, a deposi¢cdo de P3HT aumentou o
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RMS por 3,99 e 1,41 nm, respectivamente, mas com a deposi¢cdo de PEDOT:PSS nessas
mesmas condi¢cdes 0 RMS aumentou por 16,73 e 11,18 nm, respectivamente.

Comparando as areas medias dos gréos, no caso da superficie do Au sem ativacao
ocorreu um aumentou de 48,86 nm? com a deposicio de PEDOT:PSS. Nas condicdes de
ativacdo por 30 e 50 ciclos, esse aumento foi de 144,92 e 453,40 nm?, respectivamente.

Desta forma, foi considerado baseado nesses resultados e nas imagens topograficas de
AFM, para os sistemas preparados por ativacdo do eletrodo de Au, que ocorreu uma deposicéo
organizada das camadas poliméricas, preferencialmente nos arredores dos grdos de Au,
ocasionando principalmente o aumento verificado das areas médias dos graos.

As imagens topogréaficas de AFM obtidas anteriormente foram realizadas ap6s a sintese
direta do filme como preparado, em sua forma oxidada. Visando constatar possiveis mudancas
nas propriedades fotoelétricas dos filmes, os mesmos foram submetidos a desdopagem,
mergulhando os filmes em solugdo de NH4sOH concentrado, obtendo entéo os filmes dos
sistemas reduzidos.

Na Figura 31 foram apresentadas as imagens topograficas de AFM 3D das diferentes
superficies de Au sem ativagdo e com os eletrodos ativados por 30 e 50 ciclos, modificadas pela
deposicdo de P3HT e PEDOT:PSS/P3HT, para a formacdo das interfases Au/P3HT e
AU/PEDOT:PSS/P3HT e posteriormente desdopadas (reduzidas).
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Figura 31 - Imagens topograficas de AFM 3D para o eletrodo nas seguintes condicdes de
ativacdo: a) Au sem ativacdo/P3HT desdopado; b) Au sem ativacdo/PEDOT:PSS/P3HT
desdopado; c¢) Au ativado 30 ciclos /P3HT desdopado; d) Au ativado 30 ciclos
/PEDOT:PSS/P3HT desdopado; €) Au ativado 50 ciclos/P3HT desdopado e e) Au ativado 50
ciclos /PEDOT:PSS/P3HT desdopado
a) 132,3nm b) 197.9 nm
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Fonte: o préprio autor

Comparando os resultados de AFM obtidos entre as Figuras 30 e 31, foi observado que,
de forma geral, ocorreram aumentos discretos de espessura apds os filmes terem sido
submetidos ao processo de desdopagem quimica. A organizacdo observada para os sistemas
estudados na forma oxidada foi recorrente aos sistemas apds reducao quimica.

Para a melhor descricdo dos resultados, na Tabela 7 foram apresentadas medidas
quantitativas, obtidas a partir do tratamento das imagens AFM, para os sistemas Au/P3HT e
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AU/PEDOT:PSS/P3HT desdopados, comparando os sem ativagdo com os depositados sobre o

eletrodo de Au apos ativacdo da superficie por 30 e 50 ciclos.

Tabela 7 - Resultados obtidos a partir de medidas de AFM da morfologia das superficies de
Au sem e com as diferentes ativacdes do eletrodo realizadas por VC, modificados com a
deposicdo de P3HT e PEDOT:PSS/P3HT e posteriormente desdopadas

Espessura RMS Tamanho Area media
Sistemas ‘()nm) Rugosidade médio graos réos (nm?)
(nm) (nm) g
Au ngo ativado/P3HT 132,2 15,32 (+ 4,82) 7,87 62,02
desdopado
Au ndo ativado/
PEDOT:PSS/P3HT desdopado | 1979 22.03(£6:44) 9,96 1014
Au 30 ciclos/P3HT desdopado 177,3 18,70 (+ 4,92) 8,20 68,42
Au 30 ciclos/
PEDOT:PSS/P3HT desdopado | 2°%7 3355 (+1082) 14,48 209,7
Au 50 ciclos/P3HT desdopado 302,7 32,80 (+ 8,49) 20,15 410,8
Au 50 ciclos/
PEDOT:PSS/P3HT desdopado 568 44,03 (+16,70) 27,88 A

(RMS) Rugosidade: Raiz quadratica média da rugosidade
Fonte: o préprio autor

Na Tabela 7 pode ser verificado que para as diferentes condi¢cBes de sintese, a
desdopagem acarretou um aumento, de forma geral, na espessura dos sistemas. Para 0s sistemas
nas condicdes de ndo ativacao e ativacéo do eletrodo de Au por 30 ciclos a desdopagem quimica
promoveu uma reduc¢do nos valores dos parametros de rugosidade (RMS), tamanho e area dos
grdos. Para a condigéo de ativacdo do Au por 50 ciclos foi verificado o0 aumento dos parametros
tamanho e &rea dos gréos e diminuicao dos valores do parametro relativo a rugosidade (RMS).

Com base nas informacgfes obtidas anteriormente e visando compreender como as
diferentes condicbes de ativacdo do eletrodo de Au e o processo de desdopagem quimica
influenciam nos processos de transferéncia de carga e estabilidade dos segmentos de interesse
presentes nos sistemas investigados, foram realizadas medidas de EIE.

Inicialmente foram apresentados e discutidos os resultados obtidos para as interfases
AU/P3HT como preparadas para as condi¢cdes sem ativacdo e com ativacdo de 30 e 50 ciclos.
Para isso, foram obtidos os diagramas de bode-fase para determinacdo das fases presentes
nesses sistemas em diferentes constantes de tempo (BENTO et al., 2013; LILLIE; PAYNE;
VADGAMA, 2001).

Na Figura 32 foram apresentados os diagramas de Bode-fase obtidos para o sistema
AU/P3HT/LiICIOs-ACN em OCP, das interfases como preparada para as condi¢fes sem

ativacédo e com ativacgéo de 30 e 50 ciclos por VC.
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Figura 32 - Diagramas de Bode-fase em potencial de circuito aberto (OCP) para o sistema
Au/P3HT/LiICIO4-ACN com ativacdo por voltametria ciclica: (A) Au sem ativacdo/P3HT;
(®)Au 30 ciclos/P3HT e (0)Au 50 ciclos/P3HT
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Fonte: o préprio autor

Os diagramas de Bode-fase do sistema Au/P3HT/LiCIOs-ACN obtidos logo apds o
preparo para os sistemas sem ativacdo e com ativacao por 30 ciclos apresentaram apenas uma
fase em 0,011 Hz, com intensidades de angulo de fase de 75,5 e 60,6, respectivamente,
referentes aos processos de transferéncia de carga polarénica (cation radical) (LILLIE;
PAYNE; VADGAMA, 2001). Embora tenha sido observada a fase referente & condugéo
polardnica na mesma constante de tempo para os sistemas sem ativacao e ativado por 30 ciclos,
nota-se que o angulo de fase sofre um decréscimo de intensidade com a ativacéo do eletrodo de
Au. O diagrama do sistema com eletrodo de Au ativado por 50 ciclos apresentou duas fases
distintas em 0,011 Hz e 53,8 Hz, com intensidades de angulo de fase diferentes: 38,0 para a
primeira fase e 42,2 para a segunda fase, referentes aos processos de transferéncia de carga
polarénica (cation radical) e bipolar6nica (dication), nessa ordem. A ativacdo por 50 ciclos
tornou o sistema AU/P3HT/LiICIOs-ACN menos estavel, diminuindo a contribuicdo do
segmento cation radical, responsavel pela melhor transferéncia de carga do sistema.

Desta forma, os resultados dos diagramas de Bode-fase, na Figura 32, indicaram que 0
processo de transferéncia de carga polardnico, relacionado a estabilizagdo do cation radical, foi

desfavorecido com a ativacdo do eletrodo de Au para os sistema Au/P3HT/LiCIO4-ACN.
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Na Figura 33 foram apresentados os diagramas de Bode-fase obtidos para os sistemas
AU/PEDOT:PSS/P3HT/LICIOs-ACN em OCP, das interfases como preparada para as

condigdes sem ativacdo e com ativacao de 30 e 50 ciclos por VC.

Figura 33 - Diagramas de Bode-fase em potencial de circuito aberto (OCP) para os sistemas
AU/PEDOT:PSS/P3HT/LiICIOs —ACN com ativagdo por voltametria ciclica: (A) Au sem
ativagdo/ PEDOT:PSS/P3HT; (o) Au 30 ciclos/ PEDOT:PSS/P3HT e (m)Au 50 ciclos/
PEDOT:PSS/P3HT
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Fonte: o préprio autor

Os diagramas de Bode-fase do sistema Au/PEDOT:PSS/P3HT/LiClIO4-ACN obtidos
logo apds o preparo para os sistemas sem ativagdo e com ativacdo por 50 ciclos apresentaram
apenas uma fase em 0,011 Hz, com intensidades de angulo de fase de 83,6 e 77,4,
respectivamente, referentes aos processos de transferéncia de carga polardnica (cation radical)
(LILLIE; PAYNE; VADGAMA, 2001). Para o sistema com eletrodo de Au ativado por 30
ciclos também foi observada apenas uma fase, centrada em 0,026 Hz, com intensidade de
angulo de fase de 74,5, referente ao processo de transferéncia de carga polardnica (cation
radical). Os resultados dos diagramas de Bode-fase indicaram que processo de transferéncia de
carga polardnico, relacionado a estabilizacdo do céation radical, foi favorecido na interfase
AU/PEDOT:PSS/P3HT, independentemente da ativacédo do eletrodo de Au.

Comparando os resultados obtidos nas Figuras 32 e 33, podemos perceber que a

interfase P3HT com o uso do PEDOT:PSS nesse sistema favorece a estabiliza¢do do segmento
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cation radical do P3HT, pois para todas as condi¢des foi verificado que houve um aumento no
angulo de fase, relativo a fase presente em menor frequéncia, referente ao processo de
transferéncia de carga polarénica (cation radical). A maior estabilizacdo observada ocorreu para
0 sistema com o eletrodo de Au ativado por 50 ciclos, pois sem a presenca do PEDOT:PSS
havia apresentado duas fases distintas (cation radical e dication) e ap6s 0 seu uso apresentou
apenas uma fase em baixa frequéncia. Esses resultados reforcam a potencialidade do uso da
técnica EIE nos estudos de interfases, por meio dos diagramas de Bode-Fase.

Na Figura 34 foram apresentados os diagramas de Bode-fase obtidos para as interfases
AU/P3HT/LiCIO4-ACN em OCP, ap6s desdopagem quimica, nas condi¢des sem ativacdo e com
ativacdo de 30 e 50 ciclos, para determinacédo das fases presentes nesses sistemas em diferentes
constantes de tempo (BENTO et al., 2013; LILLIE; PAYNE; VADGAMA, 2001).

Figura 34 - Diagramas de Bode-fase em potencial de circuito aberto (OCP) para os sistemas
Au/P3HT/LiCIO4-ACN, nas seguintes condi¢des: (/) Au sem ativacdo/P3HT desdopado; (e)
Au 30 ciclos/P3HT desdopado ¢ (o) Au 50 ciclos/P3HT desdopado
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Fonte: o prdprio autor

Os diagramas de Bode-fase das interfases Au/P3HT/LiICIOs-ACN para 0s sistemas
obtidos apds a sintese eletroquimica seguida por desdopagem quimica do P3HT, sobre o
substrato sem ativacédo, apresentou uma fase alargada em 0,011 Hz, com intensidade de angulo
de fase de 72,3, referente aos processos de transferéncia de carga polarénico e bipolardnico
(cétion radical e dication) (LILLIE; PAYNE; VADGAMA, 2001). Apos a desdopagem dos
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sistemas ativados por 30 e 50 ciclos, foram observadas 2 fases, sendo a primeira fase, em menor
frequéncia relacionada a conducéo polaronica (0,011 Hz — 30 ciclos; 0,064 Hz — 50 ciclos) e a
segunda fase, em maiores frequéncias (1,42 Hz — 30 ciclos; 20,40 Hz — 50 ciclos) relacionada
a conducéo bipolarénica.

Embora tenha sido observada a fase referente a conducdo polarénica na mesma
constante de tempo para os sistemas desdopados sem ativacdo e ativado por 30 ciclos, foi
observado que o angulo de fase sofreu um decréscimo de intensidade com a ativacéo do eletrodo
de Au, demonstrando uma pequena desestabilizacdo desses segmentos na matriz polimérica.

Na Figura 35 foram apresentados os diagramas de Bode-fase obtidos para a interfase
AU/PEDOT:PSS/P3HT/LiICIO4-ACN em OCP, apds desdopagem quimica dos sistemas como

preparados nas condi¢cdes sem e com ativagao.

Figura 35 - Diagramas de Bode-fase em potencial de circuito aberto (OCP) para 0s sistemas
Au/P3HT/LICIOs-ACN, nas seguintes condicOes: (A) Au sem ativacdo/PEDOT:PSS/P3HT

desdopado; (o) Au 30 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT desdopado e (M) Au 50 ciclos/
PEDOT:PSS/P3HT desdopado
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Fonte: o prdprio autor

Os diagramas de Bode-fase da interfase Au/PEDOT:PSS/P3HT/LiCIOs-ACN obtidos
apos a desdopagem do P3HT sobre o substrato sem e com ativacdo por 30 e 50 ciclos,

apresentaram duas fases distintas, a primeira fase, relativa aos processos de transferéncia de
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carga polarbnico foi observada em frequéncia de 0,011 Hz para todos 0s sistemas, com
intensidades de angulo de fase variando entre 60 e 70, a segunda fase, referente a conducéo
bipolardnica foi verificada em frequéncias distintas a cada sistema, sendo de 57,2 Hz para o
sistema sobre substrato néo ativado, 110 Hz para o Au ativado por 30 ciclos e 246 Hz para o
Au ativado por 50 ciclos.

Comparando com os resultados obtidos nas formas dopada e desdopada, pode ser
observado que, de forma geral, a desdopagem quimica favorece a transferéncia de carga
bipolardnica. A utilizagdo do PEDOT:PSS nas interfases favorece a transferéncia de carga
polardnica e estabiliza o sistema (Figuras 34 e 35), para todas as interfases estudadas. Esses
resultados refor¢cam a potencialidade do uso da técnica EIE nos estudos de interfases, por meio
dos diagramas de Bode-Fase.

Apos a caracterizagdo morfoldgica e elétrica das interfases estudadas, foram realizadas
medidas da fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia resolvida no tempo e eficiéncia de
fotoluminescéncia (PLQY), a fim de realizar a caracterizacdo dptica dos sistemas. Desta forma,
buscou-se verificar a potencialidade da incorporacéo de estruturas plasménicas em dispositivos,
que podem intensificar a emisséo de radiacdo mesmo para filmes finos, geralmente empregados
nesses sistemas.

Na Figura 36 sdo apresentados os espectros de PL para os filmes de Au/P3HT, para o
eletrodo de Au ndo ativado e com ativacdo por 30 e 50.

Figura 36 - Espectros de PL para os sistemas Au/P3HT, nas seguintes condi¢des: (a) Au sem
ativacdo/P3HT; (b) Au 30 ciclos/P3HT e (c) Au 50 ciclos/P3HT
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Fonte: o préprio autor
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Para os resultados dos espectros de PL para os sistemas Au ndo ativado/P3HT e Au 30
ciclos/P3HT (Figura 36a-b), foram verificadas emissdes alargadas e pouco intensas,
possivelmente formadas com as contribuicfes de trés segmentos na matriz do P3HT: dication,
de maior energia, em torno de 520 nm, a aromética, em torno de 570 nm e a cétion radical, de
menor energia, que se estende de 610 nm até 800 nm (BENTO et al., 2012). Com o registro dos
espectros para o sistema Au 50 ciclos/P3HT (Figura 36¢), 0s mesmos apresentaram um espectro
de emissdo mais intenso para as bandas relativas aos segmentos dication e aromaticos. Esses
resultados podem indicar que o aumento causado na emisséo foi dependente da quantidade dos
ciclos de ativacédo a que o eletrodo de Au foi submetido, confirmando os resultados observados
para os diagramas de Bode-fase nas anélises de EIE (Figura 32). Como observado nos espectros
de PL (Figura 36), com o aumento do numero de ciclos de ativacdo, os filmes passam a
apresentar uma emissao mais pronunciada em maiores energias, 0 que caracteriza a emissao
dos segmentos dication e cation radical.

Na Figura 37 sdo apresentados o0s espectros de PL para os filmes de
AU/PEDOT:PSS/P3HT, para o eletrodo de Au ndo ativado e com ativagédo por 30 e 50.

Figura 37 - Espectros de PL para os sistemas Au/PEDOT:PSS/P3HT, nas seguintes condicdes:
(@) Au sem ativacdo/PEDOT:PSS/P3HT; (b) Au 30 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT e (c) Au 50
ciclos/PEDOT:PSS/P3HT.
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Para os resultados dos espectros de PL dos sistemas com deposic¢do prévia da camada
do PEDOT:PSS sobre o substrato ativado, podemos destacar que ocorre o alargamento das
bandas com aumento na intensidade de emissdo em comparagdo aos sistemas que possuem o
P3HT depositado diretamente sobre o eletrodo de Au e sobre esse substrato ativado.

Enquanto os filmes de P3HT apresentaram um aumento na emissdo em funcdo do
aumento na rugosidade, os sistemas com as camadas de PEDOT:PSS seguem no sentido oposto,
ou seja, apresentam menor emissdo do que aquele depositado sobre o eletrodo ndo ativado.

Com base nos resultados obtidos anteriormente, foram realizadas as medidas de
fotoluminescéncia resolvida no tempo, avaliando o tempo de decaimento de emissdo dos
sistemas de Au/P3HT e AU/PEDOT:PSS/P3HT para os sistemas dopados e desdopados
qguimicamente, nas condicdes de substrato de Au néo ativado e com ativacgéo por 30 e 50 ciclos.
O estudo dos tempos de decaimento considera, além das estruturas e suas emissdes, 0S
mecanismos das emissdes. Os resultados dos tempos de decaimento (t) e de suas contribui¢des
(%) séo apresentados nas Tabelas 8 a 11. Na Tabela 8 sdo apresentados os tempos de
decaimentos e as % de contribuicdo para os sistemas Au/P3HT, caracterizados logo apos o
preparo.

Considerando os resultados anteriores, pode ser observado inicialmente que o aumento
na quantidade das cadeias de maior energia presente no material deve conduzir a uma
diminuicdo nos tempos de emissdo, tanto no caso das cadeias mais isoladas (t1) (mais lento),
guanto para os aglomerados, onde a transferéncia de energia ¢ facilitada (12) (RENZI et al.,
2017).

Tabela 8 - Tempos de decaimento de emissdo e % de contribuicdo dos decaimentos para 0s
sistemas Au/P3HT

Au nao . .

Deteccdo ativado/P3HT Au 30 ciclos/P3HT | Au 50 ciclos/P3HT
T1(ns)e | Tz2(ns)e | ri(ns)e | T2(ns)e | Tt (ns)e | T2 (ns) e

(%) (%) (%0) (%) (%) (%)

597 nm 1.844 0.202 1.447 0.178 1.944 0.186
(49 %) (51 %) (48 %) (52 %) (19 %) (81 %)

570 nm 1.144 0.210 1.319 0.172 2.024 0.202
(57 %) (43 %) (45 %) (55 %) (21 %) (79 %)

620 nm 1.571 0.214 1.050 0.174 1.352 0.235
(47 %) (53 %) (58 %) (42 %) (75 %) (25 %)

Fonte: o préprio autor

Dos resultados obtidos para os sistemas Au nédo ativado/P3HT, Au 30 ciclos/P3HT e Au

50 ciclos/P3HT, considerando as emissdes relativas aos segmentos dication em 527 nm, foi
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verificada uma diminui¢do nas contribuicdes dos decaimentos relativos ao tempo mais lento
(t1), de 49%, 48% e 19%, respectivamente.

Para esses sistemas e consideradas as emissdes relativas aos segmentos aromaticos em
570 nm, os tempos de decaimento (t1) aumentam (570 nm: 1,144, 1,319 e 2,024 ns). Além
disso, foi verificada uma diminui¢do nas contribuicdes destes decaimentos, de 57%, 45% e
21%, respectivamente.

Comparando os resultados das contribui¢des relativas aos decaimentos lentos (t1) €
rapidos (12) dos segmentos dication e aromaticos, podemos verificar uma diminuicdo nas
contribuigdes de t1, 0 que se justifica pelo aumento da quantidade destes segmentos nos
sistemas com o aumento do namero de ciclos de ativacao no eletrodo de Au.

Para os resultados obtidos, avaliando as emissdes relativas aos segmentos cation radical,
em 620 nm, foi verificado um aumento nas contribui¢des dos tempos mais lentos de decaimento
(t1) para os sistemas Au ndo ativado/P3HT, Au 30 ciclos e Au 50 ciclos de 47%, 58% e 75%,
respectivamente. Para os decaimentos lentos (1) e rapidos (t2) dos segmentos cétion radical,
foi possivel verificar um aumento nas contribui¢Ges de 11, 0 que pode ser explicado pela
diminuigéo da quantidade destes segmentos no sistema conforme ocorre 0 aumento do numero
de ciclos de ativacdo no eletrodo de Au. Esta menor quantidade de cadeias leva a um maior
confinamento das mesmas, dificultando a emissdo e aumentando a contribuicdo dos
decaimentos mais longos (RENZI et al., 2017, FERNANDES et al, 2018).

Como ha formacgdo de sistemas mais espessos, pode ocorrer maior facilidade de
transferéncia de carga entre os segmentos. Quando os segmentos cation radical estdo em menor
quantidade, ocorre um aumento na transferéncia de carga para os segmentos dicétion e
aromaticos, o qual pode ser compreendido ao observarmos as contribuicdes dos decaimentos
dos segmentos dication (527 nm) e aromatico (570 nm). Os filmes depositados sobre Au ndo
ativado e com ativacdo por 30 ciclos apresentam decaimentos, 11 ¢ t2, com contribuicdes
proximas a 50 %. Para os sistemas sobre Au ativado por 50 ciclos, foi observado um aumento
consideravel para as contribui¢cbes dos decaimentos mais curtos (t2), proximos a 80 %,
condizente com 0 aumento na quantidade dos demais segmentos presentes na matriz polimérica
do P3HT.

Na Tabela 9 foram apresentados os tempos de decaimentos e as % de contribuicdo para
os sistemas Au/PEDOT:PSS/P3HT, caracterizados logo ap0ds o preparo.
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Tabela 9 - Tempos de decaimento de emissdo e % de contribuicdo dos decaimentos para o
filme de Au/PEDOT:PSS/P3HT

Au ndo ativado/ Au 30 ciclos/ Au 50 ciclos/
~ PEDOT:PSS/P3HT | PEDOT:PSS/P3HT | PEDOT:PSS/P3HT
Deteccéo
Ti(ns)e | .2(ns)e | T (ns)e | T2(ns)e | i (ns)e | T2(ns)e
(%) (%) (%0) (%) (%) (%0)
597 nm 1.435 0.190 2.513 0.226 1.026 0.149
(24 %) (76 %) (61 %) (39 %) (26 %) (74 %)
570 nm 1.099 0.190 1.804 0.214 0.932 0.150
(28 %) (72 %) (46 %) (54 %) (31 %) (69 %)
620 nm 1.197 0.226 1.387 0.229 0.999 0.179
(30 %) (70 %) (34 %) (66 %) (59 %) (41 %)

Fonte: o préprio autor

Com base nos resultados apresentados na Tabela 9, para os sistemas Au nao
ativado/PEDOT:PSS/P3HT e Au 50 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT, considerando as emissdes
relativas aos segmentos dication em 527 nm e aromaticos em 570 nm, foi observada diminuicédo
dos tempos de decaimentos mais lentos (t1) com o0 aumento do nimero dos ciclos de ativagéo
do Au (527 nm: 1,435 para 1,026 ns; 570 nm: 1,099 para 0,932 ns), com discreto aumento na
% de contribuicdo dos mesmos (527 nm: 24 para 26%; 570 nm: 28 para 31%). Essa diminuicdo
pode ser justificada pela diminui¢do da contribuicdo desses segmentos com o aumento do
numero de ciclos de ativacdo do Au.

Para o sistema Au 30 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT, foram observados os maiores valores
para os tempos de decaimentos mais lentos (t1), para os diferentes segmentos analisados (527
nm: 2,513 ns; 570: 1,804 ns e 620 nm: 1,387 ns), com contribui¢Oes entre 34 e 61%. Para 0s
tempos mais rapidos (t2), a maior contribuicdo foi verificada para o segmento cétion radical
(620 nm: 66%). Estes resultados evidenciam a estabilidade do sistema preparado sobre o
eletrodo ativado por 30 ciclos, com a utilizacdo da camada de PEDOT:PSS, para o sistema
oxidado (como preparado).

Em relacdo aos sistemas Au/P3HT e Au/PEDOT:PSS/P3HT apds desdopagem quimica,
os resultados de fotoluminescéncia com resolucdo temporal sdo apresentados nas Tabelas 10 e

11, com dados de decaimentos de emissao e % de contribuicdo dos decaimentos.
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Tabela 10 - Tempos de decaimento de emissdo e % de contribuicdo dos decaimentos para o
filme de Au/P3HT desdopados

Au ndo ativado/ Au 30 ciclos/P3HT | Au 50 ciclos/P3HT
Deteccio P3HT desdopado desdopado desdopado
ti(ns)e | 2(ns)e | a(ns)e | T2(ns)e | T (ns)e | T2(ns)e
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
597 nm 1.848 0.143 1.636 0.140 1.251 0.137
(7 %) (93 %) (9 %) (91 %) (7 %) (93 %)
570 nm 1.735 0.150 1.506 0.152 1.118 0.140
(14 %) (86 %) (18 %) (82 %) (10 %) (90 %)
620 nm 1.160 0.163 1.019 0.150 0.837 0.141
(21 %) (79 %) (22 %) (78 %) (20 %) (80 %)

Fonte: o prdprio autor

Tabela 11 - Tempos de decaimento de emissdo e % de contribui¢do dos decaimentos para o
filme de Au/PEDOT:PSS/P3HT desdopado

Au ndo ativado/ Au 30 ciclos/ Au 50 ciclos/
PEDOT:PSS/ PEDOT:PSS /P3HT | PEDOT:PSS /P3HT
Deteccado P3HT desdopado desdopado desdopado
T1(ns)e | 2(ns)e | Ta(ns)e | T2(ns)e | i (ns)e | T2(ns)e
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
597 nm 1.848 0.143 1.636 0.170 0.971 0.157
(17 %) (83 %) (23 %) (77 %) (21 %) (79 %)
570 nm 1.735 0.150 1.506 0.152 1.118 0.140
(14 %) (86 %) (18 %) (82 %) (10 %) (90 %)
620 nm 1.160 0.163 1.019 0.150 0.837 0.141
(21 %) (79 %) (22 %) (78 %) (20 %) (80 %)

Fonte: o prdprio autor

De forma geral, para os resultados apds desdopagem quimica, pode ser observado que

para todos os sistemas estudados ha a diminuicdo dos tempos de decaimento de emissdo mais
lentos (t1), como reportado por Fernandes et. Al. (2018). O processo de desdopagem quimica
afeta diretamente na formacdo de cadeias mais longas, o que justifica a contribuicdo
predominante de tempos de decaimento mais curtos, evidenciando uma maior transferéncia de
carga entre as cadeias.

A Tabela 12 apresenta os resultados dos valores de eficiéncia de fotoluminescéncia
(PLQY) para os sistemas Au/P3HT e Au/PEDOT:PSS/P3HT, produzidos sobre substratos de
Au ndo ativados e com ativacao por 30 e 50 ciclos. Foram analisados filmes de P3HT como

preparados (oxidados) e apos desdopagem quimica (reduzidos).
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Tabela 12 - Valores de Eficiéncia de fotoluminescéncia

Sistema PLQY (%) - Oxidada |PLQY (%) - Reduzida
Au ndo ativado/P3HT 0,2 1,1
Au 30 ciclos/P3HT 1,0 1,7
Au 50 ciclos/P3HT 0,4 0,9
Au ndo ativado/PEDOT:PSS/P3HT 1,8 2,6
Au 30 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT 2,4 8,7
Au 50 ciclos/PEDOT:PSS/P3HT 1,7 3,7

Fonte: o préprio autor

Os resultados obtidos apresentados na Tabela 12, indicam que a deposigdo prévia da
camada de PEDOT: PSS antes do filme de P3HT e a redugdo dos filmes oxidados
proporcionaram um aumento no valor de eficiéncia de fotoluminescéncia. Outra observacdo é
que os filmes que foram ativados por 30 ciclos de VVC obtiveram os maiores valores de PLQY.

O sinal de PLQY relativamente fraco obtido para o filme de P3HT como preparado e
depositado sobre eletrodo de Au ndo ativado indica que os filmes preparados
eletroquimicamente possuem uma alta concentragdo de dopantes. Segundo Abdou, as
moléculas de LiClO4 ligam-se as cadeias quinonicas, relativas ao dication, formando complexos
de transferéncia de carga (CTC). Esses complexos séo centros supressores de luz, e sdo 0s
responsaveis pela diminuicdo dos valores da PL do filme oxidado (como preparado). Com o
processo de reducdo quimica, hd a extragdo de moléculas dopantes (LiClO4) diminuindo a
quantidade de segmentos dication e cation radical e aumentando a quantidade de segmentos
aromaticos na estrutura polimerica, com consequente diminui¢do de CTCs ao longo das cadeias
quindnicas, levando a intensificacdo da PL (ABDOU, 1993).

Segundo Fernandes (2018), a reducdo quimica faz a fotoluminescéncia da amostra
sofrer um deslocamento para o vermelho, o qual, esta relacionado ao aumento do comprimento
de conjugacéo das cadeias polimericas. Este comportamento pode ser observado também como
resultado do aumento das interacOes entre as cadeias, levando a maiores transferéncias de
energia, e consequentemente, a emissao atraves de cadeias mais longas, de menor energia. A
reducdo quimica leva a um aumento do comprimento de conjugacdo médio das cadeias
poliméricas, bem como facilita a interacdo entre as mesmas. No entanto, como a emissdo das
cadeias aromaticas se da em menores energias, deve estar ocorrendo processos de transferéncia
de carga dos segmentos conjugados quindnicos (dication) para os segmentos conjugados
aromaticos (FERNANDES et al, 2018).

Foram obtidos os espectros Raman para os sistemas, considerando os resultados obtidos

por AFM, EIE e PLQY, nos quais foram verificadas diferentes rugosidade (RMS) e
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transferéncias de carga com alta estabilidade, visando a possibilidade do uso dessas condi¢Ges
de ativacdo do eletrodo de Au como substrato adequado para utilizacdo no Raman com efeito
SERS.

Na Figura 38 foram apresentados os espectros Raman (785 nm) dos sistemas
Au/PEDOT:PSS/P3HT com ativagdo por voltametria ciclica, nas condi¢fes estabelecidas a

partir dos resultados de AFM (Au néo ativado e com ativacdo por 30 e 50 ciclos).

Figura 38 - Espectros Raman (785 nm) dos sistemas Au/PEDOT:PSS/P3HT com ativacéo por
voltametria ciclica: (@) Au sem ativacdo/ PEDOT:PSS/P3HT; (b) Au 30 ciclos/
PEDOT:PSS/P3HT e (c)Au 50 ciclos/ PEDOT:PSS/P3HT
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Fonte: o préprio autor

A Figura 38 apresenta as frequéncias obtidas no espectro Raman do filme de P3HT,
observadas em 994, 1099, 1216, 1384 e 1447 cm™. Elas podem ser atribuidas ao estiramento
(Cp-Caiquit); deformacdo angular (Csg—H); estiramento (C.-Cy) e deformagdo angular (Cg—H);
deformacéo angular (Cp— Cp’) + (Cp-H); e estiramentos (C,=C ), respectivamente, do anel
tiofénico (BAIBARAC, et al., 1998; MAIA et al., 2013; IZUHURA; SWAGER, 2011). A
banda observada em 1420 cm™ foi atribuida aos estiramentos (C,=C g) do anel do PEDOT:PSS.

Assim, como pode ser observado na Figura 38b, com a ativacao do eletrodo de Au por
30 ciclos houve uma intensificagdo do sinal Raman quando comparado ao eletrodo sem

ativacdo. Foi verificada a intensificacdo e deslocamento de todas as bandas na condicdo de
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ativagdo por 30 ciclos, indicando que ocorre um significativo aumento do campo

eletromagnético por ressonancia dos plasmons de superficie.
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6 CONCLUSOES

O comportamento observado para o P3MT no sistema ITO/PEDOT:PSS/P3MT em
funcdo do tempo, com a presenca da banda em 1479 cm™ no espectro Raman ex situ,
demonstrou que ocorreu uma maior estabilizacdo em condigdes ambiente da espécie cation
radical do P3MT quando comparado a estabilidade desse no sistema ITO/P3MT.

Foi verificado que o filme de PEDOT apresentou boa eletroatividade, mudando de
forma, com o potencial aplicado sobre o eletrodo de platina, apresentando as espécies cation
radical e dication em faixas de potencial distintos. Esse comportamento observado na
espectroscopia Raman in situ e complementado pelos dados obtidos de EIE, verificou quais as
bandas caracteristicas dos dois segmentos formados na matriz do PEDOT.

No estudo da interfase ITO/P3HT em funcéo da variagdo da poténcia do laser, aplicado
durante a obtenc&o dos espectros Raman, foi verificado que a intensidade da poténcia do laser
provocou alteracdes estruturais na interfase, modificando o equilibrio existente entre os
segmentos cation radical e dication do anel tiofénico do P3HT. Assim, pode ser observado que
a intensidade da poténcia do laser pode provocar alteracfes estruturais em alguns materiais
utilizados, devendo a técnica Raman ser utilizada com critério, quando Unica ferramenta para
caracterizacgdo estrutural.

Para os resultados das medidas de EIE para as interfases ITO/P3HT e
ITO/PEDOT:PSS/P3HT, pode ser observado que o uso do PEDOT:PSS favoreceu a
estabilizacdo do segmento cation radical do P3HT e que este permaneceu estavel nessa interfase
(240 h). Com base nos resultados obtidos de EIE no monitoramento dos processos de
transferéncia de carga podemos destacar a potencialidade para uso dessa como técnica principal
para esse tipo de caracterizacao e nao apenas como técnica complementar.

Com base na discussdo dos resultados obtidos para as interfases Au/P3HT e
AU/PEDOT:PSS/P3HT, podemos observar que as variagdes quanto ao numero dos ciclos de
ativacéo, realizados por VC, causaram rugosidades superficiais distintas no eletrodo de Au. As
diferencas observadas na morfologia dos sistemas se estendem para as caracteristicas elétricas
e Opticas.

A andlise dos dados de EIE, obtidos para as interfases Au/P3HT e
AU/PEDOT:PSS/P3HT, indicaram que o uso do PEDOT:PSS, mais uma vez, favoreceu a
estabilizagdo dos segmentos cation radical na matriz polimérica do P3HT. Pode ser observado
que, de forma geral, independente do substrato utilizado nesse estudo, o PEDOT:PSS favoreceu

a estabilizacdo do segmento cation radical presente na matriz polimérica do P3AT.
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As medidas de PL, a partir das técnicas utilizadas, auxiliaram verificar a estabilidade
das espécies presentes nos sistemas, de acordo com as condi¢Bes utilizadas no preparo das
interfases, influenciando diretamente o tempo de decaimento dos segmentos portadores de
carga nos sistemas, evidenciando a necessidade do uso de analises que possam ser capazes de

monitorar a eficiéncia Optica.
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Structural stability of poly(3-methylthiophene) and poly(3.,4-
ethylenedioxythiophene) in the ITO/PEDOT:PSS/P3MT system
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Abstract With the aim of understanding the factors that
enhance the efficiency of Organic photovoltaic cells
(OPVs), poly(3-methylthiophene) (F3MT) was anodically
deposited (+1.65 V vs AgfAgCl) on ITO coated with
polyi(3.4-ethyvlenedioxythiophene) doped with polvid-
styrenesul fonate) (ITO/PEDOT:PSS) in LICIO.-ACN. This
active laver was studied by ex sim Raman spectroscopy as
a function of time, and led us to the conclusion that the
radical cation species in the PIMT thiophene ring was very
stable compared the ITOP3IMT system. Bearing in mind
that P3MT synthesis on ITOWPEDOT:PSS oocurs at high
anodic potential, the behavior of the PEDOT at the applied
potential was verified by electrochemical impedance
spectroscopy and in situ Raman spectroscopy of the
PEDOT:PSS on Pt The Bode phase plots at potentials of
=60, 0.00, 0.40, 0.60 and 0.80 V for the PYPEDOT PSS/
LiCIOg-ACN system showed the contributions of the
polaron and bipolaron conduction of the PEDOT thiophene
ring. To back up this sudy, in sin Raman spectroscopy
was used at the same potentials to verify the characteristic
frequencies of the radical cation and dication species of the
FEDOT thiophene ring. These results provided a basis for
determining that the radical cation form of the PEDOT
thiophene ring was the same stable form at the PED-
OT:PS5/F3MT interface. which could enhance charge
injection processes in OPVs,
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| Introduction

Foly(3-alkylthiophenes) (F3ATs) are important conjugated
polvmers, used in organic optoelectronics, mainly in
Organic photovoltaic cells (OPWs) [1-5] because of their
relatively high charge mobility [6]. However, these devices
have not lived up to expectations due to the loss of
absorbed photons caused by the formation of the donor
exciton at a distance greater than its diffusion length [7. 8].
To overcome this problem, some chemical modifications to
these polymers have besn investigated. such as the syn-
thesis of copolymers using P3ATs with other conjugated
polvmers [1. 6, 8-12].

The use of poly(34-ethylenadioxythiophene) doped
with poly (4-styrenesulfonate) (PEDOT: PS5) and P3ATs
forming a hole injection layer in OPYs has improved
device efficiency because it accepts holes from any poly-
mer, irrespective of the highest occupied molecular orbital
(HOMO). In a OPV device in which P3HT has a work
function very close to that of PEDOT:PSS. the contact
seems W be ohmic and oocurs without net energy loss
[13-15].

Huang et al. [13] uwsed P3HT/PCBM deposited on
FEDOT:FS5 as bulk-heterojunction lavers. After heat-
treating this material, the formation of a P3HT" doped with
PS5~ was proposed, in order to affect the open-circuit
voltage and increase the compensation voltage in this
mixned laver.

In our study, a film of poly(3-methylthiophene) (P3MT)
electrochemically prepared on ITOPEDOT:PSS, with
emphasis on the structural characterization of the P3MT
and PEDOT in the ITOVPEDOT:-PSS/P3MT system. This
systern was monitored as a function of time by ex situ
Faman spectroscopy and compared to the behavior of
F3MT deposited on ITO. To smdy the behavior of the
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Structural Stability and Optical Studies of Poly(3-
hexylthiophene) in an ITO/PEDOT:PSS/P3HT Interface
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An interface between polyvi3-hexylthiophene) (PAHT) and poly(34-ethylene-
diceythiophene) doped with polyl4-styrenesulionate) (P PEE) was pre-
pared in LiCl0y, —acetonitrile (ACN) over ind inm-doped tin axide (1T0), known
as the ITOPEDOT:PSSPIHT svstem. This system was compared with ITO/
P3HT with the aim of studying the stability of aromatic, quinone, and semi-
uinone segments in the polymer matrix and also elucidating the influence of
structure on the efficiency of organic photovoltaic cells (OPVs). Initially,
Raman spectroscopy was used, varying the laser power to verify the destabi-
lization of radical cation segments to dication segments in the ITOPIHT
system. Electrochemical impedance spectroscopy (E1S) was used to show the
behavior of the charged species and the charge-transfer processes of the dif-
ferent PAHT segments as a function of time since preparation of the studied
systems. In addition, photoluminescence (PL) and time-resolved PL spee-
troscopy showed the optical properties of the interfaces formed, based on the
different quantities of segments present. 1t was possible to conclude that the
modification introduced into the interface by PEDOT:PSS favors stabilization
of the PAHT radical cation segment, which remains stable in this interface for
lengthy periods (240 h). This should in turn boost hole extraction, increasing
0PV efficiency.

Key words: Poly(3-alkylthiophenes), PEDOT/PSS, REaman spectroscopy,

electrochemical impedance spectroscopy, organic photovoltaic
cells

INTRODUCTION

Bulk hetercjunction organic photovoltaic cells
comprise an indiuvm-doped tin oxide (IT0) electrode
{anode) interfaced with a photoactive layer. This
layer must contain an electron-donor polymer and
an electron-acceptor compound, forming multiple
interfaces. Polyl3-hexylthiophene) (PAHT) is one of
the materials most widely used to form the pho
toactive layer. It has desirable optical and electrical
properties in conjunction with phenylHCA1-butyric
acid methyl ester (PCBM), which acts as an electron

(Recelved May 15, 2018: accepted July 21, 2018
published online July 31, 2018)

earrier.'™ To improve hole injection, a thin film of
poly( 3, 4-ethylenedioxythiophene)  doped with
poly(4-styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) can  be
inserted between the ITO and PAHT. After applying
the photoactive laver, a metal electrode (cathode)
with high work function®™ ™ is inserted.
P3HT can improve the efficiency of such devices and
is being tho hly investigated to identify wayvs of
unpm“:fng itsrc;ﬁpeﬂjesaﬁbnmow effidency.
Spectroscopic technigues are being used as tools for
structural investigation of PAHT synthesis conditions,
helping to elucidate its stability under the environ-
mental conditions to which it will be subjected.
Moreover, structural characterization of this
polymer has also helped us to understand the
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Abstract

In this study, interfaces between poly(3-methylthiophene) (P3MT) and polydiphenylamine (PDPA) were prepared on an
electrode of indium tin oxide (ITO) (ITO/PDPA:P3MT) or Pt (Pt/PDPA:P3MT) in LiClO ;—acetonitrile (ACN) and in diphenyl
phosphate (DPHP)-LiClO,~ACN. These systems were compared with those consisting of homopolymers (ITO/PDPA and
ITO/P3MT) with the aim of studying the stability of quinone and semiquinone segments in the matrices of blends capable
of enhancing the efficiency of organic photovoltaic cells. Raman spectroscopy and electrochemical impedance spectros-
copy (EIS) were used as a function of time after preparation of the systems studied. The behavior of charged species in the
blend matrix as a function of the applied potential were verified by taking in situ Raman spectra of the Pt/PDPA:P3MT
system, also facilitated by the identification of the charge transfer processes of the different PAMT segments by means of
EIS. Electron paramagnetic resonance spectroscopy was used to quantify, as time progressed, the radical cation segments
present in the polymer matrices after preparation. Ex situ Raman spectroscopy of the ITO/PDPA:P3MT system synthesized
in LiClO,—ACN was used to compare it with the ITO/P3MT interface, which revealed that as time progressed the radical
cation segments lost stability more slowly, subsequently boosting the dication segments. However, for the ITO/PDPA:P3MT
system in DPHP-LiCIO~ACN, this process occurred more rapidly.

1 Introduction

As the search for clean, sustainable, low-cost energy intensi-
fies, many studies have been conducted on the development
of organic photovoltaic cells (OPCs) [1-4]. They are formed
by organic materials, such as conjugated m-polymers that
can enhance the chemical, optical and electronic properties
necessary at the interfaces of these devices. These polymers
include poly(3-alkylthiophenes) (P3ATs) deposited on an
ITO electrode as an optical absorber in OPCs [5-10], since
they have good charge transport and chemical stability prop-
erties and high absorption over a wide visible band. The
structural stability of P3ATs polymer chains at the inter-
face with the ITO endows these polymers with properties
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enabling them to play a fundamental role in OPC applica-
tions [11-14].

With this aim in mind, P3ATs have been used in conjunc-
tion with polydiphenylamine (PDPA) and these materials
significantly improved. In a study on the electrochemical
synthesis of blends from polydiphenylamine (PDPA) and
poly(3-octylthiophene) or poly(3-methylthiophene) on a
platinum electrode, Bento et al. [15] observed variations in
the optical and electrical properties of these blends com-
pared to their respective homopolymers, and used Raman
spectroscopy to characterize these variations as the result
of the stabilization of radical cation and dication species
in the polymer chain. In other studies, optical and electri-
cal changes have been observed in the copolymerization of
P3ATs (P3MT, P3HT and P30T) when the electrochemical
synthesis parameters (support electrolyte, substrate, tem-
perature, etc.) were varied. In these studies, in situ and ex
situ Raman spectroscopy and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) were widely used to characterize the
material formed [16-20].

Poly(3,4-ethylenedioxithiophene) doped with poly(4-
styrenesulfonate) (PEDOT: PSS), combined with P3ATSs as

@ Springer
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This study analyzed the interfaces between poly(3-hexylthiophene) (PAHT) on
an Au substrate (AwP3IHT) and on Au coated with poly(3,4-ethyldioxythio-
Ehene}daped with polyi4-styrenesulfonate) (AwPEDOT:PSSP3HT). The dif-
rent morphologies on the nancstructured Au surface were obtained by
applying cyclic potentials using cyelic voltammetry to produce different
mbm‘l’am in the two systems studied. Under atomic foree microscopy (AFM),
the number of potential activation cveles was found to uce different
roughnesses on the surfaces of the Au electrodes. The interfaces formed were
examined by electrochemical impedance spectroscopy (ELS) to identify charge
transfer processes for the different segments of the PAHT. The svstems were
characterized optically by measuring photoluminescence (PL), emission decay
time and photoluminescence quantum yield (PLQY). It was observed that the
differences in the surface morphologies of the substrates significantly influ-
enced the electrical and optical properties of the PAHT at the interfaces.

Key words: Poly(3-alkylthiophenes), PEDOT/PSS, PL spectroscopy,
gji:tmche mical impedance spectroscopy, organic photovoltaic
5

INTRODUCTION

Organic devices are usually produced by layering,
depending mainly on the functions performed by the
devices, with the aim of increasing efficiency and
stability. Organic devices such as organic light-
emitting diodes (OLED), organic field-effect tran-
sistors (OFET) and organic p oltaics (OPV) are
usually of imited efficiency for a number of reasons,
and in particular because of problems in transport-
ing and/or extracting char ges at the electrode/trans-
port layer/active layer interfaces."

(Recelved February 25, 2019; accepted April 30, 2018)
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Conjugated polymer compounds improve the elec-
trical and optical properties required at the inter-
faces of these devices. Among these compounds,
poly(3-hexylthiophenes) (PAHT) have been widely
used because of their good charge transport proper-
ties and high absorption over a wide band of the
visible spectrum.** The structural stability of the
polymer segments at the interface with the con-
ducting substrate plays a major role in determining
the properties and possible applications of these
polymers.” ™

Studies on polyl 3-alkylthiophenes) together with
other conjugated polvmers have verified the
improved properties of these interfaces. Batista
ot al’ found improved structural and electrical
properties at [TOPEDOT:PSS/PIMT interfaces
compared to the ITOPIMT system. The authors



