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RESUMO

Neste trabalho foram utilizados derivados alquilados do politiofeno (P3ATSs), sendo eles
regioirregulares (RI) e regiorregulares (RR), diferenciados pela organizacdo molecular. Esses
materiais apresentam diferentes caracteristicas quando fabricados usando técnicas diferentes
como, a Langmuir-Blodgett (LB) e a Langmuir-Schaeffer (LS). O objetivo fica em fabricar
filmes mistos com ambas as técnicas LB e LS, sendo os derivados misturados com &cido
estearico (Stearic Acid, SA), afim de verificar os diagramas de energia de acordo com a
organizacdo e condutividade de cada politiofeno. Foram depositados filmes de LB e LS de
poli(3-butiltiofeno) (P3BT), poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli(3-octiltiofeno) (P30T) e de
poli(3-dodectiltiofeno) (P3DDT). Os P3ATs poli(3-alquiltiofenos) foram depositados em ITO
(Indium-Tin Oxide), e realizado para a caracterizagdo desses materiais de espectroscopia UV-
Visivel, eletroquimicas e condutividade. Através dessas medidas foi possivel estabelecer uma
relacdo entre a organizacao, reversibilidade e condutividade desses materiais, possibilitando

construir um diagrama de energia para esses derivados alquilados do politiofeno.

Palavras chaves: Politiofeno, Langmuir-Blodgett, Langmuir-Schaeffer, diagrama de energia,

condutividade.



ABSTRACT

In this work we were used alkylated derivatives of polythiophene (P3ATs), and they
regioirregulares (RI) andregiorregulares (RR), differentiated by molecular organization. These
materials exhibit different characteristics when manufactured using different techniques such
as the Langmuir-Blodgett (LB) and Langmuir-Schaeffer (LS). The objective is to manufacture
mixed films with both LB and LS techniques, and derivatives mixed with stearic acid (Stearic
Acid SA) in order to check the energy diagram according to the conductivity of each
organization and polythiophene. LB films were deposited and LS poly(3-butylthiophene)
(P3BT), poly(3-hexylthiophene) (P3HT), poly(3-octylthiophene) (P30OT) and poly(3-
dodectiltiofeno) (P3DDT). The P3ATs poly(3-alquiltiofenos) were deposited on ITO (Indium-
Tin Oxide), and held for characterizing these materials spectroscopy UV-Visible,
electrochemical, and conductivity. Through these measures it was possible to establish a
relationship between the organization, reversibility and conductivity of these materials,
making it possible to build an energy diagram for these alkylated derivatives of

polythiophene.

Keywords: Polythiophene, Langmuir-Blodgett, Langmuir-Schaeffer, energy diagram,

conductivity.
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CAPITULO I -Fundamentagcéo Teorica

1. Introducgéo

A eletrbnica organica € uma das areas que mais tem se desenvolvido nos Gltimos anos,
seu estudo envolve materiais que contém carbono em sua estrutura tornando os dispositivos
mais leves, flexiveis e com um custo menor do que os de materiais tradicionais®. Os materiais
organicos possuem uma ampla aplicabilidade sendo a mesma dividida em trés grandes areas:
impressdo em circuitos elétricos, emissdo de luz e absorcdo de luz. O progresso e o
desenvolvimento dessas areas vém crescendo continuamente, exemplos tais como: a
impressao de transistores, AMOLED (Active-Matriz Organic Light-Emitting Diode) e painéis
fotovoltaicos organicos, dentre outras aplicacOes estdo presentes no mercado e constituem
uma grande aposta do setor cientifico®>.

Nesse contexto, a industria e cientistas tém dado atencdo a materiais que possuem
determinadas caracteristicas a fim de melhorar ou desenvolver novos dispositivos. Materiais
como os polimeros condutores podem ser considerados uma das revolugcbes da ciéncia, pois
possuem comportamento tipico metélico, ou seja, boas propriedades elétricas, Opticas e
magnéticas, e adicionalmente propriedades mecanicas e processabilidade em solucio?*.

Dentre os polimeros condutores, 0 que vem se destacando é o politiofeno comum a
alta mobilidade e propriedades do estado sélido. Os politiofenos podem ser divididos em duas
categorias sendo os regiorregulares e os regioirregulares, sendo que a organizacdo e a ordem
conformacional sdo fatores que alteram a condutividade desses materiais. Regiorregulares
normalmente apresentam alta condutividade devido a sua habilidade de se organizar em
agregados planos, diferente dos regioirregulares que, por sua vez, se dispbem de maneira
aleatoria®.

Desta forma, a organizagdo desses polimeros é um fator muito importante e uma das
formas de analisé-la € por meio da técnica de Langmuir-Blodgett, que permite o estudo da
monocamada de moléculas anfifilicas em condi¢bes experimentais bem definidas. Esta
técnica originalmente era aplicada para acidos graxos de longa cadeia e alcoois, e mais tarde
com o desenvolvimento passou a incluir moléculas mais complexas, tais como doadores e

aceitadores de elétrons e polimeros conjugados. Langmuir-Blodgett ¢ uma técnica que



permite a fabricacdo de filmes finos com um alto grau de ordenamento estrutural e o
monitoramento de propriedades em nivel molecular®.

Embora os polimeros condutores tenham muitas aplicagdes na forma de filmes finos o
seu funcionamento exige algumas propriedades adequadas como, por exemplo: o gap
eletronico. Estes dispositivos dependem criticamente da estrutura morfolégica ou da
resultante eletrénica das maltiplas interfaces existentes’®.

Muitos desses dispositivos necessitam de uma juncdo de interfaces organico/organico
ou organico/eletrodo, em geral um metal e o alinhamento dos niveis de energia que esta
diretamente relacionada com as barreiras para a transferéncia de carga do material, a posicao
do nivel de Fermi ou funcdo trabalho do eletrodo, o estudo dos niveis energéticos dos
materiais organicos, possibilitando que determinadas juncfes tenham uma eficiéncia para o
transporte de elétrons no dispositivo como um todo**>2°,

Nesse contexto, esse trabalho visa estudar os diferentes niveis de energia do gap, para
a classe de derivados alquilados do politiofeno regiorregulares e regioirregulares com a adi¢édo
de moléculas anfifilicas viabilizando a disposi¢do desses materiais a partir da técnica de
Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaeffer. Nesse trabalho foram preparados filmes finos

desses polimeros, calculado os niveis de energia (gap).

1.2. Polimeros Conjugados

Na década de 70 foram descobertas as propriedades de conducdo em polimeros
conjugados!!. Esses polimeros comegaram a receber maior aten¢éo em 1977 com o trabalho
de Shirakawa, Heeger e MacDiarmid, que perceberam que a condutividade do poliacetileno
era sensivelmente aumentada pela dopagem com o iodo.

Embora, o poliacetileno tenha sido o primeiro a ser estudado e sintetizado, as
limitacBes desse material como instabilidade térmica, conduziu para um avanco no intuito de
desenvolver novos polimeros, como por exemplo, a polianilina, o polipirrol e o politiofeno.
Os polimeros condutores intrinsecos (PCI) sdo consequéncias desse avango, cujas cadeias
principais apresentam extensas regides de alternancias de ligacdes duplas e simples (ligacbes

conjugadas), e por isso sio chamados de polimeros conjugados*®*3,



1.2.1. Propriedades Eletronicas

O carbono é o atomo responsavel pela formacdo da estrutura dos polimeros
conjugados, sendo suas ligacdes formadas pela configuragcdo eletronica 1s? 2s? 2p2. Dentre
estes, os elétrons 1s sdo mais internos e ndo estdo envolvidos nas ligagbes quimicas, ja os
elétrons 2s e 2p sdo aqueles da camada mais externa do atomo ou elétrons de valéncia sendo
aqueles que participam das ligacdes'. A combinacdo de um orbital s com dois orbitais p

resulta na hibridizagéo sp? representado na Figura 1.

.\.

p Orbital— | /
{ sp2 Orbital
G
|
y 1 "
sp? Orbital —l }

{

¢

Figura 1: Esquema da hibridizag&o sp2.

Esse tipo de hibridizacdo é capaz de realizar 3 ligagbes sigma — o, e quando
aproximamos outro 4tomo sp?, ocorre uma sobreposigdo frontal e lateral dos orbitais ¢ € @
respectivamente. Essa sobreposicdo faz com que as funcbes de onda dos orbitais sejam
construtivas ou destrutivas, ou seja, uma ligagdo ligante ou antiligante, onde no estado
fundamental 2 elétrons ocupam o estado ligante e o antiligante permanece vazio como

indicado na Figura 2415,

Figura 2: Esquema da sobreposicdo dos orbitais.

O anel benzénico ¢ um exemplo em que os carbonos sdo todos sp?, possuindo 6
ligagdes o e 3 ligacdes m entre os carbonos, onde as ligacdes ¢ estdo mais localizadas entre os
carbonos diferentes das ligagdes m que ficam deslocalizadas no anel, essa deslocalizagdo das
ligagdes m € responsavel pelas propriedades elétricas, Opticas e magneticas dos polimeros

conjugadost®?’,



A deslocalizacdo permite a mobilidade de carga ao longo da cadeia, porém nos
polimeros conjugados existe uma diferenca no comprimento das ligacdes de dimerizacdo, ou
seja, para ligacbes simples esse comprimento é mais alongado do que para as ligagdes duplas,
e como consequéncia dessa variagdo entre as distancias temos uma distor¢cdo chamada de
distorcéo de Pierels'*28,

A distorcdo de Pierels faz com que os orbitais © ligantes ocupados e os orbitais ©*
antiligantes vazios se expandam sendo analogos aos orbitais moleculares dos semicondutores
em que o orbital molecular ocupado de maior energia (Highest Ocuppied Molecular Orbital -
HOMO) é relacionado com o estado 7 ligante, enquanto que o orbital molecular desocupado
de menor energia (Lowest Unoccupied Molecular Orbital — LUMO) esta relacionado ao ©*
antiligante!*®. Uma representacéo esquematica é apresentada na Figura 3.
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Figura 3: Expansdo dos orbitais devido a distorcdo de Pierels. Figura adaptada de 4.

Como a cadeia apresenta uma periodicidade e uma diferenca entre as ligagdes duplas e
simples, esses materiais possuem importantes caracteristicas envolvendo elétrons de
conducdo, e a regido onde temos a abertura do gap devido a esse potencial de periodicidade é
denominada zona de Brillouin. Para polimeros ndo conjugados temos um gap extenso na
ordem de 8eV caracterizando isolantes, jA& os polimeros conjugados temos um gap
aproximadamente de 1,5eV a 3eV tornando-os semicondutores'®!®. Para um polimero no
estado degenerado, como o poliacetileno, a alternéncia das suas ligagdes faz com que defeitos
estruturais, denominados soliton (indicado na Figura 4), possam se mover na cadeia. Esse tipo

de defeito (s6liton) faz com que abra um nivel de energia no interior do gap*®2°.
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Figura 4: Poliacetileno e um defeito Séliton.

Devido ao desemparelhamento de um elétron na cadeia e dependendo do estado em
gue se encontra, o soliton pode ser neutro, positivo ou negativo. Os defeitos por sua vez
mudam com a adi¢do ou remocdo dos elétrons tornando-os negativamente ou positivamente
carregados, de modo que o nivel de energia presente no interior do gap tenha carga nula, e* ou
e e spin ¥2 ou 0¥32122, Na Figura 5 a seguir é possivel ver esse estado correspondente as
excitacdes do trans-Poliacetileno que é utilizado como modelo tedrico na maioria dos

trabalhos.

Soliton Positivo Soliton Neutro Soliton Negativo

Figura 5: Diagrama de energia para o séliton positivo com carga () spin (0), para o séliton neutro com carga

(0) spin (1/2 ou -1/2) e para o s6liton negativo com carga (-e) spin (0).

Para alguns polimeros conjugados como cis-Poliacetileno com estados fundamentais
ndo degenerados, as duas regides separadas pelo defeito ndo sdo degeneradas e, como uma
regido € mais energética, um segundo defeito é formado, de maneira que a cadeia na regiao
externa aos defeitos permanece na configuracdo de menor energia possivel, dessa forma os
defeitos criados ocorrem aos pares?%22,

Como cada defeito abre um estado de energia no interior do gap, a combinacéao de dois
outros estados resulta na formagcdo de um estado ligante e um antiligante, de maneira
simétrica com relacdo ao meio do gap. Para uma carga adicionada (dopagem), é formado um
polaron, chamados de pélarons positivos (p*), quando a carga adicionada é positiva e quando

sdo carregados negativamente, de polarons negativos (p7)'*+16.20,
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Assim se uma segunda carga for adicionada ou retirada, é energeticamente favoravel a
formacdo de um bipdélaron, dessa maneira, o pélaron tem uma ou trés cargas e o bipdlaron tem
duas ou quatro cargasi®?. As representacdes dos diagramas de energia para o polaron
positivo e negativo estdo representadas na Figura 6 e para o bip6laron estdo na Figura 7.

Pélaron Positivo Pélaron Negativo

. - \ /
Figura 6: Diagramas de energia para polaron positivo com carga (e) e spin (1/2) e pdlaron negativo com carga (-
e) e spin (1/2).

Bipoélaron Positivo Bipdlaron Negativo

[ ——— [ —

F Nouseal Neonaal\ 24 ! Nes o s
atalat®at ¥ S T SR I R YW

Figura 7 - Diagramas de energia para bip6laron positivo com carga (2e) e spin (0) e bipélaron negativo com

carga (-2e) e spin (0).
1.2.2. Politiofenos

As limitagdes de alguns materiais da déecada de 80 levaram ao desenvolvimento de
novos tipos de polimeros, com o intuito de se obter caracteristicas melhores como estabilidade
térmica, processabilidade, solubilidade e principalmente a condutividade quando dopados
com outros materiais. Os politiofenos (PTs) foram os primeiros preparados quimicamente, e

que apresentavam excelentes resultados>1424,
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A forte interacdo m-stacking entre os anéis aromaticos resulta, nos PTs uma baixa
solubilidade, no entanto ao anexar uma cadeia lateral a cadeia principal de um polimero
insolGvel, a solubilidade aumenta drasticamente®.

A regiorregularidade faz com que as estruturas figuem bem definidas e organizadas na
forma m-stacking. Em 1985 foi preparado o primeiro poli(3-alquiltiofeno) (P3AT) com o
objetivo de preparar um politiofeno condutor sollvel e processavel com regiorregularidade
em torno de 50% a 80%. Essa habilidade fez com que fossem produzidos melhores materiais,
aprimorando o desempenho dos dispositivos?>%,

Como a estrutura (3-alquiltiofeno) compde moléculas assimétricas, esses materiais
podem ser classificados em relacdo a sua regiorregularidade. O grau esta relacionado com a
quantidade de ligacGes cabeca-cauda (head-tail ou HT) Figura 8 (a), cabeca-cabeca (head-to-
head ou HH) Figura 8 (b) e ligacdo cauda-cauda (tail-to-tail ou TT) Figura 8 (c)*%. Ao
ponto que mais anéis tiofénicos se acoplam o grau de complexidade aumenta alguns exemplos

mostrados na Figura 9.

R R R
I\ ! N s 7\
(a) R (b)R © R

Figura 8: Tipos de ligacdo entre os anéis tiofénicos.

R RR
DU AYA U A
S \/ S ) \/ )
R R

Figura 9: Disposicdo das ligagfes entre varios anéis tiofénicos.

Os regioirregulares, por sua vez, contém misturas das diferentes ligagdes ja citadas,
ou seja, ndo possui uma organizagédo preferencial nem mesmo uma simetria definida, de modo
gue aumenta a torcao entre 0s anéis, resultando na perda de conjugacdo. Como consequéncia,
uma perca da condutividade e um aumento do bandgap, entre outras propriedades seréo
afetadas. Polimeros preparados com um controle regioguimico recebem o nome de
regiorregulares, onde ligagdes do tipo HT s&o favorecidas, aumentando a organizagdo e a

simetria, caracterizando materiais com alta condutividade e baixos bandgaps?’?°.
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Como a organizacdo € um fator importante que define algumas propriedades desses
materiais a obtencdo na forma de filmes finos tem sido bastante explorada?’. Varias técnicas
tém sido utilizadas dentre elas casting, spin-coating, Langmuir-Schaeffer e Langmuir-
Blodgett?®. As duas primeiras apresentam uma baixa organizagdo se comparado com as
técnicas de Langmuir, que se destaca pela 6tima organizacdo dos filmes, sendo utilizadas

nesse trabalho.

1.3. Filmes

1.3.1. Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaeffer

O aperfeicoamento, com o passar dos anos, fez com que novas técnicas fossem
desenvolvidas a fim de melhorar as propriedades Opticas, elétricas, magnéticas, entre outras.
A técnica Langmuir-Blodgett € muito util, além de transferir de forma organizada e
controlada para o substrato, possibilitando o estudo de monocamadas em algumas
substancias®.

O estudo de filmes finos se deu por volta de 1891, quando Agnes Pockels desenvolveu
um equipamento capaz de medir a area exata de um filme de 6leo. No entanto, somente em
1930 que trabalhos mais completos e aprofundados surgiram. Irving Langmuir foi o primeiro
a iniciar pesquisas com filmes finos, especificamente filmes de 6leo sobre a agua, além de
desenvolver uma teoria de filmes adsorvidos. A denominacdo monocamada de Langmuir foi
dada em sua homenagem, pois este trabalho foi 0 que fundamentou esta area de pesquisa. Sua
assistente Katharine Blodgett continuou seus trabalhos, onde juntos desenvolveram a teoria de
filmes transportados para suportes solidos por meio de imersdo e emersdo?®3. Devido a
imensa contribuicdo para a tecnologia de filmes finos, essa técnica é geralmente conhecida
como Langmuir-Blodgett.

Das muitas vantagens que essa técnica proporciona, podemos destacar, por exemplo, a
organizacdo dos filmes que € extremamente alta e a taxa de controle de espessura que sao
muito sensiveis. Esse é um fator de muita importancia e com o avango tecnolégico muito dos

dispositivos tendem a ficarem menores e mais eficientes®..
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CAPITULO Il — Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Derivados alquilados regiorregulares e regioirregulares sdo os materiais estudados
nesse trabalho, tais como poli(3-butiltiofeno) (P3BT), poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli(3-
octiltiofeno) (P30T) e poli(3-dodectiltiofeno) (P3DDT), acrescidos de &cido estedrico. A
estrutura quimica desses derivados do politiofeno se difere pelo numero de carbonos na
cadeia lateral, para o P3BT, P3HT, P30T e P3DDT, n =3, n =5 n=7 e n = 11,
respectivamente, como mostrado na Figura 10 (a) 28%°. Os polimeros utilizados para a
fabricacdo dos filmes foram adquiridos comercialmente da empresa Sigma-Aldrich. Para o
caso dos regiorregulares eles possuem uma alta porcentagem de ligacGes cabeca-cauda (HT).

O acido estearico (SA), indicado na Figura 10 (b) é um acido graxo octadecandico (18
carbonos) padrdo usado como modelo na formacdo de filmes de Langmuir, por possuir cabega
hidrofilica e cauda hidrofobica. Moléculas anfifilicas como &cido estearico foram utilizadas,
neste trabalho, em misturas com os derivados do politiofeno a fim de obter um filme ultrafino

de melhor qualidade3?33,

“: H 2 ]'nC H&

@\ :
. s /V\JW\N\J’\/JL11p|

Figura 10: (a) Estrutura quimica dos derivados do politiofeno com variacao de n carbonos na cadeia lateral.

(b) Estrutura quimica do Acido Esteéarico.

2.2. Substrato

Para realizar as medidas eletroquimicas e medidas elétricas, foram utilizados dois tipos
de substrato: vidro recoberto por ITO (Indium-Tin Oxide) e eletrodos interdigitados de ouro
IDEs (Interdigitated Electrodes), Figura 11.

A utilizacdo do IDE é importante, pois em cada par de digitos do eletrodo a corrente

total é amplificada, o que torna mais facil a caracterizacdo em materiais com baixa
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condutividade. Estes substratos foram produzidos no Laborat6rio de Microfabricacdo e filmes
finos (LMF) do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) no centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), porém antes de usa-los, estes necessitam passar
por um processo de limpeza, que consiste na imersdo em &lcool isopropilico e em acetona a
uma temperatura proxima de 50 °C. Logo apds a limpeza, o vidro recebe um tratamento
tornando-o hidrofébico. Esse tratamento consiste na exposi¢do das laminas de vidro ao vapor

do hexametildisilazano (HMDS) por 48 horas?:%°

2
2227

Figura 11: Representacdo IDE com N = 10 digitos, h altura, L comprimento e w largura dos digitos, dimens6es

de 110 nm de altura (h), 8 mm de comprimento (L) e 100 um de largura (w).
2.3. Fabricagéo dos filmes

2.3.1. Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaeffer

Os filmes de Langmuir-Blodgett, como descritos anteriormente, apresentam boa
qualidade, organizacdo e facilidade de controle. Os filmes foram produzidos a partir do
espalhamento de uma quantidade de solugcdo do material de estudo (P3AT), sobre a subfase
aquosa na cuba de Langmuir. Os materiais usualmente empregados na formacao dos filmes de
Langmuir sdo anfifilicos, com partes polares (hidrofilicas) e apolares (hidrofébicas) bem
definidas. A parte hidrofébica, geralmente constituida de cadeias carbonicas alifaticas,
diminui a solubilidade das moléculas na subfase aquosa. A parte hidrofilica é responsavel
pelo espalhamento do filme na superficie da dgua devido a sua maior interacdo com a subfase

aquosa®l32,
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Para a fabricacdo e caracterizacdo do filme Langmuir atraves da isoterma de pressdo
superficial e para o processo de deposicdo dos P3AT (regiorregulares e regioirregulares)

foram utilizados os seguintes dados de acordo com a Tabela 1:

Tabela 1: Porcentagem de massa (P3AT) em relagdo a %SA e volume de solugéo.

Regiorregular

P3AT  Massa Molar Molaridade Volume (L) solvente  Porcentagem AS Massa
(g/mol) (mol/L) (cloroférmio) (%) (mg)
P3BT 138 1x10°® 10x10°3 60 14
P3HT 166 1x10°® 10x10°3 57 1,6
P30T 194 1x10°® 10x10°3 54 1,7
P3BT 138 1x10°3 10x10°3 60 14
P30T 194 1x10°3 10x10°3 60 14
P3DDT 250 1x10°3 10x10°3 60 1,7
AS 2845 2x1073 X 60,57 e 54 2,1

As solucdes dos politiofenos foram feitas a partir da mistura (SA: P3AT) e
solubilizando com cloroférmio (Figura 12), as porcentagens obtidas sdo de trabalhos
anteriores®® que obtiveram melhores resultados para a condutividade desses materiais.
Resultando para os regiorregulares uma concentracdo de 0,37 mg/ml para as solugdes de
P3HT, 0,35 mg/ml para as de P3BT e 0,38 mg/ml para P3OT e para o0s regioirregulares 0,35
mg/ml para as solucGes de P3BT, P30T e P3DDT.

Figura 12: Solugdo de P3AT em cloroférmio.
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Para a confeccdo dos filmes Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaeffer, foi utilizado
uma cuba Langmuir KSV modelo 5000. O uso de cloroférmio na limpeza da cuba e das
barreiras € muito importante, pois evita que vestigios de outras deposi¢des entrem em contato
com a subfase. Em seguida, sdo colocados sobre a cuba aproximadamente 1350 mL de adgua
ultrapura, do sistema de purificagdo de agua da Millipore, com resistividade de 18,2 MQ.cm.
Entdo é iniciado o processo de espalhamento da solucéo e fabricacdo dos filmes. Com uma
seringa de 250 pL limpa com cloroférmio, é preenchida com o material e com muito cuidado
a solucdo € espalhada e, para monitorar um sensor de presséo, € posicionado para que se tenha
um controle do espalhamento da solu¢do como na Figura 13.

O software da cuba KSV fornece alguns parametros que devem ser informados para
controlar melhor o filme, dados como volume, massa molar da solucdo, subfase utilizada,
dimensbes do substrato (para a deposicdo), devem ser devidamente preenchidos para cada
tipo de P3AT. Como todas as solucdes nesse trabalho sdo mistas, a concentracdo e o volume
total da solucdo (SA e P3AT) foram colocadas e uma média em relacdo as massas €
porcentagens dos materiais.

O volume espalhado de solugéo dos filmes foi de 250 uL para, P3BT, P3HT e P30T, e
para 0 P30T e P3DDT regioirregulares foi de 500 uL. Para dar inicio a compressdo das
barreiras é necessario esperar 15 minutos, assim o solvente (cloroférmio) presente na solucdo

evapore e figue somente as moléculas do polimero dispersas na subfase.

Figura 13: Processo de espalhamento da solucdo sobre a subfase aquosa e sensor de pressao (indicado no

circulo).
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A compressdo das barreiras faz com que as moléculas se aproximem cada vez mais até
0 ponto em que comecam a interagir entre si na superficie da subfase, caracterizando uma
isoterma de pressdo superficial. O estudo das isotermas foi baseado em um sistema
termodindmico comum que € equivalente a isoterma 7-A, curva de pressdo versus volume,
referente a area molecular média ocupada pelas moléculas presentes na interface para
diferentes valores de pressdo de superficie, SP (surfasse pressure)®.

Em analogia a termodinamica, trés fases distintas caracterizam a compressdo do filme
de Langmuir: (A) fase gasosa, na qual as moléculas ndo interagem entre si; (B) fase liquida,
em que as moléculas apresentam alguma interacéo, e (C) a fase solida (condensada), onde as
moléculas estdo relativamente bem orientadas e empacotadas formando um filme de
espessura monomolecular (Filme de Langmuir). A isoterma m-A para 0 material &cido
estearico foi obtida, de forma que na fase condensada encontramos a area por molécula. Esta
area é encontrada através da reta tangente a fase condensada como mostrada na Figura 14%%2,
Para realizar a deposicdo do filme é necessario que o material se encontre na fase condensada,
pois € nesta fase que as moléculas se encontram a uma distancia minima uma da outra
formando uma monocamada indicada na Figura 15 (a) 33,

Para os filmes de Langmuir-Schaeffer o procedimento experimental inicial é 0 mesmo
do LB, porém a deposicao é feita pelo contato horizontal do substrato com a monocamada, o
processo deve ser cuidadoso, pois 0 mesmo € feito manualmente. O substrato é aproximado
lentamente da interface com o filme de Langmuir estabilizado e, logo apés, o substrato é
levemente elevado, dessa forma uma parte hidrofébica da molécula fica em contato com o
substrato. Figura 15 (b).

Pressio de
Superficie
(mN/m)

$3838 (©

Fase solida

§% 33 O

« ® @ @ FaseLiquida

A g 257
0 L Fase Gasosa
e S A ¥ L
20 21 22 23 24 25 26 27 28 Areapor
molécula (A?)

Figura 14: Isoterma n-A para o acido estearico retirada de®°.
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Figura 15: Esquema de deposicdo Langmuir-Blodgett (a) e Langmuir-Schaefer (b).

Alguns parametros devem ser analisados a fim de se obter uma deposi¢do e uma
transferéncia satisfatoria do filme LB. A estabilidade do filme, caracteristicas do substrato,
propriedades da molécula espalhada dentre outros fatores como pressdo e velocidade da
deposicdo devem ser analisados, dados esses que sdo fornecidos pelo software.

Através das isotermas de pressdo podemos determinar o que seria correspondente a
fase solida, isto é, quando a area sob uma determinada pressdo se mantém constante. A
velocidade da deposicdo pode ser controlada e determinada com o auxilio da (transfer rate)
TR obtida, onde a mesma deve se manter em um valor préximo de 1, que corresponde a taxa
de material que esta sendo transferida para o substrato. A taxa de transferéncia é a razdo entre
a area da monocamada retirada da subfase a uma pressdo constante e a area do substrato

imerso.

2.4. Técnicas de caracterizacéo

2.4.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica moderna que tem sido utilizada por pesquisadores
das mais diversas areas. A voltametria compreende um grupo de métodos eletroanaliticos nos
quais as informacOes a respeito do analito sdo obtidas através da medida de corrente em
funcdo de um potencial aplicado sob condi¢bes que promovem a polarizagdo de um eletrodo
indicador ou eletrodo de trabalho®*%,

A eficiéncia da voltametria ciclica se deve em grande parte a sua habilidade para
descrever o comportamento redox de espécies eletroativas dentro de uma extensa faixa de
potencial. A técnica se baseia em registrar a corrente que surge num eletrodo (eletrodo de

trabalho, ET) imerso na solucdo de interesse, quando este € submetido a uma varredura
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continua e ciclica de potencial, o potencial aplicado no ET é monitorado contra um eletrodo
de referéncia. O potencial aplicado, também chamado de sinal de excitacdo é funcéo linear do
tempo. Os potenciais extremos onde ocorre a mudanca de direcdo da varredura de potencial
sdo denominados potenciais de invers&o33®,

A variacdo desse potencial faz com que ocorram reacfes de oxidacao e reducdo das
espécies eletroativas do conjunto substrato e filme, por exemplo, ITO ¢ P3AT’s. A variacao
da corrente produzida se da pela variacdo da resposta entre o eletrodo de trabalho e o contra
eletrodo que pode ser medido em funcdo do potencial aplicado, nos fornecendo o que

chamamos de voltamograma ciclico como na Figura 163437,
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Figura 16: Rampa de potencial aplicada pela CV e um tipo de voltamograma. Imagem retirada de?®

A voltametria ciclica foi utilizada para a caracterizacdo elétrica dos materiais, mas
vale ressaltar que podemos utilizar a voltametria para a sintese de materiais. A regido onde
ocorrem as reacOes de oxidacdo e reducdo do material € obtida através dos potenciais
positivos e negativos e em curvas anodicas e catodicas chamada de resposta eletroquimica®.

As medidas de CV foram realizadas utilizando um potenciostato PGSTAT 302
N/Autolab indicado na Figura 18. A célula eletroquimica foi constituida de uma solucdo de
perclorato de litio 0,1 mol (LiClO4) em acetonitrila (ACN), um eletrodo de prata (Ag/AgCl)
como referéncia, um contra eletrodo de platina e como eletrodo de trabalho o ITO modificado
com os filmes dos derivados do politiofeno como na Figura 17, realizadas na Universidade

Estadual de Londrina (UEL) com a colaboragéo do Prof. Dr. Henrique de Santana.



Figura 17: Célula eletroquimica e montagem experimental para andlise da voltametria ciclica.

Figura 18: Instrumento utilizado para voltametria ciclica, marca Autolab PGSTAT 302N

21
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2.4.2. Espectrometria de absorcéo na regido UV-Visivel

A espectroscopia UV-visivel € utilizada para determinar grupos funcionais tanto em
compostos organicos, quanto em inorganicos podendo ser analisada qualitativamente ou
quantitativamente, sendo o método mais usado nas determinacdes analiticas em diversas
areas>*.

Os elétrons presentes nas moléculas podem ser excitados para niveis mais altos de
energia. Esses elétrons acabam participando das transi¢cGes eletrdnicas dos compostos
organicos, e podem ser classificados em trés tipost’-3#:

1) Ligacdes o que ficam mais localizadas, contém elétrons que ndo participam das
ligacGes, assim como aqueles de camadas mais internas, portanto possuem uma
energia de excitacdo muito alta e ndo contribuem para a absorcdo nas regides do
UV-visivel.

2) Elétrons emparelhados ndo-ligantes (elétrons n), tais como em N, O, S e
halogénios. Estes sdo menos fortemente ligados que os elétrons ¢ e podem ser
excitados por radiacdo UV ou visivel.

3) Elétrons em orbitais mr, em ligacbes duplas ou triplas. Estes sdo os elétrons mais
facilmente excitados e sdo responsaveis pela maioria dos espectros eletrénicos na

regido UV-visivel.

Como as moléculas organicas, compostos aromaticos ou qualquer molécula que
apresenta ligagdo 7, apresentam geralmente ligagOes hibridas, ou seja, orbitais ligantes (n ¢ o)
ocupados e antiligantes (n* e o*) ndo ocupados, absorcdo da radiacdo resulta na transicao
entre esses orbitais, ligante para o antiligante que corresponde ao nivel do estado excitado (m*
e o*) da molécula. Essa absorcdo modifica a estrutura eletronica, e as transigdes geralmente
envolvem elétrons © e n (ndo ligantes), e isSO requer que a molécula contenha grupos
funcionais insaturados para fornecer orbitais 7 e n, capazes de absorver radiacdo UV-visivel e
sdo chamadas de cromdforas'*?®. As transi¢des mais comuns sio m—m* e n—m*, que
resultam da absorcdo de radiagdes que se enquadram em uma regido conveniente menos
energética, diferente das transicdes n—oc* e c—c*, que requerem geralmente radiaces mais

energéticas, como mostrado na Figura 197343,
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Figura 19: Transicdo eletrénica em moléculas croméforas.

As medidas de absorcdo Optica foram realizadas um equipamento Thermo Scientific,
modelo Genesys 6. Estas caracterizagcdes foram realizadas em colaboragdo com a Profa. Dra.

Marystela Ferreira (UFSCar - Sorocaba).

2.4.3. Caracterizacao elétrica em corrente continua

Medidas | vs V foram realizadas nos filmes para a caracterizacdo da amostra quando
aplicada uma corrente continua. As medidas foram realizadas utilizando-se uma fonte de
tensdo Keysight modelo B2901A, Figura 20. Assim os dispositivos IDEs com os filmes sédo
submetidos a tensdes da fonte variando de -10 a 10 V, em passos que variaram de filme para
filme entre 0,5V a 1V (0,5V para os regioirregulares e 1V para os regiorregulares) em um

intervalo de tempo de 100 ms.
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Figura 20: Fonte Keysight (A) e porta amostras para as medidas de caracterizacao elétrica (B,C e D).

Para o célculo da condutividade (IDEs) é necessario realizar o ajuste dos graficos
com uma equagdo de primeiro grau do tipo (y = ax + b), onde b = 0. Através da Lei de Ohm

utilizando as equacdes (1) e (2), podemos encontrar o valor da condutividade (o) do material.

Assim, podemos obter através dos graficos de | vs V a inclinacdo das retas que neste
caso € o valor inverso da resisténcia (1/R). Onde a razdo (I/A) para os IDEs é encontrada
através da equacdo da constante de cela k.

A constante de cela k [cm™] de um eletrdlito sensor de condutividade é definido
como fator de proporcionalidade entre a resisténcia especifica do eletrélito e a resisténcia
medida. Esta constante é determinada pela geometria do sensor. A equacdo usada para o
calculo de k pode ser vista na equacéo (3).
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1 2K (k)
(N-DL

k

©)

_ -
(1-k2)2

Onde N é o numero de digitos, L o comprimento dos digitos, e K(k) uma integral

eliptica dada pela equacéo (4).

dt

Kty = [_,[ 4)

[(1-£2)(1-k2E2)]2

Assim para o eletrodo utilizado neste trabalho o valor da constante de cela é 5,1 m™.

2.4.4. Microscopia de Forga Atdmica

Para investigacdo da topografia dos filmes, foram realizadas medidas de microscopia
de forca atdbmica (Atomic Force Microscopy, AFM), que consiste na técnica de obter estas
imagens por meio da medida da forca de interacdo entre uma ponta e a superficie da amostra.
Além da topografia € possivel obter a caracterizacdo dos filmes finos, de forma a avaliar a
presenca de defeitos e aglomerados.

Os filmes fabricados no IDE foram caracterizados morfologicamente por meio da
AFM em uma area de 30x30 um?, utilizando o microscopio Nanosurf, modelo EasyScan 2,
ponta de silicio acoplada a um cantilever e modo de operacdo contato. As imagens

topogréficas obtidas foram tratadas e analisadas utilizando o software Gwyddion 2.41.
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CAPITULDO 111 - Resultados e discussées

3.1. Filmes de Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaeffer

Os P3ATSs nao sédo facilmente depositados quando em solucdo pura, fato esse devido a
formagdo de monocamadas muito rigidas na subfase aquosa'®. Quando espalhados a partir de
uma solucdo pura, forma agregados sobre a subfase, pois ndo possuem carater anfifilico
suficiente para formar uma monocamada verdadeira. Para que seja possivel a deposicdo é
necessaria a insercao de acidos graxos de cadeias longas (acido estearico), para que entdo o
filme seja produzido denominados filmes mistos.

Em trabalhos anteriores, a quantidade de acido estearico solubilizada com os P3AT’s
foi estudada e utilizamos os melhores resultados obtidos com a finalidade de investigar
melhor esses filmes. Os resultados serdo apresentados a seguir sendo divididos em

regioirregulares e regiorregulares.

3.1.1. Regioirregulares

As solucdes de P3BT, P30T e P3DDT apresentam boa solubilidade com o
cloroférmio, porém o P3DDT tem um processo mais lento de solubilizacdo, todavia ndo foi
necessario o uso do ultrassom para acelerar o processo. As isotermas de pressao para 0S
filmes foram obtidas para a porcentagem de 60% em massa de acido estearico como mostrado

na Figura 21.
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Figura 21: Isoterma de pressdo vs area (n-A) por molécula dos filmes Langmuir de P3BT, P30T e P3DDT com

acido estearico.

E possivel observar, através das isotermas de pressdo, para porcentagem de 60% de
acido estearico, por meio de uma aproximacdo a diferenca entre as transicfes de fase para
cada um dos P3AT regioirregulares (gasosa, liquida e sélida). Para a deposicao, utiliza-se
somente a fase solida (indicado pela seta) e a pressdao que corresponde a essa fase para 0
P3BT é em torno de 30 mN/m, para o P3DDT em torno de 35 mN/m e para o P30T 30
mN/m, estes valores de pressdo foram utilizadas para a deposicdo de cada um desses
materiais?.

Na fase solida, obtém-se as areas por molécula para os filmes de Langmuir estudados,
temos 11,5 A2,10 A2 e 11,4 A2 para o P3BT, P30T e P3DDT, respectivamente.

Segundo o trabalho de A.D. Machado 0os mesmos materiais com uma porcentagem de
60% de 4cido estearico foram encontrados areas de 15,14 e 13 A2 para os respectivos
matérias®®, e em comparacéo foi obtida uma diferenca de 3,5 A2, mesmo com essa diferenca

as isotermas mostram areas por moléculas semelhantes.
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As éreas por moléculas dos P3ATSs puros foram de P3BT com 2,8 A2, para o P30T 5
AZ e para 0 P3DDT 2,9 A?, valores estes menores do que o esperado para um anel tiofénico
orientado perpendicularmente a superficie da agua que é de 14,7 A o que sugere a formagéo
de aglomerados para os trés derivados, o que indica a dificuldade de deposi¢éo dos materiais
regioirregulares puros, sendo importante a insercdo do acido estearico para melhores
deposicdes e filmes finos de qualidade.

Alguns dados fornecidos pelo software para deposicdo em Langmuir-Blodgett desses
materiais estdo dispostos na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2: Pardmetro de deposicéo para os filmes P3AT regioirregulares mistos.

P3AT P3BT P30T P3DDT
Porcentagem de acido esteérico (%) 60 60 60
Volume espalhado (uL) 250 500 500
Taxa de compressdo (mm/min) 10 10 10
Pressdo de deposicdo (mN/m) 30 30 30
Velocidade dipping up (mm/min) 8 10 11
Velocidade dipping down (mm/min) 6 11 11
TR 0,9-1 08-1 09-1
Ndmero de camadas 35 35 35

3.1.2 Regiorregulares

As solugdes de P3HT, P3BT e P3OT apresentaram boa solubilidade com o
cloroférmio, porém o P3BT tem um processo mais lento de solubilizacdo, porém néo foi
necessario o uso do ultrassom para acelerar o processo. As isotermas de pressdo para 0S
filmes foram obtidas para a porcentagem de acido estearico 60%, 57% e 54% como mostrado

na Figura 22.
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Figura 22: Isoterma de pressdo vs area (n-A) por molécula dos filmes Langmuir de P3BT, P3HT e P30T.

E possivel observar através das isotermas de pressdo, para porcentagem de 60% em
moléculas de acido estedrico, a diferenca entre as transicdes de fase para cada um dos P3AT
regiorregulares (gasosa, liquida e sélida). Para a deposicdo, utiliza-se somente a fase solida
(indicado pela seta) e a pressdo que corresponde a essa fase para 0 P3BT é em torno de 35
mN/m, para 0 P3HT em torno de 30 mN/m e para 0 P30T 30 mN/m, pressdes utilizadas para
a deposicdo de cada um desses materiais?®.

Também obtemos as areas por molécula, na fase solida, para os filmes de Langmuir
estudados, temos 10 A2; 12,2 A2 e 10,0 A2 para o P3BT, P3HT e P30T, respectivamente.

Segundo o trabalho de E. A. Silva et al os mesmos materiais com uma porcentagem de
60% de &cido estearico apresentou areas em aproximadamente 12,3; 10,7 e 10,0 A2 para os
respetivos materiais®®, e em comparagio obtemos uma diferenca de 2,0 A2, mesmo com essa
diferenca as isotermas mostram areas por moléculas semelhantes.

As areas por moléculas dos P3ATS puros temos, o P3BT com 2,8 A?, para o P3HT 6,8

A% e para 0 P30T 5,4 A?, valores estes menores do que o esperado para um anel tiofénico
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orientado perpendicularmente a superficie da agua que é de 14,7 A? o que sugere a formacéo
de aglomerados para os trés derivados?°.

Pode-se observar através desses resultados que a area por molécula para os filmes
Langmuir dos regiorregulares € menor do que o obtido para os regioirregulares. Este fato se
deve, possivelmente, devido a maior regularidade dos regiorregulares o que pode causar uma
maior formacéo de agregados na subfase aquosa. Alguns dados fornecidos pelo software para

deposicdo desses materiais em Langmuir-Blodgett estdo dispostos na Tabela 3 a seguir:

Tabela 3: Parametro de deposicdo para os filmes P3AT regiorregulares mistos.

P3AT P3BT P3HT P30T

Porcentagem de acido estearico (%) 60 57 54

Volume espalhado (uL) 250 250 250

Taxa de compressdo (mm/min) 10 10 10
Pressdo de deposicdo (mN/m) 32 32 32
Velocidade dipping up (mm/min) 10 7 8
Velocidade dipping down (mm/min) 8 6 7

TR 0,75-0,8 0,7-0,8 0,8-0,9
NUmero de camadas 35 35 35

3.2. Voltametria Ciclica

Os filmes de P3ATs depositados apresentaram eletroatividade com o potencial
aplicado o que possibilitou determinar os diagramas de energia para 0s dispositivos organicos,
uma vez que HOMO e LUMO sdo diretamente relacionados aos valores de potencial de
ionizacgdo e afinidade eletrdnica, permitindo assim estimar a barreira de energia, Ecar. NOS
voltamogramas ciclicos é possivel observar picos de oxidagdo e de reducdo para todos 0s
filmes LB e LS dos derivados de P3AT (Regioirregulares - Figura 23 e Figura 24 e
Regiorregulares — Figura 25 e Figura 26). Esses picos variaram de acordo com a técnica
utilizada para deposicdo Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaeffer.

Assim, para um mesmo material podemos determinar o HOMO para as duas diferentes
técnicas utilizadas, obtendo dois resultados referentes a cada P3AT. Como as medidas foram
feitas em solugcdo e ndo no vacuo, temos que corrigir de acordo com o meio e eletrodo

utilizado, sendo o eletrodo Ag/AgCI que possui um fator de correcdo de 4,43eV que deve ser
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acrescida no célculo do nivel energético HOMO como na equacéo (5). Na regido de potencial
anodico dos voltamogramas, antes do primeiro pico de oxidacdo, foi possivel estimar o onset
do potencial oxidagio Eox" 183,

Enomo = Eox + 4,43eV (5)
Regioirregulares
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Figura 23: Voltamograma ciclico para os filmes P3BT, P30T e P3DDT regioirregulares LB.

Ao realizar o experimento observou-se que os P3AT’s apresentam diferentes
comportamentos devido a velocidade de varredura, que esta associada com a interacdo da
superficie do substrato (ITO) com o polimero. Foram testadas diferentes velocidades 25
mV/s, 50 mV/s e 100 mV/s.

Para 0 P3BT e P30T regioirregulares indicados na Figura 23 a velocidade utilizada foi
de 50 mV/s e um intervalo de potencial de 0 V a 1,2 V, foi observado um processo redox,
com uma onda anodica em aproximadamente 0,78 V e uma catddica em aproximadamente
0,65 V para o P3BT e uma onda anddica em aproximadamente 0,70 V e uma catddica em
aproximadamente 0,76 V para o P30T.
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Para a segunda varredura observamos uma diminui¢do do pico de corrente em ambos

os P3AT’s. Essa diminuigdo da corrente esta associada a perda eletroativa do polimero, isso é

observado na simetria entre a primeira e a segunda varredura com picos anodicos e catddicos

menaores.

O P3DDT néo apresentou picos catodicos e anodicos, mostrando um comportamento

resistivo para as 35 camadas com a técnica de Langmuir-Blodgett ndo possibilitando uma

melhor anélise.

Na Figura 24 abaixo pode ser observado a voltametria ciclica para os filmes

Langmuir-Schaeffer dos regioirregulares aqui estudados.

03 T T T

P3BT Regioirregular
02 | Langmuir-Schaeffer

0,1}

0,0}

varredura 50 mV/s

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

15

0,006 - P30T Regioirregular

Langmuir-Schaeffer

0,003

0,000 -

Corrente (mA)

-0,003

varredura 50 mV/s |

0,0 0:3 0:6
E/V vs Ag/AgCI

E/V vs Ag/AgCI

0,04 —
< 002
E
[
&
S 000}
O

0,02 L—

P3DDT Regioirregular
Langmuir-Schaeffer

—— 1 varredura
2 varredura

0,0

0,3

0:6 - 0,9 12
E/V vs Ag/AgCI

0,9 1,2

Figura 24: Voltamograma ciclico para os filmes P3BT, P30T e P3DDT regioirregulares LS

Para esses filmes a velocidade de varredura utilizada foi de 50 mV/s e um intervalo de

potencial de 0 VV a 1,2 V. Para o P3BT observamos uma curva anddica em aproximadamente

0,76 V e uma catddica em aproximadamente 0,65 V. Para 0 P30T temos uma curva anodica

em aproximadamente em 0,72 V e uma catodica em 0,60 V e para o P3DDT diferente da
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técnica anterior temos uma curva anodica em aproximadamente 0,87 V e uma catddica em
0,77 V.

A segunda varredura para o Filme P3DDT Figura 24, também indica uma perda
eletroativa observada nos filmes P3BT e P30T Langmuir-Blodgett e isso é atribuido a
degradacéo do polimero.

Os potenciais de inclinagéo (Eox) foram obtidos através da inclinagdo da curva anddica

e na Tabela 4 serdo apresentados os valores.

Tabela 4: Valores de Eox para 0s P3AT Regioirregulares mistos feitos em LB e LS.

Técnica Regioirregular
Utilizada P3BT P30T P3DDT
Potencial de inclinacéo (Eox)
LB 0,66 V 0,60V X
LS 0,65V 0,58 V 0,57V
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A seguir nas Figura 25 e Figura 26 sera apresentado os materiais Regiorregulares LB e

LS.

Regiorregulares

P3HT Regiorregular - i 1
3 (_eg orreguia 0,024 p3pT Regiorregular
Langmuir-Blodgett : Lanamuir-Blodaett
- ; 4 0,016 g g 4
E 0,008 | b
@
= b € 0,000 b
<5}
5
o -0,008 - : b
B T varredura 50mV/s
— varredura 50 mV/s -0,016 varredura 100mV/s i
varredura 100mV/s :
L L L L L -0,024 C L L L L 17
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E/V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCI

0,008 T T T

P30T Regiorregular
Langmuir-Blodgett

0,006 -

0,004

0,002 -

Corrente (MA)

0,000

—— varredura 50 mV/s

-0,002 1 1 1 1 1
0,0 0,3 0,6 0,9 1.2 15

E/V vs Ag/AgCl

Figura 25: VVoltamograma ciclico para os filmes P3HT, P3BT e P30T regiorregulares LB.

Para esses materiais a velocidade de varredura utilizada foi de 50 mV/s e 100 mV/s,
sendo que a melhor resposta eletroquimica foi para a velocidade de 100 mV/s. Os materiais
regiorregulares utilizados nesse trabalho apresentaram dois picos anddicos e dois picos
catédicos. O P3HT apresentou dois picos anodicos em aproximadamente 0,41 V e outro em
0,80 V e dois picos catdédicos em aproximadamente 0,39 V e outro em 0,72 V. O P3BT da
mesma forma dois picos anddicos em aproximadamente 0,40 V e outro em 0,72 V e dois
catddicos em aproximadamente 0,29 V e outro em 0,69 V.

O P30T observamos a presenca de dois picos anddicos em 0,43 V e 0,88 V, poréem
nédo estad bem definido parte catddica do voltamograma devido a degradacao do material.
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A formacéo dos picos de oxidacdo esta relacionada com a remocédo dos elétrons de
pares eletrénicos ndo compartilhados, sendo esses mais faceis de serem removidos do que 0s
elétrons © da cadeia aromatica. Essa remogdo modifica o carater da hibridizagdo aumentando
a coplanaridade da molécula o que auxilia na deslocalizagdo dos elétrons permitindo assim a
condutividade do polimero. A grande maioria dos polimeros condutores sdo potencialmente
eletrocrdmicos, portanto na sua forma oxidada esses materiais sofrem uma “dopagem”,
gerando espécies como cation radicais (pdlarons) ou dications (bipdlarons), sendo estes
responsaveis pelo transporte eletronico do material®.
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Figura 26: Voltamograma ciclico para os filmes P3HT, P3BT e P30T regioirregulares LS

Como ja discutido anteriormente as velocidades de varredura modificam a interacéo
interface substrato e polimero, percebemos essa mudanga no caso dos regiorregulares. Para
baixas velocidades o voltamograma ndo fica bem definido e conforme a aumentamos

percebemos que alguns picos e ombros ficam bem evidentes. Percebemos essa diferenca
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guando comparamos ambas as técnicas empregadas, os mesmos filmes apresentam uma

definicdo um pouco melhor quando feitos em Langmuir-Blodgett.

Os potenciais de inclinagdo (Eox) serdo apresentados a seguir:

Tabela 5: Valores de Eqx para os P3AT regiorregulares mistos feitos em LB e LS.

Técnica Regiorregular
Utilizada P3HT P3BT P30T
Potencial de inclinagdo (Eox)
LB 0,28V 0,30V X
LS 0,34V 0,30V 0,33V

O segundo pico de reducdo, nao foi possivel estimar a afinidade eletrénica da qual esta
intimamente ligada ao LUMO do material, podendo ser contornada com as medidas de UV-
visivel para determinar o comprimento de onda que estd associada com o gap eletrénico e
assim estimar o LUMO de cada um dos materiais.

Durante as medidas de voltametria ciclica foi observada a mudanca de cor em todos 0s
materiais regioirregulares (amarelo para o azul), regiorregulares (roxo para o azul)
depositados por ambas as técnicas LB e LS. Esta varia¢do da cor se deve a mudanca no estado
de protonacdo e oxidacdo 0 que envolve o transporte de ions dentro e fora da matriz do
polimero alterando sua estrutura quimica, levando a formacao de diferentes cromoforos. Essa
mudanca de coloracdo de acordo com a passagem de corrente elétrica é conhecida como
eletrocromismo e € utilizada desde 1981 para polimeros condutores?=°.

A reversibilidade do processo eletroquimico esta relacionada com a transferéncia de
carga, ou seja, para reversibilidades altas a transferéncia de cargas acaba sendo facilitada pela
organizacdo. Essa facilidade esta diretamente ligada com a organizacdo e a técnica de
deposicdo desses materiais. Segundo Crespilho et al. filmes de ftalocianina metalica
apresentaram uma elevada reversibilidade devido a configuracio LBL (Layer-by-Layer).” 84,

A condutividade também pode ser analisada de acordo com o0s potenciais de oxidacdo
de cada P3AT. Quando uma corrente elétrica surge, o potencial aplicado atinge um valor que
permite a reacdo de oxirreducdo do analito acontecer, para picos de oxidacdo mais definidos,

ou seja, para a varredura anddica, elétrons estdo sendo removidos da superficie do eletrodo de
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trabalho e essa facilidade de remover esses elétrons esta ligada a condutividade desses

materiais?24243,

3.3. Espectroscopia de absorg¢do 6ptica na regido UV-visivel

3.3.1. Regiorregulares

A Figura 27 apresenta os espectros de absor¢do UV-Visivel para os filmes de P3AT
regiorregulares confeccionados com as técnicas LB e LS, sendo eles: P3HT, P30T e P3BT,
com 57%, 54% e 60% em massa de acido estearico respectivamente. Os valores de Amax
aproximados de cada técnica para cada P3AT assim como os valores dos picos e ombros para
0 P3HT e P30T também observados, estdo dispostos na Tabela 6 e 7.

Como esses materiais possuem ligacbes duplas, os niveis eletrénicos se aproximam,
dessa forma, a transicéo eletrdnica no nivel mais ocupado para o menos ocupado diminui, e 0
comprimento de onda absorvido aumenta. Isso ocorre, pois na forma de filme, a organizagéo
das cadeias acontece pelos elétrons T no empacotamento do anel tiofénico (r-stacking)*1.

Esse empacotamento causa o red-shift da transi¢do n—n*, revelando dois picos e um
ombro ndo muito bem definidos, que estdo relacionados com as transi¢fes vibracionais de
estiramento que envolvem ligacGes duplas entre os carbonos, e 0s maiores comprimentos de
conjugacdo estdo relacionados com o0s ombros caracterizando uma estrutura ordenada de
longo alcance, também observado em R. D. McCullough, estes ombros podem estar
relacionados a uma estrutura ordenada a longo alcance, que da origem a maiores
comprimentos de conjugacdo®. O derivado P3BT em comparagio com o P3HT e P30T,
possui um deslocamento para o azul, além de ndo apresentar ombros, indicando um filme com

menor ordenamento blue-shift?%2°,
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Figura 27: Espectro de absor¢do UV-visivel para filmes de P3BT, P3HT e P30T (mistos) para diferentes
técnicas (LB e LS).

Tabela 6: Valores de comprimento de onda para os regiorregulares.

Amax(Nm)

P3AT P3HT P3BT P30T
LB 552 509 555
LS 544 507 558

Tabela 7: Valores de comprimento de onda para os regiorregulares.
P3HT P30T
Apico Aombro Apico Aombro
LB 519 598 521 606
LS 521 599 527 606

3.3.2. Regioirregulares

A Figura 28 apresenta os espectros de UV-visivel para os filmes de P3AT
regioirregulares confeccionados com as técnicas LB e LS, sendo eles: P3BT, P30T e P3DDT,
com 60% em massa de acido estearico, 0s valores de Amax aproximados de cada técnica para
cada P3AT estdo dispostos na Tabela 8.

Em comparagéo aos regiorregulares, que apresenta um deslocamento para o vermelho,
os regioirregulares por sua vez tendem a um deslocamento para o azul, caracterizando
materiais com menores comprimentos de conjugacdo, portanto filmes com menor

ordenamento. Analisando as duas técnicas observamos que, para o Langmuir-Schaeffer, esse
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ordenamento é ainda menor se comparado com o Langmuir-Blodgett de acordo com os

valores de comprimento de onda obtidos e tabelados.

0.4 ‘ T 1,00 T T .
P3AT Regioirregular P3AT Regioirregular
Langmuir-Blodgett Langmuir-Schaefer

Absorbéncia
Absorbancia
>
h
[=]
T

0,0

1 1
450 600 750 900 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 28: Espectro de absor¢do UV-visivel para filmes de P3BT, P30T e P3DDT (mistos) para diferentes
técnicas (LB e LS)

Tabela 8: Maximo comprimento de onda (Amax) para os filmes dos P3ATSs mistos regioirregulares.

Amax(Nm)
P3AT P3BT P30T P3DDT
LB 452 444 455
LS 439 436 446

3.3.3. Calculo da energia do gap: HOMO e LUMO

O célculo do Ecap de cada um dos P3ATs foi realizado utilizando o onset inicio
extrapolado do evento de cada espectro tracando duas retas extrapoladas das curvas e a
interseccdo das mesmas corresponde ao comprimento de onda desejado, como no exemplo
(P3HT LB), Figura 29. Para o célculo foi utilizado h, a constante de Planck com valor de
6,626 x 1034 J.s ou 4,137 x 10 eV.s, ¢ é a velocidade da luz no vacuo 3 x 108 m/s e lambda

A 0 comprimento de onda, em nanémetros, como na Equagio 6’.

hc (4,137 x10715) x(3x108) 12411

V (6)

Egapzx_ A x €
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Figura 29: Espectro de absorcédo UV-visivel para o filme de Langmuir-Blodgett de P3HT, a intersec¢do entre as

linhas vermelhas, fornece o comprimento de onda utilizado para o célculo do Gap.

Como o Ecar é a diferenca entre os niveis de energia HOMO e LUMO, Ecar = EHomo
— ELumo pode-se calcular o nivel ELumo e assim finalizar a construgdo dos niveis energeéticos,
os valores de acordo com o P3AT (regioirregular e regiorregular) e técnica de deposicao estao

nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9: Valores do potencial de oxidacao, Ecar, Exomo € ELumo para os P3AT regioirregulares.

Langmuir-Schaeffer (LS) 0,65 2,2
P3BT Langmuir-Blodgett (LB) 0,66 2,2 5,09 2,89

P3DDT Langmuir-Schaeffer (LS) 0,57 2,1 5,0 2,85

P3DDT Langmuir-Blodgett (LB) X 2,1 X X
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Tabela 10: Valores do potencial de oxidacéo, Ecar, EHomo € ELumo para 0s P3AT regiorregulares

Politiofenos
Regiorregulares
P3BT
P3BT
P30T
P30T
P3HT
P3HT

Analisando os valores de Ecap, podemos fazer algumas consideragdes quanto:

Técnica de deposicdo

Langmuir-Schaeffer (LS)
Langmuir-Blodgett (LB)
Langmuir-Schaeffer (LS)
Langmuir-Blodgett (LB)
Langmuir-Schaeffer (LS)
Langmuir-Blodgett (LB)

eEox (V)

0,30
0,30
0,33
X
0,34
0,28

Ecap (V)

1,9
1,9
1,9
1,9
1,9
1,9

Erowmo (eV)

4,73
4,73
4,76
X
4,77
4,71

ELumo (V)

2,81
2,82
2,84
X
2,85
2,80

1. A técnica de fabricacdo: o tipo de deposicdo, seja LB ou LS, ndo apresenta

influéncia em relacdo a energia do gap;

2. A regiorregularidade: os filmes fabricados com os materiais regiorregulares

apresentam uma menor energia de gap em relacdo aos irregulares. Esta diferenca

pode estar relacionada com a organizagdo destes materiais na forma regular.

3. Ao tamanho da cadeia lateral: aparentemente ndo hd uma influéncia consideravel

devido ao aumento da cadeia lateral. Com excecdo, do caso do P3BT, P30T e do

P3DDT, que, apesar de sutil, apresenta uma diminui¢do do gap de energia.

4. A inclusdo do &cido esteérico: O &cido estearico aparentemente nédo interferiu nos

resultados obtidos para esses materiais, contribuindo apenas na deposi¢do, uma vez

que filmes puros realizados em outros trabalhos apresentaram valores de gap

proximos aos mistos3, sendo apresentado na Tabela 11 a seguir:

Tabela 11: Comparacao entre Filmes mistos e puros regiorregulares confeccionados por LS.

P3AT - LS Misto Ecar (eV) Puro Ecar (eV)”
P3BT 1,92 1,89
P30T 1,92 1,92
P3HT 1,92 191

Comparando com o trabalho da M. L. Braunger, que obteve valores de gap e HOMO

para as técnicas LB e spin-coating® proximos dos obtidos nesse trabalho, evidenciando que a

técnica empregada e a adi¢do do acido esteérico ndo influenciam nos niveis energéticos.

* Resultados obtidos em nosso grupo de pesquisa (LOFF/FCT — UNESP — Presidente Prudente)*.
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Além disso, os filmes apresentam uma Otima organizacao, alta reversibilidade e como
consequéncia ¢é esperado uma boa condutividade. Alguns dos P3ATs fabricados com a técnica
de LS possuem valores muito préximos dos fabricados com a técnica de LB ou iguais,
provavelmente algum tipo de organizacgdo da estrutura do material esteja favorecendo estes
valores como observado no P3HT e P3DDT com 1,92 eV e 2,15 eV respectivamente.

O P3DDT obteve o menor valor de Ecap, consequentemente € esperada uma boa
condutividade entre os regioirregulares, ja os regiorregulares os valores sdo muito préximos,
mas vale ressaltar que os niveis Eqomo e ELumo sdo diferentes sendo fatores que podem
contribuir para a condutividade dos mesmos’3"46,

De maneira geral esses materiais obtiveram valores préximos, assim podemos esbocar
aproximadamente um esquema entre HOMO e LUMO e a fungéo trabalho do ouro @ (Au) 4,8
eV como indicado na Figura 30.

REGIORREGULAR REGIOIRREGULAR

2.8eV 2.8eV
=]
LUMO LUMO
HOMO
EETTTYEPRYCOEY IR,

4,7eV

4.8eV 18ev P AU

48¢V_ HOMO 4.8eV
ST EDTOSET ST
5.0eV

Figura 30: Esquema representando os niveis de energia HOMO e LUMO em contato com o eletrodo de ouro, para os filmes
regiorregulares e regioirregulares.

3.3.4 Caracterizacao elétrica em corrente continua

REGIOIRREGULARES

Para as medidas em corrente continua os filmes regioirregulares transferidos para os
substratos IDEs. Os filmes foram feitos através da técnica LB e LS com as proporgdes de SA
ja descritas na sessdo de materiais e metodos. As curvas de | vs V para 0s materiais

regioirregulares estdo apresentados na Figura 31. Os filmes LS posteriormente na Figura 32.
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Figura 32: Curva | vs V para os filmes P3BT, P30T e P3DDT regioirregulares em LS.

Através da andlise das curvas caracteristicas apresentadas na Figura 31 e 32 é
possivel observar o comportamento linear. Isso era esperado devido ao contato Au/filme/Au,
que ocasiona um contato 6hmico em ambas as interfaces. Um contato 6hmico ou contato
neutro tem como caracteristica ndo influenciar na densidade de portadores do volume do
material estudado quando é aplicada uma corrente elétrica. Proporcionando, assim, a
possibilidade de obter informacBes em relacdo a propriedades do material, como
condutividade e mobilidade.

A Tabela 12 a seguir mostra os valores de condutividade para os filmes LB e LS dos
materiais regioirregulares fabricados.

Tabela 12: Condutividade elétrica para os filmes LB e LS dos materiais regioirregulares

Técnica Material Regioirregular
Utilizada P3BT P30T P3DDT
Condutividade (S/m)
LB 8,85.1010 6,02.101° 4,10.10°°
LS 1,51.10° 1,08.10° 1,44.10°

Fazendo uma comparagdo com o trabalho do A.D. Machado a condutividade
encontrada tem valores com uma casa de diferenca para os filmes P3BT, P30T e P3DDT
feitos com a técnica de LB, 25 camadas sendo 4,88 x 10, 2,43 x 10 e 6,0 x 10! S/m.

REGIORREGULARES

Para as medidas em corrente continua os filmes regiorregulares transferidos para os

substratos IDEs. Os filmes foram fabricados através da técnica LB e LS com as proporcOes de
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SA ja descritas na sessdo de materiais e métodos. As curvas caracteristicas | vs V para 0s

materiais regiorregulares estdo apresentadas na Figura 33. Os filmes LS posteriormente na

Figura 34.
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Figura 33: Curva caracteristica | vs V para os filmes LB P3BT, P3HT e P30T regiorregulares.
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Figura 34: Curva | vs V para os filmes P3HT, P3BT e P30T regiorregulares em LS.

Similarmente ao resultado obtido para os regioirregulares, os resultados obtidos para
essas caracterizagbes mostram um comportamento 6hmico, devido o0 contato
ouro(Au)/polimero(P3AT)/ouro(Au), mostrando uma linearidade nos gréaficos.

Como descrito no item 2.6 Caracterizacdo elétrica em corrente continua é possivel

estimar a condutividade desses materiais, os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Condutividade elétrica para os filmes LB e LS dos materiais regiorregulares

Técnica Material Regiorregular
Utilizada P3BT P3HT P30T
Condutividade (S/m)
LB 1,54.108 1,41.10° 2,32.107
LS 1,5.10® 1,19.10° 2,30.107
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Como a porcentagem de acido estedrico utilizada se baseou em resultados de trabalhos
anteriores onde as mesmas apresentaram um maximo de condutividade, a comparagéo entre
as duas técnicas Langmuir-Blodgett e Langmuir-Schaefer acaba sendo mais efetiva nesse
trabalho, portanto para os materiais regiorregulares observou-se que os valores para as
condutividades em diferentes técnicas nao apresentam grande diferenca devido a organizacao
desses materiais.

Nota-se uma diferenca na condutividade desses materiais quando fabricados em
técnicas diferentes, a técnica de Langmuir-Schaefer apresentou uma condutividade maior em
relacdo a Langmuir-Blodgett, por volta de uma ordem de grandeza. A maior condutividade
dos materiais depositados via LS pode ser explicada pela interseccdo de dois fatores: i) maior
rugosidade dos filmes observada por AFM (resultados apresentados na se¢do 3.3.4) e ii)
possivel organizagdo a nivel molecular dos filmes devido a técnica de Langmuir-Schaeffer.

Como mostrado no trabalho de E. A. Silva et al. a condutividade para os filmes P3BT,
P3HT e P30T mistos depositados via LB, 25 camadas resulta em 1,69 x 108, 1,46 x 10° e
1,25 x 10 S/m respectivamente e depositados via LS resulta em 1,88 x 107, 4,38 x 10° e
1,95 x 10°® S/m respectivamente. Valores proximos ao encontrado nesse trabalho, com uma
diferenca (uma ordem de grandeza) no filme P3OT (LB e LS) e P3BT (LS).

O transporte de carga entre cadeias poliméricas é feito a partir das variagdes no sistema
que podem mudar dependendo da estrutura do material. A morfologia do sistema passa a ser a
principal causa que determina a sua condutividade, podemos dizer que ha algum tipo de
organizacdo preferencial nos filmes que favoreca a passagem da corrente neste sentido onde,
as cargas podem estar sendo conduzidas através das cadeias principais do polimero como
também entre as cadeias, o chamado hopping eletronico®’.

Analisando os valores das Tabelas 12 e 13, de condutividade dos regiorregulares e
regioirregulares podemos fazer algumas consideracdes quanto a técnica de fabricacdo, a
regularidade dos materiais e a rugosidade dos filmes.

1. Para os regiorregulares obtivemos o0s maiores valores de condutividade,
independente da técnica utilizada (LB ou LS). Por outro lado, fazendo uma
comparacao entre as técnicas, a LB resultou em filmes mais condutivos.

2. Para os regioirregulares obtivemos menores valores de condutividade em relacdo a
regularidade, porém, quando comparado com as duas técnicas de deposi¢do

utilizadas a que se mostrou mais condutiva foi a LS.
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3. A condutividade elétrica dos filmes aqui estudados apresenta uma relacdo com a
rugosidade. Filmes com maior rugosidade também apresentam maior condutividade.
Este efeito foi observado por outros trabalhos na literatura por E. A. Silva® e M.
Ferreira et al*®. Uma maior rugosidade se deve ao fato de uma maior formagdo de
aglomerados e/ou agregados nos filmes, o que é corroborado pelas isotermas de
pressdo para os filmes de Langmuir descrito na se¢do 3.1. Nestas isotermas foi
possivel observar uma menor area por molécula para os filmes mais rugosos. Sendo
que, a menor area por molécula tem relacdo com a formacdo de agregados na
subfase aquosa da cuba de Langmuir®??° Vale ressaltar, que filmes com maior
rugosidade pode favorecer fenémenos de transporte como processos intercadeia e
intracadeia, onde as cargas podem estar sendo conduzidas através das cadeias
principais do polimero como também entre as cadeias, conhecido como hopping

eletronico.

3.3.5 Microscopia de for¢a atbmica

Para as medidas de morfologia em escala nanometrica, foram realizadas medidas de
AFM com os filmes P3AT/SA, dos filmes LB e LS com 35 camadas, depositados em
eletrodos interdigitados. O valor da rugosidade média RMS (root meansquare) para 0S
regioirregulares € apresentado na Tabela 14 e para os regiorregulares Tabela 15. A morfologia
dos filmes em nanoescala foi determinada por AFM utilizando o modo de contato, conforme
descrito na secdo 2.7. A Figura 35 e a Figura 36 mostram imagens topogréficas de AFM para
os filmes de P3AT/SA depositados via LB e LS dos regioirregulares e regiorregulares para
uma area de 30um x 30um. As imagens revelam superficies com aglomerado, sendo que a
maior rugosidade foi obtida para o filme de P3BT, onde é visivel a presenca de agregados no
filme (pontos mais claros). P. Gangopadhyay et al. obtiveram rugosidade menor que 6 nm
para o filme de poli(3-dodeciltiofeno) (P3DDT) com 1 um de espessura depositado via spin-
coating*, caracterizando um filme de superficie altamente homogénea. J. Clark et al.
obtiveram 0,95 e 5,7 nm de rugosidade para filmes spin-coating com 10 e 50 nm de espessura
obtidos a partir de solucdo de P3HT em cloroformio e isodureno, respectivamente,
demonstrando que a rugosidade do filme é influenciada pelo ponto de ebulicdo do solvente

organico utilizado®. M.L. Braunger et al. obtiveram para filmes LS puros de P3BT, P3HT e
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P30T rugosidade menor quando comparado com as obtidas para os filmes mistos aqui

fabricados, o que indica que a adi¢do de acido estearico aumenta a formacéo de aglomerados.

A) REGIOIRREGULARES
A seguir é possivel observar as imagens obtidas dos filmes LB e LS dos materiais
regioirregulares (P3BT, P30T e o P3DDT).

Langmuir-Blodgett

Figura 35: AFM dos filmes P3AT/SA regioirregulares, LB e LS com 35 camadas.

Tabela 14: Rugosidade média para os materiais regioirregulares LB e LS.

Regioirregular Rugosidade média (RMS)
P3BT 225 nm 301 nm
P30T 49,3 nm 106,7 nm

P3DDT 36,4 nm 59,7 nm
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Observamos as imagens de AFM uma grande quantidade de aglomerados. E para 0s
materiais regioirregulares fabricados a partir da técnica de LS os materiais apresentam

aglomerados maiores e, portanto, apresentam alta rugosidade.

REGIORREGULARES
Seré apresentado os materiais regiorregulares (P3BT, P3HT e o P30T), fabricados

com ambas as técnicas LB e LS.

Langmuir-Blodgett

Figura 36: AFM dos filmes P3AT/SA regiorregulares, LB e LS com 35 camadas.
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Tabela 15: Rugosidade média para os materiais regiorregulares LB e LS.

Regiorregular Rugosidade média (RMS)

P3BT 72,8 nm 115 nm
P3HT 131 nm 100 nm
P30T 69,3 nm 165 nm

Observamos as imagens de AFM uma grande quantidade de aglomerados. E para 0s
materiais regiorregulares fabricados a partir da técnica de LS os materiais apresentam
aglomerados maiores e, portanto, apresentam alta rugosidade. De maneira geral os filmes
fabricados pela técnica LB apresentam menor rugosidade quando comparados com os filmes
LS. Quando se observa os valores de RMS para os diferentes graus de regularidade é possivel
contatar uma maior rugosidade para os regiorregulares, vale ressaltar que o P3HT apresentou
rugosidade alta para a técnica de LB quando comparado com a técnica de LS apresentado na
Tabela 14, a deposigdo pode ter influenciado j& que o mesmo apresentou uma TR (Transfer-

rate) baixa dificultando sua deposicao.
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CAPITULO IV — CONSIDERACOES FINAIS

Nos ultimos anos a investigacdo de diferentes propriedades dos derivados do
politiofeno tem sido realizada devido ao seu alto potencial para aplicagdo em dispositivos
organicos. Este trabalho teve como intuito a fabricacdo e caracterizacdo de filmes
nanoestruturados mistos de derivados alquilados do politiofeno. Dentro deste contexto, foi
possivel o estudo dos filmes mistos de derivados alquilados de politiofeno com &cido
estearico, atraves das técnicas de LB e LS. Os filmes obtidos sdo reprodutiveis e de boa
qualidade, porém os regioirregulares apresentam certa dificuldade na hora da deposi¢do, mas
nada que comprometesse a qualidade dos filmes. Através dos processos eletroquimicos foi
possivel identificar caracteristicas em relacdo aos niveis energéticos envolvendo HOMO e
LUMO desses materiais, correspondendo as curvas anddicas e catddicas de cada P3AT.
Assim, foi possivel estudar essa relacdo e obter o valor do HOMO para construcdo do
diagrama de energia.

As propriedades da absor¢do estabelecem relagdes quanto ao ordenamento e 0s niveis
de energia. Os regiorregulares possuem uma conjugagdo maior e, portanto, mais ordenada,
diferente dos regioirregulares que ndo mostram um ordenamento preferencial.

Os niveis de energia foram calculados e foi possivel estabelecer relacbes entre o
Exomo € Erumo, condutividade e rugosidade desses materiais. Os resultados obtidos neste
trabalho de mestrado em relacdo as diferentes propriedades aqui estudadas indicam que o
melhor material e técnica para uma futura aplicacdo em um dispositivo organico seria o filme
LB P3HT - regiorregular, no qual os resultados indicaram uma maior condutividade.

Os valores da condutividade elétrica dos filmes fabricados revelaram um ponto 6timo
relacionando propriedades de conducdo e deposicdo destes por Langmuir-Blodgett. Em
relacdo a insercdo do acido estearico foi observado que o mesmo nédo tem influéncia negativa
nas propriedades dos filmes obtidos, somente auxiliando na deposicéo dos filmes.

Através deste trabalho foi possivel fabricar com sucesso filmes de ambos P3AT
regiorregulares e regioirregulares, comparando a organizagéo, rugosidade, niveis de energia.
O perfil das propriedades elétricas, Opticas e morfolégicas mostra uma independéncia da

cadeia lateral desses materiais.
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4.1. Atividades Futuras:

Como proposta futura para continuidade deste trabalho ficam algumas sugestdes.
Uma propriedade a ser estudada e analisada € o eletrocromismo que esta relacionado com as
estruturas poliméricas consequentemente a mudancas de coloracdo dos P3ATs nas medidas de
voltametria. Além disso, estudar as estruturas que estdo envolvidas nos processos
eletroquimicos oxidacdo e reducdo podem fornecer maiores informacdes sobre a
condutividade desses materiais, assim como as técnicas de RAMAN e FT-IR obtendo assim
informacdes das estruturas quimica do material, permitindo assim sua identificacao.

Outro ponto que deve ser ressaltado é um estudo sistematico do numero de camadas
em combinagdo com a voltametria ciclica, assim obtendo um voltamograma mais definido e
podendo identificar e analisar com mais clareza algumas informagdes como curva anddica e
catddica de alguns materiais que nao foram possiveis de identificar (P3DDT e P30T).

Esse trabalho pode ser concluido através do estudo da condutividade desses materiais,
dos processos quimicos envolvidos nas estruturas poliméricas, para que assim uma possivel

aplicacdo seja estudada.



54

4.2. Referéncias Bibliograficas

10.

11.

12.

Silva, D. C. Da. Sintese Eletroquimica de Filmes Finos de Polimeros e Derivados Para
Aplicacdo Em Dispositivos Fotovoltaicos. Dissertagdo de Mestrado em Engenharia e

Ciéncia dos materiais. 106f. Universidade Federal do Parana. (2012).

Duarte, D. A. P. Otimizacdo de células solares organicas do tipo P3HT:PCBM.
Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Fisica. 70f. (2013).

Correia, F. C. Copolimeros emissores de luz contendo grupos Fluoreno e Quinolina:
Preparagdo, caracterizagdo e montagem de LEDs. Dissertacdo de Mestrado em
Engenharia Metalurgica e de Materiais. 123f. Univesidade de S&o Paulo (2009).

Antoni, L. de O. de. Nanoparticulas de Ouro Empregadas no Desenvolvimento de
Célula Solar Organica de Alta Eficiéncia. Trabalho de Conclusdo de Curso - Bacharel
em Quimica. 49f. Universidade do Rio Grande do Sul (2012).

Junior, J. M. F. P. Propriedades eletronicas de sistemas conjugados : importancia da

troca exata. Tese de Doutorado em Ciéncias. 123f. Univesidade de S&o Paulo (2014).

Mattoso, L. H. C. Filmes de Langmuir de Polimeros condutores. Polimeros Ciéncia e
Tecnol. 23-34f. Instituto de Fisica de Séo Carlos — USP (1994).

Crespilho, F. N. et al. Using Electrochemical Data to Obtain Energy Diagrams for
Layer-By-Layer Films from Metallic Phthalocyanines. Int. J. Eletrochemical Sci.1,
151-159f. (2006).

Smyrl, W. H. in Applications of electroactive polymers (ed. Hall, C.) 29-74 (1993).

Liu, L. et al. Porous polythiophene as a cathode material for lithium batteries with high

capacity and good cycling stability. React. Funct. Polym.72, 45-49 (2012).

McCullough, R. D. The Chemistry of Conducting Polythiophenes. Adv. Mater.10, 93—
116 (1998).

Chiang, C. K. et al. Electrical conductivity in doped polyacetylene. Phys. Rev. Lett.39,
1098-1101 (1977).

Paula, F. R. Ordenamento Ferromagnético em Poli(3-Hexiltiofeno) a Temperatura
Ambiente. Tese de Doutorado em Ciéncias. 151f. Universidade Federal de Sdo Carlos
(2009).



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

55

Olivati, C. Estudo das propriedades elétricas e Opticas de dispositivos
eletroluminescentes poliméricos. Tese de Doutorado em Fisica Aplicada. 113f.
Universidade de Séo Paulo (2004).

Faleiros, M. M. Fotoluminescéncia excitada no ultravioleta em polimeros conjugados.

Dissertacdo de Mestrado em Fisica Aplicada. 75f. Universidade de Séo Paulo (2007).

Gongcalves, V. C. Sintese e caracterizacdo de derivados do politiofeno para utilizacéo
em sensores. Tese de Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais. 159f.
Universidade de S&o Paulo (2010).

Brazovskii, S. a & Kirova, N. N. Excitons, polarons, and bipolarons in conducting
polymers. JETP Lett.33, 4 (1980).

Hummel, R. E. Electronic properties of materials. (2011).

Foschini, M. Sintese e determinacdo da afinidade eletrdnica, potencial de ionizacao e

energia de banda proibida de polimeros eletroluminescentes. (2004).

Santos, D. A. dos. Estrutura Eletrénica de Polimeros Conjugados: A influéncia da
Desordem. Tese de Doutorado em Ciéncias. 102f. Universidade Estadual de Campinas
(1992).

Bredas, J. & Street, G. Polarons, bipolarons, and solitons in conducting polymers. Acc.
Chem. Res.1305, 309-315 (1985).

Nunes, B. M. Fabricacdo e caracterizacdo elétrica de dispositivos poliméricos:
aplicacdo em sensores. Trabalho de Conclusdo de Curso - Bacharel em Fisica. 39f.
Universidade Estadual Paulista (2009).

Ma, J., Li, S. & Jiang, Y. A time-dependent DFT study on band gaps and effective
conjugation  lengths  of  polyacetylene,  polyphenylene, polypentafulvene,
polycyclopentadiene, polypyrrole, polyfuran, polysilole, polyphosphole, and
polythiophene. Macromolecules35, 1109-1115 (2002).

Atima, J. D. E. F. & Souza, P. Transporte de Cargas em Polimeros Semicondutores
Para Aplicdo em dispositivos fotovoltaicos. Tese de Doutorado em Engenharia e
Ciéncia dos Materiais. 155f. Universidade Federal do Parana (2014).

Adhikari, B. & Majumdar, S. Polymers in sensor applications. Prog. Polym. Sci.29,
699-766 (2004).



25.
26.
217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

56

Skotheim, T. e Reynolds, J. Handbook of conducting polymers. (2006).
Krische, B. & Zagorska, M. The Polythiophene paradox. 28, 263268 (1989).

Yassar, a, Roncali, J. & Garnier, F. Conductivity and conjugation lenght in poly(3-
methylthiophene) thin films. Macromolecules22, 804—809 (1989).

Senthilkumar, B., Thenamirtham, P. & Kalai Selvan, R. Structural and electrochemical
properties of polythiophene. Appl. Surf. Sci.257, 9063-9067 (2011).

Silva, E. A. da. Efeito da adicdo de moléculas anfifilicas na formacdo de filmes de
Langmuir e Langmuir-Blodgett de derivados alquilados do politiofeno: aplicacdo em
sensores. Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia dos Materiais. 83. Universidade
Estadual Paulista (2014).

Sharma, S. K., Singhal, R., Malhotra, B. D., Sehgal, N. & Kumar, A. Lactose biosensor
based on Langmuir-Blodgett films of poly(3-hexyl thiophene). Biosens. Bioelectron.20,
651-657 (2004).

Guimardes, juliana A. Estudo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett visando o
desenvolvimento de biossensor de colesterol. Dissertagdo de Mestrado em Engenharia
Quimica. 116f. Universidade Federal do Rio de Janeiro (2009).

Bonardi, C. Potencial de Superficie de Filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett.
Dissertacdo de Mestrado em Ciéncias - Fisica Aplicada. 88f. Universidade de Séo
Paulo (1995).

Braunger, M. L. Fabricacdo e caracterizacdo elétrica de células solares a partir de
filmes finos organicos. Tese de Doutorado em Ciéncia dos Materiais. 100f.
Universidade Estadual Paulista (2014).

F. James Holler, Douglas A. Skoog, S. R. C. Principios de Anélise instrumental.
(2009).

Pacheco, W. F., Semaan, F. S., De Almeida, V. G. K., Ritta, A. G. S. L. & Aucélio, R.
Q. Voltametrias: Uma breve revisdo sobre os conceitos. Rev. Virtual Quim.5, 516-537
(2013).

D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, S. R. C. Fundamentos de Quimica Analitica.
(2006).

Brett, A. M. O. & Brett, C. M. A. Eletroquimica: principios, métodos e aplicacdes.



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

57

(1996).

Machado, A. D. Estudo da Condutividade Elétrica em Filmes Finos de Derivados de
Politiofeno. Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia dos Materiais. 100f. Universidade
Estadual Paulista (2015).

Zotti, G. & Schiavon, G. The polythiophene puzzle. Electrochemical and
spectroelectrochemical evidence for two oxidation levels. Synth. Met.31, 347-357
(1989).

Roberto, M. & Alves, D. E. A. Estudo Fisico-Quimico e Eletroquimico de Polimeros e
Copolimeros Derivados do Tiofeno Beta-substituido. Dissertacdo de Mestrado em
Fisico-Quimica. 145f. Universidade Federal de Minas Gerais (2009).

Ma, J., Li, S., Jiang, Y. & Jiang, Y. A Time-Dependent DFT Study on Band Gaps and
Effective Conjugation and Polythiophene. Society35, 1109-1115 (2002).

Pacheco, W. F., Semaan, F. S., Almeida, V. G. K., Ritta, a. G. S. L. & Aucélio, R. Q.
Voltammetry: A Brief Review About Concepts. Rev. Virtual Quimica5, 516-537
(2013).

Machida, S., Miyata, S. & Techagumpuch, a. Chemical synthesis of highly electrically
conductive polypyrrole. Synth. Met.31, 311-318 (1989).

R. D. McCullough, R. D. Lowe, M. Jayaraman, D. L. A. Design, synthesis, and control
of conducting polymer architectures: structurally —homogeneous poly(3-
alkylthiophenes). J. Org. Chem.58(4), 904-912 (1993).

Braunger, M. L. Electrical and Electrochemical measurements in nanostructured films
of polythiophene derivatives. Electrochim. Acta 6f. (2014).

Cerejo, V. L. M. Estudos electroquimicos e Espectroscopicos de compostos organicos
com potencial aplicacdo em Optica ndo-linear. Dissertacdo de Mestrado em Quimica.
89f. Universidade do Minho (2004).

Brito, S. S. Influéncia da Densidade de Portadores e de Efeitos Térmicos no Transporte
de Carga em Semicondutores Organicos. Dissertacdo de Mestrado em Fisica. 88f.
Universidade de Brasilia (2014).

Ferreira, M. Langmuir and Langmuir-Blodgett Films of Poly[2-methoxy-5-(n-
hexyloxy)-p-phenylenevinylene]. Langmuirv.19, 8835-8842 (2003).



58

49. P. Gangopadhyay, R. Voorakaranam, A. Lopez-Santiago, S. Foerier, J. Thomas, R. A.
Norwood, A. Persoons, N. P. Faraday rotation measurements on thin films of

regioregular alkyl-substituted polythiophene derivatives. J. Phys. Chem. C (2008).

50. J. Clark, J.-F. Chang, F. C. Spano, R. H. Friend, C. S. Determining exciton bandwidth
and film microstructure in polythiophene films using linear absorption spectroscopy.

Appl. Phys. Lett. (2009).



