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Caracterizacao estrutural e otica do Poli(3-metiltiofeno) (P3MT)
sintetizado eletroquimicamente

Optical and Structural Characterization of Poly(3-methylthiophene)
(P3MT) Electrochemically Synthesized
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Laureto®; Eduardo DiMauro®; Marco A. T. da Silva’

Resumo

Neste trabalho o poli(3-metiltiofeno) (P3MT) foi sintetizado eletroquimicamente sobre substratos
condutores transparentes de 6xido de estanho dopado com fltior (FTO), utilizando como eletrolito de
suporte Et, NBF, ou LiCIO, em acetonitrila. Para desdopagem do material, as amostras foram reduzidas
eletroquimicamente e quimicamente (em solugdgo de NH,OH). Os filmes foram caracterizados por
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e espectroscopia no infravermelho (FTIR) e suas
propriedades oticas analisadas pela espectroscopia de absor¢do por refletincia no ultravioleta-visivel
(UV-Vis) e espectroscopia de fotoluminescéncia (PL). Imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) das primeiras amostras sintetizadas foram realizadas para verificarmos o nivel de homogeneidade
das mesmas. Os espectros de FTIR apresentaram as frequéncias caracteristicas do P3MT e, juntamente
com os resultados de EPR, possibilitaram avaliar os portadores de carga e identificar estruturas
benzodides e quindides na formagdo das cadeias. Os espectros de absor¢do UV-Vis possibilitaram a
obtengdo do “gap” de energia médio do P3MT apresentando a banda de transi¢do n-n* e uma banda
de bipolaron. Nos espectros de PL, com variagdo da poténcia de excitagdo, foram obtidos ajustes com
duas gaussianas, considerando duas contribui¢des distintas de emissdo. Estas duas contribui¢des foram
atribuidas a emissdo das cadeias mistas (maior energia) e a emissdo das cadeias benzoides (menor
energia) presentes no material polimérico formado.

Palavras-chave: Sintese eletroquimica. Fotoluminescéncia. Poli(3-metiltiofeno). FTIR. EPR.

Abstract

In this work was synthesized electrochemically the poly(3-methylthiophene) (P3MT) on transparent
conductive substrates of F-doped tin oxide (FTO), using as supporting electrolyte Et,NBF, or LiClO,
in acetonitrile. To dedope the material, the samples were reduced electrochemically and chemically
(in NH,OH solution). The films were characterized by electron paramagnetic resonance spectroscopy
(EPR) and infrared spectroscopy (FTIR) and their optical properties examined by ultraviolet-visible
absorption spectroscopy (UV-Vis) and photoluminescence (PL). Scanning electron microscopy (SEM)
images of the first synthesized samples were performed to verify the degree of homogeneity of them.
The FTIR spectra show the characteristic features of P3MT and, together with the results of EPR,
allowed to evaluate the charge carriers and to identify benzoid and quinoid structures in the formation of
chains. The UV-Vis absorption spectra helped to obtain the average gap energy of P3MT presenting the
n-* transition band and a bipolaron band. In the PL spectra, with variation of excitation power, studies
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were performed through the fit with Gaussian functions, given the strong probability of the existence
of two distinct contributions in the formation of the emission spectra. These two contributions were
assigned to the emission of mixed chains (Gaussian centered at higher energy) and emission of benzoid
chains (Gaussian of lower energy) in the formed polymeric material.

Keywords: Electrochemical Synthesis. Photoluminescence. Poly(3-methylthiophene). FTIR. EPR.

Introduciao
Os  semicondutores  organicos  possuem
caracteristicas fisicas semelhantes ao0s

semicondutores inorganicos, podendo ser utilizados
na fabricagdo de OLEDs (GUSTAFSSON et al.,
1992; LI et al., 1999; QIU et al., 2003; XU et al.,
2003), células fotovoltaicas (GRANSTRON et al.,
1998; BRABEC; SARICIFTCI; HUMMELEN,
2001), lasers (TESSLER; DENTON; FRIEND,
1966; HIDE et al., 1996) e transistores (GARNIER
et al., 1994) (YANG; HEEGER, 1994; BAO;
DODABALAPUR; LOVINGER, 1996). Os
polimeros semicondutores apresentam vantagens
quandocomparadosaossemicondutoresinorganicos,
como: (a) maior flexibilidade ¢ maleabilidade; (b)
possibilidade e facilidade de realizar pequenas
mudangas estruturais no monémero do polimero de

forma a alterar suas propriedades fisicas e quimicas;
(c) simplicidade das técnicas de fabricacao e (d)
baixo custo de produgdo.

Os poli(3-alquiltiofenos) (P3ATs) sdo derivados
do politiofeno, diferenciando-se por um grupo alquil
ligado ao carbono 3 (ou 4) (Figura 1). Os P3ATs,
devido a presenca do grupo alquil, apresentam
um aumento significativo da solubilidade, da
fusibilidade e da luminescéncia em comparacdo
ao politiofeno; e, como o tiofeno, possuem
propriedades de eletrocromismo, termocromismo
e solvatocromismo. Estas propriedades variam
em fungdo da quantidade de atomos de carbono
que compdem os grupos alquil. A dopagem pode
trazer altera¢des nestas propriedades, bem como no
comportamento do “gap” de energia

CHj;

o/ \\

Figura 1. Estrutura do poli(3-metiltiofeno).

Amostras sintetizadas através das técnicas
eletroquimicas possibilitam obter amostras oxidadas
e reduzidas. A amostra oxidada ¢ considerada
dopada em semicondutores
inorgénicos. A dopagem ocorre devido a adsor¢do
de anions (também chamados de contra-ions) a
cadeia polimérica. A interagdo com estes dopantes
estabiliza a estrutura do P3MT na forma oxidada. Os

ions da solucao provém dos eletrélitos utilizados.

analogia  aos

A técnica de sintese eletroquimica consiste
em aplicar uma diferenga de potencial externa

entre dois eletrodos mergulhados em uma solugdo
eletrolitica contendo o monomero. Esta diferenca
de potencial gera uma reacdo de acoplamento
entre espécies radical cation que leva a formagao
do polimero e este processo ¢ chamado de sintese
eletroquimica. As diferentes etapas deste processo
sdo apresentadas na Figura 2. A polimerizacdo de
heterociclicos de 5 membros proposta ¢ baseada
em mecanismos analogos aos das reagdes de
acoplamento de compostos aromaticos conhecidas
(RONCALLIL 1992).
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Figura 2. Mecanismo da sintese de poli(3-metiltiofeno) (P3MT)

Inicialmente aplica-se uma diferenca de potencial
entre os eletrodos mergulhados na solug¢ao contendo
o mondmero de 3MT. Esta diferenca de potencial
retira um elétron do mondmero formando um radical
cation (a). Uma alta concentra¢do dessas espécies
se mantém sobre a superficie do anodo (eletrodo de
trabalho) devido a taxa de transferéncia de elétrons
exceder a taxa de difusdo dos mondémeros da solucao
para a superficie do eletrodo. O processo seguinte
se da por reagdo quimica, onde a paridade de spin de
dois radicais cation age na formagao de um dimero,
liberando dois protons (2H®) (b). A tendéncia a
aromatizacdo ¢ o que leva a esta reacdo quimica.
O acoplamento dos radicais cation ocorre de forma
aleatoéria, mas a probabilidade ¢ maior para os
carbonos 2 e 5 devido a alta densidade de elétrons-n
desemparelhados nestas posi¢cdes (ALHAKASAH,
2007). Consecutivamente um elétron ¢ retirado do
dimero (c), ja& que este ¢ mais facilmente oxidado
que o mondomero € mais suscetivel as reagdes de
acoplamento de radicais cation (d) (RONCALI,
1992; MICARONI, 1997). Este mecanismo de
polimerizacao continua até o oligdmero atingir um
comprimento critico e se tornar insoltvel no meio

eletrolitico. Atingida esta condicdo, o oligdmero
precipita sobre a superficie do eletrodo de trabalho.
Este processo de polimerizagao descrito, entretanto,
¢ muito simplificado no que diz respeito a natureza
desse limite para precipitagdo e o papel exato dos
oligdmeros no inicio da deposicao sobre o eletrodo
de trabalho.

Durante a polimerizacdo, os anions da solucao
eletrolitica acoplam aleatoriamente as cargas
positivas — de monomeros, dimeros, oligdmeros,
etc. — decorrentes da oxidagdo. Este processo ¢
equivalente a dopagem do material. Na Figura 3
¢ mostrado o acoplamento dos anions na cadeia
polimérica juntamente com a formagdo do poélaron
e do bipolaron. Este acoplamento torna estavel a
deformacao local da rede de benzoide (aromatica)
para quinoide.

O filme polimérico gerado sobre o substrato de
FTO pode ser manipulado pela redug@o ou oxidacao
eletroquimica. Para obter amostras reduzidas desta
forma, o ciclo voltamétrico ¢ finalizado no potencial
onde se observa o pico catddico num primeiro ciclo
de verificagdo. Outro processo de desdopagem pode
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ser a desprotonacdo quimica, onde a amostra
apds sintetizada eletroquimicamente ¢ imersa em
uma solugdo basica (NH,OH). Estes dois processos
resultam na reducdo da estrutura quimica das
amostras. O primeiro processo ¢ chamado de
redugdo eletroquimica (red-elqui) e o segundo de
reducdo quimica (red-qui). Nos dois processos ¢
verificada uma mudancga da coloracao dos filmes.

Trabalhos realizados com o P30T (SINGH et
al., 2005; WANG et al., 1996) mostram espectros
de fotoluminescéncia geralmente com pico centrado
em 1,94 eV, no entanto um pico menos intenso
em 2,16 eV também foi observado (SINGH et al.,
2005). Therézio et al. (2010), analisando espectros
de PL do P30T com grande largura de linha a meia
altura, propdem a existéncia de dois mecanismos de
recombinac¢ao diferentes obtendo um bom ajuste da
forma de linha com duas gaussianas. As gaussianas
obtidas apresentam valores préximos aos dos picos
de PL encontrados anteriormente (SINGH et al.,
2005; WANG et al., 1996). Os espectros de PL
do P3MT possuem grande largura de linha a meia
altura e sdo assimétricos assim como os espectros do
P30T (THEREZIO et al., 2010), o que impossibilita
0 ajuste com uma Unica gaussiana, indicando mais
de um canal na emissao de luz.

Neste trabalho foram obtidas amostras de P3MT
por sintese eletroquimica utilizando dois eletrélitos
em solvente aprdtico e realizadas as redugdes
eletroquimica e quimica deste material. O material
foi caracterizado utilizando as técnicas de MEYV,
EPR, FTIR, Absor¢ao UV-Vis e PL.

Detalhes Experimentais

A sintese das amostras de P3MT foi realizada
utilizando a acetonitrila como solvente e a
solucdo eletrolitica constituida de acetonitrila
+ eletrolito + mondémero (3-metiltiofeno). Os
eletrolitos utilizados foram o tetrafluorborato de
tetractilamonio [(C,H,)4NBF4 ou EtNBF,] e
o perclorato de litio (LiClO,). O 3-metiltiofeno

(C,H.S), o tetrafluorborato de tetraetilamonio € o

perclorato de litio foram adquiridos da ACROS-
ORGANICS, com 99% ou mais de pureza e foram
usados sem qualquer processo purificagdo. A
acetonitrila (CH,CN) foi obtida da VETEC com
99,5 % de pureza e também usada como fornecida.

Para a sintese pela técnica de voltametria ciclica
(VC) foi empregada uma célula eletroquimica
com trés eletrodos. Foi utilizado um potenciostato
modelo MQPG-01 da Microquimica. A célula
foi montada em um becker de vidro de 50ml com
tampa de teflon manufaturada especialmente para o
acoplamento dos eletrodos. O eletrodo de trabalho
foi um substrato de vidro com uma fina camada
de o6xido de estanho dopado com fluor (FTO). O
substrato foi limpo mantendo-o imerso em acetona
durante vinte minutos em ultra-som (UNIQUE
USC-1800a), depois em alcool isopropilico também
por vinte minutos no ultra-som, lavado com agua
deionizada e seco ao ar. O eletrodo auxiliar foi uma
placa de platina e o eletrodo de referéncia um fio
de Ag/AgCl dentro de um capilar de Luggin-Haber.

A concentragdo do eletrolito foi de 10! mol.L!
e a concentracdo do mondmero variou de acordo
com a quantidade de amostra necessaria para que as
medidas fossem realizadas. Para as medidas de EPR
e FTIR as amostras foram feitas com concentracao
de 10! mol.L £ de mon6émero e com 10 ciclos entre
os potenciais de 0,5V a 2,9 V para a sintese com
Et,NBF, e de -0,3V a 2,0V para a sintese com o
LiClO,. Para as medidas de absorgdo UV-Vis e PL
foram utilizadas amostras preparadas com 10%
(0,01 mol.L"") da concentra¢do original de 3MT
para o Et, NBF , € 30% (0,03 mol.L"") para o LiCIO,,
mantendo-se a concentragdo dos eletrolitos e
realizando-se de 3 a 5 ciclos nos mesmos intervalos
de potenciais.

Medidas de EPR foram realizadas a temperatura
ambiente empregando um espectrometro de EPR
JEOL (JES-PE-3X), operando em banda-X (9,56
GHz). Os espectros foram obtidos sob campo
central em 3400 Gauss, com varredura de ~100
Gauss, tempo de varredura de 2 minutos, constante
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de tempo de 0,03 s, poténcia de micro-ondas de 40
mW, frequéncia de modula¢ao 9,58 GHz e usando a
quarta linha do espectro do MgO:Mn2+ (g = 1,981)
como marcador de campo.

Para as medidas de FTIR, o P3MT foi dissolvido
em brometo de botassio (KBr), formando uma
solucao solida com o P3MT. A solugao foi prensada
em forma de pastilha cilindrica por uma prensa
hidraulica a 4 toneladas/cm2 por 2 minutos. Os
espectros foram obtidos na regido do infravermelho
médio e o espectro analisado ocupa o intervalo entre
900 e 1550 cm™.

Para medidas de absorcdo por refletdncia no UV-
Vis foi utilizado um espectrometro de fibra optica
da “OceanOptics”. Os dados foram obtidos a partir
da reflexdo de um feixe de luz policromatico de uma
lampada de tungsténio operando na faixa de 390 a
980 nm.

As medidas de fotoluminescéncia (PL) foram
realizadas utilizando como fonte de excitagdo um
laser de Ar+, emitindo na linha de 458 nm. O laser
foi refrigerado por 4gua e modulado mecanicamente
por um “chopper” na frequéncia de 200 Hz. O “spot”
de luz sobre a amostra foi de aproximadamente
121 mm a uma corrente de 19 A. A emissdo da
amostra foi coletada e focalizada para a fenda de
entrada do espectrometro Jarrell-Ash (de 0,5 m)

por uma lente convergente. A abertura da fenda foi
de aproximadamente 400 mm. Foram realizadas
medidas com varia¢do da poténcia de excitacdo a
temperatura ambiente.

Detalhes das Amostras

As concentragdes do eletrolito e do mondmero
sugeridas na literatura (0,1 mol.L' de eletrolito e
0,1 mol.L"! de 3MT em acetonitrila) para a sintese
do P3MT com os eletrolitos que utilizamos nao
formaram filmes finos. As primeiras amostras
produzidas formaram filmes espessos, nucleados
e pouco uniformes, favoraveis apenas a medidas
de EPR e FTIR. As amostras ndo cresceram
uniformemente, permanecendo em aglomerados
em vez de formarem filmes. Foram entdo utilizadas
diferentes concentragdes molares do mondémero, e
menores concentragdes permitiram a maior difusdo
do mondmero proximo ao substrato de FTO. Isto nos
permitiu obter filmes poliméricos uniformes sobre
o FTO ao utilizamos o Et4NBF4 como eletrolito.
Com o LiClO4, apesar de conseguirmos amostras
menos nucleadas, ndo foi possivel obtermos
filmes poliméricos e a sintese ocorreu de forma
reversivel, o que fez com que a amostra reduzida
eletroquimicamente nao ficasse sobre o substrato. O
filme se desfez durante a reducgao.
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Figura 3. Estruturas poliméricas do P3MT associadas aos anions A- (DUNG, 2005).

Na Figura 4 sdo apresentadas as amostras de

As amostras (a), (b) e (c) foram sintetizadas com
Et,NBF, sob as mesmas concentragdes de eletrolito
e de monomero, aplicando-se os mesmos ciclos e
a mesma quantidade de ciclos nas trés amostras.
Apenas as condi¢des de dopagem sdo diferentes.
A amostra (a) ¢ dopada (oxidada) enquanto as
amostras (b) e (c¢) foram desdopadas (reduzidas)

filmes de P3MT e suas condi¢des de dopagem

Figura 4. Fotografias dos filmes de P3MT: (a) Amostra sintetizada Et4NBF4 no estado oxidado; (b) amostra
sintetizada com Et,NBF, no estado reduzido eletroquimicamente; (c) amostra sintetizada com Et,NBF, no estado
reduzido quimicamente; (d) amostra sintetizada com LiClO, no estado oxidado; (¢) amostra sintetizada com LiCIO,
no estado reduzido quimicamente.

eletroquimica e quimicamente respectivamente.
Podemos observar que na amostra (c) um pouco do
filme se desprendeu do substrato devido a mudanga
estrutural que o filme sofreu ao ser mergulhado na
base para a desdopagem quimica. As amostras (d)
e (e) foram sintetizadas com LiClO, e formaram
filmes pouco homogéneos. Isto foi observado em
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todas as amostras feitas com este eletrolito.

A amostra (d), apos ser deixada em condigdes
ambiente por 4 meses, apresentou uma coloragdo
diferente da registrada logo apods a sintese, como

pode ser visto na figura 5. Logo apds sintetizada
a amostra apresentava coloragdo acinzentada e
depois de 4 meses a coloragdo se tornou marrom
avermelhada.

(a)

()

Figura 5. Fotografias dos filmes de P3MT: (a) amostra sintetizada com LiClO, no estado oxidado; (b) mesma amostra

4 meses depois.

Algumas amostras sintetizadas com LiClO,
mudaram de coloragao imediatamente apos a sintese,
de azulada para avermelhada. Esta mudanga, assim
como a observada na figura 5, indica que had uma
redugdo natural da amostra nas condi¢des ambiente.

Nas amostras sintetizadas com EtNBF, a
mudanca de cor apos a sintese foi ténue, de um
tom avermelhado mais escuro para um mais claro,
sem mostrar alteracdo visivel ap6és 5 meses da
preparacao.

Na Figura 6 sdo mostradas imagens de
microscopia eletronica de varredura das primeiras
amostras sintetizadas. O material preparado com
Et4NBF4 aparece com alguns aglomerados sobre
uma superficie mais lisa. Com o LiClO, observa-
se uma superficie mais rugosa com uma grande
quantidade de aglomerados grandes superpostos
em aglomerados pequenos. Observamos também a
formacao de cristais externos a estrutura polimérica

na amostra sintetizada com LiClO -

Figura 6. Imagens de microscopia eletronica com aumento de 10000x de amostras sintetizadas com (a) Et4NBF4 e

(b) LiCIO,.
Resultados e Discussao

Nas figuras 7a e 7b sdo apresentados os
voltamogramas ciclicos das amostras sintetizadas
em solu¢do 0,1lmol.L! de 3MT em 0,lmol.L"! de
Et4NBF4/ACN e em solu¢do 0,Imol.L"' de 3MT
em 0,Imol.L" de LiCIO,/ACN respectivamente.

As duas curvas apresentam maximos de corrente
em potenciais semelhantes. O potencial aplicado
variou de -0,5V a 1,8V para a sintese da amostra
com Et4NBF4 e de -0,5V a 2,0V para a sintese
da amostra com LiClO,. Nos graficos da figura 7,
também sdo indicados o eletrocromismo observado
com a variagdo do potencial.
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Figura 7. Voltamograma ciclico do eletrodo de trabalho (FTO) em solugdo com 0,1 mol.L"! de 3MT (a) em 0,1 mol.L"!
de Et,NBF /ACN com potencial aplicado variando de -0,5 V.a 1,8 V e (b) em 0,1 mol.L"" LiClO,/ACN com potencial

aplicado variando de -0,5V a2,0 V.

Os picos de oxidacdo e reducdo sdo largos e
aparecem em aproximadamente 1,03 V e 0,47 V,
respectivamente, para a amostra sintetizada com
Et,NBF, e em aproximadamente 1,01 Ve 0,41 V para
a amostra sintetizada com LiClO,. As intensidades
de corrente das curvas de voltametria sdo diferentes
para os diferentes eletrolitos. De modo geral as duas
curvas de voltametria e o eletrocromismo tém uma
boa concordancia com outros trabalhos encontrados
na literatura (NICHO et al., 2004; MICARONI,;
NART; HUMMELGEN, 2002).

Na figura 8 s3o mostrados os espectros de EPR
das amostras oxidadas sintetizadas com Et,NBF, e
LiClO,. O sinal com maior intensidade no centro do
espectro corresponde ao radical livre da amostra.
Todas as amostras apresentaram sinais de EPR
semelhantes com variagdo de intensidade entre

elas. Devido a presenga de sinal correspondente
ao radical livre, foi possivel concluir que as
amostras possuem estruturas oxidadas, do tipo
quinoide, além das formas reduzidas benzoides
em sua constituicdo molecular, formando cadeias
mistas. O valor do fator g encontrado para todas as
amostras foi o mesmo: 2,003. Este valor foi muito
proximo do valor do g efetivo para o radical livre
(gra = 2,0033) (KRINICHNYI; DEMIANETS;
MIRONOVA, 2008; KRINICHNYI; ROTH;
KONKIN, 2004) indicando serem polarons as
espécies paramagnéticas detectadas. O valor do
fator g de um spin sobre o ntcleo de enxofre ficaria
na faixa de 2,014 a 2,020, o que nos leva a concluir
que os radicais estdo proximos dos atomos de
carbono entre segmentos conjugados.
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Figura 8. Espectros de EPR das amostras oxidadas sintetizadas com (a) Et,NBF, e (b) LiCIO,.

Na Figura 9 ¢ apresentado um esquema do
radical cation do P3MT formando uma cadeia
mista (parte benzoide e parte quinodide) que sugere
uma explicagdo do que foi detectado nos espectros
de EPR. O mesmo sinal de EPR observado em

amostras com diferentes dopagens (oxidada,
reduzida eletroquimicamente ou quimicamente)
indica que estes niveis de dopagem nao influenciam
na identidade nem na posi¢@o do portador de carga

nas cadeias do P3MT

CH; CHy CHy CHg CH3  CHs
g Vgligligligtign
S S S S/ S S

Figura 9. Representag@o de um radical cation com fator g = 2,003 num segmento de cadeia de P3AMT

Na Figura 10 sdo mostrados os espectros FTIR

das amostras de P3MT (a) oxidada, (b) reduzida

eletroquimicamente e (c) reduzida quimicamente

sintetizados com EtNBF, no intervalo de 900
a 1550 cm’, destacando as absor¢des a serem
caracterizadas.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 32, n. 1, p. 03-22, jan./mar. 2011
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pL L] 1ad49 11349 12049 1304 1409 15349

N° de ondz {om ™)

Figura 10. Espectros de FTIR da amostra de P3MT sintetizada com EtNBF, (a) oxidada; (b) reduzida
eletroquimicamente; ¢ (c) reduzida quimicamente no intervalo de 900 a 1550 cm™.

Na Figura 11 sdo mostrados os espectros FTIR  sintetizado com LiCIO, no intervalo de 900 a 1550
das amostras de P3MT (a) oxidada, (b) reduzida cm, destacando as absor¢des a serem caracterizadas
eletroquimicamente e (c¢) reduzida quimicamente

Absorbincia (u, a.)

e
Ll 1oga 1189 1209 1309 1402 1500

N° d= onda (em™)

Figura11.Espectros de FTIR daamostrade P3MT sintetizadacom LiCIO, (a) oxidada; (b) reduzidaeletroquimicamente;
e (¢) reduzida quimicamente no intervalo de 900 a 1550 cm’'.

Na Tabela 1 estdo relacionadas as freqiiéncias (1991) que também analisam o P3MT sintetizado
caracteristicas no intervalo de 900 a 1550 cm” eletroquimicamente com os dopantes EtNBF, e
em comparagdo aos resultados de Sun e Franck LiCIO,.
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Tabela 1 - Freqiiéncias caracteristicas de FTIR (cm™) atribuidas ao P3MT sintetizado com Et,NBF, e LiCIO, no

intervalo de 900 a 1550cm™ em comparag@o com os resultados de Sun e Franck (1991).

P3IMT sintetizado com Et,NBF, PAMT zintetizado com LiCl0, Nio-dopado (0%) Dopada (25%)
Oxidads Reduzida Reduzida | 055,50 Reduzida Reduzida {EUNi’ ;qu]L)iNER. {SUNf gliqlﬁtNCR’ e
Eletroquimicamente Quimicamente Eletroquimicamente Quimicamente
971 971 972 973 975 976 9700w 970(s) f do anel
1007 1007 1007 1007 1009 1010 1005(w) 1005 (wr) B (C:-H) no plano
1084 1084 - - = = - 1100(s) Elatrélita
1108 1108 1108 - Elatrélito
1119 1119 1121 Elstralita
- - - 1141 1144 - - - Elstralita
1162 1164 1161 - 1170 1174 1160(s) 1160(x3) B do anel
1202 1200 1200 1204 1203 1202 12000%) 1200(s) w (C-C)
- - - - - - 1310(s) - v {(C=C)

1295 1300 1300 1300 1310 1319 - 1300{ws) v do ansl quinénico
- - - - - - 1380(m) - B {CH:) am fase
138§ 1387 138§ 1391 1387 1383 - 1390(ws) v do ansl quindnico
1435 14316 1440 1442 1440(=) - v do anel aromatico
1456 1455 1455(s) - v do ansl aromatico
1523 1523 15200%7) v do anal aromatico

* Intensidade dos picos: (vs) muito forte; (s) forte; (m) médio; (w) fraco; (vw) muito fraco.

B: Deformagao angular; v: Estiramento.

Para as amostras sintetizadas com Et,NBF, a
banda em 1084 cm™ foi atribuida ao eletrdlito por
comparagdo dos os espectros de nossas amostras
com o do eletrolito. Estas bandas sdo observadas na
amostra dopada com o mesmo material obtida por
Sun e Franck (1991) e em nossas amostras oxidada
e reduzida eletroquimicamente, mas ndo aparecem
na amostra reduzida quimicamente, assim como na
nao-dopada obtida por Sun e Franck (1991). Isto
indica que o processo mais efetivo de desdopagem
foi o da reducao quimica.

No espectro do P3MT nao-dopado obtido por Sun
e Franck (1991), as bandas em 1440, 1455 e 1520
cm-1 aparecem intensas e evidentes. Entretanto
na amostra dopada obtida por este autor estas
bandas nao aparecem. As bandas em 1310 e 1380
cm™ no material ndo-dopado deslocam para 1300
e 1390 cm™ no material dopado (SUN; FRANCK,
1991) (além de aumentar muito a intensidade)
evidenciando uma mudanga na estrutura do material
devido a dopagem nas amostras. Estas evidéncias
indicam que as bandas em 1300 ¢ 1390 cm™ estdo
associadas a cadeias quinoides. Entretanto Sun e
Franck (1991) atribuem estas bandas a vibracao

C=C e a deformag@o CH3 respectivamente. Estas
bandas aparecem com grande intensidade e com
pequeno deslocamento da banda em 1300 cm’!
para 1295 cm™ na amostra oxidada (Figura 10a) e
da banda em 1390 cm™! para 1388 cm™ na amostra
oxidada (Figura 10a) e reduzida quimicamente
(Figura 10c) e para 1387 cm! na amostra reduzida
eletroquimicamente (Figura 10b). A diferenca de
intensidade entre as bandas associadas as estruturas
quinoides (1300 e 1388 cm™) e aos estiramentos do
anel aromatico (1440, 1455 e 1523 cm™) em nossos
espectros indicam que nossas amostras sintetizadas
com EtNBF, apresentam um maior namero de
formagoes quinoides do que benzoides.

As formagdes quindides podem estar associadas
a maior concentragdo de dopantes, visto que
a amostra que apresenta bandas mais intensas
correspondentes ao eletrolito (amostra reduzida
eletroquimicamente) também possui as bandas
em 1300 e 1387 cm'! mais intensas. A amostra
reduzida quimicamente apresenta estas bandas
com intensidade menor, além de apresentar menor
concentracdo de dopantes. A absor¢do em 1007
cm’, correspondente a deformagdo C-H no plano

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 32, n. 1, p. 03-22, jan./mar. 2011
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associada a posicdo [ do anel presente em todas as
amostras, indica que houve formagdo do polimero
através de acoplamentos nas posigdes 2 ¢ 5.

Nas amostras sintetizadas com LiClO,, a série
de bandas observadas de 1086 a 1144 cm! ¢ devida
ao eletrolito. Estas bandas sdo observadas nos
trés estados de dopagem, com excecdo apenas das
bandas em 1086 € 1144 cm! na amostra reduzida
quimicamente, indicando novamente que o processo
mais efetivo de desdopagem foi o da redugdo
quimica.

Semelhantemente as amostras sintetizadas com
Et4NBF4, as bandas em 1300 € 1390 cm! aparecem
com grande intensidade e com deslocamento da
banda em 1300 cm™ para 1310 cm™ na amostra
reduzida eletroquimicamente e para 1319 cm™ na
reduzida quimicamente em comparagao ao material
dopado obtido por Sun e Franck (1991). Observamos
apenas correspondentes
estruturas benzoéides em nossas amostras preparadas
com LiCIO,. A banda em 1440 cm™ apresenta-
se com pouca intensidade e apenas nas amostras
reduzidas. A diferenca de intensidade entre as
bandas associadas as estruturas quinoides (1300 e

uma das bandas as

T T T T T

1390 cm™) e ao estiramento do anel aromatico (1440
cm) nos indicam que nossas amostras sintetizadas
com LiCIO, também apresentam um maior nimero
de formagdes quinodides do que benzoides.

A amostra reduzida quimicamente, além de
apresentar menor concentragdo de dopantes,
apresenta a banda em 1440 cm’, correspondente
as cadeias benzoides, quase tdo intensa quanto as
correspondentes a formagdes quinoides.

Foram realizadas medidas de absor¢do por
refletdncia em trés posi¢des das amostras: no centro
(posigao 1), na borda externa do substrato (posi¢ao
2) e na borda interna da formagdo polimérica
(posigao 3), no intervalo de 1,3 a 3,0 eV.

No intervalo considerado surgem dois maximos
locais: um na regido proxima a 1,5 eV e outro, mais
intenso, na regido proxima a 2,6 eV. De acordo com
Sun e Franck (1991) e Nicho et al. (2004), estes
picos sdo correspondentes a uma banda de bipolaron
e a transi¢ao m-m* respectivamente.

Na Figura 12 sdo mostrados os espectros obtidos
da amostra sintetizada com EtNBF, nos trés
diferentes pontos

E letrélito: E ¢ NBF,

e —— Amczo Omzixda i)

= = - - Amc¥s Eodurkds Beeogumisoeoie (RE)

o 8= - - Amers Kedusids Quimsemmes (RO
=]
-
= 04
o
2
s 03
=
2
g a2
=

2l

L L)

L L L L

o EE (9

Enargia (aV)

Figura 12. Espectros de absor¢do UV-Vis das amostras sintetizadas com Et4NBF4 em diferentes pontos e em

diferentes niveis de dopagem.
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Abandade bipdlaron se desloca com os diferentes
niveis de dopagem. Segundo Sun e Franck (1991)
a energia deste pico independe da concentragdo de
dopantes, portanto, eles deveriam estar na mesma
posicdo em energia. O pico da transigdo m-n* da
amostra reduzida eletroquimicamente apresenta um
pequeno deslocamento para menores energias com
relacdo ao da amostra oxidada. O mesmo pico na
amostra reduzida quimicamente se desloca ainda
mais para menores energias com relacdo as demais,
o0 que indica um “gap” menor. No trabalho de Sun
e Franck (1991) observamos que um menor “gap”
de energia ocorre devido a presenca de bandas de
bipolaron menores, o que ¢ diretamente relacionado
a uma menor concentracdo de dopantes. Uma
sintese com o controle sistematico da concentracao

ra

de dopantes poderia nos mostrar resultados ainda
mais conclusivos com relagdo ao comportamento
das bandas de bipolaron.

Na Figura 13 sdo mostrados os espectros da
amostra sintetizada com LiClO, nos trés diferentes
pontos. H4 um pequeno deslocamento da banda
de bipdlaron do pico correspondente a transi¢dao
n-n*, indicando que a amostra reduzida estd menos
dopada. As variagdes na forma dos picos podem
ser devido a falta de homogeneidade das amostras,
especialmente na amostra oxidada, dando origem
a diferentes morfologias do material na mesma
amostra. Lembramos que a amostra reduzida
eletroquimicamente sintetizada com este eletrolito
mostrou um comportamento reversivel e nao
permaneceu sobre o substrato.

s ] Eletrélito: LiC10,
{ = Amostra Oxidada
L&

Abgarbinein (. a )

Ll T

------- Amostra R sduzida Quimd caments

T T
14 1.6 15 I

11 14 14 18

Eoergia {a%)

Figura 13. Espectros de absor¢do UV-Vis das amostras sintetizadas com LiClO, em diferentes pontos e em diferentes

niveis de dopagem

O “gap” de energia foi obtido tomando o ponto
médio entre a energia do topo da banda da transicao
n-n* e aenergia do minimo entre estabanda e abanda
de bipolaron. Os valores do “gap” de energia para
as amostras sintetizadas com Et,NBF, em média
com relagdo aos trés pontos, sao 2,23 eV na amostra
oxidada; 2,25 eV na reduzida eletroquimicamente ¢
2,14 eV na reduzida quimicamente. Os valores do
“gap” de energia para as amostras sintetizadas com

LiClO,, em média com relagdo aos trés pontos, sdo
2,20 eV na amostra oxidada e¢ 2,18 eV na reduzida
quimicamente.

Na Figura 14 sdo mostrados os espectros de
PL obtidos do centro da amostra (posigdo 1)
sintetizada com EtNBF, com varia¢do de poténcia
de excitacdo. Os espectros foram obtidos com
excitacdo em 458 nm, a temperatura ambiente, com

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 32, n. 1, p. 03-22, jan./mar. 2011
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poténcia de excitagdo variando de 5 a 25 mW. Os
picos praticamente ndo sofrem deslocamento em
energia e a intensidade do sinal de PL aumenta com
o aumento da poténcia de excitagao.

As medidas de PL com as amostras sintetizadas
com LiClO, ndo apresentaram sinal devido ao seu

padrdo nucleado conforme apresentamos na Figura
4. As medidas de PL com variagdo da poténcia
de excitagdo mostraram a amostra reduzida
eletroquimicamente com maior intensidade de
emissdo quando comparamos as amostras oxidada e
reduzida quimicamente que apresentam intensidades
semelhantes.

(a) ]

(b) |

ral 7 o
Amostra Oxidada
18 | T imW
< - 10
; . 15mW
=
1 16| - - - 20mW
& - 15w
=
.é_. 11 (ElktndlRo: EINBF,
E ExcRagdo: AT 458nm
S g | Temperatura: 300K
=
=
04t
[T
14
10 | —3mW
ey - - - 10mW
3 15w
AR ¥ T P
"; —1fmW
ﬁ 12 Eleimiko: Et NBF,
2 Excragio- A'458nm
5 as [empermmm: 300
ad |
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i T T T
28 | ——ImW
S - 10mW
& . 15mW
S OLE| - - 10aw
"E - 13mW
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]
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Figura 14. Espectros de PL com variagao de poténcia de excitagdo num intervalo de 5 a 25 mW das amostras (a)
oxidada, (b) reduzida eletroquimicamente e (c) reduzida quimicamente, sintetizadas com Et,NBF,.
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Na Figura 15 ¢ mostrada a deconvolugdo dos
espectros de PL com variagdo da poténcia de
excitagdo, considerando dois canais de contribuicao.
Os espectros sdo os mesmos apresentados na Figura
14a, porém estdao normalizados.

Obteve-se um bom ajuste considerando dois
diferentes mecanismos de recombinacgdo ajustados
por gaussianas. A primeira gaussiana, centrada em
menor energia, esta associada a emissao de cadeias
exclusivamente benzodides, pois estas apresentam
estruturas mais estaveis e cadeias poliméricas mais
longas (THEREZIO et al., 2010; SINGH et al.,
2005). A segunda gaussiana, centrada em maior
energia, estd associada a emissdo de cadeias mistas
formadas por estruturas quindides e benzdides, pois
cadeias quinoides sdo menos estaveis e emitem em
maiores energias. Além disso, estas estruturas sao
estabilizadas pela presenca do ion dopante (BF4-) e
a dopagem também faz com que o “gap” de energia
associada a essa estrutura seja maior (BIN et al.;
1992; SUN; FRANCK, 1991). A hipétese do duplo
canal de emissdo associado as cadeias benzoides
e mistas foi sustentada também pelo surgimento
destas estruturas nas medidas de EPR e FTIR.

Deconvoluindo os espectros, verifica-se que

as gaussianas associadas as emissOes das cadeias
benzobides estdo centradas em média em 1,80eV na
amostra oxidada, em 1,85e¢V na amostra reduzida
eletroquimicamente, ¢ em 1,82eV na amostra
reduzida quimicamente. As gaussianas associadas
a emissdo das cadeias mistas estdo localizadas em
média em 2,06eV na amostra oxidada, em 2,08eV
na amostra reduzida eletroquimicamente, ¢ em
2,08eV na amostra reduzida quimicamente. As
posi¢des em energia das gaussianas das cadeias
mistas sdo muito proximas as dos picos principais
em todas as amostras. Esta proximidade indica
que a contribuicdo das cadeias benzoides interfere
pouco na intensidade do sinal e contribui pouco
para a variacdo da posi¢do do espectro.

Na Figura 16 ¢ mostrado o comportamento da
intensidade integrada de PL com relagdo a poténcia
de excitacdo. As intensidades integradas das
amostras oxidada e da reduzida eletroquimicamente
apresentam um comportamento proximo ao linear
em relacdo a poténcia de excitagdo em todo o
intervalo. Ja a amostra reduzida quimicamente
apresenta sinais de saturagdo a partir de 20 mW de
poténcia.
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Figura 15. Espectros normalizados de PL com variag@o da poténcia de excitagdo sobre a amostra oxidada sintetizada
com Et4NBF4 com deconvolug¢do em duas gaussianas, (a) com poténcia de excitacdo 25 mW, (b) com poténcia de
excitagcdo 20 mW, (c) com poténcia de excitagcdo 15 mW, (d) com poténcia de excitagdo 10 mW, (e) com poténcia de
excitagdo 5 mW.
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Figura 16. Variacao da intensidade integrada de PL, normalizada, dos espectros com a variagdo da poténcia de
excitacdo na (a) amostra oxidada, (b) amostra reduzida eletroquimicamente, (c) amostra reduzida quimicamente.
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Nos semicondutores inorganicos a intensidade
integrada de PL varia com a poténcia de excitacdo de
acordo com a relagdo (FENG; MASCARENHAS;
CHOYKE, 1986):

laPk (1)

onde I ¢ a intensidade integrada de PL e P ¢ a
poténcia de excitagdo. Assim, em um grafico do
tipo logl x logP, k representa a inclinagdo da reta
que ajusta os pontos experimentais. Valores de k
< 1 (comportamento sublinear) estdo associados
a transi¢cdes envolvendo impurezas e valores no
intervalo 1 <k <2 (comportamento superlinear) sao
obtidos quando se trata de transi¢des envolvendo
éxcitons (FENG; MASCARENHAS; CHOYKE,
1986). Aplicando o mesmo procedimento nas
amostras de P3MT, obtiveram-se valores de k
menores que 1 para as trés amostras, o que parece
indicar que as transi¢des estariam sendo geradas por
impurezas (entre elas dopantes). Esta correlacao,
entretanto, pode nao ser muito adequada devido as
diferentes caracteristicas dos materiais organicos
em comparagao aos inorganicos.

Conclusoes

As concentragdes do eletrdlito e do monémero
sugeridas na literatura para a sintese do P3MT com
os eletrolitos utilizados ndo formaram filmes finos.
Muitas amostras ndo cresceram uniformemente,
permanecendo em aglomerados em vez de formarem
filmes. Menores concentragdes do monomero
possibilitaram a maior difusdo do mesmo proximo
ao substrato de FTO e permitiram a obten¢ao filmes
poliméricos uniformes utilizando o Et, NBF, como
eletrolito. Com o LiClO, ndo foi possivel obter
filmes poliméricos e a sintese ocorreu de forma
reversivel, o que fez com que a amostra reduzida
eletroquimicamente ndo ficasse sobre o substrato, se

desfazendo durante a reducao.

A forma da curva de VC foi diferente para
os diferentes eletrolitos. O eletrocromismo do
material foi verificado durante a sintese com boa
concordancia com outros trabalhos encontrados na

literatura.

As medidas de EPR mostraram que todas as
amostras medidas possuem sinal de radicais livres. O
valor do fator g encontrado (2,003) ¢ muito préximo
do valor do g efetivo para o radical livre indicando a
identidade das espécies paramagnéticas detectadas
como poblarons, o que evidencia estruturas quindides
na constituicdo das amostras, formando cadeias
mistas (parte benzodide e parte quindide). A analise
do sinal de EPR em amostras com diferentes niveis
de dopagem mostra que a dopagem nao influencia
na identidade nem na posi¢ao do portador de carga
nas cadeias do P3MT.

As medidas FTIR mostram que a redugdo
quimica foi um processo de desdopagem mais
eficiente do que a reducdo eletroquimica, e que
as amostras apresentam um maior numero de
formagoes quinodides do que benzoides.

As medidas de absor¢do UV-Vis permitem
observar a banda da transicdo n-m* ¢ uma banda
de bipolaron. A banda de bipolaron apresenta
variacOes da posi¢cdo em energia com a dopagem.
O “gap” de energia médio das amostras foi obtido
a partir destes espectros, com o “gap” de energia
da amostra reduzida quimicamente menor do que o
da amostra oxidada, e este por sua vez, menor que
0 “gap” da amostra reduzida eletroquimicamente.
De acordo com nosso entendimento, ¢ a primeira
vez que se observa este comportamento. A falta
de homogeneidade das amostras pode ter ocorrido
devido a presenca de agua no meio eletrolitico.
Uma sintese com reagentes secos e destilados
(MICARONI; NART; HUMMELGEN, 2002) pode
possivelmente nos fornecer amostras finas mais
homogéneas usando o LiCIO, como eletrolito.

As medidas de PL com variagdo da poténcia
de excitacdo mostraram a amostra reduzida
eletroquimicamente com maior intensidade de
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emissdo quando comparada as amostras com
diferentes niveis de dopagem. O porqué deste
efeito ainda ndo é totalmente esclarecido, visto
que diante das medidas de FTIR, esta amostra
possui maior quantidade de dopantes e isto reduz
a eficiéncia quantica da emissao (BIN et al.; 1992).
A variagdo da intensidade da emissdo em funcdo
da poténcia de excitagdo da amostra oxidada e
da reduzida -eletroquimicamente apresenta um
comportamento praticamente linear e a amostra
de
saturagdo a partir de 20mW de poténcia. Baseando-

reduzida quimicamente apresenta sinais
nos em semicondutores inorganicos, verifica-se
uma evidéncia de que as transi¢des observadas sdo
geradas por impurezas, no entanto a comparagao
com inorgénicos pode ser inadequada. Diante dos
resultados de EPR e FTIR e baseando-nos em
trabalhos realizados com o P30T (THEREZIO et
al., 2010), consideramos que ha dois mecanismos
de recombinacdo diferentes na emissao de PL o
que nos levou a obter um bom ajuste dos espectros
empregando duas gaussianas atribuidas a emissao
das cadeias mistas e benzoides. Este ajuste,
considerando formagdes mistas decorrentes da
dopagem, permite uma interpretagdo da natureza
das recombinacdes do P3MT ndo considerado

anteriormente em outros textos da literatura.
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