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Resumo

MAIA, F. C. B. Estudo da interacéo interfacial entre polimeros semicondutores e metais
ou surfactantes. 2011. 199 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de S&o
Carlos, Universidade de Séo Paulo, S&o Carlos, 2011.

Esta Tese aborda duas importantes vertentes de pesquisa em polimeros conjungados (PC),
bastante relevantes na Eletronica Organica (EO) e na area de Biossensores. Com respeito a
EO, estudam-se as interfaces PC — metal (M) por meio da espectroscopia vibracional de
Geracdo de Soma de Frequéncias, cuja sigla mais comum é SFG - derivada do seu nome
inglés Sum Frequency Generation. Este problema é de grande importancia porque na interface
acontecem fendmenos essenciais para o funcionamento de dispositivos, como por exemplo a
injecdo e coleta de cargas. Deve-se ressaltar que poucos trabalhos na literatura investigam o
problema da interface PC-M, e aqueles que o fazem, ou sondam interfaces diferentes daquelas
de dispositivos reais, ou sdo estudos tedricos, com necessidade da comprovagdo experimental,
ou ainda usam ferramentas sem especificidade a interfaces. Neste ponto, o estudo da interface
PC-M feita nesta Tese apresenta como expressivo diferencial o uso da espectroscopia SFG as
interfaces PC-M do tipo encontrado em dispositivos usuais da EO. A técnica SFG permite
determinar o ordenamento molecular nas interfaces através da analise quantitativa das
vibrac6es das duplas ligaces dos PC, que € a regido molecular ativa durante o funcionamento
dos dispositivos da EO. Além disso, a simples analise qualitativa dos espectros SFG indica a
ocorréncia de dopagem (transferéncia de carga) em algumas interfaces PC-M. Dentre as
conclusdes deste trabalho, destaca-se o entendimento de como a organizagdo molecular da
interface influencia a transferéncia de carga espontanea entre PC e M. Para tanto, construiu-se
um modelo de ordenamento molecular (MOM) baseado nos resultados de SFG, que levando
em conta o alinhamento energético (AE) entre os niveis de Fermi dos materiais na interface,
estabelece a correlacdo entre arranjo molecular e transferéncia de carga. Para o estudo,
escolheram-se os metais Al e Au, e os PCs comerciais poli(3-hexiltiofeno) (P3HT)
regioregular e poli(9,9’-dioctilfluoreno) (PF8), por serem comumente usados em dispositivos
da EO. A combinacdo MOM-AE explica, por exemplo, a ndo ocorréncia de dopagem nas
interfaces P3HT-M. Neste caso, 0 MOM prevé o empacotamento 7 ao longo do plano da
superficie metalica de modo que o contato PC-M estabelece-se através das cadeias alquila
(isolantes) do P3HT. No caso de PF8-Au, verifica-se dopagem tipo p. Na interface PF8-Al,

embora existam cadeias alinhadas a superficie metalica e com o plano dos anéis paralelo a



mesma, favorecendo a transferéncia de carga, a igualdade das fungdes trabalho (AE) de cada
material impede a dopagem. Também se verificaram diferengas quantitativas no ordenamento
molecular do PC em funcdo do método de preparacdo da amostra: i) PC depositado sobre
substrato metalico ou ii) metal evaporado sobre filme do PC. De forma qualitativa, analisam-
se copolimeros: poli(9,9’-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-2,5 tiofeno) (L29) e iv)
poli(9,9°-di-hexilfluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (L16), em interfaces com o0s
mesmos metais. Neste caso, observa-se dopagem em todas as interfaces. O estudo inserido na
area de Biosensores € motivado pela vasta gama de trabalhos que relatam o uso das
propriedades oOpticas (PO) de PEC como ferramenta sensora em sistemas biol6gicos, e sua
modulagdo via interacdo com surfactantes. Foi entdo realizada a analise, por meio de técnicas
de espectroscopia 6ptica convencional - Absorcdo Optica (AO) e Fotoluminescéncia (PL) — e
da técnica de Microcalorimetria Isotérmica por Titulacdo, da interacdo entre polieletrélitos
conjugados (PEC) e surfactantes em solucdo aquosa. A formacdo do complexo
PEC+surfactante ocorre mediante modificacdo do estado de agregacdo do polimero que, por
sua vez, gera alteracfes em suas POs. Assim este estudo visa o entendimento de como as
forcas hidrofdbicas, eletrostaticas, fatores termodinamicos e estrutura quimica de PECs e
surfactantes influenciam as POs dos complexos formados. Pela primeira vez na literatura,
relata-se a ocorréncia de interagédo eletronica entre PEC e surfactante. Isto acontece no caso do
complexo formado pelo PEC anibnico, derivado do PPV, o poli [5 - metoxi 2 — (3
sulfopropoxi) — 1,4 fenilenovinileno] (MPSPPV), e o surfactante dodecilbenzeno sulfonato de
sodio (DBS). A inédita interacdo eletronica ocorre em solucdo, resultando em dramaticas
modificacBes nos estados eletrénicos do MPSPPV devido a forte interacdo hidrofobica com o
DBS. Isto gera expressivos deslocamentos, em torno de 0,5 eV ou 100 nm, para a
luminescéncia do complexo em relacdo a do MPSPPV puro. Isso torna o complexo
MPSPPV+DBS bastante promissor, pois apresenta POs sintonizaveis, em funcdo da
concentracdo de surfactante. Para explicar as novas POs do complexo MPSPPV+DBS,
propde-se um modelo baseado na formacdo do complexo MPSPPV+DBS autoorganizado em
um arranjo molecular especifico. Neste arranjo, a proximidade entre 0s grupos conjugados de
cada molécula leva ao realinhamento dos niveis energéticos, sob regime de forte acoplamento.
A fim de estender e generalizar o trabalho, estudam-se surfactantes de diversas estruturas
quimicas ao constituirem complexos com o PEC aniénico (MPSPPV) e com o PEC catidnico,
o poli [2,5 — bis ( 2 — (n, n —dietilaménio brometo) etoxi) - 1, 4 — alt — 1, 4 — fenileno] (DAB).
Os surfactantes estudados sdo: dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecilbenzeno sulfonato de

sodio (DBS), t — octil — fenoxi — polietoxi — etanol (TX100) e dodeciltrimetil brometo de



amonia (DTAB). Essas descobertas podem ter implicagcbes importantes para o projeto de
plataformas para aplicagdes em biosensores, e para a melhoria do desempenho e durabilidade
de dispositivos de EO.

Palavras-chave: Polimeros semicondutores. Interfaces metalicas. Optica n&o linear.
Espectroscopia vibracional. Surfactantes.



ABSTRACT

MAIA, F. C. B. Investigation of interfacial interaction between polymers and metal or
surfactants. 2011. 199 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2011.

This Thesis addresses two important branches of the conjugated polymer (CP) research which
are relevant to Organic Electronics (OE) and Biosensors. Concerning OE, the interfaces CP-
metal (M) are studied by the Sum-Frequency Generation (SFG) vibrational spectroscopy. This
problem is quite important since fundamental phenomena that are essential to the performance
of organic devices take place at this interface, such as charge injection and collection. It
should be stressed that few papers in the literature focus on the CP-M interface, and they
either probe different interfaces from those present in the devices, or use analytical tools
without specificity to the interfaces, or else they are theoretical studies requiring experimental
verification. In this regard, the study of the CP-M interface accomplished in this Thesis shows
the advantage over previous studies due to the use of SFG spectroscopy to the CP-M
interfaces usually found in the organic devices. Furthermore, SFG spectroscopy allows a
determination of the molecular arrangement at the interfaces by a quantitative analysis of the
vibrations of the double bonds, which are the molecular regions directly involved in the
operation of OE devices. Furthermore, a simple and qualitative analysis of the SFG spectra
leads to the recognition of doping (charge transfer) in some CP-M interfaces. Among the most
important conclusions, emerges the understanding of how the molecular order affects the
spontaneous charge transfer between PC and M at the interface. This was attained through a
molecular order model (MOM) based on the SFG results and on the energy alignment (EA)
between the Fermi levels of the PC and metal at the interface. For this study were used the
metals Al and Au, and the commercial CPs regioregular poly(3-hexylthiofene) (P3HT) and
poly(9,9’-dioctylfluorene) (PF8), which are commonly used in OE. The MMO-EA
combination explains that reason for not detecting doping in P3HT-M interfaces, where the
MMO has suggested z-stacking along the surface plane, resulting in little interaction between
CP’s electrons with the metal. The p-doping is found in the PF8-Au interface. For the
interface PF8-Al, although the MMO implies that the polymeric chains are aligned to the
metallic surface with their aromatic rings parallel to the surface, which is favorable for charge
transfer process, the equality between the work functions (EA) of the materials prevents
doping. It has also been observed quantitative differences in chain orientation for samples

prepared by different methods: i) CP film spread over metallic substrates and ii) metal



evaporated onto CP films. In a qualitative way, the 2 copolymers — poly(9,9’-n-dihexyl-2,7-
fluorenediilvinylene-alt-2,5 thiophene) (L29) and poly(9,9’-di-hexylfluorenediilvinylene-alt-
1,4-fenilenevinylene) (L16) — were analyzed at interfaces with the same metals. In all these
cases, doping is observed. The study related to Biosensors is motivated by the large number
of paper reporting the use of optical properties (OP) of CPE as a sensing tool in biological
systems, and their modulation via interaction with surfactants. Therefore, an investigation of
the interaction between conjugated polyelectrolytes (CPE) and surfactants in aquous solution
was performed by convencional optical spectroscopy — Optical Absorbance (OA) and
Photoluminescence (PL) — and the thermodynamic technique named Isothermal Titration
Microcalometry. The formation of the CPE+surfactant complex is followed by modifications
in the aggregation state of the polymer, which in turn generates modifications on its OPs.
Therefore, this study aims the understanding of how hydrophobic and/or electrostatic forces,
thermodynamic factors and chemical structure of the CPE and surfactants affect the OPs of
the complexes. For the first time in the literature related to PEC+surfactant complexes,
electrocnic interaction is noticed when the an anionic PPV derivative, poly [5 - metoxy 2 — (3
sulfopropoxi) — 1,4 fenilenovinileno] (MPSPPV), interacts with the surfactant Sodium
dodecylbenzene sulfatonate (DBS). The striking electronic interaction occours in agueous
solution and dramatic modifications takes place in the electronic states of MPSPPV due to its
strong hydrophobic interaction with DBS. The PL of complex MPSPPV+DBS presents a
remarkable blue-shift of about 0,5 eV (or 100 nm), when compared to the PL of MPSPPV.,
Consequently, the MPSPPV+DBS has tunable OPs, within a wide range of the visible
spectrum, as a function of the surfactant concentration. In order to explain these changes of
OPs, is proposed a model based on the formation of a self-organized MPSPPV+DBS complex
with a specific molecular arrangement. In this hybrid aggregate, the small distance between
the conjugated groups of each molecule leads to a realignment of the energy levels. The
complete study, however, investigated the complexes formed with the surfactants: Sodium
dodecyl sulfate (SDS), Sodium dodecylbenzene sulfatonate (DBS), t — octyl — phenoxy —
polyethoxy — ethanol (TX100) and dodecyltrimethyl Ammonium Bromide (DTAB), in
interaction with both the anionic PEC (MPSPPV) and the cationic poly [2,5 —bys (2 —-(n, n —
diethylammonium bromide) ethoxy) - 1, 4 — alt — 1, 4 — fenylene] (DAB). These discoveries
are expected to have important implications to the design of platforms for biosensor
applications, and to the improvement of performance and durability of OE devices.

Key-words: Semiconducting polymers. Metallic interfaces. Non linear optics. Vibrational

spectroscopy. Surfactants.
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i |)(ssp,ef|/ |Xsps.ef|/
Graficos 3D de Becal em a), 18

ccal

em b), e|X”m"ef |/| B...| &M c) para a interface Al/PF8.
cca

Estas figuras mostram a dependéncia dos modulos das 124

susceptibilidades em funcéo da orientagcdo molecular.
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1 Introducao

Polimeros s@o macromoléculas formadas por uma longa seqliéncia de uma mesma
estrutura repetitiva (mondmero), cuja cadeia principal (esqueleto do polimero) contém
essencialmente atomos de carbono (C). Nestas, os atomos de C, com 4 orbitais hibridizados
sp®, unem-se por meio da superposicdo entre 2 orbitais sp> pertencentes a atomos de C
adjacentes, o que constitui a ligacdo simples ou o. Os estados eletrénicos o sdo localizados,
aprisionando fortemente os elétrons participantes da ligacdo. Por exemplo, a estrutura de
bandas (descrita a seguir), para o polietileno *, prevé uma energia de gap de 8 eV para os
elétrons o (energia de gap é a diferenca de energia entre o estado mais baixo da banda de
conducéo e o estado mais alto da banda de valéncia, isto se detalha a seguir). Isto caracteriza
estes materiais, cuja cadeia principal possui apenas ligacdes simples o, como isolantes e
explica o fato de ndo terem absorbancia dptica (AO) no espectro visivel.

No entanto, se os atomos de C apresentam 3 orbitais hibridizados sp? em um
mesmo plano, e um orbital p, perpendicular a este plano, ao longo do esqueleto da cadeia
polimérica, forma-se uma sequéncia de ligacbes simples alternadas por ligacdes duplas entre
os atomos de C. A ligacdo dupla, entre dois atomos de C, forma-se pela sobreposicdo de
orbitais sp?, a ligacdo o, e a sobreposicdo de orbitais p, que é a ligagdo 7. A ligacio simples
seguida por uma dupla recebe o nome de conjugacdo, desta forma, a cadeia com ligacdes
alternadas simples/dupla é conjugada. No entanto, diferentemente dos estados eletrénicos
localizados das ligacOes simples, na cadeia conjugada, ocorre sobreposi¢céo entre os orbitais p,
da ligacdo dupla (formadores das ligagcdoes ) ao longo de extensbes da cadeia conjugada,
gerando orbitais deslocalizados. Assim, fica evidente que o elétron & passa a ocupar estados
eletrénicos mais fracamente ligados, ou seja, ocupa estados deslocalizados, e que os elétrons
o ocupam estados localizados. Por isso, o elétron & adquire certa mobilidade espacial o que
concede a propriedade semicondutora aos polimeros conjugados (PC). Além disso, formam-se
bandas de energia permitidas para os estados: fundamental e excitado do elétron . Essas
bandas separam-se por um intervalo de energias ndo permitidas, a energia de gap que, no caso
de PCs, é da ordem de 1 - 4eV e explica suas propriedades dpticas no espectro visivel.

A estrutura eletronica de PC descreve-se geralmente por meio de uma estrutura de

bandas *. Um exemplo de grande expressdo e um marco na teoria de PCs é o modelo SSH,
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cujo nome SSH contém as iniciais dos nomes de seus autores: Su, Schrieffer e Heeger 3*,
proposto para explicar a estrutura eletronica do trans-poliacetileno (PA). Nestes célculos,
tratam-se separadamente as ligacbes o e m dispostas, em uma cadeia, praticamente,
unidimensional. A natureza deslocalizada dos elétrons 7 contabiliza-se em uma integral de
hopping. Assim os elétrons 7 podem saltar entre sitios periddicos da cadeia. Além disso, um
ponto essencial € a inclusdo da forte interacdo elétron-fénon nesses polimeros, visto que a
distancia C-C, na ligacdo o, é diferente da que aparece na ligacdo =. E portanto o “salto” do
elétron n de um sitio a outro é acompanhado de uma reconfiguracdo das posicOes de
equilibrio dos nucleos. Para encontrar as funcbes de onda, consideram-se condicGes de
contorno periddicas. Deste modo obtém-se fungdes de onda que se estendem ao longo da rede
de &tomos da cadeia conjugada. As energias destas funcbes de onda, no estado fundamental,
compdem a banda n, ou banda de valéncia (BV), com orbitais totalmente ocupados (estados
ligantes) de menor energia. No estado excitado, as energias permitidas constituem a banda 7*,
ou banda de conducdo (BC), formada por orbitais ndo ocupados de maior energia (estados
antiligantes) do que os da banda 7. Um intervalo de energias proibidas, chamado de gap,
separa 0 estado ocupado, com maior energia na banda z, chamado de HOMO (do inglés,
Highest Occupied Molecular Orbital), do estado ndo ocupado de menor energia da banda 7*,
chamado de LUMO (do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A energia de gap (Ey)
corresponde & menor energia necessaria, para que um elétron promova-se da banda = a n*
(transicdo m-7*). Tendo como referéncia o modelo SSH, outros autores sugeriram modelagens
alternativas também voltadas para a explicacdo da estrutura eletrénica de PCs de estruturas
quimicas diferentes do PA . Descreve-se abaixo, qualitativamente, a estrutura de bandas de
modo geral para PCs reais, ressaltando os pontos essenciais para o entendimento de suas

propriedades épticas.

1.1 Estrutura de Bandas

Ao longo de uma cadeia polimérica, defeitos conformacionais, providos por
dobras ou pela agitacdo térmica, delimitam espacialmente a superposi¢do de orbitais 7. Deste
modo, 0 movimento dos elétrons n restringe-se a determinadas regiGes da cadeia. As

extensdes da cadeia em que ndo existe interrup¢do da conjugacdo chamam-se de segmentos
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conjugados (extensbes conjugadas delimitadas por 2 defeitos na cadeia). O grau de
conjugacdo n de um segmento conjugado define-se pelo nimero (n) de mondmeros que 0
formam. Em um segmento conjugado encontram-se elétrons confinados semelhantemente a
elétrons ndo-correlacionados presos em uma caixa unidimensional. Neste problema, o
tratamento quantico chega a energias quantizadas que dependem inversamente do
comprimento da caixa. Com base nesta analogia, faz-se a associacdo: quanto menor o
segmento conjugado, maior serdo a energia do estado ligante e sua energia de gap. Com isso,
idealiza-se a cadeia de um PC como um fio quéntico contendo, ao longo de sua extensdo, uma
distribuicdo de segmentos conjugados com diferentes tamanhos e especificas Eg’s. O
diagrama de energias correspondente desta cadeia polimérica com segmentos conjugados de

comprimentos estatisticos esta na Figura 1.
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Figura 1 a) Estrutura de bandas referente & cadeia polimérica mostrada em b). b) Cadeia polimérica
mostrando 0s segmentos conjugados nl, n2 e n3 cuja ordem de comprimentos é nl > n2
>n3.

A estrutura de bandas da Figura 1 a), além dos niveis de energia comentados,
contém: o Potencial de lonizagdo (PI) - correspondente a energia necessaria para retirar um
elétron do HOMO; a Afinidade Eletronica (AE) que ¢ a diferenca de energia entre o nivel de
vacuo e o LUMO; a funcdo trabalho (¢) que € a diferenca entre o nivel de Fermi (Eg) € o nivel

de vacuo. A discussao acima, fundamentada na estrutura de bandas de PCs, constitui as bases
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para o entendimento das transicGes eletronicas que ocorrem nos processos de absorbancia

Optica e luminescéncia, descritos na sequéncia do texto.

1.2 Absorbancia Optica

A AO consiste basicamente na transigdo de um elétron, pertencente a banda n de
um segmento conjugado, para a banda 7*, mediante absorcdo de um féton cuja energia é, no
minimo, igual a Ey do segmento conjugado™®. Com isso forma-se um par elétron (7*) — buraco
(7). E extremamente importante ressaltar que esta transicdo induz relaxagdo da posicdo de
equilibrio dos atomos cadeia.

A transigdo n-n* ocorre com maior probabilidade entre estados singletos (So-Sp).
Entretanto, existem trabalhos, com oligdmeros de derivados de poli (para fenilenovileno)
(PPV)? e de politiofeno (PT)®, que relatam transicdes referentes a estados localizados entre
um estado singleto da banda r e o tripleto da banda 7* (Sp-T1), que sdo muito mais fracas pois
dependem do (fraco) acoplamento spin-érbita nesses materiais.

De modo geral as formas de linha do espectro de AO definem-se por bandas
associadas aos estados eletronicos deslocalizados e localizados, por sua vez, referentes a
determinados grupos quimicos da molécula de PC. Por exemplo, calculos tedricos para o0 AO
de oligdmeros de PPV, em estreita concordancia com resultados experimentais, acusam a
presenca de 4 bandas correspondentes a diferentes estados eletronicos. A banda de menor
energia atribui-se as transi¢des entre 0 HOMO e o LUMO, portanto, envolvem apenas estados
deslocalizados. A segunda banda menos energética refere-se a transi¢cfes de varias
configuracOes de estados deslocalizados. Enquanto que as outras 2 bandas correspondem a
transi¢des envolvendo estados localizados, sendo a banda mais energética vinculada a estados
localizados do anel fenilénico.

No processo de AO, transi¢des vibracionais acoplam-se as transicGes eletrénicas
(7-n*) devido a relaxacao da configuracdo molecular do estado excitado. Se a configuracédo de
equilibrio do estado fundamental se mantivesse para o estado excitado, a ortogonalidade das
funcBes de onda vibracionais permitiria apenas a transigdo x- * entre os niveis vibracionais
fundamentais de cada banda, resultando em bandas de AO com apenas uma transi¢ao (sem

estrutura vibracional). Entretanto a formacgdo do par elétron-buraco, também chamado de
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éxciton, modifica a disposicdo dos dtomos da molécula no estado excitado. O que torna
possiveis transicdes do nivel vibracional fundamental da banda 7 a diferentes niveis
vibracionais do estado excitado (Figura 2). Vale comentar que a ligacdo elétron-buraco
descreve-se em termos do acoplamento com a rede, similarmente a um pélaron neutro, e da
correlagdo elétron-elétron™?,

Um modo de ilustrar o acoplamento entre estados eletrénicos e vibracionais é
através do diagrama de energia em funcéo das coordenadas generalizadas, mostrado na Figura
2. As energias dos estados vibracionais das bandas 7 e 7* da Figura 2 derivam-se a partir do
tratamento quantico considerando o potencial de Morse 2. E relevante notar o deslocamento
da banda 7* em relagdo a banda 7 (Aq), devido as suas diferentes distancias interatbmicas de
equilibrio e disposicdo da nuvem eletronica.

Para entender a forma de linha da AO de PCs, basta considerar uma amostra
composta por um unico segmento isolado de comprimento de conjugacdo L, energia de gap
EqL, tomando apenas transicdes entre estados singletos permitidas. Neste caso, despreza-se
populacdo térmica dos estados vibracionais excitados da banda x, deste modo o HOMO
corresponde ao nivel vibracional fundamental da banda n. A transi¢cdo m-n* (So-Sn) pode
ocorrer entre o nivel vibracional fundamental do estado S e um dos m niveis vibracionais de
um estado singleto excitado. Sendo que Eg_ é a energia da transi¢do do HOMO para o estado
vibracional fundamental da banda 7*, o LUMO. A Figura 2 exemplifica isto, considerando
uma transicdo So-S;. Atraveés desta figura, vé-se que é a energia de excitacdo (E.), necessaria
para acessar o nivel vibracional €'y, deve ser igual & Eq + A&’mo (A&'mo = €'m - €%0). E
importante notar que Ag’mo = 0 se m = 0. Assim fica claro que o espectro de AO
correspondera a uma progressédo de linhas posicionadas em Eq_ + Ag’m . ESta é a progresséo
vibracional do segmento L na AO. O tratamento usando o potencial de Morse deriva Agp,
constante quando se toma a aproximacgdo de vibragGes de pequena amplitude em torno do
ponto de equilibrio®®. Com isso o espectro de energias € dos estados vibracionais ¢ igual ao de
um oscilador harmdnico onde syip,k = (kK +1/2)ep € Ae = g. Deste modo, o espectro de AO
desta amostra (constituida apenas de segmentos de comprimento de conjugacao L) assemelha-
se ao mostrado na Figura 3. Deve-se notar, nesta figura, que a modulacdo da distribuicéo de
linhas depende de caracteristicas intrinsecas da molécula que podem privilegiar certas
transicOes. Isso faz com que a AO posicione-se em uma energia média do segmento

conjugado que ndo é exatamente Egy .
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vibracional considerando apenas 7 niveis vibracionais do estado excitado.
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Considera-se agora uma amostra contendo uma distribuicdo gaussiana de
segmentos cada um com comprimento de conjugacdo n; e energia média de €. A curva do
espectro de AO desta amostra corresponde a soma dos espectros, semelhantes ao da Figura 3,
de cada segmento n; posicionado em €. O espacamento entre estes espectros é a diferenga
entre a energia média cada segmento. A Figura 4 ilustra a AO, para transicao eletrénica So-Ss,
de uma distribuicao gaussiana de comprimentos de conjugacéo das cadeias de PC. No entanto,
em uma amostra real, as cadeias tém uma distribuicdo de comprimentos bastante larga. Cada
cadeia por sua vez, ao longo de sua extensdo, tem segmentos conjugados de comprimentos
variados, ou seja, uma prépria distribuicdo de comprimentos de segmentos conjugados. A
distribuicdo de tamanhos de cadeias e de segmentos, na maioria dos casos, depende das
condicdes de sintese da molécula e processamento do filme polimérico. Isto leva ao
desaparecimento das progressdes vibracionais e a formacdo de uma banda larga no espectro
de AO de uma amostra real de PC, Figura 4. Toda essa discussdo sobre a formacdo das
bandas de AO caracteriza o alargamento ndo-homogéneo dos estados eletrdnicos de PCs*.

E valido comentar que existem distribuicdes (funcdes) adequadas para modelar a
distribuicdo de energias da AO (chamada de alargamento ndo-homogéneo). Assim como se
devem considerar efeitos conformacionais e de interacao eletrénica inter e intramolecular em

amostras reais de PC para a modelagem da AO experimentalmente obtida.

T L T T T L ma— L | . — L T
<

AO

Energia (uni. arb.)

Figura 4 - AO de uma amostra hipotética contendo apenas segmentos com 7 graus de conjugagdo
diferentes. Sendo que 0s segmentos, com energia e,, aparecem em maior numero.

Conforme comentado, geralmente estudam-se amostras de PCs na forma de

solugédo ou de filmes finos com geometrias bem definidas. Tais amostras apresentam a

intensidade de AO dependente do comprimento da sua dimensdo atravessada pela radiacéo.
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Este efeito de espessura designa um decréscimo da intensidade da radiacdo (Equagdo 1)
enquanto esta (dentro do intervalo espectral da AO) propaga-se no material. Na Equacdo 1, «
é o coeficiente de absorcdo, d é a espessura atravessada pela radiacdo alinhada ao longo do
eixo ze I é a intensidade da radiacdo em um ponto z dentro do material. A integracdo da
Equacdo 1- considerando os limites i) para a intensidade: inicial I, (intensidade da radiacéo
incidente) e final I, (intensidade da radiacdo que sai da amostra); e ii) para a espessura da
amostra: inicial 0 e final z - resulta na lei de Lambert-Beer (Equacdo 2) que aponta um
decaimento exponencial da intensidade em funcdo da espessura da amostra percorrida pela
radiacéo.

dl = —aldz (1)

Iy = lye™ (2)

O processo de AO que de modo geral é a transicdo de um elétron da banda 7 a 7*
(‘transicdo n-n*), atrelado a criacdo de um buraco na banda 7, inicia uma complexa sequéncia
de eventos relacionados a dindmica do estado excitado. Dentre eles, por exemplo, estad a
probabilidade de recombinacdo elétron-buraco com emissdo de um foton que é a
luminescéncia. Este e outros processos possiveis descrevem-se na se¢do imediata porque

constituem importante matéria desta Tese.

1.3 Dinamica do estado excitado

A excitacdo de um elétron gera um buraco na banda z, que por sua vez € um
portador de carga positiva. O par elétron (7*) - buraco () correlaciona-se por meio de atracéo
eletrostéatica e relaxagdo da configuracdo geométrica (alteracdo das posicdes relativas entre 0s
atomos). Desta forma, cria-se a entidade do estado excitado chamada de éxciton. Portanto a
dindmica do estado excitado ocorre com respeito ao éxciton. Ou seja, o par elétron-buraco é
que efetivamente participa de toda a relaxacdo energética em que concorrem processos

radiativos e ndo-radiativos, internos ao segmento conjugado excitado.
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Um elétron excitado, ocupando um estado S, relaxa, ndo radiativamente, em
tempos extremamente rapidos (0,1 ps), até o estado singleto (S;) de menor energia da banda
7n*, 0 LUMO. Este processo recebe o nome de conversao interna (Cl). Neste ponto, acontece
transicdo n*- que pode ser radiativa ou ndo radiativa. Se o elétron S; decai para o estado
fundamental Sy, a recombinacéo elétron-buraco ocorre com emissdo de um foton de energia
igual a Eq do segmento conjugado. Este processo radiativo € a fluorescéncia. No entanto, estes
portadores de carga podem recombinar ndo radiativamente por meio do acoplamento com a
rede e emissdo de fonons, em um processo ndo radiativo. Ainda no LUMO, pode haver o
acoplamento entre o estado singleto S; e um estado tripleto excitado T, 0 que caracteriza o
cruzamento intersistema (CIS). O elétron no estado T, da banda n* relaxa ao nivel tripleto
antiligante mais interno T; (menor energia), entdo pode decair radiativamente com a
recombinacdo de portadores e emissdo de luz através de fosforescéncia. Este processo
radiativo é pouco eficiente porque, devido ao seu longo tempo de vida, tomam lugar
processos ndo radiativos, mais rapidos, como acoplamento com a rede e emisséo de fénons ou
transferéncias a centros supressores (impurezas ou grupos quimicos da propria cadeia) ™.
Toda esta discriminacdo de processos possiveis do estado excitado ilustra-se no diagrama de

Jablonski, mostrado na Figura 5.

Niveis vibracionais

Banda 7%~ | Cl

— CIS

E|

—
.

<

¥504

BIDURISaJ0N

EIJU3J5310

v HOMO

Banda 7

Niveis
vibracionais

w
o

Figura 5- Diagrama de Jablonski que mostra a excitagdo de um elétron do nivel singleto S,
fundamental da banda 7, mediante AO, para um nivel singleto S, da banda n*. A partir
disso, tomam lugar fendbmenos competitivos relacionados ao estado excitado.

Enquanto perdura o estado excitado de um segmento conjugado e acontecem 0s

processos intrinsecos detalhados ha pouco e ilustrados no diagrama de Jablonsk (Figura 5),
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aparecem processos competitivos, envolvendo segmentos conjugados distintos, e que
participam significativamente da relaxacdo energética. Isto se da devido a forma condensada
como se arranjam as cadeias de PC no estado sdlido. E importante relatar que a recombinacéo
elétron-buraco induz relaxacdo geométrica da rede. Por isso, aparecem modula¢fes na forma
de linha da PL que sdo as progresses vibronicas derivadas da recombinacéo excitdnica’®, de
forma anéaloga ao descrito na se¢do anterior para a AO. Em solucéo, a natureza hidrofébica da
maior extensdo das cadeias poliméricas leva a formacdo de agregados o que, por sua vez,
depende da natureza do solvente. Nos agregados as cadeias encontram-se muito préximas
analogamente ao estado sélido por isso a transferéncia de energia (TE) entre cadeias é
notéavel. O processo de TE ocorre sempre de um segmento de maior energia para um de menor
energia e € mais efetivo quanto maior a proximidade entre eles. No caso de PCs, portanto, a
TE acontece de um segmento de menor para um de maior conjugacao e € mais presente em
filmes (estado sélido) do que em solugdes. Devido a TE, a PL tem energia sempre menor do
que a energia de excitacdo. A TE pode ocorrer também por tunelamento ou hopping. Portanto,
para o entendimento da dinamica energética do estado excitado, devem-se levar em conta
todos 0s outros processos mostrados no diagrama de Jablonski Figura 5 juntamente a
probabilidade de TE.

1.4 Objetivos e motivacao deste trabalho

Nesta Tese, apresentam-se dois estudos voltados a areas distintas de aplicacfes de
PCs: i) estudo da interacdo entre polieletrolitos conjugados (PEC) e surfactantes em solugédo
aquosa, por exemplo, para a aplicacdo em biosensores, e ii) estudo da interface entre PC e
metais — interface PC/metal,- presente em dispositivos de Eletrénica Organica. Embora ambos
iniciem novos campos de pesquisa no Grupo de Polimeros Bernhard Gross (GPBG) do
Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC/USP), eles adéquam-se perfeitamente as atividades
atualmente desenvolvidas no mesmo. Haja vista que 0s biosensores se tornaram uma vertente
de estudos a que muitos pesquisadores do GPBG se dedicam. As aplicacOes de filmes
ultrafinos (incluindo polimeros) para a deteccdo agentes bioldgicos séo a principal proposta
da rede de pesquisa NanoBio financiada pela CAPES. A NanoBio € formada por esfor¢os
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conjuntos de diversos grupos de pesquisa de Vvérias universidades, incluindo Vvarios
pesquisadores do IFSC/USP. A interface PC/metal relaciona-se a grande area da Eletronica
Organica, que é tradicionalmente uma forte linha de pesquisa do GPBG. Neste caso, 0S
trabalhos estdo integrados ao Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia em Eletrénica
Orgénica — INEO, que é uma rede de colaboracdo entre diversos grupos de pesquisa do Brasil.

Os estudos desta Tese tém o objetivo de contribuir para o entendimento da
organizacdo molecular dos PCs nos dois topicos investigados ((i) e (ii) acima), que pode ter
importantes implicacdes para as aplicagdes dos PCs nas respectivas areas. Na pesquisa sobre
deteccdo de biomoléculas associadas a doencas de grande importancia, como por exemplo o

14

mal de Alzheimer ~*, as propriedades Opticas (PO) de polieletrélitos conjugados (PEC)

constituem um instrumento de sonda do reconhecimento dos agentes causadores. Existem

14-29 construidos a base de

sensores de DNA e de moléculas relacionadas ao material genético
PEC. Nestes casos, as interagdes ocorrem em solucdo aquosa e principalmente causam
modificagdes no estado de agregacgéo das cadeias de PECs. Isto gera alteragdes, nas POs dos
PECs, caracterizando o mecanismo de funcionamento do sensor. Resumidamente, o0s
biosensores, que tém as POs de PEC como instrumento de sonda, correlacionam seu
funcionamento ao estado de agregacdo do PEC que, por sua vez, influencia as POs do PEC.
Deste modo, o controle sobre o estado de agregacdo do PEC pode ampliar o limite de
deteccdo dos sensores bem como permitir a construcdo de novos sistemas. Insere-se neste
ponto o estudo das POs de complexos de PEC e surfactantes. Este estudo visa controlar o
estado de agregacdo de PECs, por meio das propriedades interfaciais dos surfactantes, e, com
isso, possibilitar a modulagédo das POs dos PEC para aplicagdo em biosensores.

Nos dispositivos orgénico-eletronicos, a interface metal/organico tem papel
essencial, haja vista que € o local em que se da a injecdo e a coleta dos portadores de carga.
Assim sendo, fica simples demonstrar que o entendimento da interface metal/organico é
fundamental para o desenvolvimento e melhoramento destes dispositvos. Entretanto, em vista
da interface encontrar-se muitas vezes nas camadas internas do dispositivo, seu estudo
apresenta sérias dificuldades. Por exemplo, como as mesmas moléculas estdo presentes na
interface e no volume dos materiais, sdo necessarias ferramentas de analise especificas,
capazes de distintiguir as propriedades interfaciais das volumétricas. Por isso, existem poucos
estudos na literatura direcionados para este problema. Exatamente neste ponto, o trabalho
desta Tese é inovador porque se baseia na espectrocopia vibracional SFG, que é especifica a
analise de interfaces, aplicada aos contatos PC/metal de dispositivos organico-eletronicos.

Este estudo, pela primeira vez na literatura, busca informacgdes sobre a interacdo entre as
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partes conjugadas do PC e o metal, devido serem estas as estruturas moleculares ativas no
funcionamento dos disposistos. Portanto, esperam-se obter informacdes sobre a organizagéo e
a interacdo das moléculas na interface, e correlaciona-las aos fenémenos de transferéncia de

carga de dispositivos em funcionamento.
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2  Surfactantes e sua interacdo com PECs

A historia reporta, em documentos do século passado, a sintese de moléculas com
atividade superficial usadas, para prolongar a duragdo de mantimentos, no periodo da primeira
guerra mundial . Outras fontes, com data da mesma época, noticiam o uso destes materiais na
indUstria téxtil *°. No entanto, relatos, sobre o uso de sabdes alcalinos principalmente na

limpeza, datam de milénios *.

Estes dltimos resultam da reacdo entre acidos graxos,
insolUveis em agua, e um metal ou base alcalina, produzindo um sal de acido carboxilico. Nao
obstante a sintese comum de sabBes envolva procedimentos quimicos simplificados, em
relacdo as refinadas técnicas atuais de fabricacdo de surfactantes, é fato que a humanidade
estabelece contato ha muito tempo com surfactantes sintéticos. O avanco tecnoldgico, aliado
a inovadores métodos de sintese e ao descobrimento de novos surfactantes sintéticos, ampliou
0s campos de atuacdo destas moléculas. Na inddstria, encontram-se aplicacfes em 6leos de
motor e outros lubrificantes, detergentes, produtos de higiene pessoal, em cosméticos, como
aditivos em alimentos, em farmacos, etc. Na pesquisa basica, conforme apresentado, relata-se
a incorporacdo de surfactantes em biosensores, estuda-se a interacdo de surfactantes com

materiais organicos luminescentes e na pesquisa genética %

, entre outros.

Devido ao carater distinto das extremidades de sua estrutura quimica - de um lado
prolonga-se uma cadeia hidrofébica e de outro um grupo hidrofilico — (Figura 6) surfactantes
se classificam como moléculas anfifilicas cuja principal propriedade € a atividade interfacial.
Basicamente, o0 mecanismo de interacdo nas interfaces baseia-se na auto-adsor¢do do
surfactante de forma especifica, modificando as tens@es interfaciais. Em funcéo do carater da
extremidade hidrofilica, estabelece-se a seguinte classificacdo para estas moléculas:

e Surfactante catiénico: a extremidade hidrofilica € um ion positivo.

e Surfactante anidnico: a extremidade hidrofilica & um ion negativo.

e Surfactante zwiteribnico: a extremidade hidrofilica contém um ion
positivo e outro negativo, formando um dipolo elétrico globalmente
neutro.

e Surfactante ndo-i6nico: a molécula é eletricamente neutra, mas a uma de

suas extremidades apresenta carater hidrofilico.
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Figura 6 - Estrutura quimica generalizada de um surfactante ressaltando as extremidades
hidrofébica e hidrofilica que apresentam atividade superficial.

Um importante ponto é o comportamento de surfactantes em solugdes aquosas em
que se destacam suas propriedades de auto-associacdo. Em uma solucdo diluida, as moléculas
apresentam-se isoladas (mondmeros) e adsorvem em todas as interfaces disponiveis. Entdo,
com incremento da concentragcdo do surfactante em solugdo, a concentracdo interfacial dos
mondmeros atinge saturacdo e surgem aglomeragbes com muitos mondmeros. Esses
agregados auto-organizados podem ter diferentes formas geométricas (esferas, cilindros,
planos) dependendo de fatores como a estrutura molecular do surfactante e sua interagdo com
o solvente. O mais simples deles € o agregado esférico, conhecido como micela, que expde,
na superficie externa, as extremidades das moléculas com afinidade pelo solvente e previne,
no nucleo, 0s grupos quimicos antagdnicos ao solvente. A Figura 7 ilustra de modo geral as
duas estruturas micelares existentes: a) se o solvente é polar, os grupos hidrofilicos ficam
expostos na superficie externa e b) se o solvente é apolar, 0s grupos quimicos externos sao as
cadeias hidrofobicas. Vale ressaltar que a formacdo de micelas € altamente dependente de
fatores termodindmicos, bem como do ambiente quimico da solucdo. Extensa gama de
estudos versa sobre a dindmica, a conformacao, sob diferentes condicdes, e propriedades de
interfaces de surfactantes e micelas, aqui se faz referéncia a uma pequena parte de tais
trabalhos *%°. A concentracdo em que se inicia a formacdo de micelas correlaciona-se
especificamente a estrutura quimica e é um ponto caracteristico de uma solucdo de
surfactante. Uma vez atingido o valor singular de concentracdo requerido para formacao de
micelas (critical micelle concentration, cmc, em inglés), coexistem em solu¢cdo monémeros e
micelas. A partir da cmc, o aumento da concentracdo ndo altera a concentragdo de monémeros
em solucdo, apenas acresce 0 numero de micelas. Em concentragfes muito acima da cmc,

surgem fases liquido-cristalinas, mas que ndo constituem objeto de estudo desta tese.
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Figura 7 — Estrutura esquematica de uma micela em solucdo cujo solvente é em a) polar e b) apolar.
Fica evidente que a organizagdo molecular micelar é dependente do solvente porque a
extremidade em contato com o0 meio é determinada pela natureza do solvente assim
como o nucleo ird conter as partes moleculares sem afinidade as moléculas do meio.

Neste trabalho, estudam-se solu¢bes aquosas contendo surfactantes e PECS,
portanto € relevante descrever pontos fundamentais da interacdo entre estes materiais. PECs
sdo soluveis em agua devido a presenca de grupos quimicos carregados ao longo de sua
cadeia e que impedem o colapso completo da mesma. Contudo marcadamente persistem
forcas hidrofébicas induzindo certo enovelamento das cadeias bem como a formacdo de
agregados de PEC organizados com a exposi¢do dos grupos hidrofilicos e prevencdo das
interacOes das extensdes hidrofébicas com a agua, semelhantemente as micelas (Figura 8). De
modo geral, a conformacdo de agregados de PEC em &gua estabelece significativa tenséo
interfacial com o solvente %%,

A partir dessa concisa introducdo sobre surfactantes e PEC em solucdo,
estabeleceram-se 0s fundamentos necessarios para discutir a interacdo entre eles. Ao
adicionar-se moléculas de surfactante a uma solucdo de PEC, ocorre complexa interacdo entre
PEC e surfactante, mediada pela 4gua, haja vista a natureza hidrofébica da cadeia principal do
PEC e da cauda do surfactante bem como o caréater hidrofilico dos grupos iénicos do PEC e da
cabeca polar do surfactante. No entanto, cabe acrescentar a importante dependéncia da
natureza iénica do surfactante na interacdo em vista das cargas elétricas do PEC. Deste modo
descrevem-se 0s casos que podem ocorrer na seguinte ordem: i) surfactante ndo-iénico e PEC;
ii) surfactante idnico e PEC, com cargas de sinais opostos; e iii) surfactante iénico e PEC,

com cargas de mesmos sinais.
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2.1 PEC + Surfactante nao-ionico

Monomeros de surfactante ndo-ionico interagem com os agregados de PEC, via
forcas hidrofobicas e interacGes de dipolo, de modo a atenuar as tensdes interfaciais com a
4gua ™ %22 Forma-se assim o complexo surfactante + PEC cuja conformacéo molecular tem
0s grupos polares de cada molécula, na superficie externa, constituindo a interface com a 4gua
e, no nucleo, as porcdes apolares. Estas estruturas binarias de PEC + surfactante promovem
modificacdes na conformacdo da cadeia polimérica como as mostradas na Figura 9. A
adsorcdo do surfactante rompe os agregados poliméricos, separando as cadeias e formando o
complexo PEC+surfactante em que se atenuam as interagdes intracadeias (Figura 9). A cadeia
polimérica ndo se alonga necessariamente devido a adsor¢do de moléculas de surfactante, pois
isto depende da sua rigidez intrinseca ?°>. Na soluc&o contendo o complexo PEC+surfactante
ndo ibnico, o aumento da concentracdo de surfactante, de modo a atingir sua cmc, pode
induzir regides, ao longo da cadeia polimérica, com maior concentracdo de surfactante. Isto
equivale a formacdo de micelas mistas, ou seja, que contém parte da cadeia apolar do
polimero em seu ndcleo. No caso de PEC mais flexiveis, a cadeia pode assumir muitas
conformacOes possiveis e a literatura especializada chama a cadeia de PEC com micelas
anexadas de colar de pérolas (do inglés, “pearl-necklace”) (Figura 9). Neste caso, a distancia

entre cadeias poliméricas aumenta porque o volume da estrutura é maior.

Figura 8 — Estrutura esquematica de um agregado com 2 cadeias de PEC: uma azul e uma preta. As
bolinhas preenchidas de verde representam os grupos idénicos anexados.
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Complexo PEC+surfactante

Agregado de PEC Surfactante ® ﬁ ® x R
ndo ionico / Q. )
. Rty
o ; ",

+ .

Complexo PEC+surfactante — Colar de Peérolas

Figura 9 — Formagdo de complexos de PEC+surfactante ndo ibnico para 2 casos cujas
concentracBes de surfactante sdo diferentes: i) Seta 1 — complexo surfactante nédo-
ibnico + PEC; ii) Seta 2 — complexo com micelas anexadas devido ao aumento da
concentracao de surfactante (conformacao Colar de Pérolas).

2.2 PEC + surfactante i6nico com cargas de sinais opostos

A conformacdo do complexo PEC + surfactante idnico, sendo o sinal da carga de
um contrario ao do outro, estabelece atracao eletrostatica, mas forcas hidrofébicas séo ainda
relevantes nesta interacdo. Existe notavel dependéncia da estequiometria entre as cargas de
cada material. No caso de agregados de PEC, a quase completa ou total neutralizagdo das
cargas de um agregado leva a maior condensacdo entre as cadeias que o compdem,
significando o colapso do agregado — etapa 1 da Figura 10. No entanto, a adi¢cdo de mais
moléculas de surfactante, devido as interacGes hidrofobicas, leva a ruptura do agregado via
repulsdo eletrostatica entre as cadeias de PEC recobertas pelo surfactante adsorvido. Isto
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constitui a formacdo do complexo PEC+surfactante representado pela etapa 2 da Figura 10.
Ao exemplo do que ocorre na interacdo entre surfactante ndo idnico e PEC, o aumento da
concentracdo de surfactante, até a cmc onde coexistem mondmeros e micelas dispersos no
volume, forma um complexo com micelas anexadas, o Colar de Pérolas (seta 3 da Figura 10).
Entretanto, nesta ultima conformacdo, regibes a cadeia de PEC, pouco recobertas por
mondmeros de surfactante, por atracdo eletrostatica, podem dobrar-se contornando a
superficie de sinal contrario de uma micela.

Complexo PEC+surfactante
Complexo PEC+surfactante
° —Colar de Pérolas
oy 0
Surfactante iénico — ° \./. []
Agregado de PEC carga de sinal L M

contrario ao do PEC L 0?_5 ° '.wj s"’g\-

Iy 5 %

o Feds v

+ (1 | o — ;‘|l
> ’ L = N, s

1 2 0-..' 3 A ™
Aumentoda ¢ @ 0\ L{\“'l. P *E

concentragiode @ .r 00 0 Concentragiode -,";.ﬂ .,h-';

surfactante $ 'q-.; o surfactante ~cme

.
3 "
".’\.'

Figura 10 - Formagdo do complexo surfactante iénico + PEC, em que as cargas de cada material
tém sinais contrarios. A seta 1 mostra o complexo colapsado de um agregado devido
neutralizacdo das cargas. A seta 2 mostra a reorganizacdo do complexo, devido ao
aumento da adsor¢do de moléculas de surfactantes, resultando em ruptura eletrostatica
dos agregados de PEC e cadeias poliméricas mais estendidas. A seta 3 ilustra o
complexo PEC+surfactante com micelas anexadas (Colar de Pérolas).

2.3 PEC+surfactante ibnico com cargas de mesmo sinal

N&o existem muitos relatos sobre a interacdo entre PEC e surfactantes idnicos
com cargas de mesmo sinal. Por isso, a discussdo que segue baseia-se em comparacfes com
as outras modalidades de interacdo descritas e nos resultados deste trabalho (Cap 7).
Conquanto a repulsdo eletrostatica dificulte tal interacdo, as forcas hidrofobicas devem

induzir a adsor¢do das moléculas de surfactante sobre regides apolares dos agregados de PEC.
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Se esta interacdo supera a repulsdo eletrostatica, acontece a ruptura do agregado e formam-se
complexos PEC+surfactante em que mondmeros de surfactante recobrem as extensdes
hidrofobicas das cadeias poliméricas. Assim diminui-se a tensdo interfacial entre as estruturas
poliméricas e a agua devido ao revestimento hidrofilico adquirido na formacdo do complexo,
ver Figura 11. Esta estrutura incrementa a densidade linear de carga total ao longo do
complexo PEC+surfactante, aumentando a repulsdo entre segmentos da cadeia do PEC, que
adota entdo uma conformacdo mais estendida na presenca do surfactante. Admite-se que na
cmc possa formar complexos PEC+surfactante com micelas anexadas e posicionadas

preferencialmente nas regides mais apolares do complexo.

Surfactante i6nico —

Agregado de PEC cargade ?
mesmeo ao sinal do PEC [

O

o “ad

+ — 0

1

2 \{‘\ll%
Concentraggo de LN 3
surfactante ~cme ()

Figura 11 - A seta 1 mostra a ruptura do agregado e formagdo do complexo PEC+surfactante
ambos com cargas de mesmo sinal. A seta 2 indica a evolugdo do complexo
PEC+surfactante, a partir do aumento da concentracdo de surfactante, e mostra o
complexo com micelas anexas (Colar de Pérolas).
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3 Interfaces PC-metal e Espectroscopia SFG

Atualmente direciona-se muita atencdo a aplicacdo de PCs em dispositivos
eletronicos, inserindo na vanguarda da Eletronica Organica. Em esséncia, PCs sdo materiais
que combinam as propriedades elétricas e dpticas de semicondutores, com as propriedades
quimicas e mecanicas de polimeros. Por isso, possuem elevado potencial tecnoldgico, como
dispositivos optoeletronicos (diodos poliméricos emissores de luz — PLED *° transistores por
efeito de campo — FET ) e, portanto, figuram centralmente na pesquisa mundial em
materiais de alto desempenho. Por exemplo, as células fotovoltaicas de polimeros conjugados
devem receber um merecido destaque. Nestes dispositivos, 0s materiais em questdo absorvem
energia eletromagnética e convertem-na em energia elétrica o0 que consiste em um processo de
geracdo de energia limpa. Contudo esta funcionalidade dos PCs ainda encontra grande
disparidade se comparada a maior eficiéncia de células fotovoltaicas de materiais inorganicos
323 Os dispositivos eletrdnicos de alta complexidade construidos & base de compostos de
PCs emissores de luz (como mostradores de televisores e celulares, por exemplo), ndo
obstante tenham alcangado avancos expressivos, apresentam pontos de restricdo que se
contrapdem a sua producdo em escala industrial, por exemplo, seu o tempo de vida do
dispositivo de funcionamento e eficiéncia *. As causas desses efeitos limitantes a eficiéncia
dos dispositivos requerem ser investigadas, em esséncia, para a melhoria dos seus
desempenhos. O que se transforma em trabalho da ciéncia basica porque através de
ferramentas cientificas especificas podem-se sondar os processos fisicos e quimicos da
estrutura interna dos mesmos.

Na estrutura de um dispositivo invariavelmente existe a interface metal/organico
(Al, Au, Ca/ polimero conjugado), onde efetivamente ocorre a inje¢do de portadores de carga
essenciais para o seu funcionamento. Por isso a evolugdo do conhecimento em Eletrnica
Organica esta estritamente relacionada aos fendmenos fisicos, estrutura quimica e morfologia,
presentes na interface metal/PC (encontradas em todos os dispositivos fotovoltaicos de PCs e

em PLEDS). Entretanto, até 0 momento, estudos na literatura 3%

que descrevem fenémenos
fundamentais na interface, como recombinacao e injecdo de portadores, ainda ndo o fizeram,
com a clareza necessaria principalmente devido a pouca, ou mesmo inexistente,

especificidade das técnicas de investigacdo empregadas, aos fendmenos de interface. Como
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ferramenta central de investigacdo da interface, frequentemente aparecem técnicas de
espectroscopia de fotoelétrons, como X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) e Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy (UPS) *%. Estes resultados apontam desde reacées quimicas
com formacéo de ligaces covalentes entre metal/polimero como fenémenos de dopagem do
polimero. Contudo algumas caracteristicas destas técnicas restringem-nas para a anélise de
interfaces e empobrecem ou mesmo desqualificam suas respostas. Por exemplo, desde que a
interface € o encontro de dois meios de espessura determinada, o fotoelétron, vindo de um
grupo interfacial, percorre a espessura de um dos meios, no caso dispositivos a camada
poderia ser metal ou polimero, até chegar ao detector. Para que isso ndo atenue
significativamente o feixe de fotoelétrons, requer-se que a espessura da camada atravessada,
quer seja de metal ou de polimero, seja da ordem de no maximo dezenas de Angstrons. 1sso
dificulta sobremaneira a fabricacdo da amostra, cuja estrutura pode diferir daquela presente
em um dispositivo real (por exemplo, um filme metalico ultrafino pode ser composto de ilhas
metalicas e regides vazias). Outro ponto desfavoravel ao uso de XPS e UPS para o problema
em questdo, é que as duas técnicas mencionadas usam radiacfes de altas energias que
facilmente danificam as interfaces com materiais organicos. Também existem estudos, em que
filmes finos de polimeros conjugados cobertos por poucas camadas de metal sdo analisados
via Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), e que, embora exista a impossibilidade
de separar o sinal da interface do sinal do volume, apontam evidéncias de rea¢des quimicas na
interface metal/organico *’. Encontra-se a mesma indicacdo de reagdo quimica em estudos
através da técnica Surface-Enhanced Ramam Scattering (SERS) . Entretanto, para SERS,
novamente a requisicdo de finas camadas poliméricas é fator restritivo. Existem ainda estudos
tedricos que afirmam sobrevir somente fendbmenos de dopagem e de difusdo do metal na
interface *. Por outro lado, relatam-se célculos baseados na ligacdo quimica entre PC e Al*°.
Deste modo, tanto as restricGes experimentais descritas como as divergéncias entre reacdo
quimica ou dopagem na interface metal/organico, juntamente a falta de informacéo estrutural
no nivel molecular, mostram que estudos mais direcionados e especificos sdo necessarios.
Neste contexto, propde-se investigar a interface metal/PC, em escala molecular, por meio da
espectroscopia SFG, o que é sobremaneira relevante visto que reagdes quimicas ou fendbmenos
de dopagem modificariam espectros vibracionais de grupos moleculares interfaciais de forma
distinta e especifica, possibilitando suas identificacbes. No caso de reacfes quimicas
interfaciais, esperam-se mudancas draméticas dos modos vibracionais que facilmente se
reconhece via SFG. Além disso, a espectroscopia SFG permite obter informagdes sobre a

orientacdo molecular do PC nas interfaces metalicas dos dispositivos. Tal caracterizacdo
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permitira a construcdo de dispositivos com um refinado e diferenciado controle da arquitetura
molecular.

Na proxima secdo, uma breve introducdo versa sobre pontos fundamentais da
estrutura e funcionamento de dispositivos eletrénicos a base de PCs. Em sequéncia, uma esta
uma secdo sobre a teoria da espectroscopia SFG, ressaltando apenas 0s pontos principais,
estabelecem-se os fundamentos para o entendimento dos resultados e conclusdes do trabalho

sobre as interfaces PC/metal.

3.1 Aspectos da estrutura de dispositivos poliméricos

A estrutura simplificada de um dispositivo polimérico estd na Figura 12. A
arquitetura de construcdo consiste na sobreposicédo, a partir de um substrato transparente, de
camadas de: i) um Oxido condutor transparente, geralmente 1TO ou FTO, que serd um dos
eletrodos; ii) uma ou mais camadas de PC e iii) o eletrodo metalico. A aplicacdo de uma DDP
(AV, na Figura 12) entre os eletrodos estabelece um campo elétrico entre eles que, por sua

vez, atravessa todas as camadas poliméricas.

Metal (Al, Au, Ca...)

Polimero Conjugado-
- AV
Oxido Condutortransparente a Iu!
visivel (ITO)

Substrate (vidro, quartzo, ”

CaF,, ..}

Figura 12 — Estrutura de um dispositivo considerando a forma mais simples de construcio. A
esquerda, estdo as camadas compostas de diferentes materiais, cada uma com espedifica
funcéo, e que, na estrutura do dispositivo, formam algumas das interfaces de interesse
neste trabalho.

A face que contém a o substrato recoberto com o 6xido condutor transparente é a
gue recebe energia eletromagnética, quando o dispositivo é fotovoltaico, ou que permite a

passagem de luz gerada por processos de recombinacdo de portadores no PC, no caso de
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dispositivos poliméricos emissores de luz (em inglés, Polymeric Light Emitting Device -
PLED).

Em dispositivos poliméricos fotovoltaicos **®

, em linhas gerais, a dindmica
energética ocorre quando um portador da banda x, em hipdtese, no HOMO, adquire, via
estimulo radiativo, a energia no minimo igual a Eg, e faz a transicdo para algum nivel da
banda 7*. Como consequéncia, cria-se um buraco na banda x. Mediante a acdo de um campo
elétrico interno ao dispositivo (built-in field), elétron e buraco deslocam-se no segmento
conjugado em sentidos opostos. Ao encontrarem a interface coletora de elétrons e de buracos,
geralmente formadas por um metal e um Oxido condutor transparente, respectivamente,
originam a corrente elétrica a partir de energia eletromagnética absorvida. Cabe comentar que
na conducdo de portadores em dispositivos fotovoltaicos existem processos mais complexos
que limitam sua eficiéncia de conversdo, como a recombinagdo elétron-buraco e perdas
resistivas durante o transporte de cargas. J& em dispositivos que usam PCs como meio emissor

de luz**

, portadores de natureza distinta (elétrons ou buracos) sdo injetados, por meio da
interface metal/PC, diretamente na banda n* e na banda xn. Da recombinacdo destes
portadores, por exemplo, de um elétron no LUMO com um buraco no HOMO, deriva a
emissdo de radiagdo cuja energia é igual a Eg. Neste caso, vale ressaltar que existe a
competicdo entre 0s processos de recombinacdo radiativa e de relaxacdo ndo radiativa (por
exemplo, presenga de impurezas, como centros de extingdo de energia, ou mesmo, estados de
agregacdo) cujas ocorréncias respeitam as taxas de probabilidade de cada um. Esta é a
dindmica de relaxacdo que ocorre em dispositivos poliméricos emissores de luz (como
PLED’s). E notavel que a interface metal/PC é de extrema importancia em dispositivos
organicos, pois nela ocorrem a injecdo ou captura de portadores, conforme o tipo de
dispositivo. Por isso investigam-se também interfaces em que a face metélica forma-se por
mais de um material ou mesmo interfaces PC/organico®.

Na interface metal/PC*, o nivel de Fermi de cada material tende a se igualar
implicando em alteracdo na estrutura energetica do dispositivo. Para tanto, portadores
transferem-se de um material para outro e acumulam-se proximamente a interface. Existem
alguns modelos da interface que, de modo bastante simplificado, levam em conta a natureza
dos materiais, neste caso metal ou polimero, e que descrevem a formacdo de dois diferentes
tipos de contados: i) o Contato Bloqueador, se a funcdo trabalho do PC é maior do que a do
metal, assim, elétrons do metal s&o injetados no PC, onde se acumulam criando uma regiéo de
alta densidade eletronica, e consequentemente formando uma barreira para injecdo adicional

de elétrons do metal para o PC; e ii) o Contato Ohmico, se a funcéo trabalho do metal é maior
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do que a do PC, entdo, injetam-se elétrons do PC no metal, 0 que gera uma regido de alta
densidade de portadores positivos no PC, de modo que a injecdo de elétrons do metal para o
PC ocorre sem barreira. Os dois processos levam ao estabelecimento de um campo elétrico,
interno ao dispositivo (built-in field), presente na regido interfacial, ver Figura 13.

Devido ao acimulo de carga em determinada regido da interface, chamada de
regido de deplecdo, a dindmica de relaxacdo e conducdo de portadores pode ter
comportamento diverso daquele apresentado pelos materiais isolados. A formacéo de estados
superficiais, armadilhas de interface e impurezas préximas a interface sdo agentes, por
exemplo, que influenciam os processos fisicos envolvidos. Fica estabelecido, portanto, o

crucial papel da interface metal/PC para quaisquer dispositivos.

CONTATO BLOQUEADOR
Polimero

Metal Polimero Metal
A + NV
+
b b H
———
P +
E X ) Formacdo da interface EFmW —————— E; Polimero
Fmetal v 22
"""""" EF Polimero LS HOMO
HOMO
Alinhamento dos Niveis de Fermi
Q,>0,
CONTATO OHMICO
Metal
Polimero Metal Polimero
A 2 NV
b, -
¢, J.
E. —= b [ Formacdo da interface i
fpolimers:——— | | | T e ey
EF Polimero E
Fmetal
HOMG EF metal +
&
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,>9, Alinhamento dos Niveis de Fermi

Figura 13 - Transferéncia de carga e tipos de contatos formados pela jun¢do metal/PC.
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3.2 Fundamentos Teoricos de SFG

A interface separa e conecta dois meios distintos e, por isso, invariavelmente,
envolve-se em quaisquer interacdes que demandem transferéncia de massa e/ou energia entre
eles. Neste estudo, o problema da interface relaciona-se as propriedades estruturais que, por
exemplo, sdo composicdo quimica, orientacdo molecular, ligagdes de hidrogénio e outras
forgas de interacéo.

E provavel que a natureza assimétrica do arranjo molecular da interface Ihe
confira um comportamento préprio e diferenciado do apresentado pelas moléculas no volume.
Propriedades de interface que se correlacionam diretamente com transferéncia de energia,
como gap de energia, e que dirigem 0 movimento de massa, como potenciais de superficie,
tém valor diferente daqueles assumidos no volume. Deste modo, uma ferramenta especifica
capaz de sondar isoladamente a interface destaca-se como de particular relevancia, tanto para
0 avanco do conhecimento de ciéncia bésica como também para a evolucdo tecnologica.
Neste contexto, introduz-se a técnica de Espectroscopia por Geracdo de Soma de Frequéncias
(ou simplesmente Espectroscopia SFG, do inglés Sum-Frequency Generation) que se
fundamenta na resposta ndo linear de segunda ordem da matéria sob interacdo com radiacGes
de alta intensidade. Esta resposta advém da susceptibilidade ndo linear de segunda ordem
(x®) do material, cujas propriedades de simetria tornam ¥® ndo nulo apenas em meios com
quebra de simetria de inversdo, 0 que necessariamente acontece nas interfaces. Liquidos,
gases, sélidos amorfos (como polimeros e vidros) e diversos cristais apresentam as moléculas
do volume dispostas de modo centrossimétrico e/ou isotropico, 0 que permite simetria de
inversdo e fazem nula a susceptibilidade ndo linear de segunda ordem. Entretanto, a
descontinuidade do arranjo molecular nas interfaces, quebra a simetria de inversdo e habilita
%), Deste modo, a propriedade x® destes materiais localiza-se nas suas interfaces, de onde
provém o sinal SFG, sem contribui¢des do volume.

A técnica de espectroscopia SFG aqui usada trata-se de uma espectroscopia
vibracional porque se excitam as ressonancias vibracionais de y®. Por isso a configuracéo
SFG basicamente usa um feixe laser sintonizavel no infravermelho médio (2300 — 10000 nm)
- regido em que se concentram a maior parte dos modos vibracionais de interesse das
moléculas organicas estudadas - juntamente a outro feixe laser de frequéncia fixa no visivel
(neste caso, em 532 nm) que promove excitacdo eletronica a um estado virtual. Estas duas

radiacOes, ao interagirem simultaneamente com a matéria, provam a susceptibilidade néao-
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linear de segunda ordem. A partir da variagdo espectral do feixe infravermelho, obtém-se o
espectro SFG, em que picos, ou mesmo bandas, atribuem-se as ressonancias de modos
vibracionais encontrados naquela faixa de varredura. Geralmente a estrutura de uma molécula
compde-se de diferentes grupos quimicos, cada um com assinaturas vibracionais bem
definidas. As identificacbes destes modos no espectro SFG permitem concluir,
qualitativamente, quais grupos quimicos apresentam orientacfes preferenciais na interface.
Adicionalmente, se conhecidas as propriedades ndo lineares destes grupos quimicos
assinalados, pode-se determinar via espectroscopia SFG, o ordenamento molecular de modo
quantitativo.

Na proxima secdo, descrevem-se brevemente os fundamentos teoricos da
susceptibilidade ndo linear de segunda ordem. Discutem-se suas propriedades de simetria
dependendo da estrutura do material em que ocorre a interacdo radiacdo-matéria. E, de modo

geral, detalha-se a descricao tedrica que deriva a forma vibracional-ressonante de X(Z),

3.3 A Susceptibilidade Nao-linear de Segunda Ordem

A incidéncia das duas radiagcdes de frequéncias diferentes provoca a excitacao
molecular que se representa pelo diagrama de niveis de energia mostrado na Figura 14. No
caso de SFG™, a excitagdo com energia no infravermelho provoca a transicdo do estado
vibracional fundamental para um estado vibracional excitado. Dependendo da densidade de
estados eletronicos da molécula, pode-se alcancar estados eletrdnicos excitados ressonantes,
em que a configuracdo eletronica é diferente; ou podem-se acessar estados virtuais, em que a
ndo ocorre absorcao para um estado eletronico bem definido.

A excitagdo no infravermelho leva ao movimento relativo dos nucleos, o que pode
gerar variagdo no dipolo molecular. A excitacdo com energia no visivel provoca uma
mudanga na configuracdo eletrénica do estado fundamental para uma geometria que pode
caracteriza um estado eletrdnico excitado ressonante ou virtual (dependendo da molécula,
conforme comentado). Esta alteracdo na configuracdo eletrbnica corresponde ao efeito da
polarizabilidade molecular. A relaxacdo energética do estado virtual para o estado
fundamental se da com a emissdo de um fdéton de frequéncia igual a soma das duas

frequéncias de excitagéo.
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Molécula

|e2 >
|el>

Estado Excitado

| e0 >

Estado :
T 7 Virtual

g2 >
lgl>
|80 >

Estado Fundamental

POy Dgym™ Dy + Oy
b

Figura 14 - O diagrama de niveis de energia mostra o aperecimento dos estados vibracionais que
sdo um dos fatores que diferenciam atomos e moléculas. A direita, representa-se a
interacdo dos feixes infravermelho e visivel promovendo a molécula a um estado
eletrnico virtual excitado. Este ultimo estado, ao decair radiativamente, emite um féton
com frequéncia (ou energia) igual a soma dos fotons dos feixes incidentes.

As modificacdes na configuracéo eletronica, devido as duas excitacfes, geram a
polarizacdo da molécula (Equacdo 3*) cujo efeito de segunda ordem (Equacio 4) relaciona-se
a geracdo de soma de frequéncias. A susceptibilidade no linear de segunda ordem y*®, que

acompanha a poténcia quadratica do campo elétrico, representa a resposta da matéria >

* As equagdes estdo sistema gaussiano.
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X(l)-E +)‘?’(2):E')2 +...= pO £ p@ 4 ...

(3)

P® = 5. 2

(4)

E(r t) = 8 (el -w1t) 4 2 (r)eilka?-w2t) 4 ¢ ¢

()

Na Equacéo 4, o campo elétrico E (Equacdo 5) é o resultante da soma dos vetores

campos elétricos das radiacdes eletromagnéticas incidentes de frequéncias respectivamente

localizadas no visivel (w, e no infravermelho médio (w,). A poténcia quadratica de E induz 4

diferentes termos com especificas frequéncias na polarizacdo de segunda ordem. Cada um

deles, por sua vez, relacionado a especificas transicOes eletrénicas

%051 "¢ na verdade um

fendmeno de Optica ndo linear. A seguir constam seus nomes e frequéncias:

Geracdo de Segundos Harmdnicos — Second Harmonic Generation
(SHG) — em que a polarizacdo oscila com o dobro das freqiiéncias
incidentes;

Geracdo de Diferenca de Freqiiéncias — Difference Frequency
Generation (DFG) — em que a polarizacdo oscila em uma frequéncia
igual a diferenga entre as freqiiéncias incidentes;

Retificacdo Optica — Optical Retification (OR) — em que a
polarizacdo € constante; e

Geracdo de Soma de Frequéncias — Sum-Frequency Generation
(SFG) em que a polarizacdo oscila em uma frequiéncia igual a soma

das as frequéncias incidentes.

As expressdes das polarizacbes SHG, DFG, OR e SFG estdo no conjunto de

(Equacg0es 6 a — d).
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13;812[2; )?(2) (Slz(r)eiz(fc’lf—wlt) + SZZ(T.)eiZ(Tc)Z.F—th) +

Plgzzr)a = 2): (e1(Me;y (T)ei[@l_@)'f “Hwimw2)t] 4 cc) (6b)
=(2 " .

BD = 25@: (5, (M)e; (1) + £, (&) -
Ps(ﬁg @ (g,(r)ey (r)ellFatka) -iwi+w)t] 4 cc)  (gq)

As componentes cartesianas da polarizacdo de segunda ordem representativa de
SFG, em acordo com o sistema de coordenadas da Figura 16, determinam-se pela Equacéo 7,
em que os campos elétricos tém a mesma dependéncia temporal e espacial da Equacdo 5. A
Equacdo 7 mostra que ¥ é um tensor de posto 3, cujos 27 elementos obedecem a

especificas propriedades de simetria, discutidas a seguir na se¢do 3.4.
_)(2) Z :y; Z ;y; Z ryr ) ( — _l_ ) E E 7
Fsr.i kK Xijg\W3 = W1 T W) Lj1Ego (1)

- ~ 2 . ;. .
O formalismo que descreve a expressdo de ,85 lznn em escala microscépica baseia-

se na teoria da matriz de densidade de estados com abordagem de teoria da perturbacéo
dependente do tempo em segunda ordem °°°2 % No presente trabalho, devem-se considerar

as ressonancias vibracionais com a radiacdo infravermelha. Isto torna possiveis importantes

aproximagdes °* **~*® que simplificam sobremaneira a express&o de [?r mn

dada pela Equacao

8. Esta equacdo demonstra a dependéncia de B com 0s modos vibracionais da molécula

rlmn

(5) Em ﬁ

Wy go- os indices I,m e n sdo as coordenadas (eixos) moleculares. E importante

rlmn’

notar a dependéncia de ﬁ

wimn COM a derivada do operador dipolo infravermelho p com

aﬂgg(n)

S

respeito a coordenada generalizado Q, . Este operador atua entre um estado
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vibracional excitado, g1, e o estado vibracional fundamental, g0. Outro termo importante da

dag(lm)
0Qs

Equacdo 8 é a derivada da polarizabilidade com respeito a Qs . A mudanca da

configuracdo eletrénica devido a excitacdo visivel contabiliza-se na expressdo da
polarizabilidade mostrada na Equacdo 9. Nesta equacdo, o operador u atua nas transi¢oes

entre o estado eletronico fundamental g e os estados eletronicos excitados e’s.

dag(lm) duggn) 2
[ 705 0[ 505 ]|®g0|Ql|@g1)|

(2 _2
'Br,lmn - EZS [ ) e ] (8)

Wg1go~PIr~t gigo

_Z ﬂge(m)ﬂeg(l) + .uge(l).ueg(m)
eweg_wlr Wyis Wegtwirtwyis

ag(l,m) = ©)

A absorcdo da radiagdo infravermelha e o espalhamento Raman tém suas

opggm) 0dag(lm)
9Qs 9Qs

intensidades respectiva e diretamente proporcionais ao médulo quadrado de

O produto destes dois Gltimos termos, que aparece na expressdo para [;’ (Equacéo 8),

rlmn
implica que ambos devem ser ndo nulos para que exista atividade SFG. Ou seja, um modo
vibracional somente € ressonante (ativo) em SFG se simultaneamente também se pronuncie

nos espectros de absor¢do de infravermelho e espalhamento Raman.

O indice r, na propriedade microscdpica Br(zlznn, indica a parcela ressonante,

porque, na espectroscopia SFG, outras contribui¢Ges, como ressonancias de outros modos fora
da regido de interesse e interferéncias do substrato, constituem a parcela ndo ressonante,

ﬁﬁ)lmn que, em muitos casos, € significante. Por exemplo, em amostras de substratos

metalicos, ﬁnr mn P0de ser complexo o que causa relevantes interferéncias no espectro de
SFG (maiores detalhes mostram-se na se¢do 75). Portanto se estabelece a Equagéo (10) em

que constam estas 2 parcelas.

@ _p@ @ (10)

lmn 7, lmn nr,lmn

A correspondéncia entre a susceptibilidade ndo linear de segunda ordem

macroscopica e a microscopica faz-se por meio da transformacdo das coordenadas
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moleculares (1, m, n) para as coordenadas do laboratorio (i, j, k). Assim obtém-se a expressao
de )(i(jzlz (Equacdo 11) em que aparece a densidade superficial de moléculas N e o termo entre

kets que € exatamente a matriz de transformacdo de coordenadas. Aqui vale ressaltar uma

importante propriedade da espectroscopia SFG: uma vez conhecidas as ndo linearidades do
(2 2

grupo molecular ressonante, S, ik Vvia sinal SFG possibilita a

a aquisicdo do y
determinacdo da orientacdo molecular. O procedimento para a andlise quantitativa do

ordenamento é mais complexo e descreve-se mais detalhadamente na se¢do de resultados.

X5 = N Zima < (DG 1) (k. )) > B, )

3.4 ImplicagOes de Simetria para a Susceptibilidade Nao Linear

de Segunda Ordem

Em um meio centrossimétrico e isotrépico, o valor de )(L.(jz,z deve ser invariante

50,52 - 54

mediante simetria de inversao , OU seja:
@) _ (2
Xijk = X-i—j—k (12)

Contudo, por ser um tensor de posto 3, )(sz,z tem a propriedade de inversédo do

sinal dos eixos conforme a Equacao 13 (que € um caso particular da Equacéo 11):

2 2
_Xi(jlz = Xgi)—j—k (13)

)

Somente existe concordancia entre as Equacbes 12 e 13 quando Xijx = 0. Assim,

em meios centrossimétricos e/ou isotrépicos, em outras palavras, meios com simetria de
inversdo, a espectroscopia SFG tem intensidade nula. Contudo na interface, onde

obrigatoriamente ocorre quebra de simetria de inversdo, pode existir sinal SFG n&o nulo. Vale
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(2)

destacar que, se a molécula apresenta simetria de inverséo, x,,.,

= 0 e portanto a intensidade
SFG é nula, mesmo na interface.

Particularmente, moléculas poliméricas acomodam-se em especificas orientacdes
nas interfaces. Por exemplo, em um filme polimérico que forma interface com o ar, em média

as moléculas arranjam-se isotropicamente no plano xy (Figura 15). Assim, de acordo com as

(2,

Equagdes 12 e 13, sdo nulos todos os y; ik s com simetria ao longo de x ¢y, ou seja, todos

), . , 1 . o . .
Xijx s escritos somente com os indices X e y. Isto quer dizer que as operagdes de simetria de

inversdo dos eixos X — -x e y — -y resultam, simultaneamente, em invariancia e troca de sinal

(2,

dos y; kS da interface, em que os indices i, j € k somente representam as coordenadas x ey,

assim como acontece em meios centrossimétricos (EquacGes 12 e 13). Entretanto, a
organizacdo de moléculas desta interface, ao longo do eixo 2z, contém evidente
descontinuidade, a fronteira entre um meio e outro, que impede a completa simetria de

inversdo. Por isso interfaces isotrpicas recebem classificacdo no grupo de simetria C... Neste

2,

caso, a operacdo de simetria z — -z gera modificagcdes nos Xijx's, ¢ faz com que sejam nédo

nulos. No entanto, é essencial acrescentar que a isotropia do plano xy e a propriedade de que

um tensor torna-se invariante, através da troca simultanea do sinal de 2 de seus indices >

% reduzem os 27 termos da soma:

XyzZ xXyz xXyz )
Do 2y 2 Ko
[ j k

aos 7 termos que seguem:

(2) 2 @ @ @ @ (2)

Xzxx » Xzyyr Xxzx + Xyzy + Xxxz » Xyyz € Xzzz (14)

A isotropia do plano xy ainda implica que o0 eixo X € equivalente ao y, levando o

tensor )(L.(jzlg a apenas 4 elementos independentes:
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@ _ ,@ @ _ @ @ _ (2 (2)
Xzxx = Xzyyi)(xzx - Xyzy » Xxxz = nyz € Xzzz (15)

Arranjo molecular
A 7 isotropico no plano XY

> X

Figura 15- Representacdo esquematica da orientacdo de um filme polimérico no sistema de eixos
do laboratdrio. Grupo de simetria C.. A ilustracdo da esquerda é uma perspectiva
macroscopica da interface. A figura da direita representa uma ampliagdo de uma
regido, no nivel molecular, mostrando que, no plano XY, existe um arranjo molecular
isotropico, mas que, ao longo do eixo z, existe quebra da simetria de inversao.

3.5 Generalizacdo das Equacdes de Onda em um Meio Néo-

Linear

Em um contexto mais generalizado, a interacdo de radiacdes eletromagnéticas
coerentes com a matéria induz a polarizacdo do material, Equacgdo 3. As ordens relevantes da
polarizacdo apreciam-se em funcéo da intensidade das radiacOes de excitacdo. Por exemplo,
se 0 campo elétrico resultante, que € a soma dos campos elétricos de cada radia¢do, € muito
menor que o campo elétrico experimentado pelos elétrons nas moléculas, tornam-se
significativos apenas os fenémenos Gpticos lineares usuais (absorcao e refracdo). Entretanto,
quando a intensidade do campo elétrico da radiacdo torna-se proximo do campo elétrico
intramolecular, os fendmenos épticos ndo lineares podem passar a ser significativos. Do ponto
de vista do eletromagnetismo classico, a equacdo de onda, Equacdo 16, deriva as radiaces
emitidas pela oscilacdo da polarizacdo do material. Considerando cada ordem de polarizagéo,
aparece um termo de acoplamento entre as radiacfes emitidas e as incidentes. Ele é resposta

da matéria a interagdo com a radiacdo e que se traduz na susceptibilidade ndo linear daquela
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ordem. Por exemplo, as expressGes do campo elétrico SFG contém explicitamente a
susceptibilidade ndo linear de segunda ordem, conforme previamente comentado. Deste ponto
em diante, discute-se sucintamente 0s pontos principais que levam a intensidade SFG, a partir

da contribuicdo de segunda ordem para a polarizacdo nao linear.

n(w) 02
c?

[vX(v ) + ]E( D =29 B p) (16)

c2 ot?

No caso de SFG, a polarizacdo do material irradia 3 ondas eletromagnéticas de
frequéncias: i) infravermelha (mesma frequéncia do feixe infravermelho incidente); ii) visivel
(mesma freqiiéncia do feixe visivel incidente) e iii) soma (frequéncia igual a soma das
frequéncias incidentes). Portanto, ao substituir-se a Equacdo 17 na Equacdo 16, com w = 3 ,
considerando as polarizacbes de primeira e segunda ordens, Equacdo 18a, juntamente a

expressdo de y™ (w,) da Equacdo 18b , obtém-se o conjunto de Equacdes 19a - 19¢ .

E(r,t) = YLl & (r)ei@lf -wit) 4 ¢, (17)
P=yWE 4+ y@.E? (18a)
(1)((1)) (e(wy)—-1) (18b)

4T
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2 _
[VX(VX) - %} £ = = (2)(0)1 = w3 — W3)&

(sendo: PP (w; = w3 — wy) = ¥@: EZE,) (19)

2 -
[VX(VX) — %} & = i—?P(z)(a)z —w —w)&

(sendo: PP (w; = w3 — w,) = ¥ EXE,) (19b)

2 5 .
[VX(VX) — 6(%%] & = i—:P(z)(wg = w; + wy)&;

(SendO P)(Z) ((1) = Wq + (1)2) = )?(2): E1E2) (19c)

As Equacbes 19a — 19c referem-se respectivamente ao campo elétrico emitido
pela oscilagdo da polarizacdo na freqiéncia: i) visivel (indice 1), ii) infravermelha (indice 2) e
iii) soma (indice 3). A solucdo do conjunto de equagdes acima, tomadas condi¢Bes de
contorno para os feixes emitidos por reflexdo, leva as expressdes dos campos elétricos E;, E;
e Es. A direcdo de propagacdo da radiacdo na frequéncia soma wz tem uma direcdo bem
definida, dada pela lei de Snell ndo-linear (Equacdo 20), que resulta da condicdo de
casamento de fases ao longo do plano da interface. A intensidade SFG (Equacdo 21) é

proporcional ao médulo quadrado do campo E3 que oscila na freqiiéncia soma.

nyw; sin f; + n,w, sin f, = nzws sin (20)

Lspg (w3 = wq + 0)2) =

8m3wy%sec?(B)

c3nq(w3)ng (wq)ng(wz)

@]?
Xef

L (wq) 1 (w2) (21)

E essencial notar que Isrg é diretamente proporcional ao médulo quadrado de )((2)

(Equacdo 22). O novo subindice “ef”’, que significa susceptibilidade efetiva ndo linear de

segunda ordem, aparece porque )((2) inclui: (i) )(Uk da Equacédo 11; (ii) as correcOes dos
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campos elétricos incidentes para campos na interface, que sdo os fatores de Fresnel f(wl)
(secdo 3.7) e (iii) as relagcdes trigonométricas, dadas em funcdo das direcdes dos campos
elétricos é,(w;) com u =i, j ou k, que aparecem devido as polariza¢cdes s ou p dos campos

incidentes. Nesta mesma secdo, explica-se melhor as relacdes entre as polarizacdes s e p e 0s
2 ; « A

)(i(j,z. Aparecem também ws, B, I;(w,) e I,(w,) que sdo, nesta ordem, a freqliéncia soma, o

angulo entre a normal a direcdo de propagacdo do feixe soma, as intensidades dos campos

incidentes E‘l (infravermelho) e do campo E“z (visivel).

Na Figura 16, ilustra-se a propagacdo dessas radiacdes incidindo na matéria e
gerando a radiacdo SFG. O arranjo experimental usado neste trabalho segue este esquema.
Determinando que o plano de incidéncia coincida com o plano xz, definem-se 0s versores p e
$ que respectivamente se orientam paralelamente (p) e perpendicularmente (8) ao plano de
incidéncia. Por meio de um conjunto de polarizadores (melhor detalhado na secdo de
Materiais e Métodos), decompdem-se 0os campos de incidéncia e de soma em termos de p e S.
Assim preparam-se especificos arranjos de polarizacdo dos 3 feixes, ajustados de modo a

obter o conjunto de susceptibilidades efetivas (Equacbes 23a — d)) que contém todos os

(2)

elementos nao nulos de ;.. A espectroscopia SFG, em interfaces isotropicas cujo volume

apresenta simetria de inversdo, estabelece os 4 diferentes conjuntos de polarizacGes das

Equacdes 23 como padréo.

X2 = [6(ws). Lw)xi ¢ [L(wy). & (@] [L(wy). & (w;)]  (22)

W3tsum)= Wipds) T Waan \ X
S
~ \
S ‘
N A n1 l‘lz
\\ N
R
RIS
‘ - AN
z A e
‘.‘

Figura 16 - Arranjo geométrico dos feixes de incidéncia (visivel e infravermelho) e do feixe SFG.
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(2)

Xef SSp = Ly_’y (a))Lyy(a)l)LZZ ((1)2) Sln ﬁz nyZ (238.)
ngzc)sps = Lyy (a))LZZ (wl)Lyy(a)Z) sin ﬂl Xg(izz)y (23b)
)(E(gjzf)pss =Ly, (w)Lyy (wl)Lyy(wZ) sin 8 Xzyy (23c)
Popp = ~Lxx (@) L (01) Lz (w02) o
Xef pop xx (@) Lyy (w1)L,;(w3) cos B cos By Sin By Xyyz
Ly (@) Lz (@1) L (7) €08 B sin B €05 B Xiox
+L,;(W)Lyy(w1)Lyx(wy) sin B cos B cos B, szx
+LZZ (a))LZZ (wl)l‘zz (wz) sin ﬁ sin :81 sin :82 Xzzz (23d)

Os indices que rotulam as EquacOes 23, com das letras s e p, na ordem de leitura
da esquerda para a direita, referem-se respectivamente as polariza¢cdes dos campos Eg (com
frequéncia soma), E, (com frequéncia no visivel) e Ez(com frequéncia no infravermelho). Por
exemplo, )(efsps indica as polarizagdes: § do feixe soma (primeiro s da esquerda para a

direita), p do visivel e § do infravermelho (Gltimo s da esquerda para a direita). Desta



75

maneira, obtém-se espectros SFG cujas caracteristicas basicas, necessérias para razoavel

compreensdo, descrevem-se no texto a seguir.

3.6 O espectro SFG

A intensidade do sinal de SFG (Equacdo 21) contém a resposta ndo linear da

molécula no médulo quadrado de )(S) em dado arranjo de polarizacdo (Equacdes 23). Os

espectros SFG, aqui apresentados, correspondem a razdo da intensidade espectral SFG

(Equacdo 21) pelas intensidades espectrais do feixe infravermelho e visivel. Ou seja, 0s

2

@1” em determinada combinacéo de polarizagdes.

Xef

espectros sdo proporcionais a

Levando em conta a transformagdo de coordenadas e a corre¢do de campo local

(os fatores de Fresnel L;i(Q2)), explicitadas na Equagdo 22, a susceptibilidade ndo linear

efetiva passa a apresentar dois termos efetivos: )((2) 0 ressonante, e )((2)

e f nrepr O NA0-ressonante,

conforme a Equacdo 24. E necessario ressaltar que, de acordo com as Equagbes 10 e 24,

2

@I” contém um termo de interferéncia (termo cruzado) entre a parcela ressonante e a ndo-

Xef

ressonante.

2 _ @) (2)
Xef = XrerTXnrer (24)

A substituicdo da Equacdo 8 na Equagdo 11 leva a expressdo da parcela

ressonante, Equacdo 25, em que Ascondensa o fator de mudanca de coordenadas e a correcéo

do campo local. Isto também ocorre para )((2)

nr.ef

dado na Equagdo 26.

4
Xy = 25)

(ws—wpr—ils)

Para a parcela ndo-ressonante
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Xr(l”zr'?ef = [6(w)- L(@)Xnreere, *

[L(01). & (0))] [L{wy). & (wy)] = x$2 (26)

Deste modo, a expressdo que descreve as curvas SFG experimentais, para
determinado conjunto de polarizacdo dos feixes, é:

2_ Ag

ZS (ws—wpr—ils) + an’ef

(27)

()

nr,ef’

E de grande relevancia notar que A e y determinados experimentalmente,

sdo, na realidade, a multiplicacdo do termo de transformacdo de coordenadas pelas suas
respectivas amplitudes moleculares.

Na equacdo 27, s corresponde ao nimero de modos observados no espectro SFG.

Deve-se atentar que, se )(,Szr?eff é complexo, o termo cruzado do modulo quadrado implica em
importantes alteracbes na forma de linha da Equacdo 27. A seguir mostram-se possiveis
@  _

formas de linha do sinal SFG, levando em conta x,;, .., =

da fase f, relativa a contribuicdo ressonante, estar entre 0 e 2z rad. Em todos os graficos:

h(cos f + isin f), para 0S casos

considera-se apenas um modo (s = 1) ressonante w; = 1600 cm™, A; = 10 (uni. arb.), [ = 5

cm™*eah =2 (uni. arb)/cm™.

L

[y
o
T

©
T

Intensidade SFG (uni. arb.)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1400 1500 1600 1700 1800

namero de conda (cm—1)

Figura 17- Intensidade SFG para fase relativa f = 0 rad
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f =n/6rad
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Figura 18 - Intensidade SFG para fase relativa f = /6 rad.
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Figura 19 - Intensidade SFG para f = /2 rad.
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Figura 20 - Intensidade SFG para f = 57/6 rad.
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Figura 21- Intensidade SFG para f = 7 rad.
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Intensidade SFG para f = 7x/6 rad.
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Intensidade SFG para f = 3x/2.
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Figura 24 - Intensidade SFG para f = 11x/6 rad.

3.7 Calculo dos Fatores de Fresnel

Os calculos dos fatores de Fresnel, que aparecem nas Equacbes 23, efetivam-se

através do modelo de uma fina camada interfacial *°

(monocamada) de indice de refracao
n (€2). Esta camanda separa o meio 1 de indice de refracfo ny(£2), onde caminham os feixes de
incidéncia (ver Figura 25), do meio 2 de indice de refracdo n,(€2). Os simbolos relacionados
as equacbes do modelo, Q, n e 6 representam respectivamente a freqiiéncia, o angulo de
incidéncia e o angulo de refracdo de um feixe. De acordo com o feixe em questdo Figura 20, n
assume os valores dos angulos de incidéncia 3, 81 e B2 (respectivamente associados ao feixe
soma, visivel e infravermelho). Encontram-se os valores de 6, para cada um dos feixes, por
meio da lei de Snell, n; sinn = n,sin. No caso dos metais, os indices de refragdo séo
complexos e geram funcBes trigonométricas complexas derivadas da Lei de Snell. Estes
fatores substituidos nas Equacbes 28, produzem L;i()’s também complexos. A camada
interfacial do modelo de fina camada, n’, ¢ sempre o polimero ¢ o valor do seu indice de

refracdo, a principio, deve-se determinar independentemente. Embora, neste trabalho,

diferentes polimeros ocupem a camada interfacial, considera-se sempre n’ = nyojimero = 1,69 57
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2n4(Q) cos 6

Lxx (Q) - n,(Q) cos0+n,(Q) cosn (282)
_ 2n,(Q) cosn

Lyy (Q) - n.(Q) cosn+n,(Q) cosb (28b)
_ 2n,(Q) cosn n.(Q)\?

LZZ (Q) - n1(Q) cos 0+n,(Q) cosn (n’(Q)) (28¢)

Figura 25 — Incidéncia dos feixes visivel (verde) e infravermelho (vermelho) gerando o feixe soma
(azul). Na figura, o plano de incidéncia contém os 3 feixes e o versor de polarizagdo p,
sendo o versor § perpendicular a tal plano. Os feixes partem do meio 1 (cinza claro), com
indice de refracdo n;, e incidem na interface que o separa do meio de indice de refragdo n’
que representa o filme fino de polimero. Apds interagirem na interface, os feixes refratam
do PC para 0 meio 2 com indice de refracdo n,. Conforme mostrado, ndo se contabiliza a
interferéncia causada reflexdo na interface n’/n,. 1sso se deve ao Modelo de Fina Camada
Interfacial adotado para os calculos dos fatores de Fresnell.

E importante comentar que, para um filme spin-coating, a espessura do filme
induz efeitos de interferéncia que modificam a forma como interagem os 3 feixes envolvidos
em SFG. Isso, por exemplo, implica em um especifico modelo para os L;(€2)’s diferente do
descrito para a fina camada interfacial. Tais calculos, além de introduzirem mais parametros,

sdo bastante complexos. Assim sendo, o modelo de fina camada interfacial é uma

aproximacdo no limite inferior de espessura. Para comparar, calcularam-se os L;i(2)’s, em
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uma aproximacdo no limite de filme espesso (espessura da ordem de milimetros), e as
diferencas nos L;i(€2)’s, para cada aproximagao, ndo sao significativas a ponto de alterarem as
conclusdes para os calculos de ordenamento molecular (descritos na se¢do 5.1.9 ). Assim
justifica-se a escolha do modelo de fina camada interfacial para os calculos desta Tese, haja
vista que incluir os efeitos de interferéncia, levando em conta a espessura do filme,
introduziria mais parametros (espessura e indice de refracdo dos filmes) com incertezas que

provavelmente levariam a erros maiores do que aqueles obtidos ao desprezar a interferéncia.
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4 Parte experimental

Primeiramente detalham-se os materiais, procedimentos e equipamentos usados
no estudo das propriedades dpticas dos complexos PEC/surfactante. Entdo se descrevem os
procedimentos para o preparo das amostras de PCs, para estudo das suas interfaces com
metais. Neste ponto, destacam-se algumas caracteristicas diferenciais das amostras e pontos
importantes da técnica de espectroscopia SFG, ambos necessarios para a discussao e
entendimento dos resultados. Em seguida, em linhas gerais, mostra-se o0 aparato usado para 0s

experimentos de espectroscopia SFG.

4.1 Interacdo CPE+surfactante

Este estudo divide-se em 2 sistemas que diferem quanto ao CPE: i) poli [5 -
metoxi 2 — (3 sulfopropoxi) — 1,4 fenilenovinileno] (MPSPPV), um polidnion conjugado
derivado do PPV (polifenilenovinileno); e ii) poli [2,5 — bis ( 2 — (n, n —dietilamdnio brometo)
etoxi) - 1, 4 — alt — 1, 4 — fenileno] (DAB), um polication conjugado derivado do PPP
(poliparafenileno), cujas estruturas quimicas estdo na Figura 26. No entanto, a estratégia
experimental, a mesma para os dois polieletrolitos, consiste no preparo de uma solucao
aquosa do PEC sempre na concentracdo de 58 uM a que se adicionam quantidades de um
surfactante. Para tanto, usaram-se 4 surfactantes: (i) dodecil sulfato de sédio (SDS),
dodecilbenzeno sulfonato de sodio (DBS), t — octil — fenoxi — polietoxi — etanol (TX100) e
dodeciltrimetil brometo de aménia (DTAB). Em relacdo as suas estruturas quimicas, as
diferengas principais sdo: (i) presenca do anel aroméatico no DBS e TX100 V, enquanto nos
demais existem somente ligacdes C-C simples, e (ii) a carga elétrica de cada molécula. Esta
ultima caracteristica deriva a classificagio em: i) surfactante n&o-idnico: TX100; ii)

surfactante anidnico: SDS e DBS; e iii) surfactante catiénico: DTAB.
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Figura 26 - Estrutura quimica dos materiais usados no estudo da interacdo PEC + surfactante.

Constituem os complexos PEC+surfactante estudados:

e Com MPSPPV: MPSPPV+TX100; MPSPPV+SDS; MPSPPV+DBS e
MPSPPV+DTAB.
e Com DAB: DAB+TX100; DAB+SDS; DAB+DBS e DAB+DTAB.

Apo6s a formacdo de cada complexo, obteve-se sua AO e PL através de um
espectrofotdmetro  UV-vis Shimadzu Hitachi U-2001 e de um Espectrofluorimetro,
respectivamente. Para cada complexo, construia-se um conjunto de solugdes, cada uma
contendo a mesma concentracdo de PEC e diferentes concentragdes de surfactante.
Adquiriram-se as POs de cada série de amostras sempre em uma Unica rotina experimental,
para manter as mesmas condic¢des dos equipamentos. Usaram-se todos 0os materiais em suas
formas comerciais, sem quaisquer outros procedimentos adicionais. A ndo ser o SDS que
passou por purificacdo atraves de recristalizacdo a fim de remover eventual contaminacédo por
dodecanol, proveniente da degradacdo do surfactante (hidrolise do grupo polar). Neste
procedimento, coletaram-se cristais de SDS formados a partir uma solugdo de SDS diluido em

etanol.
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4.2 Calorimetria Isotérmica por titulacéo

Por meio de um trabalho em colaboracdo com o professor Luis Henrique Mendes
da Silva, da Universidade Federal de Vigosa - MG, efetuaram-se medidas de Calorimetria
Isotérmica por Titulagdo®®, em inglés, Isothermal Titration Calorimetry (ITC), para o sistema
MPSPPV + surfactante. Como esta técnica ndo é de nossa especialidade e foi utilizada apenas
como caracterizagdo complementar as técnicas Opticas para investigar a interacdo PEC-
surfactante, sua descricdo experimental € bastante sucinta. Maiores detalhes podem ser

encontrados na referéncia 58.

A ITC € sensivel a variagdo da entalpia (AH) de uma reacdo a medida que se titula
um dos reagentes. E bom lembrar que AH positivo significa um processo endotérmico e AH
negativo indica um processo exotérmico. Em um experimento, antes de iniciar a titulacao,
estabelece-se a diferenca de temperatura entre a cela da amostra (neste caso a solucgdo
polimérica) e a cela de referéncia. O principio de operagdo consiste em manter constante tal
diferenca de temperatura, dai a classificacdo como Isotérmica. Em seguida, vem o processo de
titulacdo com a injecdo de pequenas aliquotas de uma solucdo de surfactante, em regime
micelar, na cela da amostra. Isso causa varia¢do da entalpia e, por consequéncia, variacao da
temperatura. Para que se mantenha a diferenca de temperatura constante, deve-se fornecer (ou
retirar) calor a cela da amostra o que se faz por meio de uma fonte de poténcia. O sistema de
aquisicdo correlaciona a corrente elétrica da fonte a mudanca de entalpia por titulacdo. O
resultado é uma curva de AH em funcéo da quantidade de surfactante adicionada. A curva de
analise de um sistema PEC+surfactante constroi-se por meio da subtracdo: (curva de ITC do
sistema PEC + surfactante) — (curva de ITC do surfactante puro) , ou seja, AHap= AHpec + surf —
AHgyr . AHgp positivo na curva de analise indica ligagdo desfavoravel, por exemplo, arranjo do
complexo PEC + surfactante com grupos apolares mais expostos a agua. Enquanto que AHg,
negativo significa energeticamente ligacdo favoravel, por exemplo, formacdo de um agregado
estruturado com nucleo hidrofobico e casca externa hidrofilica em contato com a agua. Por
meio de medidas de ITC, determina-se, por exemplo, a concentracdo de agregagdo critica
(cac) de um sistema, que é a concentracdo de surfactante em que ha significativa adsor¢do do
mesmo as cadeias de PEC *°. Como exemplo, mostra-se a inflexdo de uma curva de ITC
(Figura 27) extraida da referéncia 59, para um sistema polimero+surfactante, que indica a cac.

Além disso, a partir de uma analise quantitativa das medidas de ITC determinam-se varios
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parametros termodindmicos importantes na interacdo®® *°. O equipamento usado para estas
medidas foi o microcalorimetro CSC-4200 (Calorimeter Science Corp) com célula de reacdo
de volume 1,75 mL, para amostra e referéncia, e software de controle ItcRun. Para garantir
confiabilidade, efetuaram-se todas as medidas em triplicata. Por convencdo, indicam-se as

medidas de microcalorimetria pelas suas inciais MIC.
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Figure 1. Calorimetric titration curves from (W) the addition of 10.00
wt % SDS aqueous solution to 0.10 wt % PEO 35 000 aqueous solution
and (0O) dilution in water at 25 °C.

Figura 27 — Curva ilustrativa de MIC extraida da referéncia 59.

4.3 Polimero/Metal

A andlise das interfaces PC/metal, através da técnica de SFG, compreendeu 0s
seguintes polimeros conjugados: i) poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) regioregular, ii) poli(9,9’
dioctilfluoreno) (PF8), iii) poli(9,9’-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-2,5 tiofeno) (L29) e
iv) poli(9,9’-di-hexilfluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (L16). O P3HT e o PF8
foram adquiridos comercialmente, enquanto que uma colaboragdo com a professora Leni
Akcelrud, do Laboratério de Polimeros Paulo Scarpa da UFPR, forneceu o L29 e 0 L16.

As amostras analisadas consistiram em filmes finos dos PCs depositados via spin-

coating, no ambiente controlado de uma glove-box com gas N, sobre os substratos: vidro (do
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tipo BK7), CaF,, aluminio (Al) e ouro (Au). Em linhas gerais, esta técnica de construcdo de
filmes consiste em depositar uma solugcdo de PC sobre um substrato que entdo inicia
movimento de rotacdo em torno de um eixo fixo. A solucéo espalha-se sobre a superficie do
substrato devido a forca centrifuga e, a0 mesmo tempo, a maior parte do solvente evapora.
Assim forma-se um filme cujas caracteristicas morfoldgicas dependem da interagdo
PC/substrato, da velocidade de rotacdo e da concentracdo da solucdo. Nos filmes construidos
para este trabalho, o solvente foi cloroformio anidro, a concentracdo das solucGes usadas foi:
(i) 2 g/L para o L29 e o L16, (ii) ~ 1g/L para o PF8 e (iii) ~ 0,2 g/L para o P3HT. Estes
valores de concetracdo permitiram manter a mesma espessura média para cada amostra. A
velocidade de rotacdo foi de 1000 rpm em todas as amostras.

Para todos os PCs, preparou-se uma série de amostras em que a ordem de
deposicdo dos materiais propiciou as 5 diferentes arquiteturas de construgéo:

) PC sobre vidro — nome da amostra: vidro/PC.

i) PC sobre Al — PC depositado sobre um filme fino de Al, previamente
metalizado em substrato de vidro por evaporacdo térmica’, nome da
amostra: vidro/Al/PC.

i) PC sobre Au - PC depositado sobre um filme fino de Au, previamente
metalizado em substrato de vidro por evaporacdo térmica, nome da
amostra: vidro/Au/PC.

A estrutura das proximas duas amostras diferencia-se porque a metalizacdo
recobre o filme polimérico previamente depositado no substrato de CaF,, enquanto que, nas
amostras vidro/Al/PC e vidro/Au/PC, o PC é depositado sobre a superficie metalica ja
preparada. Com isso pretende-se investigar o efeito do método de preparacdo da interface
PC/metal nas suas propriedades estruturais/eletrénicas.

Iv) Al sobre um filme de PC em CaF, — metalizagcdo de uma camada de Al
sobre um filme de PC previamente depositado sobre CaF,, nome da
amostra: CaF,/PC/Al.

Iv) Au sobre um filme de PC em CaF; — metalizacdo de uma camada de Au
sobre um filme de PC previamente depositado sobre CaF,, nome da
amostra: CaF,/PC/Au.

No caso das amostras i), ii) e iii), o PC forma interfaces com o ar e com o

substrato, sendo esta Ultima - a interface de interesse - facilmente acessivel as frequéncias dos

“ Pressdo de evaporacéo igual a 10 mbar
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feixes SFG pela incidéncia através do ar e do filme fino polimérico (espessura da ordem de ~
100 nm) (Figura 28). Nas amostras iv) e v), o PC forma interfaces com o CaF, e com o metal,
sendo de interesse a interface PC/metal, acessivel aos feixes SFG pela incidéncia através do

substrato de CaF; e filme polimérico (Figura 28).

PC/vidro PC/ Metal /vidro CaF, /PC/ Metal
! I m
A
M Ar n, X Ar Ar

Figura 28 - Estruturas dos filmes estudados mostrando a incidéncia dos feixes SFG nas interfaces de
interesse e 0s meios considerados nos célculos dos L;(€2)’s (se¢do 3.7).

Para cada tipo de amostra (Figura 28), os meios 1 (ou 2) correspondem a um
determinado material, com indice de refracdo peculiar e dependente da frequiéncia do feixe de
incidéncia, dado na Tabela 1. A partir dos angulos de incidéncia 8 = 60.5°, 8; = 61.4%e 3, =
54.8° (Figura 25) e dos valores dos indices de refracdo da Tabela 1, determinam-se o0s
Lii(2)’s, cujas expressdes conforme a descricdo do modelo de fina camada *° sdo as Equacdes

28. Com estes angulos de incidéncia, calculam-se também os termos trigonométricos que

(2)
aparecem nas expressdes dos 4= , Equacdes 23.

Tabela 1 - indices de refracio dos materiais em funcdo da freqiiéncia da radiacao .

Aluminio Ouro Vidro CaF;
w (480nm) n=0.7+581 n=1242+ 1.796i n=1.52 n=1.44
w1(532nm) n=0.87 +6.42i n=0.402 + 2.540i n=152 n=144
w2(6250nm) n=11.7+59.4i n=5423+37.51 n=1.239+ 6.25.10° n=1.38
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4.4 Arranjo experimental de SFG

Um laser pulsado e amplificado de Nd**: YAG (4 =1064nm, duracdo de pulso
~30 ps, energia do pulso ~ 30 mJ, taxa de repeticdo 20 Hz) bombeia uma unidade geradora de
harmonicos (UGH) e um Gerador/Amplificador Paramétrico Optico (OPA), e geram-se 0s

feixes visivel e infravermelho com energia suficiente para excitar 0s processos nao-lineares de

interface, mesmo com ¥** muito pequeno.
Mais detalhadamente, o laser de bombeio passa pela UGH, onde incide em dois

cristais, cada relacionado a um tipo de processo ndo-linear: i) cristal dobrador de frequéncia
gera o feixe visivel (4 =532nm), e ii) cristal triplicador de frequéncia gera um feixe

ultravioleta (4 =355nm) através da soma do segundo-harménico do laser com seu feixe
fundamental remanescente. Parte do feixe visivel é redirecionado para a amostra e constitui o
feixe @1xi=. O feixe ultravioleta e uma parcela do feixe infravermelho de bombeio propagam-
se para 0 OPA, onde processos nao-lineares misturam as duas frequéncias incidentes e geram
pulsos de alta intensidade em um intervalo de comprimentos de onda que vai de desde 420nm,
no visivel, a 10 pum (infravermelho médio). Para a espectroscopia vibracional SFG
aproveitam-se os comprimentos de onda no intervalo de 2,7 a 10 um, ou seja, usa-se 0 feixe
infravermelho médio (% z.rr).

A superposicdo dos feixes de incidéncia, @ 1= € @zr-, na amostra gera o feixe
SFG, previamente descrito. Cada feixe de incidéncia atravessa um polarizador a fim de
estabelecer a polarizacéo s ou p. Do mesmo modo polariza-se o feixe soma ao passar por um
polarizador localizado no caminho entre a amostra e a deteccdo. O feixe SFG atravessa uma
sequéncia de filtros dpticos, que bloqueiam porcdes espalhadas dos feixes incidentes, e chega
ao estagio de deteccdo equipado com um monocromador e uma fotomultiplicadora. Cada
ponto do espectro SFG corresponde a uma média feita com 100 pulsos dos feixes de
excitacdo. A Figura 29 ilustra esquematicamente todo o aparato e processo descritos nesta
secao.

Deve-se relatar que, nas medidas SFG, ajustou-se o foco de cada um dos feixes de
incidéncia® na amostra para diametros entre 1 e 1,5 mm. As energias dos feixes infravermelho

e visivel permaneceram respectivamente abaixo de 30 e 20 wJ. Com estas condigdes,

® Os angulos de incidéncia dos feixes SFG listaram-se no Ultimo paragrafo da se¢éo anterior.
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obtiveram-se 0s 3 espectros SFG (ssp, ppp e sps) sempre dos mesmo ponto de cada amostra.

Ou seja, a intensidade dos feixes ndo causou fotooxidagcdo do spot amostra.

5 Espelho para 1064nm
Nd" YAG '
K Espelho para 532nm
ﬂ ’
X /| Espelho para
Espelho para S3inm : ' infravermelho médio

\ | f
\ \ \

) Visivel em 532nm 1/

— : /

Infravermelho
' / A | 23-10pm

oH |/ OPA

Monocromador e
Fotomultiplicadora

Figura 29 - Aparato experimental de SFG.

A intensidade do sinal SFG, além dos fatores apresentados, depende da
sobreposicdo espacial dos feixes infravermelho e visivel na amostra. No entanto, para se
conseguir a sintonia do feixe infravermelho nos comprimentos de onda do intervalo espectral
desejado, um conjunto de elementos Opticos do OPA deve ajustar sua orientagcdo
gradualmente. Isto causa uma pequena mudanca de direcdo do feixe infravermelho e
consequentemente reduz sua sobreposicdo ao feixe visivel (Figura 30). Assim, o espectro SFG
apresenta quedas de intensidade que ndo correspondem ao sinal da amostra, mas sim ao
artefato experimental relatado. Para corrigi-lo, faz-se uma normalizacéo, dividindo o espectro

da amostra pelo espectro de um filme de ZnS, ambos j& normalizados pelas intensidades
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espectrais do feixe infravermelho e visivel. O espectro SFG do ZnS apresenta somente sinal
ndo ressonante, com intensidade pronunciavel e constante no intervalo de trabalho. As
modulacdes de intensidade no espectro de ZnS retratam exatamente as modificacdes relativas
devido a variacdo da sobreposicdo dos feixes de excitacdo a medida que ocorre a sintonizacao
do feixe infravermelho. A normalizacdo pelo espectro de ZnS também elimina variagdes na
eficiéncia do sistema de deteccdo em funcdo da frequéncia soma. Assim efetuando-se a razéo
do espectro SFG da amostra pelo espectro SFG do ZnS, corrigem-se variacdes do sinal

provenientes do arranjo experimental.

Y¥YYY

Figura 30- Incidéncia dos feixes de excitagdo na amostra, a seta verde representa o feixe visivel e a
vermelha representa feixe o infravermelho. Nesta situacdo, mostra-se o feixe soma
(seta azul) gerado na restrita regido em que os feixes de excitacdo se sobrepdem. Neste
caso, as condicOes experimentais levam a diminuig¢do da intensidade SFG, o que se
corrige atraves da normalizacéo pelo espectro SFG de um filme fino de ZnS.
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5  Estudo de interfaces PC-metal via espectroscopia SFG

Neste capitulo, apresentam-se e discutem-se os resultados dos experimentos de
espectroscopia SFG das diversas interfaces PC/metal relacionadas a dispositivos poliméricos
conforme discutido na se¢do 3.1. O uso dos metais aluminio (Al) e ouro (Au) deve-se as suas
aplicacdes em contatos metalicos de dispositivos poliméricos, e também por serem estaveis
em condicdes ambiente usuais. Investigaram-se 0s polimeros conjugados derivados do
polifluoreno (PF8) e politiofeno (P3HT), ambos amplamente utilizados em arquiteturas de
PLEDs e dispositivos fotovoltaicos. Além deles, resultados obtidos com dois copolimeros de
tiofeno, fluoreno e vinileno (L16 e L29) permitiram investigar-se o efeito da composicao
guimica do polimero na sua interacdo com 0s metais.

A exposicdo dos resultados estrutura-se primeiramente com a descricdo da
interface vidro/PC, em que se discriminam os modos vibracionais que aparecem dentro do
intervalo espectral de trabalho; na continuacéo, discutem-se as interfaces PC/Al e PC/Au para
as duas modalidades de amostras fabricadas. E importante comentar que as interfaces
PC/metal das amostras vidro/metal/PC e CaF,/PC/metal séo diferentes quanto ao processo de
fabricagdo. Na primeira amostra citada, o PC deposita-se sobre a superficie metalica
previamente fabricada e submetida as condi¢bes ambientes; ja na segunda amostra, o metal
deposita-se, no ambiente inerte da metalizadora, sobre o filme polimérico. Portanto, de agora
em diante, a discussdo adota a seguinte nomenclatura: a interface metal/PC refere-se as
interfaces das amostras vidro/metal/PC, e a interface PC/metal as amostras CaF,/PC/metal. E
a indicagdo PC-metal se refere as duas interfaces. Além disso, nestas amostras existem duas
interfaces que podem contribuir para o sinal SFG: i) no caso da amostra vidro/metal/PC, as
interfaces PC/ar e metal/PC; ii) no caso da amostra CaF,/PC/metal, as interfaces CaF,/PC e
PC/metal.

Como ficara evidente apds a apresentacdo de todos os resultados, pode-se agrupar
0s espectros SFG das diferentes combinagbes PC-metal em duas categorias: (i) combinagoes
em que 0s espectros apresentam a mesma estrutura de modos vibracionais, independente da
interface estudada; e (ii) sistemas em que o espectro vibracional da interface PC-metal é

significativamente alterado em relagdo a uma interface inerte (vidro/PC). O argumento para
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este agrupamento € que os casos (i) e (ii) correspondem a interfaces onde ndo ocorre e ocorre
transferéncia de carga, respectivamente.

Inicia-se a discusséo pelas interfaces do caso (i) apresentando os espectros SFG de
interfaces PC-metal sem transferéncia de carga, com énfase nas caracteristicas espectrais
qualitativas e na atribuicdo dos modos vibracionais observados. Na se¢éo seguinte, apresenta-
se um modelo quantitativo para o ordenamento molecular nas diferentes interfaces. Nesta
modelagem, estudam - se o PF8 e o P3HT por terem unidades monoméricas de estrutura
simples e espectros vibracionais conhecidos, 0 que aumenta a confiabilidade na analise dos
resultados experimentais.

Passa-se entdo para os resultados das interfaces do caso (ii) que apresentam
transferéncia de carga. De forma qualitativa, discute-se 0 ordenamento molecular a partir de
comparagdes com os resultados da modelagem para o PF8 e para o P3HT. Para explicar a
transferéncia de carga nas interfaces, propde-se um modelo qualitativo, com base nos niveis
de energia de cada material e como estes se alinham para formar o contato. Com isso torna-se
possivel a compreensdo dos fenbmenos associados a transferéncia de carga entre metal e

polimero.

5.1 Interfaces sem Evidéncia de Dopagem

5.1.1  Amostra vidro/PF8

A banda de AO do PF8, Figura 31, mostra que ndo existem estados eletrdnicos
perfeitamente ressonantes com os feixes visivel (532 nm) e soma (489 — 497 nm) nos
experimentos de espectroscopia SFG. Entretanto, no caso desta interface e das outras que
seguem, as intensidades dos modos ativos sdo muito maiores do que em espectros de

moléculas cuja AO esteja mais distante dos feixes de excitagdo (A < 300 nm). Vale informar
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que, para a obtencdo dos espectros de PC deste trabalho, reduziu-se energia do feixe visivel
cerca de 20 vezes em relacdo ao usado em amostras transparentes (moléculas n&o-
conjugadas). Por isso, acredita-se que a ressonancia eletrdnica, mesmo que parcialmente, seja
um dos fatores responsaveis pelas elevadas intensidades dos espectros SFG desses PCs. Os

espectros SFG da amostra vidro/PF8, para os 3 conjuntos de polarizagdes, estdo na Figura 32.
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Figura 31- AO do PF8. Em detalhe, apresenta-se a estrutura molecular do PC.
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Figura 32 — Espectros dos 3 conjuntos de polarizacdo da amostra vidro/PF8. A linha s6lida de maior
espessura corresponde ao ajuste tedrico, feito com a Equagdo 27, da curva experimental
representada pelos circulos vazios que sao 0s pontos experimentais. A linha que conecta 0s
circulos vazios é meramente um guia dos pontos sucessivos. Mostra-se, junto ao espectro
ssp, a estrutura quimica do PF8. A apresentacdo dos demais espectros SFG deste trabalho
seguem o0 mesmo padréo de apresentacdo descrito para esta amostra.

O ajuste dos espectros através da Equacdo 27 (linhas sélidas) evidencia 3 modos
vibracionais posicionados em 1427, 1436, 1458 cm™, que se atribuem a estiramentos C-C +
CH bending no plano dos anéis do mondmero *®". Em especial aparece um estiramento

C 00-70.8384 "am 1611 cm™, no plano dos anéis do mondmero e

simétrico da dupla ligacdo C=
perpendicular ao eixo ¢ (ao longo de a, ver Figura 33). Vale a pena comentar que o
procedimento do ajuste leva em conta, globalmente, os trés espectros. Assim garante-se que
as estruturas de modos de cada espectro correspondam ao mesmo conjunto de modos, ficando
as diferencas a cargo das intensidades dos modos em cada polarizacéo e que, como discutido
no decorrer do texto, devem-se ao especifico arranjo molecular da interface em estudo. . Por
isso, a linha tedrica de ajuste aponta picos no espectro sps, que ndo sdo Obvios nos pontos
experimentais, como resultado do melhor ajuste dos dados, assumindo a existéncia dos
mesmos picos presentes nos espectros ssp e ppp. E de se esperar que apenas os modos com
momento de dipolo ao longo de a sejam ativos no espectro SFG, visto que a cadeia tem
simetria de inversdo ao longo de c. Entretanto, se o angulo de torcdo entre 0s monémeros
consecutivos for exatamente 180°, haverd também um cancelamento das vibragdes com

momento de dipolo ao longo do eixo a. Portanto, a forte atividade SFG do modo em 1611 cm’
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! sugere que o angulo de torcao entre mondmeros consecutivos ndo é 180° e que a cadeia na
interface ndo é planar. Cabe explicar que, para uma mesma amostra, intensidades relativas
diferentes entre espectros de polarizagdes distintas devem-se essencialmente ao ordenamento
molecular e a diferengas nos fatores de Fresnel L;(C2) para as diferentes combinacdes de
polarizacdo. Para cada conjunto de polarizacOes, privilegiam-se os grupos moleculares cujo
momento de dipolo infravermelho tenha orientagdo mais proxima ao campo elétrico do feixe
infravermelho de excitacdo. Deste modo, obtém-se modulacdo da intensidade espectral em
funcdo da alteracdo do conjunto de polarizacdes, e tal variagdo de intensidades relativas
depende da orientacdo molecular média na interface.

Entretanto, diferencas significativas nas frequéncias dos modos vibracionais entre
espectros de uma mesma amostra ou mesmo quando se comparam amostras distintas, podem

indicar fenbmenos como transferéncia de carga (dopagem) ou reagdes quimicas.

C

Dire¢do do momento
de dipolo infravermelho
do modo 1611 cm™!

Figura 33 - Eixos moleculares a, b, ¢ para um mondmero do PF8. E importante notar que a cadeia
tem continuidade ao longo do eixo ¢ e que o plano ac contém o plano dos anéis
aromaticos. Além disso, verifica-se que o eixo b é perpendicular ao plano dos anéis.

5.1.2 Amostra vidro/Al/PF8

Na Figura 34, a comparacéo entre as intensidades dos espectros das 3 polarizac6es
para a amostra vidro/Al/PF8 deixa claro que intensidade da polarizacdo ssp é dominante,
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sendo a polarizagdo ppp de intensidade intermediaria, e que as intensidades dos modos do
espectro sps apresentam-se bem mais fracas. Os modos vibracionais presentes sdo 0s mesmos
da amostra vidro/PF8, apenas com intensidades relativas diferentes entre si. 1sso sugere que a
estrutura eletronica da cadeia polimérica é a mesma que na amostra vidro/PF8, ou seja, sem
transferéncia de carga ou reacdo quimica entre o Al e o PF8 (mudancas na densidade
eletronica da cadeia resultariam em alteragdes das frequéncias de vibragcdo dos modos C-C).

A partir da simples comparacdo entre as intensidades dos espectros da amostra
vidro/PF8 (Figura 32) com os espectros da amostra vidro/Al/PF8 (Figura 34), nota-se que a
interface AlI/PF8 domina os espectros SFG. Embora ambas as amostras contenham a interface
PClar, os espectros da amostra vidro/Al/PF8 geram intensidades cerca de 10 a 20 vezes
maiores (Figura 34) do que os espectros da interface vidro/PF8, o que somente se pode

atribuir a interface com metal.
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Figura 34 - Espectros da amostra Vidro/Al/PF8. Neste caso, a interface de interesse é Al/PF8
formada mediante a deposi¢do do PC sobre a superficie metalica.
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5.1.3 CaF2/PF8/Al

No caso da amostra CaF,/PF8/Al, em que a superficie do filme de PF8 recebe a
camada de metal, Figura 35, 0 espectro sps apresenta se bastante fraco semelhantemente ao da
amostra Al/PF8. Contudo as intensidades de ssp e ppp da interface PF8/Al sdo comparaveis.
Os modos vibracionais novamente sdo 0s mesmos descritos para a interface PF8/vidro, exceto
pelo aparecimento de um pico em 1477 cm™ também atribuido a estiramentos C-C+CH %*7°,
Comparando as intensidades obtidas nos espectros das amostras vidro/PF8 e CaF,/PF8/Al,
nota-se que a interface PF8/Al tem contribuicdo dominante na amostra CaF,/PF8/Al. As
interfaces CaF,/PF8 e vidro/PF8 (amostra vidro/PF8) sdo similares porque tanto o vidro
quanto o CaF;, sé@o quimicamente inertes em relacdo ao PF8. Portanto as intensidades da
amostra CaF,/PF8/Al (Figura 35) maiores do que aquelas da amostra PF8/vidro sdo
suficientes evidéncias de que a interface com metal é novamente dominante. Estas mesmas

comparagGes também valem para o caso em que 0 metal das amostras é Au (se¢do 5.2.1).
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Figura 35 - Espectros da amostra CaF,/PF8/Al. Neste caso, a interface de interesse é PF8/Al
formada mediante a evaporacdo do metal sobre a superficie polimérica.

Um ponto de destaque é o enfraquecimento do modo simétrico, na regido de 1600

cm™ para as polarizacdes ssp e ppp, em relacdo & amostra vidro/Al/PF8. Portanto, de uma

simples andlise qualitativas dos espectros SFG, surgem importantes diferencas entre as
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estruturas das duas interfaces PC-metal obtidas por diferentes métodos de construgdo ( Al/PF8
e PF8/AI), o que a principio pode ser o indicativo de: i) mudanca de ordenamento molecular
da interface vidro/PF8 para cada uma das interfaces com metal, e/ou ii) algum tipo de reacdo,
quer seja por transferéncia de carga — dopagem — ou mesmo por ligacdo quimica entre o metal
e o polimero que, por exemplo, altere a distribuicio eletronica e a estrutura da molécula. E
fato conhecido que a dopagem deforma a estrutura de modos vibracionais ***, porém isto ndo
se observa nos espectros da interface PF8/AIl ou AI/PF8. Assim sendo, € pouco provavel a
ocorréncia de transferéncia de carga nestas interfaces em virtude da conservacdo dos modos
vibracionais. Isto se constata por meio da comparacdo entre 0s espectros da amostra
vidro/PF8, cujo substrato é quimicamente inerte, e 0s das amostras que contém a interface
PF8/AL. Por isso esta interface, juntamente as interfaces vidro/PF8 e Al/PF8, serd matéria de

estudo quantitativo do ordenamento molecular.

5.1.4  Amostra: vidro/P3HT

A AO do P3HT, Figura 36, mostra que existem estados eletrdnicos ressonantes
tanto com o feixe visivel (5632 nm) quanto com o soma (489 — 497 nm). Isto leva a um
fortalecimento da hiperpolarizabilidade molecular que se reflete no aumento da intensidade

dos modos SFG>°. Esta discusso ¢ analoga a feita no inicio da seco vidro/PF8.
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Figura 36 - AO do P3HT. Em detalhe, mostra-se a estrutura quimica do PC.

Os espectros da interface P3HT/vidro ndo apresentam significativas alteracfes ao

se compararem 0s 3 conjuntos de polarizacGes entre si. Por exemplo, aparecem pequenas

mudangas na forma de linha do espectro sps em relagcdo ao ssp e ppp, contudo o padréo de

modos vibracionais mantém-se nos 3 espectros da Figura 39. A atribuicdo desses modos

vibracionais, neste trabalho, fundamenta-se em analogias a espectros de politiofeno e de

oligdbmeros de tiofeno encontrados na literatura, assim como em trabalhos sobre P3HT. Segue

a discriminac&o e atribuicdo dos modos encontrados no intervalo espectral considerado:

i)

i)

i)

O modo vibracional na regido de 1370 cm™ atribui-se ao
estiramento Cg- C4 (Figura 37) do anel tiofénico do polimero *'°;
Os modos em 1417 e 1434 cm™, segundo a referéncia 71,
atribuem-se a modos simétricos de oligdbmeros de tiofeno. Nas
referéncias 74, 75 e 77, em fungdo do aumento de dopagem de
politiofenos e polialquiltiofenos, eles apresentam aumento de
intensidade.

O modo na regido de 1450 cm™ é consensualmente atribuido ao
estiramento simétrico dos grupos C, = Cz do anel tiofénico do

polimero "*';
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iv) O modo em 1460 cm™, na referéncia 75, atribui-se & vibracio
simétrica do anel tiofénico e, na referéncia 72, é descrito como
CHg3 + CH; bending, porém devido a ressonancia entre os estados
eletronicos do P3HT e as frequéncias de excitacdo, é mais
razodvel descrevé-lo em termos do estiramento dos atomos de

carbono do anel™

, J& que as vibragdes CH saturadas seriam muito
fracas com as intensidades utilizadas no experimento;
V) O modo em 1480 cm™ é a vibracdo anti-simétrica dos grupos

C=C do anel tiofénico do polimero ™ 2¢ ",

Politiofeno P3HT

Substituicao
de H porR

a) Estrutura regioregular — substituicdo R sempre no mesmo C

Y Y
b) Estrutura randémica — a substituicdo R alterna-se aleatoriamente no anel

o

Figura 37- A figura, na parte superior, mostra que a substituicdo de um H do politiofeno por uma
cadeia alquila (R) gera o P3HT. A figura a) mostra uma cadeia regioregular de P3HT e

a figura b) mostra uma cadeia regioaleatoria de P3HT, ambas com 4 mondmeros.
Estabelecendo o sistema de eixos como o da Figura 38, claramente se observa que

0 mondmero de P3HT ndo é simétrico ao longo do eixo a (assim como no mondémero de PT).
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Por isso, 0 modo simétrico do P3HT (~ 1450 cm™), cujo momento de dipolo infravermelho i
(o subindice s refere-se a0 modo simétrico) tem uma componente sobre 0 eixo a;, apresenta
atividade SFG. A inclinacdo de us, em relacdo a a;, deve-se a substituicdo da cadeia alquila R
cuja massa (6 4&tomos de C e mais 13 atomos de H) confere maior inércia e, por conseqiiéncia,
menor amplitude de vibragéo ao carbono da substituicdo. Novamente, no entanto, se o angulo
de torcdo entre os mondmeros consecutivos for exatamente 180°, como indicado na Figura
27, havera um cancelamento das vibragcbes com momento de dipolo ao longo do eixo a.
Portanto, a forte atividade SFG do modo em 1450 cm™ sugere que i) 0 angulo de torcéo entre
mondmeros consecutivos ndo é 180° e a cadeia na interface ndo é planar, ou ii) a componente
do modo ao longo de ¢ é responsavel pela quebra de simetria do mesmo no P3HT

regioregular.

ﬂsla
R b
AJ\\ /I
IVaAYY C

R

b

Hsl dq

Figura 38 - Eixos moleculares a;, b; e ¢; de 2 mondmeros constituintes da cadeia de P3HT. Ao longo
do eixo ¢ prolonga-se a cadeia polimérica. O plano formado pelos eixos aici, em cada
mondmero, contém o respectivo anel tiofénico. Deve-se notar que os eixos moleculares
sdo a;, b; e c; perpendiculares entre si. Portanto, b; é perpendicular ao plano do anel em
cada monomero.

A estrutura regioregular da cadeia de P3HT (Figura 37 a) quebra a simetria da
molécula ao longo do eixo ¢ (Figura 38) o que permite atividade SFG para 0os modos de
vibracdo sobre o eixo ¢. No caso da estrutura randémica (Figura 37 b), a substituicdo R
alterna-se aleatoriamente entre os carbonos Cg e Cg, fazendo com que a cadeia seja
isotrdpica, ao longo do eixo ¢, 0 que inibe a atividade SFG dos modos ao longo de c. Por este
motivo, 0 momento de dipolo infravermelho w, (0 subindice a refere-se a um modo
assimétrico) da vibragéo anti-simétrica C, = Cg, com simetria ao longo do eixo c, aparece no
espectro SFG das interfaces com P3HT. E bom comentar que a substituicio R também
provoca ligeira inclinagdo de u,; em relagéo ao eixo c. A quebra de simetria, ao longo do eixo

¢, também habilita a atividade SFG do estiramento Csz- Cs. Em resumo, a maior complexidade
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do espectro SFG do P3HT em relagdo ao PF8 pode ser resultado de sua regioregularidade, que

quebra a simetria ao longo da cadeia.
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Figura 39 - Espectros da interface vidro/P3HT.

A sequéncia do texto apresenta os resultados das interfaces P3HT/Al e P3HT/Au
para as duas modalidades de amostras j& descritas. Os modos vibracionais da interface
P3HT/vidro repetem-se, salvaguardas modificagdes de intensidades, nos espectros das

interfaces P3HT-Al e P3HT-Au.
No entanto, nestas interfaces, existe o fortalecimento do modo na regido de 1510

cm™ atribuido ao estiramento anti-simétrico do grupo C,=Cj do anel no P3HT regioregular.

Na interface P3HT/vidro, atividade de tal modo é bastante fraca.

515 Vidro/Al/P3HT

N&o ha modificagdes notaveis nos espectros da amostra vidro/Al/P3HT (Figura
40) em relacdo aos da interface vidro/P3HT (Figura 39). As intensidades de ambos os

espectros sao comparaveis, sugerindo que a interface P3HT/ar é predominante sobre a
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interface com o substrato (metal ou vidro). No entanto, nos espectros das amostras
CaF,/P3HT/AI (Figura 41, na secdo seguinte), que ndo contém a interface P3HT/ar, constata-
se grande semelhanca aos espectros das outras duas amostras. Por isso, em analogia ao que
ficou demonstrado para o PF8, considera-se desprezivel a contribuicdo da interface P3HT/ar e
conclui-se que os espectros SFG tém sua contribuicdo dominante da interface metal-PC ou
vidro-PC.

Conforme discutido, devem-se investigar as caracteristicas dos espectros a fim de
indentificar a existéncia de reacdo quimica e/ou dopagem nestas interfaces. A dopagem causa
a alteragdo da estrutura dos modos vibracionais de PCs'®***. Contudo, a similaridade entre os
espectros das amostras vidro/P3HT, cujo substrato € quimicamente inerte, e 0s da amostra
vidro/Al/P3HT descarta a existéncia de transferéncia de carga entre o metal e PC, haja que
vista a estrutura dos modos da interface com o vidro se reproduz na interface com metal, a
despeito de modificacfes na intensidade dos modos. Esta discussao é analoga aquela efetuada
para a interface PF8-Al e se valida para todas as interfaces P3HT-metal.

Ao ligar-se quimicamente um atomo metalico a molécula de P3HT, mudancas
dramaticas tomam lugar, no espectro vibracional, provocando surgimento de novos picos. Isto
se Vvé na referéncia 37, em que, por meio de simulagcdo computacional, os autores comparam
espectros vibracionais de oligdmeros de tiofeno com oligdmeros de tiofeno quimicamente
ligados a atomos de Al e observam grandes diferencas entre eles. No entanto, em nenhum dos
espectros das interfaces P3HT-metal aparecem modificacdes de tal ordem, por isso
desconsidera-se possibilidade de reacdo quimica.

Conforme relatado, as modificagcdes nas intensidades relativas dos espectros de
cada conjunto de polarizagdes das amostras de P3HT podem indicar reorientacdo das cadeias
nas diferentes interfaces, o que se analisara quantitativamente na se¢édo 5.1.9 - f).

O sutil aumento, embora com pequena intensidade, do modo em 1510 cm™, que
praticamente ndo aparece interface vidro/P3HT (Figura 39), pode indicar que o ordenamento

molecular nas interfaces com metal favoreca sua atividade SFG.
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Figura 40 - Espectros da amostra Vidro/Al/P3HT. Neste caso, a interface de

interesse € AI/P3HT formada pela deposicdo do PC sobre a superficie metalica.

516 CaF2/P3HT/AI

Os espectros da interface P3HT/AI, Figura 41, formada pela metalizagdo sobre o
filme polimérico, ndo apresentam relevantes modificacfes em relacdo aqueles das interfaces
das amostras vidro/Al/P3HT exceto pelas mudancas nas intensidades relativas das diferentes
polarizacBes. Isto pode indicar rearranjo das moléculas de P3HT, em relacdo a interface
AIl/P3HT, devido a deposicao dos atomos de Al com elevada energia térmica (investigado na
se¢do 5.1.9 - f)).
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Figura 41 - Espectros da interface P3HT/AI para a amostra CaF,/P3HT/Al. A construgdo da
interface sob estudo faz-se via evaporacdo do metal sobre o PC.

5.1.7  Vidro/Au/P3HT

Nos espectros da interface Au/P3HT (Figura 42), ndo se registram modificacGes
radicais em relacdo as interfaces ja descritas. Portanto, novamente ndo se verificam indicios
de transferéncia de carga. Como a orientacdo molecular influencia especificamente cada
modo vibracional da uma combinacdo de polarizagdes, o rearranjo molecular explicaria as
mudangas nas intensidades relativas dos diversos picos no espectro SFG. Por isso, a se¢do

5.1.9 apresenta uma investigacdo quantitativa baseada em um modelo de orientagdo
molecular
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Figura 42 - Interface Au/P3HT da amostra vidro/Au/P3HT. Neste caso, a interface
de interesse é Au/P3HT formada pela deposicdo do PC sobre a superficie metélica.

51.8 CaF2/P3HT/Au

Assim como comentado para a interface Au/P3HT, no caso da interface P3HT/Au
cujos espectros estdo na Figura 43, espera-se particular ordenamento das cadeias devido a
possivel interacdo entre Au e S*. Conforme descrito no processo de construcéo desta amostra,
a elevada energia térmica dos atomos de Au pode favorecer a interagcdo entre Au e S, bem
como atuar como energia de ativacdo para eventuais interacdes menos favoraveis. Ademais, a
intensidade do espectro ppp € consideravelmente menor se comparadas as dos outros

espectros apresentados, o que pode indicar rearranjo molecular.
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Figura 43 - Interface P3HT/Au da amostra CaF,/P3HT/Au. A construcéo da interface sob estudo
faz-se via evaporacao do metal sobre o PC.

5.1.9

Modelo de ordenamento das cadeias

Com o intuito de obter informacgdes quantitativas a respeito do ordenamento

molecular das cadeias poliméricas nas interfaces, derivou-se um modelo para simular a

dependéncia da intensidade de determinado modo SFG com a distribuicdo de orientaces das

cadeias. Para tanto as diferencas entre as intensidades do modo escolhido, em cada

combinacdo de polariza¢@es, € um ponto fundamental. O modelo baseia-se de modo geral na

teoria de SFG e na orientacdo dos eixos moleculares em relacdo aos eixos do laboratério

(Figura 44, Figura 45 e Figura 46). Contudo, aparecem particularidades nas equacdes devido a

simetria de cada molécula. A introducdo a seguir constitui a base do modelo. Nesta,

descrevem-se as implicacdes para molécula de PF8 de simetria c,,, € também para a molécula

de P3HT de simetria cs, em que a substituicdo da cadeia alquila no anel tiofénico impde

significativas modificacoes.
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5.1.9-a) Introducao aos fundamentos da modelagem

O fator que relaciona a susceptibilidade molecular macroscopica, obtida via SFG,

a orientacdo molecular é 0 termo entre kets da expressao

Imn*

)Yle)]k = N Yy < (2. D7) (k.A)) > B . Este termo é a matriz de transformagio das
coordenadas moleculares para as coordenadas do laboratorio. Na somatoria, cada um dos

indices I, m e n assumem os eixos moleculares a, b e ¢ para um conjunto (i, j e k) fixo e dado

em funcdo das coordenadas do laboratorio x, y e z. Deste modo, cada Bl(,fl)n acompanha-se de
uma funcdo angular que resulta de 3 produtos escalares.

Assim, conhecendo a simetria molecular, ou seja, 0 conjunto das
@) >

Imn

hiperpolarizabilidades £,” ’s ndo-nulas, e a orientagdo relativa entre os eixos moleculares e

. , . . 2 ~
0s eixos do laboratério (Figura 46), escreve-se )?fi)jk como uma soma de funcdes angulares

) >

mmm S- No entanto, sdo as particularidades de @) com

mn’
(1)

Im

multiplicadas pelos correspondentes 8

respeito a simetria molecular e a sua dependéncia com a’; - e u',,, que permitem a obtencédo

de funcbes angulares simplificadas e bem definidas, conforme se mostrard na sequéncia do

texto.
Uma vez determinado o grupo de simetria de certa molécula, encontram-se seus
0('%1173 ndo nulos. ﬁl(jl)n é 0 produto destes a,gr? ’s pelo momento de dipolo infravermelho, u',,

de certo modo vibracional. Desta forma, conhecendo a direcdo de u',, em relacdo aos eixos
(1),

moleculares, juntamente ao conjunto de o),

angular de ¥2,.

s ndo-nulos, determina-se a dependéncia

Através do ajuste teorico do espectro SFG, obtém-se os valores

experimentais das amplitudes de )723'5 de cada modo ativo em determinada combinacéo de
polarizacOes (listadas nas EquacOes 23). Neste ponto estd a esséncia da analise, porque a

~ - . ~ ;. 2
comparacdo destes valores experimentais com a expressdo teorica (do modelo) de ‘)Zﬁf), que

contem as fungdes de dependéncia angular para cada )?le)ﬂ( e os fatores Lii({2), permite

encontrar a orientagdo molecular.
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Plano XZ ._ b) A Plano Xz

a)

—_—
12 rotagdo

Plano XY

Plano XY

Figura 44 — a) Eixos moleculares a, b e ¢ respectivamente alinhados aos eixos do laboratério X, y € z,
antes da rimeira rotagcdo. Mostram-se também os planos de referéncia XY e XZ. b) Eixos
moleculares apds a primeira rotacdo em torno do eixo y.
A orientacdo do sistema de eixos moleculares, em relagdo ao sistema de eixos do
laboratdrio, da-se em funcdo dos angulos de Euller 6, ¢ e . As expressdes que relacionam

ambos os eixos estdo nas Equagoes 29.

a = (—sinysin¢ + cosy cos b cos p)X + (siny cos ¢ + cos cos O sin @)y
+cosysinf 2 (29a)

b = (—cosysing — sin cos B cos p)X + (cosip cos @ — sinyp cos B sin @)y
—sinysinf 2 (29b)

¢ = —sinfcos¢p X —sinfsingpy + cosh 2 (29¢)

Vale lembrar que o0 eixo ¢ representa o eixo da cadeia polimérica, sendo
perpendicular aos eixos a e b. O eixo a esta ao longo do plano dos anéis e 0 eixo b é
perpendicular ao plano dos anéis e ao eixo a, conforme mostram a Figura 33, para o PF8, e a
Figura 38 para o P3HT. Para se definirem as expressdes de a, b e ¢ nas diregles X, y e z
(EquacgOes 29), consideram-se 3 rotacOes do sistema de eixos moleculares em relagdo ao
sistema de eixos do laboratorio. Estas rotagdes formam os angulos de Euller. A primeira

rotacdo mostrada, na Figura 44, € a formacéo do angulo 6. Ela ocorre em torno do eixo b, que
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permanece fixo sobre o0 €ixo y, e provoca uma inclinacao de 6, feita no sentido horario, para o
eixo a em relacdo ao eixo x. Assim 0 eixo ¢ apresenta a mesma rota¢do, mas inclina-se de 6
em relagdo ao eixo z, ver Figura 44.

Plano XZ
/1‘
4 cxz
a 7
7
/
4
’
4
- -
¢ g - - - \—/]
&~ ¢ b
axv
K
Q

N

Figura 45 - 22 rotacdo que indica o &ngulo azimutal ¢.

Para se efetuar a 2% rotacdo, € necessario girar o eixo b da Figura 45 de um angulo
¢, no sentido antihorario, em relacdo ao eixo y. Com isso, 0 eixo a, agora fora dos planos XZ
e XY, adquire uma componente ayy, inclinada de ¢ em relagdo ao eixo x. Neste ponto, €
importante notar que 0 eixo ¢ posiciona-se atras do plano XZ e, pela perspectiva mostrada na

Figura 45, mostra-se o arco que ele descreve nesta rotacdo. O eixo b continua no plano XY.
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Plano XZ

Plano XY
Figura 46 - 3 2 rotacdo que gera o angulo de torcao .

Em seguida, toma-se como referéncia o plano vertical formado pelos eixos ce z e
verifica-se que a 22 rotacdo posiciona o eixo a em tal plano. A 32 rotacdo € exatamente a
torcdo de um angulo ¥ que o eixo a executa, em relacdo ao plano vertical, e que ocorre em
torno do eixo ¢, como mostrado na Figura 46. Isso submente o eixo b uma tor¢do do mesmo
angulo ¥ em relacdo ao plano XY. Na Figura 46, esta a construcdo desta rotacdo e, como
referéncias, mostram-se a a,, que € a posi¢do de a até a 22 rotagéo sobre o plano vertical, e byy
que é a projecao do eixo b sobre o plano XY. Observadas estas rotacdes, determinam-se a, b e
¢, em funcdo dos angulos 6, ¢ e ¢, nas direcbes de X, y e z (Equacdes 29). A partir deste
ponto, inicia-se a constru¢do dos modelos para a molécula de PF8 e, em seguida, para a
molécula de P3HT, levando em conta as propriedades de simetria particulares a cada

molécula.

5.1.9-b) O modelo da molécula de PF8

Para o calculo do ordenamento das cadeias de PF8, conforme descreve a teoria de

SFG, é necessario recorrer as propriedades do seu grupo de simetria c,, ® que é o mesmo da



114

molécula de fluoreno. O monémero da molécula de PF8 diferencia-se do fluoreno devido a
substituicdo de cadeias alquilas como apresentado na Figura 47. Entretanto, esta modificagéo
estrutural praticamente ndo perturba os modos vibracionais associados a estrutura aromatica
8384 5 que permite atribuir os modos do anel aromatico do PF8 por meio da identificagdo dos
modos do fluoreno. Por isso, e por conveniéncia, suprimem-se as cadeias alquilas nas
ilustracbes da molécula de PF8. Os modos vibracionais da molécula de fluoreno dividem-se
nos grupos de simetria de vibracéo a;, ay, by e by, de acordo com os autores das referéncias 63
e 64. Os modos classificados no grupo a; tém simetria de vibracdo ao longo do eixo a da
Figura 33, portanto com momento de dipolo infravermelho u’ alinhado ao longo de a e
pertencente ao plano dos anéis. De acordo com 63, este é o0 caso do modo de vibragéo que, na
regido de 1610 cm™ dos espectros SFG de PF8, atribui-se ao estiramento simétrico a; do
grupo C=C. Outros trabalhos concordam com esta atribuicdo °*  ~® O conhecimento da
orientacdo deste modo em relacdo aos eixos moleculares, bem como sua grande intensidade
nos espectros SFG, torna-o uma boa escolha para a aplicagdo do modelo. Embora as
atribuicdes feitas baseiem-se em comparagoes entre o fluoreno - uma molécula pequena - e 0
PF8 - uma molécula de cadeia longa -, elas sdo razoaveis porque o polimero apresenta
pequena disperséo das frequéncias de vibracdo com o aumento da cadeia ®°, ou seja, os modos

C=C de mondmeros vizinhos sdo muito fracamente acoplados.

Substituicdode 2
cadeias alquilas cada
- uma com 8 carbonos

'
Fluoreno Monémerode PF8
Figura 47 — A direita estd 0 monémero de PF8 com as 2 substituicbes de cadeias alquilas

assinaladas, isto a diferencia da molécula de Fluoreno a esquerda.

Vale comentar que os autores das referéncias 63 e 64 discordam na atribuicdo do
modo simétrico na regido de 1600 cm™ quanto & sua simetria de vibraco: i) 63 classifica-o
como um estiramento simétrico a; dos grupos C=C + CCC, no plano do monémero e ii) 64
indica-o como um estiramento simétrico C=C de simetria b, também no plano dos anéis (ver

Figura 48). Entretanto e em virtude das implicagfes de simetria requeridas para a atividade



115

SFG, néo se constataria tal modo nos espectros SFG se a classificacdo da referéncia 64
estivesse correta. Isto porque a simetria b, corresponde a vibragdes ao longo do eixo ¢ da
Figura 48. Sobre este eixo, a cadeia carbonica é simétrica gerando y® = 0. Vale lembrar que
o modo em 1610 cm™ apresenta grandes intensidades SFG, por exemplo, nos espectros da

interface Al/PF8, Figura 34. Portanto, os calculos baseiam-se na atribuicdo da referéncia 63.

Orientagdo de p’s do modo 1610 cm™

segundo a referéncia 63

Orientacdo de p’s do modo 1610 cm™

segundo a referéncia 64

Figura 48 - Orientagao dos momentos de dipolo infravermelho do modo em 1600 cm™ da molécula

de PF8
A simetria c,, contém apenas 'y, @'pp € @' N0 nulos ®. Entretanto, devido
aos calculos levarem em conta 0 modo simétrico paralelo ao plano dos anéis, despreza-se a
polarizabilidade «',, porque representa a variagdo da polarizabilidade perpendicular ao
referido plano. Desta forma, chamando de p, 0 momento de dipolo infravermelho orientado

ao longo do eixo a, para o modo em 1610 cm™, os Unicos elementos ndo nulos da

oA2) _

hiperpolarizabilidade s80 Bqq€ Beca- COM isso, usa-se a Equacao 11 para calcular x,,, =

T, 052, = X2, e Xty Como exemplo, descrevem-se detalhadamente os passos para a

obtencéo da expresséo de )‘?ﬁ?z séo:

72, = (98 ($8)(20)Beca + (98) (9B) (28) Baga
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De acordo com as Equacdes 29:

‘)?ﬁ,)z = (—sin@sin )% cosP sin O L4
+ (sin cos ¢ + cos P cos @ sin ¢)? cos P sin 6 Byaq

Toma-se entdo a média no angulo ¢, porque se esperam cadeias poliméricas
isotropicamente ordenadas no plano xy do laboratério coincidente com o plano da amostra. E
importante dizer que a os filmes de PF8 ndo apresentam birrefringéncia no plano, o que se
verificou experimentalmente através de imagens obtidas com microscopio polarizado. Isto
indica que a distribuicdo de cadeias, ao longo do plano da amostra ndo tem regides ou
dominios com orientacdo preferencial, justificando a média sobre o angulo azimutal ¢. Por

fim as expressoes ficam:

Tomn(0,) = 22 [in 62 B, + (1 — sin 62 cos Y?)Buga] (30a)
Ty (0,9) = 2 [~ c0s 62 e + (1= 5in 02 €05 P?) Buaq] (30b)
)?52(9, ) = sin 6 cos P [cos 2 .eq + sin 82 cosP? Bl (30c)

Vale lembrar que somente 0s ﬁ( ) 1. correspondentes aos a';,, ndo nulos e ao

U =q (nadirecdo do modo de vibragdo), entram nas EquacGes 30.

Eixos a’s de mondomeros distintos em
planos distintos e inclinados de ¢

Kz

[/ ]]
AUV

Figura 49 - Conformacéo da cadeia de PF8 assumida para o modelo, levando em conta o &ngulo de
torcdo 6 formado pelos planos dos mondmeros consecutivos.
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Segundo a literatura sobre a conformagéo molecular do PF8 % -

, Visto que as
amostras ndo receberam tratamento térmico, é mais razodvel admitir a existéncia de 2 classes
de cadeias, chamadas de C, e Cg, que se diferenciam, respectivamente, atraves dos angulos de
torgéo ¢, = 135° e ¢z = 165° formados entre os planos de mondmeros adjacentes ao longo
cadeia. A estrutura global dessas cadeias, tomando 6 como um angulo de passo entre
mondmeros consecutivos, tem a forma helicoidal. Entretanto, uma cadeia helicoidal tem os
eixos a’s de seus mondmeros, sobre os quais se alinham os momentos de dipolo
infravermelho do modo em 1610 cm™ de cada monémero, distribuidos isotropicamente no
intervalo de 0 a 360°, o que ndo gera sinal SFG. Visto que existe a atividade SFG de tal modo,
supde-se, na interface, a cadeia formada por monémeros dispostos alternadamente em 2
planos, inclinados entre si de ¢, para C,, e de s para Cg (Figura 49). Sobre a reta de
interseccdo destes planos, fica o eixo ¢ da cadeia. Em relacdo ao sistema de eixos moleculares
de um dimero de PF8, esta conformacdo corresponde aos planos ac e a;c (de monémeros
consecutivos), conforme ilustrado na Figura 50, inclinados de ¢, = 135°, na conformacéo C,,

e dz = 165° na conformacéo Cg. Para as EquagBes 30a — ¢ adequarem-se as 2 configuracdes

previstas, propde-se que 0s )(i(i.)k’s componham-se da soma de um dimero C, e de um dimero
Cs. O que contabiliza 4 termos cada um com mesmo peso de contribuicdo para o sinal SFG.
Assim as Equagdes 30a - c, tendo C, e Cg 2 mondmeros cada, alteram suas expressoes dadas

nas Equacdes 31:

2 2 2 sinfcosy .
()?J(’J/)Z = ()?3(731)2,(1 + ()?3(/31)2,[3 = (0'25 T, [Sln 6* :Bcca +

(1 —sin 8% cosY?)Baaql + 0,25 sin 02 Bo.q + (1 —

sin @ cos(Y+68,) [
2

sin 6 cosy [

—[sin6? Breq + (1 -

sin 62 cos(y + 5a)2),8aaa]) + (0,25

sin 62 Coslpz)ﬁaaa] + 025 sin 6 cos(yP+85) [

sin 0?2 Bo.q + (1 — sin 62 cos(y +

SB)Z)IBaaa]) (31a)

) 2 2 sin @ cosy
j?)(/z)y = )?J(/z)y,a’ + )?J(IZ)%B - (O’ZST [cos 6% Beca +

sin 8 cos(Y+684) [

(1 —sin B2 cosY?)Baqeal + 0,25 c0S 02 B + (1 —
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5in 67 cos() + 6,0 aaal ) + (0,25 LY

sin 6 cos(1,b+65) [
2

cos 02 Boeq + (1 —

sin 82 cos ¥?) Byaal + 0,25

c0S 02 B,cq + (1 — sin 62 cos(y +

Sﬁ)z)ﬁaaa]) (31b)

2 = )?;20, + )?g)zﬁ = (0,25 sin 8 cosy [cos 62 B.cq +
sin 62 cos Y?B,qq] + 0,25 sin 8 cos(y + 6,) [cos 82 B, + sin B2 cos(yp +

8,)° Baaal) + (0,25 sin @ cos Y [cos B2 B,.q + sin 02 cos Y2 Byqq] +

0,25 sin 6 cos(y + 6p) [COS 0%Bccq + sin B2 cos(y + 6‘3)2 ﬁaaaD (31c)

E interessante ver que, para 6=180°, o sinal SFG do modo em questdo anula-se,
porque us’s de mondmeros adjacentes posicionam-se em direcGes opostas (Figura 50). Por
isso é razoavel admitir as conformacbes C, e Cs. Além disso, se ¢ — 180° (para ambas as
configurac@es), vé-se que as Equacdes 31 tém dependéncia em sin § e, portanto, o valor exato
de ¢ ndo afeta seus comportamentos angulares.

Para descrever a orientacdo das cadeias, € mais conveniente definir a direcdo
média de torcdo, entre aneéis, determinada pelo versor ¢ que forma o angulo Y =y + 5/2
a partir do plano vertical ZC (Figura 50). A direcdo de 7 indica a orientacdo média entre 0s

eixos b’s da cadeia de PF8. Fazendoy =7Y — 5/2 (com ¢, para C, e 9z para Cp) nas

@ >

EquagBes 31, estas assumem as dependéncias expressas nas Equagdes 32. Os novos y; I

recebem o indice T para denotar que 0 modelo admite a tor¢éo entre monémeros.
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[a

\ / \ _/

b

Figura 50 - a) Eixos moleculares de dois mondmeros consecutivos de PF8. b) Angulo de tor¢io ¢

entre mondmeros consecutivos. A ilustracdo representa a visdo paralela ao plano
vertical ZC.

1) 1)
X;/‘yz(eryr 60{: 6ﬂ) = 1/4 ()?3(1?2 (6:Y - a/z) +7§/‘_’2)/)Z (0;Y + a/2> +

o) 0
75 (0 =1y + 5 (07 + %1, (22

) )
B 00005 = Yo 15 (0.1 -1+ 53 (5 ) o

5 5
2, <9,Y - 3/2> + 72 (9,\( + ﬁ/2> (32b)

) b}
T (6,%,5,.85) = 1, )?é?z(e,v— “/2>+)?’§2 (9,Y+ a/2)+

5 5
pes <9,Y — %/ 2) + 72 (9,Y + %/ 2) (320)
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O ajuste teorico dos espectros SFG ssp, ppp € sps, atraves da Equacdo 27, permite

a obtencdo das amplitudes experimentais de )((2) ) 2

sspefs Xpppef ¢ Xspsepr €M Modulo, dos modos

vibracionais presentes. De acordo com as Equacdes 15, faz-se a associagédo entre estes valores

experimentais e as suas funcbes angulares definidas pelos )?f]z,zT ’s e pelos fatores de Fresnel,

que aparecem nas Equacgdes 23. Deste modo, resumidamente, determinam-se 3 equacdes,

(2) (2) 2)

igualando o valor experimental de ¢, .r Xppper ¢ Xspses

as suas respectivas funcoes

angulares. Para exemplificar, segue a equacdo completa de )((2) do modo simétrico em

ssp.ef

1610 cm™, para a interface Al/PF8, usada no modelo:

)
Xssp,ef

=39 +3=1/,((-0.012 — 0.0061) Sin 62 Beeq +

sin @ cos (Y—S“/z) [
2

: 5
6 cos(Y+°
(1 —sinf%cosY — 5“/22> Baaa] + = Cosg . /2) Sin@? Beeq +| 1 — sin 62 cos (Y +

+

1) 2
2 sin @ cos(Y-"P/
6“/2) )ﬁaaa + ( EY 2> [Sin 92 .Bcca + (1 — sin 92 cos <Y - 6B/2> ):Baaa

sin @ cos 6‘8/ 2
’ EY+ 2) [sin 02 Beeq + (1 — sin 62 cos (Y + 6B/Z> )ﬂaaaD (33)

(2) 2
pppef & Xspsef-

Semelhantemente a Equacdo 33, obtém-se as equagOes para y
Estas equacbes, no entanto, somente apresentam solucGes se conhecidos os valores das
hiperpolarizabilidades moleculares .., € Baaqa, Para o caso do PF8, contudo, tais valores ndo
se encontram disponiveis na literatura. No entanto, sabe-se o valor experimental da razéo de

despolarizacdo Raman (DP do inglés, depolarization ratio), cuja defini¢do tem estreita relacéo
com a razdo Paaa/ 5. medida em filmes de PF8 8384 para o entendimento de DP, descreve-
cca

5078 "em que se obtem tal medida. E

se a seguir um experimento de espalhamento Raman
importante dizer que a definicdo de DP, aqui descrita, relaciona-se a um experimento Raman

feito com excitacao laser porque se baseia em feixes linearmente polarizados. Considera-se
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que z seja 0 eixo de propagacdo do feixe de excitacdo incidente, sendo o plano xy
perpendicular a z e y a direcdo de deteccdo do feixe espalhado a 90°. A DP ¢ definida como a
razdo da intensidade de espalhamento Raman perpendicular (I,) ao plano xy, pela intensidade
de espalhamento Raman (I;), paralela a0 mesmo plano. Entretanto, se o arranjo molecular do
meio é isotrépico, pode-se expressar DP em termos de & (Equagdo 34a), chamada de
componente isotropica, e de y que é a componente anisotrépica do tensor de polarizabilidade
Raman, conforme mostram as Equacdes 34. Como se pode notar, as expressdes de @ e vy
dependem diretamente das polarizabilidades a';,;,’s, consequentemente, DP adquire essa
mesma dependéncia. A simetria c,, da molécula de PF8 e 0 modo simétrico em 1610 cm™,
paralelo ao plano dos anéis, tornam relevantes para o modelo somente a',, € a',.. Para
simplificar, substitui-se razdo de a',, por a'.. (Equacdo 35) na expressdo de DP (Equacdo
34c) que fica em funcdo do Unico parametro t (Equacdo 36). Deste modo, o valor

experimental de DP determina os valores de t devido a dependéncia quadratica de DP em t.

a= 1/3 (@'ge +a'pp + ') (34a)

y = 1/2 [(a,aa - a,bb)z + (a,bb - a’cc)z + (a’cc - a,aa)z +

6(a'sy +a'%c +a'h)] (34b)
pp=l-_3 34c
o 1" o 456{2+4y2 ( )
(3“aaa#a) dagq
t = .Baaa _ aQ aQ __aQ 35
- Beca - (30‘cca#a) T dagc (35)
3Q 9Q R
DP — tz_i 36
T 3t242t+3 (36)
Medidas de DP, em filmes spin-cast de PF8 ® # resultam valores entre 0.73 e
0.75. DP = 0.75 corresponde & @ = 0 0 que significa t = —1, ou seja, 22 = —2%aa (3 gjnal

2Q aQ
negativo indica que & medida que a distribuicdo eletrbnica induza o aumento da
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polarizabilidade ‘%C ao longo do eixo ¢, ocorre diminuicdo de ag—g“. Entretanto, t = - 1 ndo é
razoavel haja vista que se espera maior variacdo da polarizabilidade ao longo do eixo da
cadeia carbdnica (eixo c, Figura 33). O valor médio DP = 0,74 levaat; =- 0,83 et, = -1,2.
Conforme discutido, t; é fisicamente mais aceitavel para os calculos do modelo.

) ) )

A igualdade Byqq = Beeat, Substituida nas expressdes de Xsspef Xpppef € Xsps,ef:

permite escrevé-las de modo que o unico parametro desconhecido S.., fique em evidéncia

como um fator multiplicativo. Para eliminar o pardmetro .., tomam-se as razdes

2 @)
Xsps,ef/ Xssp,ef/
2 @)
Asspef |X ppp.ef

denominador apropriadamente, para se evitarem divergéncias, checando os valores das

q. = eq, = em que se podem inverter o numerador e 0

amplitudes experimentais. Com isso, obtém-se duas equacdes que relacionam o quociente
numérico, proveniente das amplitudes experimentais, a expressdo do modelo semi-teérico que
dependem somente de 8 e Y. Determina-se entdo a orientacdo molecular pelo rastreamento e
identificacdo das regides angulares comuns aos graficos 3D das duas razdes. Para
exemplificar, faz-se a seguir a analise completa do ordenamento molecular da interface
Al/PF8.

5.1.9-c) Interface Al/PF8

e |prp,ef|/| da

O comportamento de [Xssper |/ Xoppes |/
|Becal’

ceca ccal

interface Al/PF8 esta nos graficos 3D da Figura 51.
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=]

. 1
T{radianos)

Figura 51 - Gréficos 3D de |X55p'ef|/ em a), |X5ps'ef|/ emb), e|X”p”'ef|/ em c)
|Becal |Becal 1B

ccal

para a interface AI/PF8. Estas figuras mostram a dependéncia dos moédulos das
susceptibilidades em funcéo da orientagdo molecular.

Deve-se notar que todos os gréaficos sdo simétricos em relacdo aos planos

posicionados em 6 = T/, e Y = T/,, visto que )(gc)(n —-0) = —)(?(0) e, )(g)(n -Y) =

- )(S) (Y) o que corresponde a cadeias (ou planos médios das cadeias) apontando “para cima”
ou “para baixo” da interface. Nos graficos da Figura 51, vale destacar as regides i) § = 0 com
qualquer valor de Y, que significam cadeias verticais, e ii) Y = 90° com qualquer valor de 6,
que significam plano médio dos anéis na vertical. Tanto i) quanto ii) correspondem a amostras
com T isotrépico e ndo dectado por SFG. Por isso é bom ressaltar a possibilidade de tais
orientagdes existirem, mas ndo serem detectada na espectroscopia SFG.

De acordo com as amplitudes experimentais dadas na Tabela 2, as razGes podem

2
assumir  valores  nos intervalos ¢ =X5p5'e’/ @ = 023 £0.03 e
Xssp,ef

@
1/q2=XPPP'€J/ 2 =055%0,55. Os graficos 3D das razies q; e 1/q2 estdo
ssp,ef

respectivamente nas Figura 52 a) e b).
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T(radianos) o

5 & [(radianos)

0.0

) @)
Figura 52 - Gréaficos 3D das razdes: a) q, = XSpS'ef/ @ ¢€b) 1 q, = XSSp'ef/ (2 Paraa
ssp.ef Xppp.ef

interface Al/PFS8.

Delimitando-se o intervalo valido de ¢q, e 1/q2 seus os graficos 3D ficam como

nas Figura 53 a) e b) respectivamente. Assim chega-se a regido de possiveis orientacdes 6 =
60° + 30° e Y = 45° + 45° No entanto, com as seguintes restricdes: (i) a medida que Y
aproxima-se de 0°, 6 aproxima-se 90° e (ii) a medida que Y segue para 90°, 6 tende a 30°.
Deve-se ressaltar que, dentre os possiveis arranjos, a regido Y — 0° e 6 —» 90° apresenta
maiores intensidades nos graficos da Figura 51. Neste caso, infere-se que cadeias de PF8
praticamente paralelas a superficie de aluminio (6 — 90°) possuem plano dos anéis também
paralelo @ mesma superficie (Y — 0°), o que indica um favorecimento do acoplamento entre
os orbitais 7 do polimero com os orbitais do metal. Cadeias assim arranjadas sugerem maior
facilitacdo para transferéncia de carga. No entanto, na interface Al/PF8, o alinhamento entre
0s niveis energéticos do PF8 e do Al (visto com maiores detalhes na segdo 5.2) previne a
dopagem. Por outro lado, a medida que 6 gradualmente diminui de 90° até 30°, em relagdo ao
eixo z, o plano dos anéis tende a ficar gradualmente paralelo ao plano vertical (Y — 90°).
Neste caso, as cadeias ficam bastante afastadas do plano da amostra e com plano dos anéis
perpendicular ao mesmo plano o que subentende uma barreira para ocorrer dopagem. Deve-se
ainda lembrar que cadeias com Y = 90° e # = 30° geram sinal de SFG nulo o que ndo exclui a
possibilidade deste arranjo existir. A seguir discute-se o ordenamento das cadeias nas demais

interfaces das amostras com PF8 sem evidéncia de dopagem.
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da

pp.ef

interface Al/PF8, considerando os intervalos permitidos e mostrando as regifes

angulares coincidentes.
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Tabela 2 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1610 cm-1 para a interface

vidro/Al/PF8.
Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental

(2) +

Kooy ef 39+3
|~(2> 9+0.4

Xpppef

(2) +

Aspsef 2+2

5.1.9-d) Interface vidro/PF8

A andlise das 2 razdes, obtidas a partir das amplitudes experimentais dadas na
Tabela 3, para a interface vidro/PF8 determina cadeias com o arranjo de orientagdo 6 = 70° +
20° e Y = 65° + 25°. A orientacdo de 8 significa cadeias, em média, ndo muito préximas ao
plano da amostra. A orientacdo de Y indica o plano dos anéis, em média, afastado do plano da
amostra e mais proximos do plano vertical. Esse arranjo molecular justifica-se porque ndo
existem interacGes especificas entre o vidro e o PF8, por isso encontra-se grande liberdade de

orientacdes das cadeias.

Tabela 3 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1610 cm™ para a interface vidro/PF8.

Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental
$A2) 26%0.2
Xssp,ef
| )?(2) 45+0.3
ppp.ef
A2) 04+04
Xsps,ef
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5.1.9-¢) Interface PF8/AI

De acordo com as razdes das amplitudes experimentais (Tabela 4), chega-se a dois
possiveis arranjos moleculares para esta interface:

1. §=225°+225°eY =45°+ 45%¢
2. 6=60°+30%°eY =45° + 45°,

No arranjo 1, as cadeias podem assumir praticamente todos os valores delimitados
nos intervalos de 6 e Y definidos. Essa relativa liberdade assemelha-se & encontrada na
interface vidro/PF8. J& no arranjo 2, (i) cadeias em que Y aproxima-se de 0° 6 deve assumir
valores em torno de 90° e (ii) cadeias em que Y gradualmente tende a 90°, devem apresentar 6
gradualmente tendendo a 30°, assim como no caso da interface AI/PF8. A existéncia de ambos
0s arranjos é razoavel considerando o processo de construcdo da amostra CaF,/PF8/Al e em
virtude da espessura do filme de PF8 estimada da ordem de 70 nm (vide Figura 31). O
substrato de CaF,, em que se acomodam as cadeias depositadas, é quimicamente inerte assim
como o vidro, o que determina a semelhanca do arranjo 1 a interface vidro/PF8. No caso do
arranjo 2, a formacdao da superficie metalica, embora aconteca sob condi¢des termodinadmicas
especiais, reordena as cadeias superficiais de modo a orientarem-se conforme a interface
Al/PF8. E importante notar que nem evidéncias de reacdo quimica, devido as altas
temperaturas dos atomos de Al que adsorvem ao filme polimérico, nem vestigios de dopagem

se verificam nesta interface.

Tabela 4 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1610 cm™ para a interface PF8/Al.

Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental
A2) n
Xssp,ef 611
| o 1.5+1.3
ppp.ef
A2)
T o 23+0.7
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5.1.9-f) O modelo da molécula de P3HT

A estrutura da molécula de politiofeno (PT) de simetria c2,, com o H do carbono
B substituido pela cadeia alquila (R = CgHy3), reproduz a estrutura molecular do P3HT, ver
Figura 54. Nesta ultima molécula, o atomo da cadeia alquila mais préximo as nuvens
eletronicas do anel tiofénico é um carbono, cuja natureza eletrénica é a mesma dos principais
atomos da estrutura aromatica. Além disso, a cadeia R (ndo conjugada) faz uma ligagdo o
com o anel. Conforme a discussao sobre a estrutura eletronica de polimeros conjugados,
elétrons o ndo tém mobilidade e por isso ndo se esperam relevantes alteragdes na
configuracdo eletrénica do anel aromatico devido a substituicdo da cadeia aquila.
Consequentemente, ndo se justificam relevantes modificacGes na distribuicdo eletrénica dos
orbitais 7 que sdo fatores de grande significancia no célculo das polarizabilidades eletrénicas.
Assim, consideram-se as polarizabilidades eletronicas do PT a,,, app € a.., de simetria
C2,, &S Mesmas para o P3HT.

E importante relatar que o P3HT tem simetria c; em que polarizabilidades néo-
nulas sdo a,,, app, A € Ay, contudo o modelo despreza esta Ultima devido a
argumentacdo apresentada que se baseia nas semelhancas entre as distribuicdes eletrénicas do
PT e do P3HT.

Politiofeno P3HT

Substituicdo
de H por R

Figura 54 — Mostra-se que o P3HT é um derivado do politiofeno a partir de uma substituicdo de um

H neste por uma cadeia alquila representada por R naquele.
O modelo, no caso do P3HT, leva em conta 0 modo de estiramento simétrico C=C
(~ 1450 cm™). Para o PT, o momento de dipolo infravermelho encontra-se no plano do anel
tiofénico, ao longo do eixo a (perpendicular ao eixo ¢ da cadeia). Entretanto, para o P3HT
espera-se que 0 momento de dipolo u’ tenha certa inclina¢do, em relacdo ao eixo a, devido a
presenca da cadeia alquila conferir maior inércia ao carbono B;. A Figura 55 traz melhor

visualizacdo disto.
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> [.l' - momento de dipolo

é: infravermelho do modo simétrico C=C

L R com angulo & em relagdo ao eixo b,
devido a

Cn Csa substituicdo da cadeia alquila no

carbono 32.
C(rl C:r2

v

Figura 55 - Eixos moleculares a, b e ¢ de um mémero do P3HT, assim como no PF8, a cadeia tem
continuidade ao longo do eixo ¢ e o plano ac contém o plano do anel tiofénico. A seta
vermelha representa 0 momento de dipolo infravermelho do modo simétrico C=C,
inclinado de ¢ em relacdo ao eixo a, portanto, com componentes ao logo do eixo b e
do eixo c. Esta inclinagdo deve-se a maior inércia do carbono do anel ligado a cadeia
alquila.

Deste modo, p” compde-se de i’y = ucos(&) ao longo do eixo a e de u’c = - usin(&)
ao longo do eixo c, sendo & a inclinagdo de u’ em relagdo ao eixo a. Em virtude da
substituicdo da cadeia alquila ndo alterar a distribuicdo eletronica, essa inclinacdo & resulta
apenas de um efeito do acoplamento dindmico do Cg, com o C da cadeia alquila, aumentando
sua inércia efetiva e reduzindo sua amplitude de vibragdo no modo normal de estiramento
simétrico. Supde-se, portanto, que a componente ao longo do eixo a seja bem maior do que a
componente ¢. O modelo assume simplesmente £ ~ 5° porque um célculo rigoroso do angulo
¢ envolveria, por exemplo, uma compara¢do entre a simulagdo dos modos normais de
vibracdo do PT e P3HT. Cabe ainda relatar que entram no modelo as seguintes
hiperpolarizabilidades:

e Com momento de dipolo infravermelho ao longo de a:

Paaa = %aala; Pvba = Appta; Peca = Accla

e Com momento de dipolo infravermelho ao longo de c:
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Baac = Aaallc; Bobe = Applic; Bece = Acclic

Firmadas estas consideraces, as expressoes dos )(g,)z’s ficam (Equagdes 37¢):

)?3%)2(9, Y) = HCOSES?Q %Y [(1 — sin 62 cos ) agq +

usiné cos @
— |

sin 8% cosY?)a,, + (cosyp? + siny? cos 8%)ay, + sin 6% a, ]

(cosP? + sin? cos %) ay;, + sin6? ay.] — (1-

(37a)

ncos & sin 6 cos Y

Tyoy (0, 9) = . ¢
— sin 62 cosY?)a,, — sin 82 sinY? ay,, — cos 82 a .|
p sin & cos 6 sin 82 _
— 5 [— cosy? ayy — siny? app + agcl
(37b)
Ton(0,1) =
p(cos Esin O cosp — sin & cos ) [sin 82 cos Y2 a,, +
sin 02 sin? a;,;, + cos 82 a ]
(37¢)

De maneira andloga ao modelo descrito para o PF8, definem-se o angulo de tor¢éo
entre 0s aneis dos mondmeros ¢, e 0 versor de torcdo 7, perpendicular ao plano médio de dois
mondmeros consecutivos, que faz um angulo Y = ¢ + 5/2 em relacdo ao plano vertical
definido pelos eixos z e ¢, ver Figura 56 e Figura 57. O modelo do P3HT, analogamente ao do
PF8, assume que a conformacédo da cadeia corresponde a dois planos com inclinacéao relativa
de ¢ e considera que cada um dos planos contenha metade dos mondmeros, conforme ilustra a

Figura 56. Assim, redefinem-se as Equacdes 37 que passam a conter o indice adicional T para
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indicar a torgéo entre os aneis tiofénicos de mondmeros adjacentes. Os novos Yff,gT sdo as
Equacdes 38.
T 0.0,8,8) = 1o (252.(0.Y = 9/5.8) + 10, +8/.6))  (380)

72T(6,Y,6,6) = 1/2( W(0.Y=59/,,8) + x5, (6,7 + 5/2,5)) (38b)

T2 00,88 =1/ (72(0.x-0/,.6) +¥2(0.Y+5/.¢))  @89)

Eixos a’s de mondmeros distintos em
planos distintos e inclinados de ¢

T

¢/ )]
ANV

Figura 56 - Modelo de conformacdo adotado para a cadeia de P3HT. Analogamente ao PFS8,
mondmeros consecutivos de P3HT permanecem em dois planos distintos com inclinagdo
relativa de 6 que é o angulo de tor¢do da cadeia.
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Figura 57 - Angulo de torcdo & entre mondmeros imediatamente consecutivos no P3HT. A
ilustracdo representa a visdo paralela ao plano vertical ZC.
O modelo admite § proximo a 170° ® e leva em conta os valores das
polarizabilidades a,, = 363.09 uni. arb., ap, = 108.07 uni. arb e a.. = 948.92 calculadas para

oligbmeros de tiofeno com 7 monémeros na referéncia 92. Assim como no modelo para o
PF8, as expressoes dos ‘)?i(jz,zT’s ficam apenas com um parametro desconhecido, neste caso u’,

que atua como um fator multiplicativo. Do mesmo que o modelo do PF8, tomam-se as razdes

2 2
Xsps,ef/ Xssp,ef/
2 @
|Xssp,ef |prp,ef

dipolo desconhecido. Vale lembrar que estas razdes relacionam valores experimentais as

q. = eq, = para eliminar o pardmetro momento de

funcbes angulares obtidas no modelo (Equac6es 38). Ou seja, a analise das orientacdes para o

P3HT executa-se da mesma maneira que a feita para o PF8. Para ilustrar, apresentam-se as

funcdes angulares (graficos 3D) de [Xsspees l/lﬂl’ Xsps.er |/ e [Xooper l/lﬂl da interface

m

Al/P3HT (Figura 58).
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) | Xppp | /14| e aab)

Y fradismos)

10 = :
| Xppp | / |I~’| fimd. arb.)

Fi _ Grafi D |Xssp,ef|/ m a), |Xsps.ef|/ emb), e |prp.ef|/ em ¢
igura 58 - Graficos 3D de Becs| em a) Bech| ) 1Becp| )

da interface AI/P3HT.

E importante comentar que [Xoop.er |/| Becs| apresenta regides com intensidades
b

cc

muito maiores do que Xssp.er |/| Byl © Xsps.er |/| Beos| Este padréo se repete para as demais
cch cc
interfaces com P3HT. No entanto, as amplitudes experimentais de [Xsspeer |/ Becs|'
ccC

[Xoop.er |/ e [Xspser |/ , em todas estas interfaces, tém valores similares. O que
|ﬁccb| |ﬁccb|

restringe a orientacdo das cadeias as regides angulares em que os graficos 3D (como os da
Figura 58 da interface Al/P3HT) mostram intensidades parecidas. Nota-se também que a
dependéncia angular dos gréaficos de y.r € bem mais complicada, além de menos simétrica do
que no caso do PF8, visto que agora ha mais 3’s nao nulos. Em particular, a regioregularidade
quebra a simetria ao longo da cadeia, tornando B¢ # 0 e fazendo com que cadeias
perfeitamente verticais (6 = 0° ou 6 = 180°) ou cadeias inclinadas e com plano dos anéis
vertical (0 = 90°, Y = 90°) produzam sinal SFG. Na continuagdo do texto, esta a analise do
arranjo molecular das interfaces vidro/P3HT, AI/P3HT, P3HT/AI, Au/P3HT e P3HT/Au de

acordo com a amostra a que pertencem.
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5.1.9-9g) Interface vidro/P3HT

As amplitudes experimentais dos espectros desta interface estédo na Tabela 5. Com
isto, encontram-se cadeias na faixa # = 68° + 22° e Y = 74° + 16° No entanto, estas devem
obedecer as restricGes de que se Y gradualmente tende a diminuir de 90° a 57°, com £ ficando
menos paralelo a superficie do vidro (ou seja, plano dos aneis gradualmente distancia-se do
plano vertical), a correlagdo com o eixo ¢ gradualmente induz 6 a assumir valores em torno de
46°. Nesta situacdo, as intensidades dos graficos 3D dos y.r's sdo maiores, inferindo maior
sinal SFG. Por outro lado, também existe o arranjo 8§ —» 90° e Y — 90°. Esta regido possui
pequenas intensidades nos graficos 3D dos yer’s do modelo, portanto, infere-se que produza
menor sinal SFG. Cabe salientar, ndo se detectam cadeias exatamente em 6 = 90° e Y = 90°,
via SFG, devido constituirem um arranjo isotropico. Porém, pequenos desvios, em torno de
tais valores, levam a arranjos anisotropicos com sinal SFG. Estas orientacdes sdo diferentes
das relatadas na referéncia 86, em que os autores determinam qualitativamente, para filme
spincoating de P3HT em substrato de LiF, que o eixo das cadeias de P3HT (eixo ¢ no modelo
desta Tese) e o plano dos anéis tiofénicos praticamente coincidem com o plano do substrato.
Mas, de maneira geral, existem grande concordancia entre as orientacdes determinadas via
SFG e o0 estudo da referéncia 87 em que se simula o ordenamento de oligdmeros de tiofeno na
interface com TiOx.

Assim sendo, analogamente ao que se vé na interface vidro/PF8, existe certa
liberdade para cadeias de P3HT sobre vidro, devido ndo existirem interacdes especificas. No
entanto, deve-se enfatizar a tendéncia, para o plano dos anéis, de permanecer proximo ao
plano vertical. Isto sugere empilhamento 7 com os orbitais do polimero alinhados ao longo do

plano da amostra e as cadeias laterais do P3HT mais voltadas para o vidro.

Tabela 5 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1450 cm™ para a interface

vidro/P3HT.
Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental
)?g;’ef 13+4
| )?zg?p,ef 17+5
yﬁgl‘ef 14 +4
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5.1.9 - h) Interfaces Al/P3HT e P3HT/AI

De acordo com os graficos das amplitudes experimentais desta interface (Tabela
6), encontram-se cadeias em 6 ~ 85° e Y ~ 85°. E importante notar a inexistente liberdade de
orientacdo diferentemente do que se observa na interface vidro/P3HT. Nas referéncias 88 e
90, relata-se uma orientacdo de cadeias de P3HT bastante parecida. Neste arranjo, portanto, o
eixo c indica cadeias praticamente paralelas a interface metalica e constata-se que o plano dos
anéis e praticamente coincidente com o plano vertical (Figura 59). Com isto, o contato com a
superficie metalica se da por meio das cadeias laterais, formando uma barreira para ocorrer
transferéncia de carga, e possibilita-se a interagdo entre os orbitais 7 do PC — empilhamento 7
- ao longo do plano da amostra. Este resultado certamente é importante no que se refere as
propriedades de conducdo deste material porque deve privilegiar a passagem de corrente no

plano XY.

PLANO VERTICAL

PLANO DA AMOSTRA — SUPERFICIE DE Al

Figura 59 - Ilustracdo do arranjo das cadeias de P3HT na interface AI/P3HT. Devido £ ser quase
perpendicular ao plano vertical, os planos dos anéis tiofénicos ficam paralelos ao mesmo
plano. Ou seja, os planos dos anéis sdo quase perpendiculares a superficie metalica,
sugerindo o empilhamento 7.



139

Tabela 6 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1450 cm-1 para a interface AI/P3HT.

Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental
(2) +
Kooref 19+7
|~(2) 3012
Xpppef
—(2) +
Toonof 19+6

A interface P3HT/AI, cujas amplitudes experimentais estdo na Tabela 7,

diferencia-se de AlI/P3HT quanto aos processos de fabricacdo das amostras (ja descritos). Isto

possivelmente define a orientacdo das cadeias 6 ~ 50° e Y ~ 38° naquela interface. Este arranjo

é diferente dos vistos para as interfaces vidro/P3HT e Al/P3HT, sugerindo que as condicBes

termodindmicas, associadas a construcdo da amostra CaF2/P3HT/AI, determinam o especifico

ordenamento das cadeias. Y ~ 38° direciona o plano dos anéis no plano médio entre a

superficie da amostra (superficie de CaF,;). O que ndo corresponde a um arranjo com

empilhamento 7 ao longo do plano XY, como se vé na interface AI/P3HT. Além disso, o eixo

c com 6 ~ 50° constitui uma barreira para a transferéncia de carga porque indica, em média,

cadeias com relativa distancia da superficie metalica.

Tabela 7 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1450 cm™ para a interface P3HT/AI.

Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental
)?ﬁ;,ef 32+6
| )?z(j))p,ef 12+2
yﬁ;l’ef 24+ 4

5.19-1) Interfaces Au/P3HT e P3HT/Au

A interface Au/P3HT, cujas amplitudes SFG constam na Tabela 8, tem ampla

faixa de orientacdes possiveis: 8 = 68° + 22° e Y = 50° + 40°. Entretanto, 6 e Y correlacionam-

se da seguinte maneira: se Y aproxima-se de 11°, 6 tende a 46° ; a medida que que Y aumenta,
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até atingir 90° levando o plano dos anéis cada vez mais proéximo ao plano vertical,
gradualmente 6 aumenta, posicionando o eixo c da cadeia praticamente paralelo a superficie
de Au. Tomadas estas restri¢des, € clara a existéncia de barreiras para a transferéncia de carga
em todas as orientagdes possiveis. Por outro lado, verfica-se a existéncia de um arranjo
contendo o empilhamento analogamente ao observado para a interface AI/P3HT. O arranjo
desta interface, assim como a correlacdo entre 6 e Y, € semelhante ao relatado para a interface
vidro/P3HT, o que pode indicar auséncia de interacdes especificas entre Au e P3HT. Este
arranjo é diferente do encontrado em filmes formados pela evaporacdo e deposi¢cdo de cadeias
de P3HT sobre Au®®. Neste caso, observam-se tanto o eixo da cadeia como o plano dos anéis
de P3HT paralelos a superficie metalica. Esta comparacdo indica que a construcdo da
interface, bem como os fatores termodinamicos envolvidos, tem papel fundamental na

acomodacdo molecular.

Tabela 8 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1450 cm™ para a interface Au/P3HT.

Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental
()?gz)),ef 24 + 7
| )?z(ai))p,ef 13+7
jé;;ef 14+ 4

As amplitudes experimentais dos espectros de P3HT/Au estdo na Tabela 9. Nesta
interface, os graficos das razGes nao apresentam regides coincidentes o que inabilita a analise
de ordenamento molecular por meio do modelo proposto. Isto pode indicar que a interacao
entre o atomo de S da cadeia de P3HT e o Au®* modifica a estrutura eletronica do anel
tiofénico alterando as polarizabilidades moleculares, sendo tais interacdes dirigidas pelas
condicbes termodindmicas de construgdo da amostra CaF,/P3HT/Au (conforme relatado).
Com isto, os parametros usados no modelo ndo correspondem aos valores corretos

inviabilizando a anélise.
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Tabela 9 - Amplitudes experimentais do modo simétrico em 1450 cm™ para a interface P3HT/Au.

Susceptibilidade Efetiva Amplitude Experimental
)?Sf?;'ef 6+2
e xl
Tore =

5.2 Interfaces com evidéncias de dopagem

Com base nos fundamentos apresentados, nas secbes 3.1 e 3.2, sobre o
transferéncia de carga e alinhamento dos niveis de energia nas interfaces de dispositivos
organico-eletronicos, discutem-se 0s espectros SFG de interfaces PC-metal em que ha
indicios de dopagem do polimero. O conceito de transferéncia de carga, baseado no
alinhamento dos niveis de Fermi dos materiais formadores da interface, aplica-se tanto as
interfaces dopadas quanto aquelas em que ndo existem sinais de dopagem, isto a fim de

comprovar sua abrangéncia e legitimidade.

5.2.1 Interfaces: Au/PF8 e PF8/Au

Os espectros das amostras Vidro/Au/PF8 (Figura 60) e CaF2/PF8/Au (Figura 61)
ndo apresentam estrutura definida de modos vibracionais e ndo se identificam, sob nenhum
aspecto, com os espectros das interfaces com Al e com vidro.

O espectro ssp da interface Au/PF8 (Figura 60) tem os modos vibracionais
visualmente mal definidos. Contudo, via ajuste tedrico, encontram-se 0s modos em 1427,

1436, 1458 e 1610 cm™ cuja atribuicdo consta na secdo 5.1.1 . No espectro ppp desta

- . . A - 2
interface, é evidente a predominancia de )(,(w)'ppp.

() seja maior do que Xnrsps.

Esta dltima constatacdo também é

verdadeira para a polarizagao sps, nao obstante y,.- ...,
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As discrepancias espectrais, quando se comparam 0s espectros das amostras
contendo Al aos casos com Au, sdo fortes indicios de que a acomodacdo das cadeias

poliméricas, na superficie de Au, acompanha-se de dopagem '’

cujo principal efeito é a
descaracterizacdo da estrutura de modos vibracionais. A dopagem explica-se pelo
alinhamento dos niveis de Fermi entre PF8 e Au, ver esquema da Figura 62. Devido a fungéo
trabalho do polimero, ¢prs = 4.64 eV *° (0 valor da funcéo trabalho do PF8 vem medidas de
UPS/XPS), ser menor do que funcdo do metal, ¢a, = 5.1 eV %, elétrons do PF8 vao para o0 Au,
caracterizando a dopagem tipo p do polimero. Isso ocorre para que 0s niveis de Fermi
alinhem-se na interface. A indefinicdo dos modos das interfaces Au/PF8 e PF8/Au néo
permite extrairem-se os valores das amplitudes experimentais, ver Figura 60 e Figura 61. Por
consequéncia, ndo se pode empregar a analise de ordenamento molecular porque, para isso,
necessita-se justamente da comparagdo entre amplitudes experimentais (conforme discutido
nos modelos para o PF8 e P3HT). Entretanto, em vista de PF8 e Au ndo apresentarem
interacdes quimicas especificas, esperam-se cadeias nas interfaces Au/PF8 e PF8/Au
arranjadas semelhante as das interfaces Al/PF8 e PF8/Al. Em que se existem cadeias
poliméricas bem proximas e com plano dos anéis quase paralelos as superficie metélica. Esta
orientacdo facilita a ocorréncia de dopagem principalmente porque posiciona o eixo da cadeia
e o plano dos anéis praticamente paralelos ao plano da amostra (Y ~ 0° ou 180°). Assim se
favorecem o acoplamento entre os orbitais do Au e os orbitais 7 do PF8 e, por consequéncia, a
transferéncia de carga. Em vista disso, deve-se notar que, nos espectros sps e ppp, a
componente do campo elétrico do visivel, na direcdo do plano vertical, interage fortemente
com os orbitais em acoplamento, perturbando o balango de carga e afetando a estrutura de
modos vibracionais. No caso da polarizacdo ssp, as componentes dos campos de excitacao
paralelas sdo a superficie metalica por isso verfica-se menor interagdo com os orbitais 7 do
PC perpendiculares a tal superficie. Provavelmente o feixe visivel (e sinal SFG) deve estar
ressonante com uma banda de transferéncia de carga polarizada ao longo de z. O feixe
infravermelho ndo é ressonante com a banda de transferéncia de carga e, portanto, sua

polarizagdo nédo afeta significativamente a amplitude de )(,Szr)_ppp e )(,Szr)_sps. Por isso as

alteraces, na estrutura de modos do espectro ssp das interfaces Au/PF8 e PF8/Au, tém menor
amplitude.

A auséncia de dopagem nas interfaces entre PF8 e Al, embora exista o
ordenamento com o eixo das cadeias e plano dos anéis bem proximo a superficie de Al, deve-

se as suas fungdes trabalho serem iguais. Em relagdo ao alinhamento de niveis energéticos, o
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esquema b) da Figura 62 mostra o impedimento para a transferéncia espontanea de carga entre
estes materiais. Para corroborar com esta conclusao, vale acrescentar que a estrutura de modos
das interfaces entre Al e PF8 se assemelha a da interface vidro/PF8, inerte do ponto de vista
de transferéncia de carga (ver Figura 32, Figura 34 e Figura 35).
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Figura 62 - Alinhamento dos niveis de energia das interfaces: a) PF8/Au e b)PF8/Al.

5.2.2 Interfaces P3HT/Au e P3HT/AI

Conforme previamente comentado, devido aos espectros das interfaces formadas
entre P3HT e Au (Figura 42 e Figura 43), P3HT e Al (Figura 40 e Figura 41) e a interface
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vidro/P3HT (Figura 39) terem a mesma estrutura dos modos vibracionais, nestas interfaces,
ndo se pode inferir a ocorréncia de dopagem apenas com base na andlise qualitativa dos
espectros SFG. Por isso € necessario checar com se alinham os niveis energéticos dos
materiais em cada uma delas. Posto que as funcdes trabalho do P3HT ** (obtidas, na
referéncia 94, por meio da microscopia de sonda Kelvin) e dos metais sejam diferentes, como
mostrado na Figura 63, deveria haver dopagem tipo p nas interfaces P3HT- Au e dopagem
tipo n para a interface P3HT-AI. Entretanto, conforme discutido na analise dos os
ordenamentos moleculares, em todas estas interfaces a orientacdo molecular constitui um

barreira impedindo a ocorréncia de dopagem.

3 ________ P 3HT B _Nl'ye;‘_d‘  vicuo_ AI -

BC

Figura 63 - Alinhamento dos niveis de energia das interfaces: a) P3HT/Au e b)P3HT/AI

5.2.3 Interfaces L29-Al e L29-Au

A estrutura quimica do monémero da molécula L29 (Figura 64 a)) compde-se
basicamente de um fluoreno, dois grupos vinilenos e um tiofeno. Destes grupos, a assinatura

1979 e a do tiofeno, na regido de 1450 cm™,

vibracional do fluoreno, na regido de 1600 cm
aparecem claramente nos espectros SFG das interfaces vidro/L29 (Figura 65, em todas as
polarizagdes), L29-Al (Figura 66 e Figura 67, nas polarizagdes ssp e ppp) e L29-Au (Figura
68 e Figura 69, principalmente nas polarizacdes ssp e pp). (A comparacdo entre estes
espectros deixa claro que ha relevante diferenca entre interfaces com metal e a interface com
vidro. Para explicar tais alteracdes, no pardgrafo sequinte, sugere-se a ocorréncia de dopagem)
O estiramento C=C do vinileno, na regido de 1630 cm™, apresenta-se com pequena

intensidade. Os grupos vinilenos, cujo modo de vibracdo (estiramento) tem simetria sobre o
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eixo ¢, ligam-se de um lado a um fluoreno e de outro a um tiofeno o que confere quebra de
simetria e permite sua atividade SFG. Entretanto, os grupos vinileno alternados apresentam
um arranjo centrosimétrico, que deveria resultar em cancelamento de sua atividade SFG.
Verifica-se que, ao longo do eixo ¢ da molécula L29 (Figura 64), o fluoreno e o tiofeno séo
simétricos, 0 que inabilita seus modos vibracionais nessa dire¢cdo. Ao longo do eixo a,
somente existe simetria molecular se a cadeia assume conformacdo helicoidal ou se as
estruturas aromaticas de mondmeros adjacentes orientam-se em direcdes exatamente opostas.
No entanto, devido a presenca dos modos com simetria ao longo de a (modos do tiofeno e do
fluoreno), supde-se, em analogia aos modelos do PF8 e do P3HT, que a conformacgéo da
cadeia assemelhe-se a representacdo de dois planos relativamente inclinados de um angulo de

torcéo.

Figura 64 - a) Estrutura quimica da molécula L29. b) Dimero de L29 em um sistema de eixos
moleculares (a, b e c) perpendiculares entre si.

Conforme comentado, evidenciam-se importantes modificagcdes espectrais quando
se comparam 0s espectros da interface vidro/L29 (Figura 65) e os de interface L29-metal
(Figura 66 a Figura 69). Este fato pode decorrer de dois fenémenos: i) diferencas no
ordenamento molecular e/ou ii) transferéncia de carga. Na regi&o abaixo de 1500 cm™, todos
0S espectros ssp e ppp das interfaces L29-metal tendem a aumentar a intensidade no sentido
de maiores para menores frequéncias (maior tendéncia nos espectros ppp). Este
comportamento induz o surgimento de uma larga banda analoga a banda caracteristica que

aparece em espectros Ramam e infravermelho de polialquiltiofenos (e derivados) submetidos
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a dopagem"" % ¢ 1% por jsso, embora ndo se conheca a funcdo trabalho do L29 para a
verificacdo do alinhamento entre os niveis energéticos com o Au e o Al, sugere-se a
ocorréncia de dopagem. Do ponto de vista do ordenamento molecular, deve-se destacar que a
parcial descaracterizacdo estruturas das vibracionais dos espectros ssp e sps nas interfaces
com metal, em relacdo a interface vidro/L29, sdo evidéncias de diferencas no arranjo
molecular. Com isto e a ocorréncia de dopagem, propdem-se orientacdes de cadeias que
privilegiem o acoplamento entre os orbitais metalicos e os orbitais 7 do PC. Ou seja, cadeias
proximas a superficie metalica e com plano dos anéis aromaticos com tendéncia a

posicionarem-se paralelos a mesma superficie, assim como visto nas interfaces PF8-Au.
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5.2.4 Interfaces L16-Al e L16-Au
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A estrutura quimica do mondmero L16 (Figura 70 a) contém um fluoreno, um

fenileno e dois grupos vinileno. E facil constatar que somente o fluoreno apresenta quebra de

simetria ao longo do eixo a (Figura 70 b) e que, ao longo dos demais eixos, a molécula é
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simétrica. Por isso, atribui-se 0 modo de vibracdo SFG da molécula de L16, que aparece na
regido de 1580 cm™ da Figura 43, ao estiramento C=C aromético do fluoreno®® com simetria
ao longo de a.

No caso das intefaces com metal, o L16 é analogo ao PF8. As interfaces Au/L16
(Figura 72) e L16/Au (Figura 73), a exemplo do que se vé no caso do PF8, apresentam
descaracterizada estrutura dos modos vibracionais, quando comparada a interface inerte
vidro/L16 (Figura 71), sugerindo transferéncia de carga. Novamente como acontece com PF8,
as interfaces Al/L16 (Figura 74) e L16/Al (Figura 75) tém a estrutura de modos semelhante a
dos espectros da interface vidro/L16 indicando apenas possivel reordenamento molecular. No
entanto, a regi&o espectral das interfaces com Al, acima de 1750 cm™, principalmente para as
polarizacBes ssp e ppp, mostra tendéncia de aumento gradual de intensidade, no sentido
crescente das frequéncias, 0 que nao se nota na interface vidro/L16. Pode se atribuir este
fenémeno a transferéncia de carga devido a sua similaridade ao modo IRAV que aparece no
poliacetileno dopado '®. Cabe relatar notar que as caracteristicas dos espectros das interfaces
L29-metal e L16-metal sdo diferentes, contudo ambas indicam transferéncia de carga. Isto se
deve as diferencas entres os modos IRAV ativados pela dopagem tipo p e os da dopagem tipo
n. Ou seja, o alinhamento energético especifico de cada interface define a modalidade de
transferéncia de carga que, por sua vez, determina particularidades no espectro SFG.

Embora as draméticas modificacfes espectrais dos espectros PF8-Au e L16-Au,
ndo se observem com as mesmas intensidades nos espectros L29-metal e L16-Al, em todas
interfaces propGe-se a existéncia de transferéncia de carga. No entanto, é possivel explicarem-
se, de uma forma alternativa, o que ocorre nas interfaces L29-metal e L16-Al. Propde-se a
hipotese de reacdo quimica, nas interfaces L29-Au, L29-Al e L16-Al, levando a formacéo de
um novo modo vibracional. Neste caso, cabe dizer que necessariamente acontece um
reordenamento molecular em relagdo as interfaces inertes. Além disso, qualquer reacao
quimica sempre envolvera parcial transferéncia de carga entre o metal e o PC. A verificacdo
desta hipotese demandaria simulacédo tedrica da molécula de L16 ligada a &tomos de Al o que

se prevé como perspectiva para trabalhos futuros.
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eixos moleculares (a, b e ¢) perpendiculares entre si.
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Figura 71 - Espectros SFG da interface vidro/L16.
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Figura 70 - a) Estrutura quimica da molécula L16. b) Dimero da molécula L16 em um sistema de
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Figura 74 - Espectros SFG da interface Al/L16.
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Figura 75 - Espectros SFG da interface L16/Al.

1750

1800

1850

153



154

5.3 Sintese das orientacbes em todas as interfaces

Quadro-Resumo 1 - Conclus6es para as interfaces com PF8.

Amostra Ordenamento Molecular Dopagem ou

Reacdo Quimica

Vidro/PF8 G=70°+20°e Y =65°+ 25° N&o ocorrem
Vidro/Al/PF8 6=60°=+30° e Y =45° + 45° N&o ocorrem
CaF,/PF8/Al 1. 6=225°+225%eY =45° + 45° N&o ocorrem

2. 6=60°+ 30°e Y =45° £ 45°

Vidro/Au/PF8 6 ~90°e Y ~ (0° (qualitativo) Dopagem tipo p

CaF,/PF8/Au 6 ~90°e Y ~ (° (qualitativo) Dopagem tipo p




Quadro-Resumo 2 — Conclusfes para as interfaces com P3HT.

Amostra Ordenamento Molecular Dopagem ou Reacdo
Quimica
Vidro/P3HT 6=68°+22%eY =74°+ 16° N&o ocorrem
Vidro/Al/P3HT 6~85°eY ~85° N&o ocorrem
CaF,/P3HT/AI 6~50°eY ~38° Né&o ocorrem
Vidro/Au/P3HT 6=168°+22°eY =50° + 40° N&o ocorrem
CaF2/P3HT/Au N&o determinado Supde-se ocorrer

reacdo quimica

155
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Quadro-Resumo 3 — Concluses para as interfaces L9-metal e L16-metal.

Amostra Ordenamento Molecular Dopagem ou Reacdo Quimica
Vidro/Al/L29 6 ~90°e Y ~ Q° (qualitativo) Ambas podem ocorrer
CaF,/L29/Al 6 ~90°e Y ~ Q° (qualitativo) Ambas podem ocorrer
Vidro/Au/L29 0 ~90°e Y ~ (0° (qualitativo) Ambas podem ocorrer
CaF,/L29/Au 6 ~90°e Y ~ Q° (qualitativo) Ambas podem ocorrer
Vidro/Al/L16 6 ~90°e Y ~ Q° (qualitativo) Ambas podem ocorrer
CaF,/L16/Al 0 ~90°e Y ~ (0° (qualitativo) Ambas podem ocorrer
Vidro/Au/L16 6 ~90°e Y ~ Q° (qualitativo) Dopagem
CaF2/L16/Au 0 ~90°e Y ~ (° (qualitativo) Dopagem

E de grande relevancia enfatizar que as conclusdes obtidas s6 foram possiveis
devido a especificidade a interfaces da espectroscopia SFG. O uso técnicas como Ramam e
FTIR, para analises deste género, apresentam limitacfes porque a medida contém informacdes
também do volume. A analise via difragdo de Raio-X (grazing angle) também seria especifica

a interfaces, mas requer um arranjo cristalino para as moléculas da interface, o que nem

sempre se encontra em PCs.
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6 Propriedades Opticas de Complexos

PEC+surfactantes

A discussdo dos textos abaixo descreve como as propriedades Opticas (PO) de
polieletrolitos conjugados (PEC) se modificam mediante sua interacdo com diferentes
surfactantes. Os materiais entram em contato sempre em solucdo, onde o solvente é a agua,
portanto interacdes eletrostaticas e hidrofébicas exercem papéis fundamentais no processo de
organizacdo dessas moléculas orgéanicas, conforme visto no capitulo 2. A associacdo
especifica, entre PEC e surfactante, preservando a estrutura molecular dos componentes, faz
surgirem POs originalmente ndo pertencentes a nenhum dos materiais.

A estratégia experimental consiste em manter constante a concentracdo do PEC
(58 uM em mondmero do PEC) e, em funcdo da variacdo da quantidade de surfactante em
solucdo, observar como se alteram a absorbancia dptica (AO) e a fotoluminescéncia (aqui se
usa muitas vezes a sigla PL do inglés photoluminescence). A estrutura de apresentacdo dos
resultados mostra, em primeira etapa, a interagdo do polianion conjugado poli [5 - metoxi 2 —
(3 sulfopropoxi) — 1,4 fenilenovinileno] (MPSSPPV) com: i) o surfactante anionico (SDS), ii)
o surfactante catidnico (DTAB), iii) o surfactante aromatico e ndo-iénico (TX100) e iv) o
surfactante aromatico e aniénico (DBS). Ao final desta, discutem-se as propriedades Opticas
do complexo (MPSPPV+DBS) com base em um modelo qualitativo que leva em conta forgas
eletrostaticas e hidrofobicas e interagdes eletrnicas. Esta estrutura de discussdo repete-se
entdo para a analise de como se da a interacdo do policétion poli [2,5 — bis (2 — (n, n —
dietilaménio brometo) etoxi) - 1, 4 — alt — 1, 4 — fenileno] (DAB) com 0s mesmos

surfactantes.
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6.1 Interacéo entre o polieletrolito anidnico MPSPPV e

surfactantes

6.1.1 MPSPPV + SDS

A Figura 76 mostra as AOs dos complexos MPSPPV+SDS para diferentes
concentracdes do surfactante. Ndo se observam importantes modificacGes destas curvas a
medida que a concentracdo de SDS aumenta, excetuando a regido de 2,1 a 2.7 eV (ampliada
no anexo superior da Figura 76), em que existe a tendéncia de estreitamento das curvas de
AOs em funcdo do aumento da concentracdo de SDS. Isto se atribiu a eliminacdo de
agregados de PECs com menor energia por meio da interacdo com surfactante. Na regido de

maiores energias, ndo ocorrem relevantes modificacdes.
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Figura 76 - AO dos complexos MPSPPV+SDS para diferentes concentracbes de SDS. Como
referéncias, mostram-se as AO do MPSPPYV puro e do SDS puro (20 mM). Do lado
direito, estdo as estruturas quimicas das moléculas sob interacao.
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A Figura 77 mostra a PL das solugdes contendo MPS-PPV e SDS em vaérias
concentragdes. O SDS ndo tem estados absorcivos na regido de energia de trabalho e,
portanto, ndo contribui para a PL dos complexos. E importante destacar apenas um pequeno
deslocamento para o azul, em torno de 0,06 eV, considerando a PL do MPSPPV e a PL do
MPSPPV+SDS 20 mM. Destaca-se certo aumento de intensidades da PL do complexo, ver
Figura 77 b), a medida que a concentracdo do surfactante aumenta. Ndo obstante as cargas do
MPSPPV e do SDS sejam de mesmo sinal, a repulséo eletrostatica, entre eles, ndo € suficiente
para inibir que interajam. Haja vista a clara intervengdo das interacBes hidrofobicas que se

denuncia através dos aumentos da intensidade da PL?*2®

, (Que se constata nas Figura 77 a) e
b)). Além disso, deve-se levar em conta que a repulsdo eletrostatica é parcialmente blindada
pelo efeito dos contra ions em solucdo. As cadeias de PECs, em agua, formam aglomerados
(agregados) devido a atracdo hidrofébica entre as extensGes apolares de suas estruturas
(segmentos conjugados) "4, Nestes agregados, a interagdo intra e intercadeias, a curtas
distancias, geram sitios ndo radiativos e deslocam para o vermelho os estados radiativos™*™**°,
A desativacdo de tais centros supressores de energia leva ao ganho de intensidade da PLe
pequeno deslocamento do seu espectro para maiores energias. Por isso relaciona-se a ruptura

#1103 9 aumento da intensidade, em

de agregados ao aumento da PL'*. A partir da cmc
funcdo do aumento da concentragdo de SDS, atinge a saturacdo (Figura 77 b)). Isto significa
gue ndo se detecta a interacdo com as micelas através de modificacbes nas POs.

Entende-se assim que a interacdo com o SDS ndo afeta diretamente os estados
eletronicos do PEC, por exemplo, com modificacdes bruscas na AO, mas sim indiretamente
via mudancas na conformacdo/agregacdo do polimero. Tais alteracfes aparecem nos pequenos
deslocamentos da AO para o azul na regido de menores energias, 0 que se relaciona a ruptura
de agregados, e a supressdo de sitios ndo radioativos, resultando no aumento da intensidade da

PL.
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Figura 77 - a) PL dos complexos MPSPPV+SDS para diferentes concentragdes do surfactante.

Como referéncia, mostra-se a PL do MPSPPV puro. b) Aumento relativo da
Intensidade da PL normalizada na maior intensidade.

6.1.2 MPSPPV + DTAB

Embora as cargas elétricas do MPSPPV, opostas as do DTAB, resultem em
atracdo eletrostatica, as POs do complexo formado surpreendentemente sdo similares aquelas
relatadas para o sistema MPSPPV+SDS em que existe repulséo eletrostatica. Similarmente ao
que acontece no MPSPPV+SDS, na regido de menores energias (2,1 — 2,8 eV) mostrada em
detalhe no anexo superior da Figura 78 a, constata-se desaparecimento de estados de baixa
energia relacionados a agregados de PEC. Indicando os mesmos fendmenos de ruptura de
agregados ja descritos, mas, neste caso, devido as interacdes hidrofobicas entre a parte apolar
da molécula de DTAB e a cadeia principal (hidrofébica) do MPSPPV.
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Figura 78 - a) AO e b) PL dos complexos MPSPPV+DTAB para diferentes concentragfes de
DTAB. Como referéncias, mostram-se em a) a AO do MPSPPV puro e do DTAB
puro (16 mM), e em b) a PL do MPSPPV puro. Abaixo das figuras a e b, estdo as
estruturas quimicas das moléculas sob interagéo.

O comportamento da PL dos complexos MPSPPV+DTAB (Figura 78 b), em
funcédo da concentracdo de DTAB, mostra um padrdo de aumento de intensidade similar ao do
complexo MPSPPV+SDS. Contudo, praticamente dentro da mesma faixa de variagdo do
surfactante, vale destacar o ganho de aproximadamente 12 vezes, segundo a Figura 79, para o
maximo de emissdo do complexo MPSPPV+DTAB 16 mM em relacdo ao maximo de
emissdo do MPSPPV. Isto se deve certamente ao favorecimento que a atracdo eletrostatica
presta a interacdo do complexo MPSPPV+DTAB. Enquanto que, na mesma forma de

comparacdo, o complexo MPSPPV+SDS 20 mM tem um ganho de apenas 2 vezes na PL
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devido a repulsdo eletrostatica dificultar a interagdo. Solucbes de complexos
MPSPPV+DTAB, em concentracbes acima de 16 mM, sdo metaestaveis porque, para
intervalos de tempo em torno de 1h, apresentam precipitacdo dos complexos neutros. Por isso
relata-se que todas as medidas realizaram-se imediatamente a preparacdo da solucdo e que
todos os resultados mostrados séo reprodutiveis. Esta ultima informac&o se valida em todos 0s
sistemas estudados. E importante salientar que a saturacdo do aumento da intensidade da PL
acontece na faixa de concentracio proxima a cmc do DTAB (11,0 mM a 15,5 mM) “** de
forma semelhante aos complexos com SDS. Indicando que a interacdo com micelas nédo
determina modfica¢Ges nas POs. Observam-se, nos espectros da Figura 78 b), a forma de
linha praticamente inalterada e pequenos deslocamentos, para maiores energias ( ~0,06 eV), a
medida que a quantidade de surfactante aumenta. Na PL dos complexos MPSPPV+DTAB 3
mM e 6mM (Figura 78 b)), € clara a presenca de uma banda, na regido de 2,0 a 2,1 eV,
atribuida a estados de agregados que desaparecem em maiores concentracfes de DTAB. As
caracteristicas das PLs dos complexos MPSPPV+DTAB relacionam-se diretamente as
alteracBes vistas nas AOs, ambas se explicam pela ruptura de agregados*?%. Com a discussdo
feita até o momento, é importante notar que natureza das forcas eletrostaticas, na interacdo
PEC+surfactante, somente intensifica (atracdo) ou dificulta (repulsdo) as modificagdes
conformacionais e que estas, por suas vezes, guiam-se através de forcas hidrofdbicas

induzindo a destruicdo de estados agregados de baixa energia (AQO) e ndo radiativos (PL).
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Figura 79 - Aumento relativo da Intensidade da PL do complexo MPSPPV+DTAB em funcdo da
concentragdo do surfactante. Normalizaram-se as intensidades em relagcdo a maior
intensidade maxima encontrada no complexo MPSPPV+DTAB 16 mM.

E relevante notar que existe marcada tendéncia de saturacio do aumento da PL
nas concentracdes proximas a e maiores do que a cmc (Figura 78 b) e Figura 79). No entanto,
ndo se pode atribuir tal efeito a auséncia de interagdo com as micelas. O que possivelmente
acontece é que, a partir da formacao de complexos com micelas — Colar de Pérolas —, no caso
de MPSPPV+DTAB, a cadeia de PEC, livre do agregado, encontra-se totalmente recoberta
por surfactante. Assim interacGes adicionais ndo fazem diferencas nas POs.

6.1.3 MPSPPV + TX100

A Figura 80 mostra como se modificam as AOs do complexo MPSPPV/TX100
para diferentes concentracdes do surfactante tendo como referéncias a AO do MPSPPV puro e
a AO de uma solucdo apenas com TX100 (50mM). As alteracGes que se evidenciam, na
regido acima de 3,0 eV, tratam-se da simples adicdo da AO do TX100 a AO do MPSPPV na
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correspondente concentracdo, como se pode ver comparando as AOs dos materiais
separadamente. Isto se atribui, portanto, as propriedades intrinsecas de cada material sem
qualquer outra perturbacdo derivada, por exemplo, da interferéncia entre eles. Entretanto a
medida que a concentracao de surfactante aumenta, nota-se, na regido de 2,0 a 2,75 eV (regiao
“inicial” da AO - Figura 80), um estreitamento e um deslocamento das curvas para maiores
energias (0,07 eV). De acordo com o discutido para os complexos MPSPPV+SDS e
MPSPPV+DTAB, este efeito € a manifestacdo da ruptura de agregados, na AO dos
complexos MPSPPV+TX100, a medida que aumenta a concentracdo do surfactante (Figura
80). Entretanto, para maiores concentraces de TX100, ocorre um significativo deslocamento
para maiores energias do primeiro pico de absor¢do. Esta caracteristica fica mais clara com a
analise da curva de circulos vazios da Figura 81, que representa o deslocamento energético do
pico da AO em funcdo da concentracdo de TX100. Nota-se que o deslocamento é mais
significativo para concentragbes de TX100 bem acima de 1 mM, enquanto que o0
estreitamento do pico de AO (deslocamento da borda de absorcéo) ja é evidente com 0,7 mM
de TX100.

—o—TX100 50 mM
03] —9—MPSPPV 58 microM
’ PPV + TX100 0,05mM

Triton X100

PPV + TX100 0,1 mM

—— PPV + TX100 0,7 mM
PPV + TX100 1 mM
—— PPV + TX100 20 mM

n=9-10

MPSPPV

PPV + TX100 46 mM

0,2 1

/
o}

Absorbancia Optica

0,14

0,0 &

20 22 24 26 28 3,0 32 34 36
Energia (eV)

Figura 80 - AO de solucbes do complexo MPSPPV/TX100 para diferentes concentracdes do
surfactante. Mostram-se a AO do MPSPPV e a AO do TX100 ([c]=50mM) para
comparagdo. Do lado direito, estdo as estruturas quimicas das moléculas sob
interacdo.
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Figura 81- Deslocamento espectral do pico de AO (curva com circulos vazios) e intensidade do
maximo da PL (curva com quadrados preenchidos) em fungdo da concentragdo de
TX100. A linha pontilhada que cruza o eixo da concentragdo de TX100 indica a cmc

(0,25mM) do TX100.
Em virtude de que o TX100, em altas concentragdes, apresente pequena absor¢ao
Optica (Figura 81) na energia de excitacdo da PL (3.19 eV), sua contribuicdo para a PL do
complexo (Figura 82) é desprezivel frente a PL do MPSPPV e dos complexos. A Figura 82,
com estes fins de comparacdo, traz a PL do TX100 puro (50 mM) cuja intensidade, mesmo
em alta concentracao, € cerca de 10 vezes menor do que a PL do MPSPPV. Existe um grande
salto de intensidade da PL, na faixa de concentracdo de 0,1 a 0,7 mM de TX100 o que se
observa facilmente por meio da curva de quadrados preenchidos da Figura 81. Isto acontece
devido ao surfactante interagir fortemente com o PEC?' justamente neste intervalo de
concentracdo. Vale comentar que neste intervalo de concentrac&o ocorre a cmc do TX100 2*
103,104 '3 ganho de intensidade da PL do complexo MPSPPV + TX100 0.7 mM, por exemplo,
é de aproximadamente 10 vezes enquanto se desloca para o azul por volta de 0.1 eV, em
relacdo & PL do poliénion puro. A principal via de interagdo do TX100 com o MPSPPV se
estabelece através das cadeias de hidrofobicas de ambos. Nessa interacdo, moléculas de

surfactante envolvem as cadeias poliméricas afastando-as umas das outras, causando,
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portanto, a ruptura dos agregados e consequente desativacdo dos centros ndo radiativos e de

baixa energia %%

, conforme a discussédo anterior com os surfactantes SDS e DTAB. Formam-
se complexos em que a cadeia polimérica fica envolta por moléculas de surfactante, cujas
estruturas contém o nuacleo hidrofébico, com partes apolares de cada molécula, e a face
externa apresenta as extremidades hidrofilicas. Entretanto, o expressivo deslocamento para o
azul da AO, bem maiores de que os vistos nos complexos MPSPPV+SDS e

MPSPPV+DTAB, por suas vezes, muito parecidos aos vistos na literatura *%®

, indicam que a
interacdo com o TX100 perturba ligeiramente os niveis eletronicos do MPSPPV. Por isso,
deve-se chamar a atencgéo para a estrutura do complexo que confere novas POs que ndo sdo
exatamente as de uma cadeia isolada de PEC.

A cmc do TX100 2% 103 104 estabelece-se em 0,25 mM. Em torno desta
concentracdo, portanto, verifica-se a maior variacdo das POs do PEC. Contudo notam-se as
saturacdes das mudancas na AO e do aumento da intensidade da PL somente em torno da
concentragdo de 20 mM de TX100, indicando possivelmente que, neste ponto, houve a
ruptura de todos agregados poliméricos e limite maximo de interacdo do surfactante com o

PEC.
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Figura 82 - PL dos complexos MPSPPV+T X100 para diferentes concentra¢des do surfactante.
A PL do MPSPPV puro e do TX100 (50 mM) constam como referéncias.
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6.1.4 MPSPPV + DBS

As AOs dos complexos formados pela interacdo do polianion MPSPPV com o
surfactante aniénico DBS, Figura 83, diferenciam-se significantemente da AO do polimero
puro, principalmente quando as concentracdes de DBS séo maiores do que 1 mM. Em fungéo
do aumento da quantidade de surfactante na solucdo, séo visiveis o deslocamento para o azul
e a radical alteracdo da forma de linha principalmente na regido do primeiro pico de absorcao
(2,0 a2 3,0 eV). O efeito que ocorre, na regido acima de 3,0 eV, descreve-se melhor, na Figura
84, em que se subtraem as contribui¢des do surfactante puro (0,1mM) e do PEC puro (58uM)
da AO do complexo (MPSPPV+DBS 0,1mM). Ou seja, excluem-se as POs originarias de
cada material a fim de se observarem os efeitos da interagéo entre eles. Principalmente na
regido acima de 5,0 eV desta curva (verde com triangulos invertidos), encontram-se estados
absortivos — banda entre 52 e 6,0 eV — que parecem ser os picos do DBS, mas
significativamente fortalecidos pela sua interacdo com o PEC. Concentracdes maiores do que
0,1 mM de DBS ultrapassam o limite superior do espectrometro usado para medidas de AO, o
que torna impossivel a analise, como a da Figura 84, nesta faixa de energia. E preciso
ressaltar a extrema diferenca entre as POs dos complexos MPSPPV+SDS e MPSPPV+DBS.
Estes surfactantes apresentam a mesma carga negativa, no entanto, a molécula de DBS
contém em sua estrutura quimica um anel aromaético, a que possivelmente se devem atribuir as
dramaticas modificacbes. Em particular, as expressivas mudancas no espectro AO indicam

uma interacdo eletronica entre as duas moléculas.
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Figura 83 - AO de solugdes aquosas do complexo (MPSPPV + DBS) para diferentes concentragdes
de DBS. A figura também contém as AOs dos componentes em solucdes separadas
para servirem como referéncias. Do lado direito, estdo as estruturas quimicas das
moléculas sob interacéo.

A presenca do anel aromatico confere ao DBS significativos valores de AO na
regido da energia de excitacdo da PL (2,96 eV), principalmente em altas concentracGes, ver
Figura 83. Assim a contribuicdo para a PL das solugdes vinda apenas do surfactante pode ser
relevante. Por isso, as curvas de eficiéncia da PL de cada complexo, mostradas na Figura 85,
descontam a parcela de luz correspondente ao DBS puro. Por exemplo, a curva (PPV+DBS
216 mM) corresponde a eficiéncia da PL do complexo menos a PL do DBS 216 mM (curva
pontilhada). Em funcdo do aumento da concentragdo de DBS, as curvas da Figura 85
deslocam-se para altas energias (~ 0,5 eV) e mostram um aumento de intensidade. E bom
relatar que o pronunciavel deslocamento para altas energias tanto na PL quanto na AO sempre
sdo precisamente reprodutiveis. Contudo, as intensidades relativas da PL apresentaram
pequenas variacdes em duas diferentes séries de amostras. Este deslocamento na PL é cerca
de 10 vezes maior do que o verificado no complexo MPSPPV+SDS. Notam-se ainda claras
diferencas entre a forma de linha da PL do PEC e dos complexos. Nao se encontram efeitos
similares na literatura a respeito da interacdo entre polimeros conjugados e surfactantes. Os



169

comportamentos da AO e da PL dos complexos MPSPPV+DBS séo radicalmente deferentes
do que se observa com 0s outros surfactantes ndo aromaticos, e as alteragcdes sdo ainda muito
maiores que as observadas nos complexos MPSPPV+TX100. Além disso, ndo se observa a
saturacdo das modificacGes da AO e da PL para valores de concentracdo de DBS proximos a
cme (em torno de 1,3 — 2,8 mM %) isto provavelmente deve se & estrutura molecular da
micela de DBS. O pequeno grupo polar da superficie da micela ndo promove a completa
blindagem do nudcleo em relacdo a agua, conferindo-lhe certo carater hidrofébico. Assim,
mesmo com a concentracdo de monémeros constante acima da cmc, tal carater hidrofobico da
micela de DBS contrabalanga sua propria repulséo eletrostatica ao MPSPPV, viabilizando a
continuagdo da interagdo. Deste modo, em linhas gerais, a discussdo apenas baseada na
ruptura de agregados poliméricos, por meio de interac@es hidrofébicas, ndo explica as POs do
complexo MPSPPV+DBS. Por isso, propde-se na secao 6.1.6 um modelo de interacao
baseado na perturbacdo que o anel aroméatico do DBS causa aos estados eletrbnicos do
MPSPPV quando estas moléculas interagem de modo especifico a curtas distancias. Apesar
da molécula de TX100 também conter o anel aromatico, sua parte hidrofilica € volumosa o
suficiente para prevenir sua grande aproximacdo a cadeia do PEC, reduzindo assim a
interacdo eletronica entre eles. E importante dizer que as POs do complexo MPSPPV+DBS
ndo apresentam alteracdes mediante diluicdo, a ndo ser pelas diferencas Obvias nas
intensidades. Para ilustrar as radicais modificacbes nas POs deste complexo, a Figura 86
compara qualitativamente a luz emitida pelo complexo MPSPPV+DBS 20 mM, que tende

praticamente verde, e a luz vermelha do MPSPPV puro.
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Figura 84 - Mostram-se espectros de AO do MPSPPV, do DBS a 0,1mM, do complexo
(MPSPPV+DBS 0,1mM) e da subtracdo da AO deste complexo menos a AO do
MPSPPV somada a AO do DBS (0,1 mM). Apresentam-se a PL do MPSPPV e do

complexo.
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Figura 85- Efciéncia da PL da solucdo de MPSPPV (circulos abertos). Curvas coloridas séo as
eficiéncias da PL dos complexos MPSPPV+DBS para diferentes concentracbes do
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surfactante. Cada curva corresponda a PL da solugdo mista de MPSPPV e DBS,
menos a PL do DBS, descontada a AO na correspondente concentracao

Figura 86 - Comparagdo entre uma solucdo de MPSPPV na concentracdo de 56 uM (fotografia da
esquerda) e uma solucdo de MPSPPV+DBS 20 mM (fotografia da direita) ambas sob
excitagdo em 3,42 eV (as faixas violetas, que aparecem transversais nas fotos, séo
meramente a imagem das ldmpadas de excitago).

6.1.5 MIC da interacao entre MPSPPV e surfactante

6.15-a) MPSPPV+SDS

As curvas de MIC do SDS puro e do sistema MPSPPV+SDS estdo na Figura 87.

Verifica-se a cmc do SDS pela mudancga na inclinagdo das curvas em ~ 7 mM. N&o se detecta

58, 108

a concentracdo de agregacdo critica (cac) para este sistema provavelmente devido a

pouca interacdo. Nota-se que tais curvas sdo praticamente coincidentes, por isso a variagéo de
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entalpia aparente (AH,,), mostrada na Figura 88, € aproximadamente constante, com AH,, ~
0, mas ligeiramente positivo. Nesta figura, é relevante observar que as flutuacdes representam
0 reduzido ruido experimental. Isto indica que ndo se detecta, via calorimetria, interacdo
significativa no sistema MPSPPV+SDS. O que é consistente com as pequenas alteragdes das
propriedades Opticas desse sistema. Deste modo, as medidas de calorimetria isotérmica
corroboram com a interpretacdo de que a repulséo eletrostatica entre MPSPPV e SDS (ambos
carregados negativamente) constitui uma barreira energética que diminui a interacdo entre as
partes apolares de cada molécula. Entretanto, ainda se podem observar alteragdes nas POs do

sistema, indicando que tal interagcdo ndo é nula.
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Figura 87 - MIC do sistema MPSPPV+SDS
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6.15-b) MPSPPV+DTAB

A curva de MIC do sistema MPSPPV+DTAB (Figura 89) ndo permite a deteccao

da cac®® 18

, principalmente devido a atracdo eletrostatica que propicia a interacdo a baixas
concentracOes. Provavelmente a cac € menor do que a concentra¢cdo minima investigada. Na
faixa de 0 a 12 mM de surfactante, ambas as curvas apresentam uma comportamento
endotérmico crescente e, na faixa de 12 a 15 mM, regido em que ocorre a cmc do DTAB ( 12
~ 15 mM), existe queda exotérmica. Até 12 mM, as curvas representam a energia necessaria
para dissociar as micelas da solugdo concentrada ao ser diluida. Proximo a cmc, inicia-se a
formacéo de micelas, e 0 comportamento endotérmico diminui pois menos micelas da solugédo
adicionada sdo dissociadas. Na curva do complexo, o comportamento geral é semelhante ao
do surfactante puro, mas aparecem pronuncidveis diferencas que implicam em 2 picos
exotérmicos para 0 AH,, desse sistema, ver Figura 90. Cabe dizer que a atragéo eletrostatica,
em sistemas de interacdo entre polieletrdlitos e surfactantes de cargas opostas, gera picos
endotérmicos de grande magnitude em medidas de calorimetria isotérmica por titulagio’®,
Por isso, deve-se enfatizar que os picos da Figura 90, de pequena intensidade, indicam
principalmente a interacdo entre as partes hidrofobicas de cada molécula. N&o se pode afirmar
gue ndo exista atracdo eletrostatica, mas sim muito atenuada devido a solvatacdo e a
blindagem dos grupos ionicos pelos contra-ions. O comportamento exotérmico em AHg, tem
inicio praticamente com a adi¢do da primeira aliquota de surfactante, indicando que ja ha
interacdo entre mondmeros de surfactante e as cadeias do PEC a concentracGes muito baixas,
e portanto a cac estd novamente abaixo da menor concentracdo investigada. O segundo pico
exotérmico, na faixa de concentragdo que contém a cmc do surfactante, refere-se a formacao
de cadeias “decoradas” com micelas, o chamado colar de pérolas. As demais inflexdes na
curva de AHg, (Figura 90) sugerem mudangas na interacdo do surfactante com o polimero,
devido a mudancas conformacionais. E importante observar que as mudancas nas POs do
MPSPPV ocorrem gradualmente até a cmc do surfactante, e portanto na regido do primeiro
pico exotérmico, indicando que a desagregacdo das cadeias do polimero ocorre pela sua
interacdo com mondmeros de DTAB. A comparagdo entre os complexos MPSPPV+DTAB e
MPSPPV+SDS deixa claro que neste a repulsdo eletrostatica constitui uma barreira
energética, que diminui significativamente a interacdo, enquanto que naquele a atragédo

eletrostatica facilita a interagdo, embora o maior efeito provenha das forcas hidrofdbicas.
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Figura 89 - MIC do sistema MPSPPV+DTAB

Tendo em vista que uma cadeia de hidrocarboneto ndo estabelece qualquer tipo de
ligacdo com a &gua, é conhecido que cadeias apolares, em meios aquosos, ocupam cavidades
cuja parede de revestimento compde-se de uma rede organizada de moléculas de agua (dgua
de solvatacéo),*® o que é entropicamente desfavoravel. Por isso, a formacdo do agregado de
MPSPPV+DTAB, cuja estrutura diminui a exposi¢do das partes hidrofébicas e mantém a
solvatacdo dos grupos hidrofilicos, ocorre com liberagéo de energia — picos exotérmicos como
0s que aparecem na Figura 90 — e dirige-se também por meio do aumento da entropia do

sistema (via entropia da agua de solvatacao).
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6.15-c) MPSPPV+TX100

Neste sistema, novamente ndo se detectou a cac, o que é evidéncia de forte
interacdo™® %, Devido & molécula de TX100 ser neutra, ndo existem interagdes eletrostéticas
no complexo MPSPPV+TX100. Por isso 0 comportamento exotérmico das curvas de MIC
para TX100 e para o complexo MPSPPV+TX100, marcadamente exotérmicas, resulta de
interacBes hidrofébicas'®. Na curva de MIC de TX100, ocorre um aumento abrupto da
energia de interacdo em torno da concentragdo de 0,25 mM de TX100, muito proximo a cmc,
indicando que a formacéo de micelas de TX100 é um processo energeticamente desfavoravel
em relacdo aos monémeros dissolvidos na agua. I1sso ocorre porque o ganho energético pela
interacdo van der Waals entre as caudas hidrofébicas do surfactante ndo € tdo grande quanto a

perda de energia de hidratacdo da sua cadeia polar, ao ocorrer a agregacdo do surfactante.
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Figura 91 - MIC para o sistema MPSPPV+TX100.

Ao subtrairem-se os efeitos do surfactante da curva de MIC do complexo
MPSPPV+TX100 obtém-se a curva de AHy, (Figura 92), onde se reconhece que a interagéo
entre 0 PEC e o surfactante é sempre exotérmica. Ou seja, a formacéo do agregado, com um
nacleo hidrofébico e uma superficie hidrofilica, assim como no caso do complexo
MPSPPV+DTAB € energeticamente favoravel. Alem disso, a energia total de interacéo
(integral da curva em todo o intervalo de concentracdo de surfactante) do MPSPPV+TX100 é
maior do que a energia do complexo MPSPPV+DTAB, fato consistente com as medidas

Opticas em que se observam maiores alteracfes das POs daquele complexo do que neste.
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Deste modo, os resultados das medidas de calorimetria sdo sélidos suportes para 0 modelo
proposto, baseado nas medidas Opticas, em que se atribuem as expressivas modificacdes a

presenca do anel aromatico.
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Figura 92 - AH,, do sistema MPSPPV+TX100.

6.15-d) MPSPPV+DBS

A curva de MIC do DBS (Figura 93), em &gua, corresponde a um processo
endotérmico com queda abrupta em concentra¢fes muito préximas a cmc. Isso indica que a
formacdo de micelas é energeticamente favoravel. Esta curva é bastante diferente da curva do
complexo MPSPPV+DBS (Figura 93) o que se atribui as fortes interagfes, por sinal,
existentes mesmo nas baixas concentragdes de DBS. Isso fica 6bvio na curva de AH,p, Figura
96, onde a magnitude da interacdo exotérmica com o polimero durante a agregacao é a maior
dentre todos os sistemas investigados. Devido as cargas de DBS e SDS serem iguais, €
essencial estabelecer comparacédo entre os complexos que eles formam com MPSPPV. Assim
como ocorre no complexo MPSPPV+SDS, a interacdo entre MPSPPV e DBS deveria ser
dificultada pela barreira de repulsdo eletrostatica. No entanto, o que se observa é uma forte
interacdo energeticamente favoravel, ao menos na faixa de concentragdo de 0 a 5 mM, devido
as caracteristicas exotérmicas do AH,, para este sistema (Figura 94). E justamente nesse

intervalo de concentracdes que ocorre a maior alteracdao no espectro de AO do sistema (Figura
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86). Acima deste intervalo de concentracdes, a curva passa a ser levemente endotérmica o que

pode retratar a saturagé@o da interacao.
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Figura 93 - MIC do sistema MPSPPV+DBS

Conforme o modelo proposto para explicar as modificacbes das POs deste
sistema, a explicacdo, para a magnitude da interacdo no complexo MPSPPV+DBS ser maior
do que a do complexo MPSPPV+SDS, fundamenta-se no papel exercido pela estrutura
aromatica diferencial da cadeia de DBS. O anel benzénico apresenta interacdo hidrofébica
mais intensa do que a verificada para cadeias apolares de hidrocarbonetos lineares'®. E, no
caso do complexo MPSPPV+DBS, tal interacdo hidrofobica € forte o bastante para suplantar a
barreira eletrostatica e formar agregados que induzem marcantes alteracfes na estrutura

eletrnica do sistema, e correspondentemente nas POs.
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6.1.6 Modelo de interacgao eletronica para o complexo MPSPPV+DBS

Vale lembrar que, no complexo MPSPPV + DBS, as forcas hidrofébicas induzem
uma agregacdo similar as descritas para a interacdo PEC + surfactante ibnico ambos com
carga de mesmo sinal. Nestes as moléculas de DBS envolvem as cadeias poliméricas,
constituindo um complexo cuja organizacdo molecular admite internamente as partes
hidrofébicas e, na superficie externa, os grupos hidrofilicos de cada molécula. Entretanto, as
drésticas alteracdes das propriedades dépticas do PEC quando interagindo com o DBS sugerem
uma interacdo entre as nuvens eletronicas do PEC e do grupo aromatico do surfactante, com
consequente alteracdo dos niveis e transicdes eletrénicas permitidas. A Figura 95 ilustra um
modelo esquematico de como poderia ser o arranjo molecular no complexo MPSPPV + DBS
que levaria a tais alteracGes espectroscopicas. A repulsdo eletrostatica (DBS e MPSPPV com
carga de mesmo sinal) deve direcionar o grupamento sulfonato do DBS em sentido oposto ao
grupamento sulfonato do MPSPPV, e posicionar a molécula de DBS, entre dois anéis
fenilénicos adjacentes do polimero, ou seja, proximo ao grupo vinileno. Com isso, pode-se
maximizar a interacdo hidrofdbica e favorecer uma interacao entre os orbitais 7 do MPSPPV
e do DBS quando os planos dos anéis aromaticos de cada molécula estejam cofaciais. E obvio

que ndo se descartam diferentes conformacbes devido a desordem termodindmica, por
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exemplo, com torc¢des entre os planos dos anéis e desalinhamentos entre a posi¢do do anel do
DBS sobre o vinileno: a figura deve ser entendida apenas como um arranjo esquematico.
Entretanto a maximizacdo das interacdes hidrofébicas e simultdnea reducdo da repulséo
eletrostatica ndo permitem configuragdes muito diferentes, e por isso sugerimos que 0
ordenamento das moléculas interagentes se mantém em media como o ilustrado na Figura 95.
As implicagOes, para os niveis eletronicos, geradas pelo arranjo cofacial entre anel
aromatico e grupo vinileno, podem ser estimadas de estudos tedricos sobre estrutura
eletronica de pequenas moléculas conjugadas interagentes. Para um dimero de estilbeno com
anéis exatamente sobrepostos e com os planos dos anéis separados por distancias da ordem de
4 a 7 Angstrons, tem-se um regime de forte acoplamento eletronico 1%°*'°. Neste caso, ocorre
principalmente a sobreposigéo entre os orbitais = perpendiculares ao plano dos anéis de cada
estilbeno. Assim, a estrutura eletronica do dimero divide-se em dois niveis desdobrados
energeticamente acima e abaixo de cada um dos niveis fundamental e excitado de um Unico
estilbeno, conforme mostra o diagrama da Figura 96. A AO do dimero experimenta
deslocamento para maiores energias. A transi¢cdo permitida por simetria e que domina a AQ,
em regime de forte acoplamento, é H — L+1. Como consequéncia direta, a AO do dimero de
estilbeno, na conformacdo cofacial, desloca-se para maiores energias em relacdo a AO do
mondmero isolado. No entanto, a PL é sensivelmente suprimida devido ao mais baixo estado

excitado ndo se acoplar ao nivel fundamental %% *%°.
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é uma transicdo proibida.

%/ I 4-T Angstrons

Figura 97 - Arranjo especifico com 3 moléculas de estilbeno.

Entretanto, se trés moléculas de estilbeno ordenam-se como no arranjo da Figura
97, observa-se a mesma divisdo de niveis de energia do dimero, com 0S mesmos niveis
acessiveis para a AO, mas com o nivel excitado mais baixo acoplado ao nivel fundamental o
que torna a PL permitida. O modelo proposto para o agregado de MPSPPV e DBS (Figura 95)
sugere um acoplamento eletrénico andlogo ao descrito para 3 estilbenos. Entretanto, o
desdobramento de niveis, na interacdo do trimero de estilbenos, obedece a interferéncia entre
estruturas eletronicas de moléculas iguais. No caso do complexo MPSPPV+DBS, supde-se 0
alinhamento entre os niveis de energia do DBS e do MPSPPV seja como mostrado na Figura

98 devido ao gap do anel aromatico ser maior do que o do PPV *°. Sob regime de forte
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acoplamento, os niveis energéticos do complexo se dividem em: i) dois niveis fundamentais:
F’mpsppv+pas (Mais baixo) e Fupsppv+pes (Mais alto) correspondentes, respectivamente, ao
levantamento do nivel fundamental do DBS e ao abaixamento no nivel fundamental do
MPSPPV, ver Figura 98; ¢ ii) dois niveis excitados: E’vpsppv+pas (Mais alto) e Enpsppv+Das
(mais baixo), correspondentes. ao abaixamento do nivel excitado do DBS e ao levantamento
do nivel excitado do MPSPPV. Assim explica-se, a partir deste modelo qualitativo, o
deslocamento da AO no visivel (~ 2,8 eV) dos complexos MPSPPV+DBS para maiores
energias, correspondente a transicdo F — E’ de maior enegia em relagdo ao gap HOMO-
LUMO do MPSPPV, e a nova banda de AO do complexo MPSPPV+DBS na regido de 5,2 a
6,0 eV (Figura 84), que ¢ atribuida as transigdes entre niveis mais distantes (F° — E, na
Figura 98). O blue-shift da PL dos complexos, em relacdo a PL do MPSPPV puro, deve-se a
diferenca Empsppv+Das - Fmpsppy Ser maior do que o gap do polimero. Deve-se lembrar que, na
hip6tese do modelo, a interagdo do HOMO e do LUMO do MPSPPV com o DBS de maior

gap, faz com o gap do complexo MPSPPV+DBS seja maior que do polimero puro.
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Figura 98 - Diagrama de niveis de energia da interagdo MPSPPV+DBS.
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6.2 Interacéo entre o polieletrolito catidnico DAB e surfactantes

O MPSPPV é um polianion e de cadeia ndo muito rigida® o que, de acordo com
os resultados apresentados, tem influéncia direta sobre suas POs e sobre as POs de seus
complexos MPSPPV/surfactantes. Por este motivo, estudam-se sistemas analogos de interacédo
com 0s mesmos surfactantes, mas com o polieletrélito conjugado DAB. Este PEC € catidnico
e possui cadeia mais rigida>* do que o polianion derivado do PPV. Com isso, as alteracdes
conformacionais do DAB ao interagir com os surfactantes podem ser possivelmente menores.
Ao mesmo tempo, a maior rigidez da cadeia pode induzir uma maior agregacdo do
polieletrdlito conjugado em solugdo. Além disso, sua estrutura conjugada ndo contém o grupo
vinileno. Portanto, as POs dos complexos DAB/surfactantes servirdo para testar a

generalidade das explicacdes dadas para as POs dos complexos com MPSPPV.

6.2.1 DAB + SDS

Em relacdo as propriedades épticas do DAB puro, a AO dos complexos DAB +
SDS (Figura 99 a) apresenta pequenos deslocamentos para menores energias (em torno de
0,15 eV), enquanto que se constatam importantes aumentos da intensidade da PL (intensidade
do complexo com 12 mM de SDS é por volta de de 3 vezes maior do que a PL do DAB puro,
vide Figura 99 b). Vale lembrar que a principal diferenca entre a molécula de SDS e a de DBS
é a presenca do anel aromético na estrutura desta ultima. Portanto, ndo existe, no complexo
DAB + SDS, a interacdo entre anel aromatico e a conjugacdo do polimero. Assim as
interacdes fundamentadas nas forcas hidrofébicas e na atracdo eletrostatica, que provocam a
ruptura de agregados poliméricos e constroem estruturas binarias de ndcleo hidrofébico e
superficie hidrofilica, satisfatoriamente explicam os aumentos da intensidade da PL devido a
desativacdo dos centros de extin¢do da luminescéncia existentes nas interacdes eletronicas dos
agregados. O pequeno deslocamento da AO dos complexos para o vermelho deve-se a rigidez

intrinseca da cadeia de DAB?>%

que, ao separar-se do agregado (que deve ter conformacéo
parcialmente enovelada), recupera uma conformacdo mais estendida, que é favorecida pela

solvatacdo com surfactante, fomando uma cadeia externamente hidrofilica que suprime o
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enovelamento devido ao efeito hidrofébico. Isto faz com que seu comprimento de conjugacéao

médio aumente e consequentemente absorva em energias menores™!. No caso da interagdo

andloga MPSPPV/DTAB (materiais com cargas de sinais opostos), ndo existe deslocamento
da AO para o vermelho, mas sim para o azul por que a cadeia desse polimero é menos rigida e
seu complexo com DTAB pode assumir diversas conformacdes. N&o ocorre, portanto, o

aumento da conjugacdo que, em média, se mantém a mesma de antes da interacdo com o

surfactante. Neste caso, o0 efeito mais importante € o aumento da PL (~10x) devido a

desativacdo de centros supressores promovida pela ruptura de agregados.
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Figura 99 - a) AO e b) PL do complexo DAB + SDS para diferentes concentragdes de SDS. Como
referéncia, mostram-se em a) a AO do DAB puro e do SDS 1 mM puro e em b) a PL do
DAB puro. Abaixo das figuras a e b, estdo as estruturas quimicas das moléculas sob

interacg&o.



185

6.2.2 DAB + DTAB

Um exemplo similar discutiu-se na secdo 6.1.1 , para o complexo
MPSPPV+SDS com cargas de mesmo sinal (ambos anidnicos), em que a repulséo
eletrostatica entre os componentes ndo impede a interacdo hidrofébica, causando ruptura de
agregados polimeéricos e consequentemente modificacdo das propriedades oOpticas do
complexo em relacdo ao polimero puro. No caso da interacdo do polication DAB com
surfactante catiénico DTAB, notam-se pequenos deslocamentos na AO para menores energias
— da ordem de 0,08 eV - (Figura 100 a)). No entanto, estas mudancas na AO ndo causa
alteracdes importantes na PL (Figura 100 b)) dos complexos DAB + DTAB, em relacdo as
propriedades dpticas do DAB puro. Cabe comentar que comportamento das POs do complexo
DAB/DTAB néo se parece com o que mostram das POs do complexo andlogo MPSPPV/SDS.
Em virtude da auséncia de modificacbes na PL, possivelmente o DTAB as for¢as hidrofobicas
do DTAB néo superaram a repulsdo eletrostatica dos agregados de DAB gue mantiveram sua
coesdo. De fato, é até mesmo possivel que a agregacdo aumente divido ao aumento da
concentracdo de contra-ions, que resulta em maior blindagem da repulsdo entre 0s monémeros
de DAB, com consequente aumento da agregacdo. O deslocamento da AO para o vermelho
pode ser indicativo de maior condensacdo do agregado também devido a repulsdo
eletrostatica. As cadeias mais rigidas de DAB devem agregar-se de forma mais planar o que
favorece o empilhamento 7 caracterizado pela supressdo da PL e deslocamento da AO para o

vermelho.
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Figura 100 - a) AO e b) PL do complexo DAB + DTAB para diferentes concentragdes de DTAB.
Como referéncia, mostra-se em a) a AO em b) a PL do DAB puro. Abaixo das figuras a
e b, estdo as estruturas quimicas das moléculas sob interacéo.

6.2.3 DAB + TX100

As AOs dos complexos DAB + TX100, em funcdo do aumento da concentragao
do surfactante, demonstram sutis modificagcdes em relacdo & AO do DAB puro (Figura 101 a).
Ocorre apenas um estreitamento do pico de absorcdo, mostrado em detalhe no anexo superior

da Figura 101 a). Esta caracteristica relaciona-se a ruptura de agregados®*?® devido as
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interacOes hidrofdbicas entre DAB e TX100. As forgas hidrofébicas induzem a formacéo de
estruturas binarias, em que moléculas de surfactante envolvem a cadeia polimérica. Estas
conformacBes organizam-se, na parte interna, com estruturas apolares e, na superficie em
contato com a 4gua, com 0s grupos catiénicos do DAB e a extremidade polar do TX100. Nao
existem evidéncias de interacédo eletronica reveladas pelas AOs do complexo DAB+TX100. O
grande volume da cadeia apolar do TX100 possivelmente impede, a exemplo do que ocorre
no complexo MPSPPV+TX100, o posicionamento do anel aroméatico do TX100 a curtas
distancias dos aneis conjugados do DAB. Deste modo explica-se satisfatoriamente o aumento

da PL dos complexos (Figura 101 b) uma vez que a quebra de agregados representa a
desativacao de sitios ndo radiativos.
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Figura 101 - a) AO e b) PL do complexo DAB+T X100 para duas diferentes concentracdes de TX100.
Como referéncia, mostram-se, em a) a AO e em b) a PL, do DAB puro e do TX100 1

mM puro. Abaixo das figuras a e b, estdo as estruturas quimicas das moléculas sob
interagéo.
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6.2.4 DAB + DBS

Ao contrario do que ocorre com MPSPPV+DBS, a interacdo do DAB com o DBS
apresenta deslocamento da AO dos complexos DAB + DBS, em torno de 0,2 eV para
menores energias, em fungdo do aumento da concentragcdo do surfactante (Figura 102 a)).
Além disso, ocorre a reducdo na intensidade da PL (Figura 102 b) com a formacdo do
complexo. Ambos os fendmenos nao se explicam através da ruptura de agregados, como nas
discussbes anteriores, mas apontam no sentido de uma maior agregagdo e concentragcdo de
sitios ndo-radiativos.

Em analogia ao que ocorre com MPSPPV+DBS, sugere-se que o anel aromatico
do DBS interage eletronicamente perturbando os niveis eletrdnicos do DAB. A fim de
elucidar a natureza desta interacdo, propde-se um modelo que se fundamenta no
empilhamento 7 entre estruturas aromaticas e conjugacdo polimérica bem como na elongacgéo
da cadeia de DAB.
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Figura 102 - a) AO e b) PL do complexo DAB+DBS para duas diferentes concentragdes de DBS.
Como referéncia, mostram-se em a) a AO do DAB puro e do DBS 1 mM puro e em b) a
PL do DAB puro. Abaixo das figuras a e b, estdo as estruturas quimicas das moléculas

sob interag&o.

O modelo supde que a geometria de interacdo das moléculas de DAB e DBS seja
semelhante & da Figura 103. No nucleo hidrofébico da conformagdo do complexo DAB +

DBS, o anel aromético do DBS, por interacdo hidrofobica, aproxima-se aos anéis da

conjugacdo polimeérica (Figura 103). A interacdo eletrostatica tende a atrair 0S grupos

opostamente carregados, favorecendo a conformacéo da Figura 103. Assim os planos dos

anéis aromaticos do DBS e do DAB sobrepdem-se quase paralelamente. Esta conformagéo,
em regime de forte acoplamento, favorece a interagcdo entre os orbitais 7 do DAB e do DBS.
O arranjo de estruturas aromaticas sobrepostas chama-se de empilhamento n. As interacdes
eletrdnicas, no empilhamento 7, causam deslocamento da AO para o vermelho e supressao da

PL em relacdo as moléculas isoladas. Estas caracteristicas das POs sdo as mesmas que
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claramente aparecem na AO e PL do complexo DAB/DBS (Figura 102 a) e b)). Deste modo,
0s resultados experimentais sugerem que as interagdes eletronicas do complexo DAB/DBS
sdo semelhantes aquelas existentes em sistemas com empilhamento z. Além disso, do ponto
de vista do arranjo molecular, 0 modelos € bastante razoavel porque satisfaz energeticamente
as interacbes hidrofobicas e eletrostaticas além de permitir as consideracdes sobre as
interacdes eletronicas.
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Figura 103 - Organizagdo molecular do complexo DAB + DBS.

Finamente, a comparacdo entre o0s sitemas MPSPPV+surfactantes e
DAB+surfactantes deixa claro que as interagdes PEC-surfactante dependem
consideravelmente dos detalhes da estrutura molecular de cada componente, através de um
balanco sutil entre interagdes eletrostaticas, dispersivas (vdW) e hidrofobicas, bem como da
rigidez conformacional do PEC. Deve-se enfatizar que o0s resultados discutidos neste
fornecem a primeira evidéncia experimental de interacdo eletrénica do polieletrolito
conjugado e de surfactantes aromaticos em solugdo, com profundas alteracbes das suas

propriedades Opticas. Tal fendmeno abre a possibilidade de se utilizarem surfactantes
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aromaticos para controlar amplamente as propriedades Opticas de complexos de PEC-

surfactantes, com possiveis aplicagdes em biossensores.
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6.3 Sintese dos sistemas PEC+surfactante

Quadro-Resumo 4 — Sintese dos resultados e interpretacdes dos sistemas PEC+surfactante.

Sistema Modificacdo na Modificacdo na PL em Entalpia de Interpretacéo
AO em relacéo ao relagdo ao PEC interacao
PEC
Pequeno Aumento de
MSPPV+SDS estreitamento da intensidade (~2x) Praticamente Mudanga no
curva em baixa Auséncia de inexistente estado de
energia deslocamento agregacdo do
PEC
Aumento de
MPSPPV+DTAB Pequeno intensidade (~12x) Exotérmica Mudanca no
estreitamento da Auséncia de (favoravel) estado de
curva em baixa deslocamento agregacéo do
energia PEC
Aumento de Mudanca no
MPSPPV+TX100 | Deslocamento para intensidade (~13x) estado de
altas energias Deslocamento Exotérmica agregacdo do
(0,07eV) para altas energias (favoravel) PEC
- evidéncia de (~0,1eV) - evidéncia de
interacdo eletronica interacdo
- eletronica -
MPPPV+DBS Mudangas Deslocamento Exotérmica | Interacéo
draméticas para altas energias (favoravel) eletronica
(~0,5eV)
DAB+SDS Deslocamento para Aumento de N&o medida Mudanca no
menores energias intensidade (~10x) estado de
(~0,15eV) agregacdo do
PEC
DAB+DTAB Deslocamento para Sem modificacdo N&o medida Interacdo
menores  energias praticamente
(0,08 eV) inexistente
DAB+TX100 Pequeno Aumento de N&o medida Mudanca no
estreitamento  da intensidade (~3x) estado de
curva em baixa agregacdo do
energia PEC
Reducéo da N&o medida Mudancga no
DAB+DBS Deslocamento para intensidade (~2x) estado de
menores  energias agregacdo do
(-0,2¢eV) PEC
- evidéncia de
interacdo

eletrénica -
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7  Conclusoes

Uma parte desta Tese, por meio da espectroscopia vibracional SFG, avalia a
interacdo de moléculas de polimeros semicondutores (polimeros conjugados - PC) em
interfaces metalicas comumente encontradas na eletrénica organica. Este estudo leva ao
entendimento de como se estabelece o equilibrio energético a custa de transferéncia de carga
na interface PC-metal. Chega-se a pronunciaveis conclusfes sobre dopagem de PCs. Além
disso, através de um modelo baseado na simetria molecular para a resposta dptica ndo-linear
de alguns PCs, determina-se a orientagdo molecular, em interfaces com Al e Au, para dois
importantes PCs: o poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) regioregular ¢ o poli(9,9 dioctilfluoreno)
(PF8). Alterando a estrutura das amostras, em que se depositava a camada organica por
spincoanting, puderam-se investigar as interfaces: vidro/PF8, Al/PF8 (PC depositado sobre o
metal), PF8/Al (metal evaporado sobre o PC), vidro/P3HT, Al/P3HT, P3HT/Al e Au/P3HT.
Ambos PCs tém amplo uso como camada ativa em células fotovoltaicas e dispositivos
optoeletrénicos. As conclusdes de orientacdo molecular levam a compreensédo da inexisténcia
de transferéncia de carga em interfaces cujo alinhamento energético prevé dopagem. Deste
modo, um ponto diferencial do trabalho é que os estudos académicos, contidos na Tese, geram
importantes conclus@es para aplicacdes tecnoldgicas. Por exemplo, verifica-se que a interface
PF8/Au apresenta dopagem tipo p devido as funcbes trabalho de cada material serem
diferentes. No entanto, ndo existe evidéncia de transferéncia de carga nas interfaces AI/PF8 e
PF8/AI, embora em seus arranjos moleculares existam cadeias alinhadas a superficie metélica
e com plano dos anéis paralelo & mesma superficie o que facilita a interacdo entre os orbitais
metalicos e os orbitais 7 do PC. Isto acontece porque as funcdes trabalho do PF8 e do Al séo
iguais. No caso do P3HT, tendo em vista as funcdes trabalho dos materiais, ha a previsao de
dopagem em ambas as interfaces com Au e Al. Entretanto, a orientacdo especifica,
praticamente a mesma em todas as interfaces, cria uma barreira fisica dificultando a
transferéncia de carga. Um ponto relevante da orientacdo encontrada pelo modelo para as
moléculas de P3HT é o empacotamento 7 ao longo da interface, que a literatura prevé,
facultando a conducgédo bidimensional de carga ao longo do plano do substrato. A fim de
generalizar a anélise da ocorréncia de dopagem, mostra-se que em 2 copolimeros ha tracos
concretos de dopagem nas interfaces com Au e Al.
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Estudam-se também as interacdes interfaciais entre polieletrolitos conjugados
(PEC) e surfactantes, em solucdo aquosa, por meio de Absorcio Optica (AO),
Fotoluminescéncia (PL) e Calorimetria Isotérmica por Titulacdo (MIC). Investigam-se
precisamente as propriedades opticas (PO) dos complexos formados entre PEC anibnico o
poli [5 - metoxi 2 — (3 sulfoproxi) — 1,4 fenilenovinileno] (MPSPPV) e cada um dos 4
surfactantes: (i) dodecil sulfato de sédio (SDS), dodecilbenzeno sulfonato de sédio (DBS), t —
octil — fenoxi — polietoxi — etanol (TX100) e dodeciltrimetil brometo de aménia (DTAB).
Assim como se verificam também os complexos formados entre o PEC catidnico poli [2,5 —
bis (2 — (n, n —dietilamonio brometo) etoxi) - 1, 4 —alt — 1, 4 — fenileno] (DAB) e 0s mesmos
surfactantes. Com isso, chega-se ao entendimento de como a interacdo entre os PECs e 0s
surfactantes, principalmente interaces hidrofobicas e hidrofilicas, dirigidas por fatores
termodinamicos (comprovados pelas medidas de MIC), alteram o estado de agregacdo dos
PEC levando a modificacGes nas POs. Relata-se pela primeira vez a ocorréncia de interacéo
eletronica em complexos PEC+surfactante: o complexo MPSPPV+DBS que apresenta novos
estados eletronicos em relacdo ao PEC e ao surfactante isolados. Neste complexo, a dramatica
modificacdo na AO e deslocamentos da PL, em torno de 0,5 eV para o azul, sdo resultados
inéditos em sistemas PEC+surfactante. Além disso, é possivel, por exemplo, sintonizar o pico
da PL do complexo em funcdo da concentracdo de DBS. Vale ressaltar que, neste caso, a
interacdo se da principalmente entre as partes hidrofébicas de suas cadeias e que o efeito
também aparece em filmes Layer by Layer (LbL). Além disso, medidas de MIC comprovam
que tal interacdo € energeticamente favoravel, embora ambas as moléculas sejam anions.
Através de um modelo qualitativo, explica-se como a interacdo entre o anel aromético do
DBS e a conjugacdo do MPSPPV: sob arranjo molecular/geométrico especifico, aparecem
interferéncias entre os niveis energéticos de cada molécula. Assim sendo, a Tese além de
descrever profundamente a interagio PEC+surfactante, apresenta 0 novo sistema
MPSPPV+DBS com amplo e grande potencial de aplicabilidade em biosensores, neste caso,

opticamente sintonizaveis.
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Perspectivas para a continuacgéo dos estudos

I.  Interfaces PC-metal:

i) Estudar interfaces PC-metal construidas através de outras técnicas de
deposicdo de filmes (por exemplo, casting, LbL, Langmuir e por
evaporacdo da parte organica);

i) Investigarem-se, via SFG, interfaces PC-metal de dispositivos
organico-eletrénicos em funcionamento bem como interfaces PC-metal
submetidas a campos elétricos; e

i) Investigar, via SFG, interfaces organico-orgénico presentes na

tecnologia atual de dispositivos fotovoltaicos.

Il.  Sistemas PEC+surfactante:

i) Estudar as propriedades Opticas de filmes LbL ou Langmuir de
complexos  PEC+surfactante,  principalmente, o  complexo
MPSPPV+DBS.

i) Fabricarem-se filmes LbL do polication PTHT (precursor do PPV) e
tendo SDS como contraion, promover sua conversao térmica para obter
PPV+SDS. Comparar as PO de filmes PPV+SDS com filmes
PPV+DBS, a fim de verificar a ocorréncia de interacéo eletronica.

iii) Aplicar o sistema MPSPPV+DBS como biosensor em solucdo e em

filmes.
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