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RESUMO

GOMEZ-HIGUITA, G. D. Fundamentos da Sintese de Tintas Condutivas de
PEDOT:PSS: Como Fenbmenos Moleculares, Conformacionais e Eletrostaticos
ditam Propriedades Optoeletrénicas de Filmes no Estado Sélido. 126p. Tese
Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sédo Carlos, 2023.

O Poli(3,4 etilenodioxitiofeno):Poli(estireno sulfénico), PEDOT:PSS, é um material que
tem se tornado um dos grandes protagonistas da eletrénica organica, devido a suas
propriedades como a alta condutividade, transparéncia na faixa do visivel e
estabilidade ao ar. O PEDOT:PSS ¢é obtido pela polimerizacdo e dopagem oxidativa
do mondémero EDOT, na presenca do polianion PSS, para assim formar um complexo
condutor. Como o PSS ndo consegue remover elétrons da estrutura do EDOT, se faz
necessaria a adicdo de agentes oxidantes, como os persulfatos (S20s?7), na reacéo
de sintese do complexo. Embora seja conhecida a relevancia do PSS no sistema
PEDOT:PSS, ndo ha estudos que correlacionem mudancas estruturais e
conformacionais do polianion em solucao, provocadas pela adicdo de sais oxidantes,
com as propriedades finais das tintas condutoras. Neste sentido, este trabalho
apresenta os resultados de medidas espectroscopicas antes, durante e depois da
polimerizacdo de tintas de PEDOT:PSS, feitas variando a concentragdo do agente
oxidante (CAQO). Os agentes oxidantes explorados nesta Tese foram os Na2S20s
(Persulfato de Sédio) e 0 K2S20s (Persulfato de Potéassio). As medidas indicaram que
ao aumentar gradativamente a razao molar entre CAO e EDOT de 0.5 mol/mol para 5
mol/mol, também se aumenta a velocidade da reacdo, o grau de conversao
EDOT->PEDOT e a percolacdo entre cadeias, porém, contra intuitivamente, diminui-
se o nivel de dopagem nos filmes de PEDOT:PSS. Desta forma, prova-se que a CAO
tem relacéo direta as propriedades eletro-Opticas finais das tintas condutoras a base
de PEDOT:PSS. Por outro lado, encontrou-se através de medidas de Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS) que as modificacdes nas propriedades das tintas condutoras
sdo originadas pelas mudancas conformacionais do polieletrdlito PSS, pela adi¢do dos
sais oxidantes. Os resultados mostram que as cadeias de PSS encolhem-se
(enovelam-se) com a adicdo da CAO, devido a blindagem eletrostatica causada pelos
cations do sal oxidante. Tal mudanca conformacional no PSS restringe a possibilidade
de acoplamento do par PEDOT* com o PSS™, fazendo com que mais segmentos
neutros de PEDOT sejam produzidos com mais eficiéncia durante a polimerizacéo. O
entendimento de tais fenbmenos moleculares e é fundamental na compreensao do
mecanismo de reacdo do PEDOT:PSS, e propicia o dominio da dinamica quimica e
conformacional dos reagentes envolvidos na reacao, auxiliando no desenvolvimento
de novos materiais que utilizem complexacfes polieletroliticas como plataforma de
sintese. As tintas obtidas neste trabalho também foram aplicadas em dispositivos
organicos, como células solares e dispositivos neuromorficos, mediante os quais
conseguiu-se observar a correlacéo entre o nivel de dopagem do PEDOT:PSS e as
respostas finais dos dispositivos.

Palavras-chave: eletrbnica organica, PEDOT:PSS, nivel de dopagem, blindagem
eletrostatica, mecanismo de reacao.






ABSTRACT

GOMEZ-HIGUITA, G. D. Fundamentals of the Synthesis of PEDOT:PSS
Conductive Inks: How Molecular, Conformational, and Electrostatic Phenomena
Dictate Optoelectronic Properties of Solid-State Films.. 126p. Tese Escola de
Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2023.

Poli(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate), PEDOT:PSS, is a material
that has become one of the main players in organic electronics, due to its properties
such as high conductivity, transparency in the visible range, and air stability.
PEDOT:PSS is obtained by the polymerization and oxidative doping of the EDOT
monomer in the presence of the PSS polyanion, to form a conductive complex. Since
PSS cannot remove electrons from the EDOT structure, the addition of oxidizing
agents, such as persulfates (S20g%), is necessary in the synthesis reaction. Although
the relevance of PSS in the PEDOT:PSS system is known, there are no studies that
correlate structural and conformational changes of the polyanion in solution, caused
by the addition of oxidizing salts, with the final properties of conductive inks. In this
sense, this work presents the results of spectroscopic measurements before, during,
and after the polymerization of PEDOT:PSS inks, varying the oxidizing agent
concentration (OAC). The oxidizing agents explored in this thesis were Na2S20s
(sodium persulfate) and K2S20s (potassium persulfate). The measurements indicated
that gradually increasing the molar ratio between CAO and EDOT from 0.5 mol/mol to
5 mol/mol also increases the reaction rate, the degree of EDOT to PEDOT conversion,
and the percolation between chains, but surprisingly, decreases the doping level in the
PEDOT:PSS films. Thus, it is proven that CAO has a direct relationship with the final
electro-optical properties of PEDOT:PSS-based conductive inks. On the other hand,
through Dynamic Light Scattering (DLS) measurements, it was found that changes in
the properties of conductive inks are caused by conformational changes of the PSS
polyelectrolyte, due to the addition of oxidizing salts. The results show that PSS chains
shrinking with the addition of CAO, due to the electrostatic screening caused by the
cations of the oxidizing salt. Such conformational change in PSS hinder the possibility
of coupling the PEDOT™ pair with PSS, resulting in more neutral PEDOT segments
produced during polymerization. The understanding of such molecular phenomena is
fundamental in the interpretation of the PEDOT:PSS reaction mechanism and provides
control over the chemical and conformational dynamics of the reagents involved in the
reaction, aiding in the development of new materials that use polyelectrolyte
complexation as a synthesis platform. The inks obtained in this work were also applied
to organic devices, such as solar cells and neuromorphic devices, allowing the
correlation between the doping level of PEDOT:PSS and the performance of the
devices.

Keywords: organic electronic, PEDOT:PSS, doping level, electrostatic screen,
reaction mechanism.
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1 INTRODUGAO

Em 1977 Shirakawa, MacDiarmid e Heeger reportaram o descobrimento do
poliacetileno com alta condutividade eletrénica, que foi conseguido apds a dopagem
com atomos halogendides.[1], [2] Nestes estudos seminais, 0s autores apresentaram
a transicao isolante-condutor do polimero em funcéo do nivel de dopagem do material.
A primeira versdo dos polimeros inerentemente condutores (ICPs) — pela sigla em
inglés inherently conductive polymers — surgiu com a descoberta do poliacetileno
dopado, entretanto, a baixa estabilidade e sua dificil processabilidade criaram
obstaculos para a aplicacdo dele na eletronica tradicional. A necessidade de ter
materiais com melhores caracteristicas, fez com que surgisse a Eletrénica Orgéanica e
com ela o desenvolvimento de novos ICPs, entre eles o politiofeno (PT).[3] O avango
nas pesquisas mostrou que polimeros baseados em grupos tiofenos substituidos com
grupos portadores de oxigénio apresentavam maior estabilidade, o que foi associado
aos efeitos ressonantes na estrutura da macromolécula.[4] Apés isto, pesquisadores
da Bayer desenvolveram o 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT), um tiofeno bi-ciclico com
dois &tomos de oxigénio em um dos anéis da estrutura molecular. O monémero EDOT
€ o precursor do poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), polimero que se tornou o
protétipo principal na eletrbnica organica atual, sendo utilizado em diversos tipos de
dispositivos e aplicagdes.[5]

O PEDOT pode ser obtido seguindo varios métodos de polimerizagcdo, como a
polimerizacao quimica in situ (ICP),[6] polimerizacdo quimica em fase vapor (VPP),[6]
deposicado de vapor quimico (CDV),[7] e por eletro-polimerizacéo (EP),[8] resultando
em filmes (semi) condutores de PEDOT. No comeco da décadas dos 90, Jonas et al.,
reportaram a polimerizagdo por dispersdo em meio aquoso de tintas de
PEDOT:Poli(estireno sulfénico), (PEDOT:PSS).[9], [10] O material apresentou alta
estabilidade, alta transparéncia e adequados valores de condutividade. O
PEDOT:PSS é definido como um polieletrélito complexo (PEC) ndo estequiométrico,
onde as cargas negativas (SOs~) do polianion PSS cumprem duas funcdes: servir de
contra ion as cargas positivas do PEDOT (pdlarons e bipdlarons criados na dopagem)
e proporcionar estabilidade as particulas coloidais na dispersdo aquosa. O
acoplamento entre cargas ionicas e eletrbnicas no mesmo sistema permite que o
PEDOT:PSS seja tipificado como um condutor organico misto ou OMIEC, do inglés

Organic mixed ionic—electronic conductor.[11] A conduc¢&o mista do PEDOT:PSS faz



16

dele um dos materiais poliméricos mais estudados na literatura, sendo utilizado em
areas como a de dispositivos eletrocrémicos,[12] dispositivos termoelétricos,[13]
super-capacitores,[14] transistores organicos eletroquimicos,[15] biossensores,[16]
células fotovoltaicas,[17] entre diversas outras.

O PEDOT:PSS tém estruturas hierarquizadas, isto €, arranjos estruturais que
vdo desde a escala em Angstrom (nas interacdes eletrostaticas entre os meros
carregados, par bipolaron/pdlaron — contra ion) até a mesoescala (ha morfologia dos
flmes) que regem as propriedades fisico-quimicas do material. Estudos
cristalograficos, por exemplo, indicaram que a adicdo de co-solventes as dispersoes
aquosas de PEDOT:PSS melhora o empilhamento molecular -1 das cadeias de
PEDOT, incrementando em até trés ordens de grandeza a condutividade final dos
filmes.[18]-[21] Do mesmo modo, andlises de composi¢cdo por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS, do inglés X-ray photoelectron spectroscopy)
indicam que pos-tratamentos feitos com acidos em filmes de PEDOT:PSS removem
0 excesso de PSS isolante e melhoram a performance dos transistores
confeccionados com o material.[22]-[24] De forma complementar aos métodos
experimentais, técnicas de modelamento computacional vém ganhando popularidade:
a teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés density functional theory) esta
sendo utilizada para correlacionar as propriedades 6pticas dos filmes com a estrutura
eletrdnica das cadeias individuais.[25]-[27] Além disso, simulacdes por Dindmica
Molecular (MD, do inglés molecular dynamics) também tém ganhado espaco, tentando
estabelecer conexfes entre a estrutura local (na escala de Angstréom) com as
propriedades das dispersdes aguosas e com a morfologia final dos filmes.[28]-[31]

Por outro lado, mesmo com a grande quantidade de trabalhos sobre o
PEDOT:PSS, ainda ha questbes que ndo foram abordadas ou que ndo estédo
completamente entendidas.[5], [29] Por exemplo, s6 recentemente comecou-se a
investigar a influéncia da estrutura molecular do PSS nas propriedades ibnico-
eletrbnicas dos filmes de PEDOT:PSS. Os estudos tém indicado que a regularidade
estrutural e o peso molecular do PSS impactam diretamente o desempenho dos filmes
do complexo.[32], [33] No entanto, pode-se observar que existem poucos modelos
estruturais que levem em consideracdo as caracteristicas individuais do PEDOT ou
do PSS. De fato, a maioria dos modelos utilizados para descrever as particulas de
PEDOT:PSS, seja em solug&o ou em filme, foram desenvolvidos a partir do estudo da

tinta comercial Clevios™ PH1000 da Heraeus. Embora a Clevios™ PH1000 seja
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amplamente usada para trabalhos fundamentais, ha desconhecimento, por exemplo
das caracteristicas moleculares do PSS e do PEDOT, além, da porcentagem e do tipo
de aditivos que sdo adicionados a solucdo comercial que é distribuida. A
disponibilidade de tintas comerciais com excelentes propriedades pode ter feito com
a comunidade colocasse seus esfor¢cos em outras areas como o das aplicacdes das
tintas. Desta forma, como apontado em varios apartes,[5], [28], [34] ha alguns tépicos
relevantes que tangem ao PEDOT:PSS que tém sido negligenciados, principalmente
no entendimento do mecanismo de reagdo e os efeitos dos parametros de sintese nas
propriedades das tintas.

Nesta tese, foram estudadas as interacdes que surgem entre 0s reagentes
envolvidos na obtencao de tintas e os impactos nas propriedades electro-6pticas dos
filmes de PEDOT:PSS. Especificamente explorou-se o impacto da concentragao dos
agentes oxidante/catalisador na sintese no nivel de dopagem das tintas de
PEDOT:PSS. Para o desenvolvimento do trabalho, a tese foi subdividida em cinco (5)
capitulos contando com a Introducao, a seguir: No Cap. 2 se apresentam os conceitos
basicos sobre polimeros condutores, além de apresentar a teoria presente na
literatura sobre o PEDOT:PSS. No Cap. 3, séo introduzidos de forma concisa o0s
principios das técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas ao longo deste
doutoramento. O capitulo de Resultados e Discussdes, que engloba o Cap. 4, foi
dividido em trés secdes: na primeira, Cap. 4.1, é reportado a obtencao de tintas de
PEDOT:PSS com varios niveis de dopagem, que foi obtida com éxito através da
variacdo na concentracdo do agente oxidante (CAO) durante a polimerizacdo do
material. Além disso se apresentam caracterizacdes espectroscopicas feitas sobre
filmes das tintas que demonstram as modificacbes nas propriedades finais do
PEDOT:PSS. Na segunda secao, que forma o Cap. 4.2, se discorre sobre a influéncia
da conformacdo das cadeias de PSS sobre as propriedades optoeletrénicas do
PEDOT:PSS. Aqui, por meio da técnica de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS, do
inglés Dynamic Light Scattering) e da espectroscopia eletronica UV-Vis, mostrou-se
gue a variacdo na conformacao das cadeias de PSS causada pela adicdo de CAO é
a responsavel pela variacdo do nivel de dopagem das tintas de PEDOT:PSS. As
mudancas conformacionais no PSS sao explicadas pelas interacdes eletrostaticas que
surgem entre seus grupos sulfénicos carregados e 0s ions provenientes dos sais
adicionados. Na terceira secao, que engloba todo o subcapitulo 4.3, se apresenta de

forma suscinta a aplicacdo das tintas obtidas neste trabalho em trés dispositivos:
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Inicialmente as tintas foram aplicadas com sucesso enquanto camada transportadora
de buracos em células solares organicas; subsequentemente, aplicaram-se as tintas
como canal ativo em transistores eletroquimicos orgéanicos e, finalmente, como
eletrodo pos-sindptico em um Dispositivo organico neuromorfico eletroquimico.
Finalmente a tese é finalizada e concluida no capitulo de Conclusbes Gerais e
Perspectivas, onde apresenta-se uma digressao final dos resultados obtidos e

guestdes ainda em aberto para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Condutores

A Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) estabelece que um
polimero € “uma molécula de relativa alta massa molecular, cuja estrutura consiste
essencialmente na repeticdo de véarias unidades derivadas, reais ou conceituais, de
moléculas com relativa baixa massa molecular”.[35] Em 1920, Hermann Staudinger
apresentou a teoria da macromolécula, por meio da qual recebeu o Prémio Nobel de
Quimica em 1953. Em 1963, Karl Ziegler e Giulio Natta foram laureados com o Nobel
de Quimica por seus descobrimentos no campo da quimica e da tecnologia dos
polimeros de alto peso molecular. Paul Flory recebeu o Nobel de Quimica em 1974
por seus estudos tedricos e praticos na fisico-quimica das macromoléculas. J4 o fisico
Pierre-Gilles de Gennes interpretou a forma do movimento das macromoléculas e
prop6s a Teoria da reptacdo, com a qual ganhou o Nobel de Fisica em 1991.
Finalmente em 2000, Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa, foram
laureados com o Nobel de Quimica pelo descobrimento e desenvolvimento dos
polimeros condutores.

Os polimeros podem ser classificados pela quantidade de elétrons que sao
usados nas ligagOes entre os carbonos, podendo ser: saturados, i.e., se 0s quatro
elétrons de valéncia dos carbonos da cadeia principal sdo usados em ligacbes
covalentes simples (o). O que faz com que a diferenca energética entre os orbitais
moleculares o-ligantes (HOMO, highest occupied molecular orbital) e o*-antiligantes
(LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) seja maior que 5 eV,[36] tornando dificil
a excitacao eletrbnica e o fluxo de elétrons através do material. Por outro lado, tém-
se 0s polimeros conjugados ou insaturados, os quais apresentam ligacdes o e duplas
(1m), que estdo dispostas de forma alternada ao longo da cadeia de carbono. Os
elétrons das ligagbes 1 estdo distribuidos em orbitais sp2p, sobrepostos, gerando a
deslocalizacédo e livre movimentacdo desses elétrons. Entretanto, para que haja total
sobreposicao ao longo da cadeia polimérica € necessario simetria configuracional dos
meros que compdem a macromolécula.[37] Os polimeros com esse tipo de ligacéo e
ordem configuracional apresentam menores energias de ionizacdo, com gap

HOMO->LUMO entre 1 e 3 eV.[36] No estado ionizado, esses polimeros conseguem
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conduzir elétrons e sdo conhecidos como polimeros condutores ou de quarta
geracdo.[38]

O primeiro polimero organico que apresentou propriedades elétricas
comparaveis as de materiais condutores tradicionais foi o poliacetileno (~CH=CH)n,
gue apos exposicdo a vapores de cloro, bromo e iodo, aumentou sua condutividade
em até sete ordens de grandeza, atingindo valores de 200 S/cm.[1], [2] O polimero,
outrora isolante, tornou-se um complexo idnico com alta densidade de carga moveis,
os quais foram gerados pela “dopagem” da cadeia polimérica com agentes
aceitadores ou doadores de elétrons. Quando os transportadores de carga resultam
da transferéncia de elétrons entre o polimero e o aceitador (A), a cadeia fica carregada
positivamente e age como um policéation na presenca de espécies (A-). No caso de
um doador D, a cadeia polimérica atua como um polidnion na presenca de espécies
D*.[39] O termo “dopagem” em polimeros conjugados € uma analogia a dopagem em
semicondutores ndo organicos como o silicio. Porém, deve-se considerar que séo
mecanismos diferentes. Na dopagem de um cristal de silicio, um atomo de silicio —
com quatro elétrons de valéncia — é substituido por um atomo com trés (p-dopagem)
ou cinco (n-dopagem) elétrons de valéncia, o que resulta em uma rede cristalina com
sitios positivos (falta de elétrons) ou negativos (excesso de elétrons),
respectivamente. Como o0s elementos envolvidos na dopagem estdo eletricamente
neutros, os sitios carregados da rede cristalina existem independentemente de haver
ou nao transferéncia de carga entre o silicio e o dopante, o que resulta na ndo eletro-
neutralidade do material ap6s dopagem.[39] Na dopagem ou ionizacdo de cadeias

poliméricas o processo € diferente, como apresentado a continuacao.

2.1.1 O estado ionizado em cadeias poliméricas

As moléculas conjugadas ionizadas, i.e., quando ganham ou perdem elétrons
dos orbitais 1, apresentam uma geometria de equilibrio diferente a que tinham no
estado fundamental, passando por exemplo, da forma benzendide a quindide.[40] Na
Figura 1, esquematizam-se as energias envolvidas no processo de ioniza¢gdo de uma
molécula em relacdo a mudanca da sua configuracdo geomeétrica. De forma geral,
para excitar uma molécula é necessario aplicar a energia de ionizacao vertical (Epi-v),
com a qual, a geometria benzendide inicial sofre uma distor¢do estrutural. A excitacao
da forma benzendide da lugar ao aparecimento de uma barreira energética que se

opOe a ionizacdo, chamada de energia de distor¢éo (Edis). Como no estado ionizado



21

a forma benzendide é instavel, a molécula tende a se relaxar e adquirir a nova forma
quindide, descrevendo assim a configuracdo de equilibrio no estado excitado. Deste
modo, quando a molécula ionizada passa da forma benzendide instavel para a forma
quindide, hd compensacédo da oposicdo Edis com 0 ganho da energia de relaxacao
(Ere).[36] Intuitivamente, a energia de ionizacdo da forma quinoide (Epri-d) € menor a
Eriv, pois tal geometria é instavel no estado fundamental. Considera-se que a
diferenca Erel— Edis = A€, determina a estabilidade geométrica da molécula no estado
ionizado, pois quanto maior for Ae em comparagdo com Edis, mais facil sera a

manutencao da forma quindide.[40]-[42]

rel

EPl-v EPl-d

—
5

Figura 1. Diagrama ilustrativo das energias envolvidas no processo de ionizagcdo
molecular.[42]

Na ionizacdo de uma cadeia polimérica conjugada o processo € similar que ao
apresentado para uma molécula. Quando Ae for maior que a Edis, a cadeia polimérica
podera suportar a distor¢do local das moléculas adjacentes aos sitios ionizados,
permitindo assim a presenca dos transportadores de carga. Nas cadeias poliméricas,
por serem sistemas quase-unidimensionais, ndo € possivel a ionizagdo total das
unidades repetitivas devido a tendéncia de distorgcdo espontanea proposta por
Pierls.[41], [43]

2.1.2 Dopagem dos polimeros condutores
Desde as primeiras publicacdes que reportaram 0 aumento na condutividade

elétrica do poliacetileno (PA) via adicdo de halogénios, usa-se o termo “dopagem”
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para descrever o mecanismo que faz possivel a transicdo “isolante-metal” no
material,[1], [2] fazendo alusdo ao processo que ocorre em semicondutores nao
organicos. Porém, o PA converteu-se em condutor elétrico por processos de
oxirredugao entre o polimero e agentes “dopantes”. A transferéncia de carga no par
polimero-agente ionizante cria 0s portadores de carga, que S80 0s responsaveis pela
condutividade elétrica neste tipo de materiais.[36], [40], [42]-[44] Também deve-se
levar em consideracdo que para manter a neutralidade elétrica do sistema é
necessaria a presenca de ions que estabilizem a carga criada, os chamados
contraions.[39]

Assim, na oxidacao (p-dopagem) do PA, tem-se:

(-CH = CH-), 33 [(~CH-CH=)"*], + (- CH = CH-),_, + (zy)e"
O numero de elétrons removidos (zy) é calculado pelo nimero de cargas (y+)
dispostas nos segmentos (z) poliméricos carregados. O desbalanceamento de cargas
do polication (—CH-CH-)Y*); é neutralizado eletrostaticamente pela presenca do
mesmo numero (zy) de contra ions A~ monovalente:
[(-CH-CH-)"], + (-CH = CH- ), + (zy)e” + (zy)A~

= [(-CH — CHY" A]] + (-CH = CH-)___

Uma das caracteristicas na dopagem do PA é que tem de ser feita com o
polimero j& sintetizado. A difusdo dos ions dopantes através do material sélido é
permitida pelo alto volume livre da célula unitaria, resultado das fracas forcas
intermoleculares do polimero. A integridade da cadeia polimérica durante a difuséo é
assegurada pelas ligacdes covalentes intramoleculares, que também fazem possivel
a reversibilidade na dopagem do polimero.[43] Os dois principais métodos para a

dopagem de PA (e dos polimeros condutores em geral) sao:

1. O método quimico, onde o material € posto em contato com espécies
oxidantes ou redutoras para a ionizagédo da cadeia polimérica;[1], [2]

2. O método eletroquimico no qual o polimero, que se posiciona na célula
eletroquimica como um dos eletrodos, fica ionizado apos a aplicacdo de uma

voltagem externa.[45]

Nos dois métodos séo usados contra ions que podem estar em solu¢cado ou em

fase vapor. Embora o PA dopado apresente altos valores de condutividade (>10°
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S/cm),[46] sua producdo comercial ndo foi possivel devido a instabilidade no ar e a
seu dificil processamento. A elevada flexibilidade da cadeia do PA faz com que os
parametros para a confecgdo de fibrilas com alto alinhamento molecular, necessério
para a sobreposicdo das ligagdes T, sejam controlaveis somente em escala
laboratorial.[47] Esforcos na sintese permitiram o aparecimento de novos polimeros
condutores, entre eles as polianilinas (Pani), os polipirroles (PPy) e os politiofenos
(PTh). Esses polimeros sao obtidos por polimerizacdo oxidativa, um tipo de
policondensacé&o.[48] Existem dois mecanismos propostos para a polimerizagédo de
PPy e PTh. No primeiro, o acoplamento de duas espécies radicais gera um dimero
carregado que apoOs desprotonacéo fica neutro e pronto para novos acoplamentos, ver
Figura 2a. Neste método, a ionizacdo da cadeia da-se através de um processo
adicional de oxidacao em presenca de contra ions.
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Figura 2. Mecanismos de polimerizag&o oxidativa de polipirrol (X=NH) e politiofeno (S).

No segundo mecanismo, a unido de uma espécie radicalar com outra neutra
gera um dimero, que apés desprotonacao ainda fica carregado, ver Figura 2b. Assim,
se a reacdo estiver sendo feita na presenca de contraions, a cadeia ficara condutora;
caso contrario tornar-se-a neutra. Além desses métodos de dopagem permanente,
existem outros que permitem a dopagem temporaria do polimero, por exemplo o
transistor eletroquimico organico,[49] a foto-dopagem e a transferéncia de carga via

polimero-metal.[38], [50]

2.1.3 As excitacOes elementares em polimeros condutores

A condutividade elétrica dos polimeros da-se gracas aos portadores de cargas
livres, dispostos ao longo da cadeia polimérica.[36], [40], [42]—-[44] Eles sao criados
pela aplicacdo de uma quantidade discreta de energia (energia de ionizagédo) que

permite adicionar ou remover elétrons dos orbitais 1T sobrepostos, além de provocar
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relaxacbes geométricas pontuais na macromolécula. Desta forma, as interacdes
carga-atomo sdo caracteristicas fundamentais e inerentes aos polimeros
condutores.[43] Com a ionizagdo sdo criados estados eletronicos que se posicionam
dentro do gap energético HOMO->LUMO do polimero. Quando ha perda de elétrons,
eles sdo removidos do orbital molecular HOMO e quando ha ganho, eles séo inseridos
no orbital molecular LUMO. Esses processos de oxidacao/reducdo dao origem as
excitacfes elementares ou transportadores de carga dos polimeros, que na linguagem
da fisica da matéria condensada séo conhecidos como solitons, pélarons e bipélarons:

Solitons

A relaxacdo estrutural mais simples em polimeros condutores é aquela que é
causada pela adicdo de cargas no trans-PA e é conhecida como excitacdo elementar
de sdliton.[40], [44] O soliton pode ser visto como o limite entre as duas geometrias
conformacionais degeneradas, i.e., duas geometrias diferentes com o mesmo nivel
energético. Como ilustrado na Figura 3a, as configuracdes "A" e "B" tém alternancia
diferente nas ligacdes simples e duplas entre carbonos, porém, possuem a mesma
energia total. Conceitualmente, esse tipo de excitacdo pode percorrer livremente ao
longo da cadeia sem deforma-la e sem dissipacdo de energia, por isso 0 nhome de
séliton.[40], [42] O estado eletrénico associado ao séliton € um estado sem ligacao
(non-bonding molecular orbital, NBMO) e tem uma energia que fica no meio do gap
HOMO->LUMO dos orbitais 1, como mostrado na Figura 3b.
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Figura 3a. Curva energética para o trans-PA em funcdo da alterndncia no comprimento da
ligagédo Ar, b. Estrutura de banda de uma cadeia de trans-PA com um séliton neutro, soliton
positivo e soéliton negativo.[42]
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A distribuicdo de cargas e de spin (s) dos sodlitons pode ser analisada
esquematicamente na Figura 3b: se a carga na Figura 3a for originada pela remocéao
do elétron de um orbital T outrora desemparelhado, cria-se um saliton positivo com
nivel eletrénico vazio, i.e., s = 0. Do mesmo modo, quando ha insercdo de um elétron
no orbital, o séliton fica negativo e sem spin, pois havera dois elétrons emparelhados
no mesmo orbital (s = +1/2, -1/2). O aumento na dopagem faz com que 0s niveis
eletrdnicos de solitons individuais se sobreponham e formem a chamada banda de
séliton. Através da espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica foram
visualizados os solitons neutros, que tém como principal caracteristica a presenca de
elétrons desemparelhados (s=1/2). A presenca desses elétrons permitiu a
determinacdo de propriedades como a susceptibilidade magnética no PA.[43] Os
sélitons neutros estdo associados a defeitos na sintese do polimero e estdo presentes
em cadeias com numero impar de atomos de carbono.[40], [44] Outro termo
importante € o de anti-séliton, que pode ser visto como o inverso da configuracdo B
para A na Figura 3a. O anti-soliton permite a conservacdo do séliton ao excitar o
material e € analogo as antiparticulas nos cristais inorganicos dopados.[42]

Pdlarons e bipdlarons

No caso em que a relaxagao estrutural gerada pela adicdo de uma carga resulte
em duas geometrias ndo degeneradas, cria-se outra excitacao elementar chamada de
pélaron.[42], [43] Nos pélarons, o par soéliton carregado — anti-séliton neutro, com
namero de spin s= %, fica confinado em um poco energético definido pela diferenca
energética de ionizacdo, Ag, como mostrado na Figura 4. Os polarons originam dois
niveis eletrdnicos localizados no intervalo HOMO->LUMO. Quando o pélaron € gerado
por oxidacdo, o nivel eletrénico que tem o elétron desemparelhado fica adjacente ao
HOMO e o nivel vazio fica adjacente ao LUMO, ambos separados pela diferenca
energeética de ionizagdo do pdlaron, AeP. A adigdo de mais uma carga a cadeia
polimérica pode resultar na formacao outro pélaron ou em outra excitacdo chamada
de bipdlaron, i.e., quando o sitio de ionizacdo for adjacente ao polaron existente.
Assim, um bipélaron € um portador de cargas que tem os dois niveis eletrénicos vazios
e que causam uma maior distor¢céo local na rede quando comparado com um pdlaron.
A separacdo dos novos niveis eletronicos em relacdo ao HOMO-LUMO estara dada
pela diferenca energética de ionizagdo de bipdlaron AeBP. A formagcdo de um

bipolaron implica que a energia de relaxagdo € maior que a repulsdo Coulombiana
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entre as duas cargas confinadas no mesmo local.[42] A relaxacdo geométrica
associada a um bipolaron tem uma largura semelhante a do pélaron, no entanto, a
deformacédo localizada é mais forte. Assim, a energia de distor¢céo (Edis) € maior em
bipélarons do que em polarons, de modo que, as duas excitacdes elementares tém
niveis eletrénicos diferentes no gap HOMO->LUMO. A medida que o polimero
aumenta a porcentagem de dopagem, possibilita a sobreposicdo entre niveis
polarénicos e bipolarénicos, levando a formacdo de bandas eletrbnicas e a
consequente diminui¢do no gap de energia do polimero.[42], [44]
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Figura 4a. Curva energética para duas configuracbes ndo degeneradas em fungédo da
alternadncia no comprimento da ligagdo Ar, b. Estrutura de banda para pdlarons e
bipélarons.[43]

2.1.4 A conducéo eletrénica em polimeros semicristalinos

Os materiais poliméricos estdo formados por macromoléculas de diferentes
tamanhos que contém varios tipos de defeitos estruturais. Além disso, as cadeias
estdo unidas entre si por forcas secundarias relativamente fracas. Desta forma, os
polimeros tém muitos graus de liberdade para a formacédo da estrutura morfoldgica,
gue é geralmente menos organizada do que, por exemplo, a de um semicondutor nao
organico como o silicio. Com isto, a morfologia randémica dos polimeros conjugados
tem um forte efeito nas propriedades eletrénicas deste tipo de materiais.[51] Via de
regra, a desordem limita a sobreposi¢do ou percolagcdo dos portadores de carga
criados ao longo da cadeia, impedindo a formac&o de bandas eletrénicas no intervalo
HOMO-LUMO. Por outro lado, mesmo em polimeros altamente cristalinos néo é

possivel atribuir o transporte eletrénico exclusivamente as bandas das excitacbes
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elementares, pois sempre havera regides onde as cargas tém de ser transferidas de
uma cadeia para outra.[47] Desta forma, origina-se a necessidade de outro tipo de
transportador de carga, que tenha como principal caracteristica a mobilidade inter-
cadeia.

Philip Anderson, ganhador em 1977 do prémio Nobel em Fisica por seus
estudos sobre a estrutura eletrénica em sistemas desordenados, propés um modelo
para o transporte de cargas em sistemas randomicos. No modelo, em um material
desordenado com baixa porcentagem de dopagem, o transporte de cargas n&o ocorre
através de transportadores de carga com livre movimentac&o, mas por meio de saltos
guanticos entre esses locais.[38] Prigodin et al., propuseram um mecanismo para o
transporte de cargas em sistemas poliméricos semi-ordenados. Nele apresentam-se
dois tipos de condugé&o: por saltos quantico nas regides amorfas e por transicdes
eletrbnicas entre bandas nas regifes ordenadas (percolacdo), como mostrado na
Figura 5.[52], [53] O transporte de cargas por saltos quanticos é energeticamente
menos favoravel quando comparado com o que se d& nas bandas de sdlitons,
pélarons e bipélarons, assim, uma das estratégias para aumentar a condutividade em
filmes de polimeros condutores é melhorar empacotamento das cadeias dopadas,

promovendo uma maior percolacao.
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Figura 5a. Representacdo esquematica de uma estrutura polimérica semicristalina, b. O
acoplamento elétrico entre regides cristalinas por tunelamento através de estados localizados
na regido amorfa.[53]

2.1.5 Desenvolvimento dos polimeros condutores: Os politiofenos
O uso comercial do poliacetileno condutor ndo foi possivel pelas desvantagens

inerentes a estrutura configuracional do polimero. Embora o trans-PA dopado
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apresentasse alta condutividade elétrica inicial (>10° S/cm), esse valor diminuia
rapidamente ao ser exposto ao ar.[46] Além disso, a baixa rigidez da cadeia polimérica
do PA, dificultava o alinhamento molecular dos orbitais 1T, necessario para a
sobreposicao e percolacdo dos transportadores de cargas.[54] Desde o comeco, a
principal estratégia para melhorar a estabilidade do estado ionizado do polimero foi a
utilizacdo mondmeros ciclicos com heteroatomos doadores de elétrons.[47] Assim, a
insercdo de heteroatomos ajudariam na manutencdo da estrutura quinoide ionizada
da cadeia, i.e., as excitacdes polardnicas/bipolardnicas do sistema seriam mais
estaveis. Na Figura 6, se mostra que o heteroatomo pode estar como substituinte no

anel aroméatico ou como atomo constituinte da cadeia polimérica.
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Figura 6. Estruturas quimicas de a) polipirrol, b) politiofeno, c) polianilina, d) poli(sulfeto de p-
fenileno).

Em 1982 Tourillon e Garnier apresentaram o politiofeno condutor,[3] obtido
através da eletro-polimerizacdo do tiofeno sobre diferentes eletrodos (platina, ouro,
diéxido de estanho e oxido de indio), em solucdo eletrolitica de perclorato de
tetrabutilamonio. Neste caso os ions de perclorato ClO4 serviam como contraions dos
pélarons/bipélarons do material. A condutividade elétrica do polimero dopado ficou
entre 10-100 S/cm,[3] e apresentou maior estabilidade na atmosfera ambiente quando
comparado com o trans-PA.[55] Inicialmente, um dos problemas dos politiofenos foi a
baixa solubilidade em solventes organicos que limitava sua aplicacdo industrial. Para
aumentar a solubilidade, Elsenbaumer et al., propuseram a inser¢céo de ramificacbes
alquilicas na posicdo 3 do anel,[56], [57] como mostrado na Figura 7a. Desta forma,
0s novos poli(3-alquiltienileno)s podiam ser solubilizados em solventes organicos,
tanto na forma neutra como na dopada condutora. No entanto, a solubilidade do
polimero dopado ainda nédo era a esperada e a estabilidade dos filmes dopados néo
era a adequada.[47] Em 1989 Feldhues et al. desenvolveram uma série de polimeros

derivados de monémeros tiofenos substituidos com ramificacbes alcoxi e alcoxi-
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alquila. Os mondémeros 3-alcoxitiofeno e o 3-alcéxi-4-metiltiofeno sdo mostrados na
Figura 7.[4]
R R! R2
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Figura 7. Estrutura quimica dos monémeros a. 3-alquiltienileno (R1= CnH2n+1) € 3-alcoxitiofeno
(R1= O-R), b. 3-alcéxi-4-metiltiofeno (R1= O—-R , R2= CHs)

A principal novidade foi que os poli(3-alcoxitiofenos) dopados apresentaram
completa solubilizacdo em solventes aproticos, abrindo a oportunidade de uséa-los
como agentes antiestaticos. No entanto, os filmes apresentaram uma queda
significativa na condutividade apds alguns dias de exposi¢do a temperatura ambiente,
acompanhado por uma mudanca da cor azul para vermelha, associado a
desdopagem.[47] Com isto, o efeito ressonante ou mesomeérico de um Unico atomo
de oxigénio (da ramificacéo alcoxi, ver Figura 8), ndo era suficiente para estabilizar os
portadores de carga do estado dopado da cadeia polimérica. Friedrich Jonas e
Gerhard Heywang, pesquisadores da Bayer, comecaram a realizar estudos em
sistemas de biciclicos de tiofeno. Eles entenderam que a maior estabilidade dos
polipirroles e dos politiofenos comparada a do poliacetileno era causada pelos grupos
(NH, S) substituintes. Assim, caso conseguissem incorporar mais substituintes sem
aumentar os efeitos estéricos, poderiam obter polimeros com melhores propriedades

elétricas em atmosfera ambiente.
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Figura 8. Deslocalizacdo de carga por efeito mesomérico em um mero de politiofeno
substituido com grupo alcoxi.[47]

Em 1992 Jonas e Heywang apresentaram os poli(alquilendioxitiofenos),[58]
polimeros sintetizados a partir de mondmeros de tiofenos biciclicos, onde o anel de

tiofeno estava substituido nas posi¢cbes 3,4 por dois grupos alcoxi ciclicos, como
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mostrado na Figura 9. Os mondmeros utilizados foram: o 3,4-metilendioxitiofeno,
MDOT, o 3,4-etilendioxitiofeno, EDOT, e o 3,4-propilendioxitiofeno, PDOT. Os
polimeros resultantes do MDOT e do PDOT apresentaram baixa estabilidade no
estado dopado e baixo nivel de ligacdes conjugadas, i.e., baixa condutividade.[8], [58]
Por outro lado, o monémero EDOT deu origem ao PEDOT, ja mencionado

anteriormente, e conhecido por sua alta estabilidade e condutividade.[5]
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Figura 9. Estrutura quimica dos monémeros a. 3,4-metilendioxitiofeno, MDOT, b. 3,4-
etilendioxitiofeno, EDOT, c. 3,4-propilendioxitiofeno, PDOT.

2.2 OPEDOT

O Poli(3,4-etilendioxitiofeno) é um politiofeno biciclico obtido pela polimerizacéo
do EDOT, que em presenca de contraions resulta em um polimero que pode ter
condutividade elétrica superior a 8000 S/cm.[59] Na Figura 10, mostra-se que 0
sistema mesomeérico criado pelos &tomos de oxigénio do anel superior, estabilizam os
estados pélaronicos e bipélaronicos do PEDOT, o que resulta em alta estabilidade
térmica e a umidade. Além disso, a presenca dos dois oxigénios faz com que os
mondmeros EDOT protonados, (processo que ocorre durante a polimerizagcéo), sejam

estaveis e permitam o crescimento da cadeia polimérica.[47]
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Figura 10. Deslocalizacéo de carga por efeito mesomérico em um mero de PEDOT.[47]

Embora o PEDOT possa ser obtido por varias rotas de sintese, todas elas
obedecem a um mecanismo bésico: inicialmente o EDOT ¢ ionizado pela remocéo de

um elétron (oxidagao) para formar um radical catibnico, que ao se juntar com outro
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EDOT radicalar, formam um dimero protonado. A desprotonacéo ocorre pela liberacéo
de dois atomos de hidrogénio, resultando no dimero neutro. Assim, o crescimento da
cadeia de PEDOT estd sujeito a processos de protonagdo/desprotonacdo de
mondmeros e oligdmeros.[54] Os métodos reportados para a polimerizacdo do
PEDOT séo: A polimerizacdo quimica in situ,[6] polimerizacdo quimica em fase
vapor,[6] deposicéo de vapor quimico,[7] eletropolimerizacdo[8] e a polimerizacdo por
dispersdo em solvente. Este trabalho foca na polimerizagéao por disperséo em solvente
aquoso, ja que ela além de ser mais versétil, tende a ser mais eficiente. Para mais
informacBes das outras técnicas se recomenda ver a bibliografia ja discutida
anteriormente.

A polimerizacdo oxidativa do PEDOT deixa a cadeia polimérica carregada
positivamente, com isto, se faz necesséria a presenca de contraions que
restabelecam a neutralidade elétrica do polimero.[54], [60] A espectroscopia
vibracional mostra que o PEDOT dopado apresenta, principalmente, a forma quinoide
dos anéis de tiofeno. Conforme diminui o nivel de dopagem do PEDOT, seja por
reacdes quimicas ou eletroquimicas, percebe-se a apari¢do da forma benzendide ndo
condutora, como ilustrado na Figura 11.[61] Devido aos efeitos de difusdo durante a
polimerizacdo, as cadeias de PEDOT normalmente sédo constituidas por 5 a 15

unidades monoméricas, indicando a caracteristica oligomérica do sistema.[31]
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Figura 11a. Espectros infravermelhos de filmes de PEDOT:CI com variacdo na dopagem via
eletroquimica: o PEDOT condutor com geometria quinoide passa a forma isolante benzenodide
por aplicacdo de voltagem externa, b. Razao as entre estruturas quindide e benzendide
conforme diminui a dopagem do filme.[61]
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2.3 PEDOT:PSS

Jonas et al. reportaram em 1992 o descobrimento dos poli(alquildioxitiofeno)s,
uma nova familia de polimeros condutores que apresentaram alta estabilidade no
estado dopado. Nessa primeira publicacdo eles mostraram duas rotas de sintese: A
polimerizacdo em alta temperatura e a polimerizacéo eletroquimica, as quais davam
como resultado um polimero que era insolivel em agua e em solventes organicos.[58]
Os filmes dos novos polimeros tiveram condutividade elétrica de 200 S/cm, que se
manteve inalterada durante 1000 horas a 120°C em atmosfera ambiente. A aplicacao
proposta para o novo material foi a de filmes antiestaticos sobre substratos isolantes,
porém, o método de deposicdo compreendia varias etapas, o que fez do material
pouco atrativo para a industria. Em 1995 um time da Bayer liderado por Jonas e outro
da AGFA (empresa fotografica), encabecado por Krafft, publicaram o primeiro trabalho
reportando 0 uso a escala industrial de uma dispersdo aquosa de poli(3,4-
etilendioxitiofeno), PEDOT, com poli(estireno sulfénico), PSS, como recobrimento
antiestatico de filmes fotograficos.[9], [10] A polimerizacdo do EDOT em presenca de
PSS, deu origem a dispersao coloidal de PEDOT:PSS.

A sintese de PEDOT:PSS se da através da polimerizacdo oxidativa dos
mondmeros de EDOT em presenca de uma solucdo aquosa de PSS. Como o PSS
nao tem efeito oxidativo, € necessaria a adicdo de algum agente oxidante para a
polimerizacdo e dopagem do PEDOT. Entre varios oxidantes, os sais de persulfato
(S2087) sao os oxidantes mais utilizados para a producao de dispersdes condutoras
de PEDOT:PSS. No processo de sintese, sais de Fe(lll) também séo adicionados,
sendo usados como os catalisadores da rea¢éo.[62] A facilidade no processamento
das dispers6es de PEDOT:PSS fez delas a forma mais comum de PEDOT até hoje.
O PEDOT:PSS é considerado um polieletrélito complexo (PEC), onde o PSS atua
como o polianion e o PEDOT como o polication. O PSS, além de servir como contraion
para balancear as cargas do PEDOT dopado, possibilita a formacdo de coloides
aquosos estaveis.[54] Na Figura 12 apresenta-se de maneira esquematica a reacéo
guimica e a classificacdo das estruturas hierarquicas nas dispersoes aquosas de
PEDOT:PSS. A estrutura primaria refere-se ao balanceamento elétrico entre os meros
ibnicos com cargas opostas, esta estrutura encontra-se geralmente na escala atémica.
A estrutura secundaria da-se quando a cadeia dopada de PEDOTT fica ancorada a de
PSS~ atraveés das forgcas coulombianas de atracdo. O estudo da estrutura secundaria
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associa a razdo molar entre PEDOT/PSS as propriedades fisico-quimicas do material.
Por sua vez, a estrutura terciaria diz respeito ao tamanho e a estabilidade das

particulas coloidais formadas pelas cadeias do PEC em &gua.
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Figura 12. Sintese e estruturas hierarquicas: primaria, secundaria e terciaria do
PEDOT:PSS.[54]

Até agora, os coléides aquosos de PEDOT:PSS séo representados como
particulas compostas por um nucleo rico em PEDOT dopado, embebido em uma
matriz rica em PSS isolante. O excesso de PSS ao redor das particulas coloidais
aumenta o grau de repulséo eletrostatica entre elas, dando estabilidade do PEC em
agua.[47], [54] Na Figura 13, apresenta-se esquematicamente a deposicdo das
particulas coloidais e posterior formacéao de filmes de PEDOT:PSS. A morfologia final
dos filmes de PEDOT:PSS é gerada pela coalescéncia das particulas coloidais do
PEC e recebe o0 nome de estrutura quaternaria. A morfologia final dos filmes depende,
além das outras estruturas hierarquicas, do processo de deposicdo e da concentracao
de aditivos na disperséo. Estudos cristalograficos e morfolégicos associam o aumento
da condutividade eletrébnica dos filmes de PEDOT:PSS ao aprimoramento no
empacotamento das cadeias poliméricas, devido a sobreposicdo e empilhamento de
orbitais m do PEDOT.[63] Um dos principais métodos para conseguir maior
ordenamento estrutural nos filmes de PEDOT:PSS € a adicdo de co-solventes com
alta constante dielétrica e alto ponto de ebulicdo, como o etileno glicol (EG), que

promovem a separacao de fases e a formacao de estruturas lamelares de segmentos
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poliméricos de PEDOT.[18], [20], [21], [63], [64] Além disso, poOs-tratamentos dos
filmes com liquidos ibnicos[65] e com acidos fracos[24] e fortes[23] tém-se mostrado
eficazes no aumento da condutividade ibnica-eletronica, via ordenamento estrutural

do PEDOT e remocéo do excesso PSS isolante.

Figura 13. Estruturas hierarquicas no PEDOT:PSS a. Estrutura secundéria, segmentos de
PEDOT ancorados eletrostaticamente ao PSS, b. Formacao de particulas coloidais, c. Filme
final, apés evaporacdo do solvente, zonas ricas em PEDOT (azul), zonas ricas em PSS
(cinza), d. Agregados cristalinos ou estrutura quaterndria, encarregados do transporte
eletrénico do polimero.[21]

2.3.1 Mecanismo da polimerizagdo oxidativa em solvente aquoso do

PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS é atualmente o polimero condutor mais utilizado na eletrénica
organica, e embora existam varios procedimentos para sua sintese oxidativa em meio
aquoso,[47], [62], [66]-[68] a grande maioria dos mecanismos que representam a
polimerizacao do material sdo puramente experimentais e amplamente baseados em
abordagens empiricas, como frequentemente apontado por Zozoulenko et al.[34]
Kirchmeyer et al. apresentaram um mecanismo experimental para a polimerizagéo
oxidativa do PEDOT em presenca de ferro (lll) p-toluenosulfato, Fe3*(TOS)s.[54] Na
sintese, o PEDOT ¢é oxidado pelo ferro (lll) e contrabalanceado pelo contraion
molecular TOS", para formar o PEDOT:TOS. Segundo os autores, as cadeias de
PEDOT neutro (PEDOTN?, N = # de meros, 0 = carga) séo obtidas pela polimerizacdo
oxidativa dos mondmeros EDOT. Posteriormente os segmentos de PEDOTN® séo
oxidados e adquirem seu nivel de dopagem final. Como exemplo, na Figura 14 se

apresenta a formacdo do PEDOT4?, a qual segue trés estagios: A oxidacdo dos
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mondmeros EDOT, o acoplamento entre os mondémeros radicais EDOT* e a
desprotonacao das espécies carregadas para obter o dimero neutro. Nos trés estagios
de sintese h& equilibrio de carga e de &tomos, a ionizagcdo do EDOT* devida a
transferéncia de elétrons nas duas primeiras etapas, € contrabalanceada pelos
prétons liberados na etapa trés.

O mecanismo de crescimento da cadeia a partir da oxidacdo dos oligdbmeros
PEDOTnN1? é similar ao apresentado para os mondmeros EDOT. No esquema
energético da Figura 14, mostra-se que a oxidagdo dos mondmeros é
energeticamente mais exigente quando comparada a oxidacao de oligbmeros neutros
PEDOTNC.
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Figura 14. Mudanca na energia livre de Gibbs durante a polimerizacdo oxidativa de
oligbmeros neutros para obter PEDOT,%: EDOT? — PEDOT,? — PEDOT:° — PEDOT.’.[34]
As faixas de cor indicam os passos da polimerizacéo.
A dopagem dos oligbmeros PEDOTNC é feita pela oxidagdo com o ferro (lll):
PEDOT\* + Fe3*(T0S™)3 » PEDOT\"*(T0S™) + Fe**(T0S™),, com n =0 quando

o oligbmero for neutro. Observe-se que o TOS" contrabalanceia a carga gerada pela
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oxidacdo. A reacdo de obtencdo de PEDOT:PSS é separada em duas partes: (i)
polimerizacao oxidativa do monémero ao polimero neutro e (ii) a dopagem oxidativa
do polimero neutro ao polication condutor. Até hoje, o mecanismo para obter o
PEDOT:PSS apresentado na literatura é basicamente o mesmo que o descrito acima.

Zozoulenko et al. usaram a Teoria do Funcional de Densidade para indicar que
oxidacBes acima de 33% nao sdo energeticamente favoraveis, pois a partir dessa
porcentagem a energia livre de Gibbs da reacdo aumenta rapidamente.[34] No mesmo
trabalho, os autores apresentaram um mecanismo alternativo para a polimerizacao e
dopagem do PEDOT:TOS, onde discutem a rigorosa separacao entre a polimerizacéo
e a dopagem presente no mecanismo de Kirchmeyer. No mecanismo alternativo o
caminho da reacao foi ampliado, neste novo mecanismo 0s segmentos ja dopados de
PEDOT podem fazer parte do crescimento da cadeia, diferente do mecanismo
tradicional onde somente segmentos neutros sao utilizados para a polimerizacdo. Nao
obstante, neste mecanismo alternativo ainda se divide a reacdo em dois estagios: (i)

crescimento da cadeia e (ii) dopagem sem alteracdo do comprimento do polimero.

2.3.2 A estrutura eletronica do PEDOT:PSS

A estrutura eletrénica de uma cadeia de um polimero condutor esta inicialmente
definida pelo tipo e pela quantidade de transportadores de carga criados com a
dopagem. No PEDOT, a ionizacdo da cadeia gera duas estruturas geoméetricas nao
degeneradas, i.e., 0s transportadores de carga sao do tipo poélaron e bipdlaron, os
quais diminuem a energia de transicao eletrbnica do polimero. Assim, a estrutura
eletrénica “tradicional” para materiais com este tipo de excitagcdes elementares esta
representada na Figura 4.b. Por outro lado, o avanco na fisica computacional permitiu
o uso do DFT na interpretacdo das transicdes eletrbnicas de cadeias neutras e
dopadas de PEDOT. Segundo Berggren et al,[27] as cadeias neutras de PEDOTK®
com maior tamanho, i.e., constituidas por mais meros de EDOT, tém menores
intervalos energéticos HOMO->LUMO. Com isto, a energia de transicdo do PEDOT 1g°
é 2.5eV e a do PEDOT12° é 2.6eV. Essa interpretagdo é coerente com os resultados
experimentais de Reinoldi, quem mostrou que as energias de transicdo do PEDOT1°,
PEDOT2®, PEDOT:® e PEDOT4, sdo 4.8eV, 3.8eV, 3.3eV e 209eV,
respetivamente.[47]

Berggren também levou em consideracéo o nivel de dopagem (n+) da cadeia

de PEDOTN™. Na Figura 15, apresenta-se esquematicamente a evolucao do espectro
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eletronico simulado de uma cadeia de PEDOT12"" em fung¢do da dopagem. Aqui, a
sequéncia a até g, compreende as dopagens simuladas para zero (0) elétrons
removidos até seis (6) elétrons removidos (que corresponde a 50% de dopagem na
cadeia de 12 unidades). Como é esperado, a oxidacao insere novos niveis eletrdnicos
dentro do intervalo HOMO->LUMO. Assim, a criacdo de um pdlaron causado pela
remocgdo de um elétron da cadeia (n+ = 1), PEDOT12*, resulta em dois picos de
absorcao nos comprimentos de onda A1 = 1772nm (0.7eV) e A2 = 799nm (1.6eV), ver
Figura 15b. O A1 corresponde a transicéo eletronica desde o HOMO da macromolécula
até o nivel polardnico intermediario e A2 a transicdo desde o HOMO até o LUMO da
nova configuracdo geométrica da cadeia. Conforme aumenta a dopagem da cadeia
sao geradas novas transi¢coes eletronicas como apresentado na Figura 15. Uma das
caracteristicas dos espectros propostos por Berggren et al. para uma cadeia de
PEDOT12"™ é a presenca de picos bem definidos na regido do infravermelho préximo
(NIR, A =800 -2500nm). No entanto, o espectro experimental UV-Vis-NIR de um filme
de PEDOT:PSS consiste em uma banda larga que cobre todo o intervalo espectral da

medida, com um ombro em A ~ 800 nm, como se apresenta na Figura 15h.
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Figura 15a-g. Espectros UV-Vis-NIR calculados para uma cadeia de PEDOT com N=12 com
variacdo no nivel de dopagem (n+=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6),[27] h. Espectro experimental UV-Vis-
NIR de PEDOT:PSS comercial Clevios-PH1000, i. diagrama energético esquematico de um
filme de PEDOT com regides amorfas e cristalinas.[25]
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A discrepancia entre os espectros teoricos e 0 experimental pode ser causada
pela simplificacdo feita na modelagem do diagrama eletrénico, onde os autores
calcularam o espectro de absorcédo de uma Unica cadeia de PEDOT12"*. Mufioz et al.,
indicaram que para modelar as propriedades eletrénicas em um filme de PEDOT, faz-
se necessario levar em consideracdo fatores multiescalares, como por exemplo:
morfologia, distribuicdo de massa molar do PEDOT, porcentagens de dopagem das
cadeias, acoplamentos inter-cadeia, entre outros.[5], [25], [26] Com isto, 0 diagrama
de energias das transi¢des eletronicas de um filme de PEDOT:PSS esta composto por
bandas, como resultado da sobreposicdo de varios niveis, como apresentado na

Figura 15i.

2.4 A complexacdo, o caso do PEDOT:PSS

Na polimerizagédo oxidativa do PEDOT em meio aquoso, entende-se que a
cadeia fica carregada positivamente pela remogédo de elétrons das ligagdes 1T do
sistema conjugado, assim, para manter a eletroneutralidade dos segmentos
carregados é necessaria a presenca do polieletrélito PSS.[54] Os polieletrélitos séo
polimeros que tém grupos ibnicos ao longo de sua estrutura, e que ao serem
dissolvidos em solventes polares, se dissociam para formar uma solucdo da cadeia
polimérica eletrostaticamente carregada (ionizada) e seus contraions.[69], [70] O PSS,
por exemplo, tém grupos sulfénicos ionizaveis (-SOsh), que estdo ligados
covalentemente ao anel benzénico da cadeia de poliestireno. Quando 0s grupos
sulfénicos entram em contato com a agua, dividem-se nos anions (-SO3™) e em seus
contraions (h*), assim o PSS é considerado um polianion.[71] Ainda que o PEDOT
dopado seja considerado um polication, ele apresenta caracteristicas diferentes aos
polieletrdlitos “classicos”, por exemplo, a ionizacédo da cadeia é causada pela agao de
agentes oxidantes e nédo pela dissociacdo de grupos presentes na cadeia ao entrar
em contato com o solvente. Além disso, o PEDOT é um polimero conjugado
regiorregular que apresenta alta rigidez conformacional, o que favorece a estrutura
tipo barra (rod-like) da cadeia, o que pode modificar seu comportamento em
solucéo.[72]

Embora a polimerizagcdo e dopagem das cadeias de PEDOT em dispersdes
aquosas sejam realizadas na presenga do PSS, surpreendentemente ndo ha estudos
gue correlacionem as propriedades das solucdes polieletroliticas (neste caso as do

PSS) com o comportamento das dispersbes durante ou depois da polimerizacao.
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Sabe-se que as interacdes eletrostaticas no polieletrolito em solucdo fazem com que
suas propriedades sejam diferentes aquelas dos polimeros neutros.[69] Além disso,
esta bem estabelecido na literatura de polieletrélitos, que a adicdo de sais a tais
solugbes modifica as dindmicas moleculares e conformacionais das cadeias
carregadas. Como na polimerizacdo do PEDOT:PSS estdo envolvidos fenbmenos
abrangidos nas teorias dos polieletrélitos, se faz necesséria a revisdo dos conceitos

bésicos desenvolvidos para sistemas poliméricos carregados.

2.4.1 Polieletrélitos em solucéo

As solugbes polieletroliticas séo sistemas que podem ser considerados
multicomponentes, pois nelas coexistem moléculas do solvente, cadeias poliméricas
carregadas e os contraions. Assim, as propriedades e dinamicas coletivas destas
solucdes dependem de varios fatores, como: a concentracao do polimero, a interacéo
eletrostatica entre cargas, a interacdo mero-solvente e as interacdes entre cargas e
moléculas de solvente.[69], [70], [73], [74] Um dos modelos tedricos que tem sido
utilizados para descrever a conformacao de cadeias polieletroliticas em solucdo € o
modelo de escalamento “scaling model” proposto por De Gennes et al.[69], [73], [75]
Eles indicaram que os polieletrélitos em solugcédo apresentam trés regimes que estéo
definidos pela forca ibnica absoluta da solugdo. Em cada regime o comportamento do
polieletrolito € diferente e dependente da concentracdo do poli-ion na solucdo. Nas
concentracfes mais baixas (regime diluido), as cadeias do polieletrdlito ficam
separadas e estendidas. Aqui, as cargas Coulombianas dispostas ao longo da cadeia
provocam a formacéo de regides ou “bolhas eletrostaticas”, como apresentadas na
Figura 16. Os segmentos de cadeia (ge) que estdo dentro de uma bolha com diametro
(De), ndo sofrem deformacgdes associadas as interacdes eletrostaticas, pois elas néo
sao o suficientemente fortes para a perturbacéo local da cadeia. Por outro lado, as
interacOes entre bolhas séo governadas pelas forcas Coulombianas de repulsédo, as
quais provocam a extensao da cadeia polieletrolitica em solucédo (Re). Esse fenébmeno

€ denominado como rigidez eletrostatica.
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Figura 16. Representagdo esquematica da cadeia polieletrolitica em solugcdo, com a formacéo
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das bolhas eletrostaticas.[69] g.(z) = (

N
g—De, sendo e = carga elementar, k = constante de Boltzmann, T = Temperatura absoluta, €
e

= constante dielétrica do solvente, € = constante de permissividade do vacuo, b =
comprimento de Kuhn dos meros, f = fracdo de unidades carregadas e N = grau de
polimerizagéo.

Acima da concentracéo de sobreposicdo (overlap concentration, ¢* = N/R,>),
a distancia entre as cadeias estendidas torna-se comparavel com o tamanho delas,
fazendo com que nado seja mais possivel sua livre orientacdo.[69], [70] Como mostrado
na Figura 17, neste regime “semidiluido” as cadeias do polieletrélito ficam mais
proximas e formam malhas com tamanho médio ¢, chamadas também como a

distancia de correlagdo (correlation length).

Figura 17. Representagéo esquematica de uma solucdo semidiluida de um polieletrélito.[69]

A distancia ¢ desempenha um papel importante nas propriedades da solucéo

do polieletrdlito, além disso, ela diminui com o aumento da concentracdo do polimero,
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-1/2 .
§= (%) . No volume descrito pela distancia de correlagéo, &2, a carga total é igual

de

a zero, ja que os segmentos de cadeia carregados sdo compensados pelos contra-
ions que estdo dentro do volume de correlagcdo. Assim, a solucdo semidiluida tem
eletro-neutralidade nesta escala de comprimento, bem como nas escalas de
comprimento maior. Em solugcbes com concentracbfes mais altas, as cadeias do
polieletrdlito comegam a se sobrepor (cb), diminuindo a distancia de correlagao ¢ até
atingir o tamanho das bolhas eletrostaticas (D¢), C, =~ g./D3. Acima da concentracéo
Cb, as propriedades das solugdes de polieletrolitos sédo similares as de solugdes de
polimeros neutros.

Medidas estéticas e dindmicas de espalhamento de luz (static and dynamic light
scattering, SLS e DLS) revelaram que a conformacéao e as propriedades das solucdes
de polieletrdlitos sdo mais complexas do que o descrito pelo modelo de escalamento.
Esta bem estabelecido na literatura que solucdes polieletroliticas semidiluidas podem
apresentar dois processos de difusdo:[74] O primeiro esta associado as relaxacdes
coletivas surgidas do acoplamento eletrostatico entre os meros carregados e 0s
contraions. Este processo € chamado do modo “rapido” de relaxamento. O coeficiente
de difusé@o rapida Ds, quando medido através do DLS, mostra-se independente a
variacdo no peso molecular e a concentracao do polieletrdlito, comportamento que
diverge das predicbes feitas pelo modelo de escalamento.[76] Por outro lado, o
chamado modo “lento” de relaxacao tem associado o coeficiente de difusédo, Ds, que
tipicamente é varias ordens de grandeza menor do que o Dr. Ds depende do peso
molecular do polieletrélito e da sua concentracédo na solugcédo. O modo lento é atribuido
a presenca de agregados ou clusters formados por cadeias carregadas, decorrentes
das interacdes dipolo-dipolo que surgem entre elas. As forcas intermoleculares dipolo-
dipolo sdo causadas pela condensacdo dos contraions sobre as cadeias

polieletroliticas em solugédo, como mostrado a continuacao.[74]

2.4.2 Condensacéao de contraions nos polieletrolitos

Idealmente quando as cadeias polieletroliticas entram em contato com o
solvente, todos os grupos carregados ficam ionizados. Por exemplo no caso do PSS
0s grupos sulfénicos (-SOsh) dissociar-se-iam completamente nos anions (-SO3™) e
em seus contraions (h*). Porém, mesmo nos polieletrélitos mais fortes, o grau de
ionizacao de cada mero carregado € menor do que 100%.[73] Isto acontece porque a

constante dielétrica do solvente (¢) nas vizinhancas do grupo ionizavel da cadeia
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polimérica € menor quando comparada com a (g) “percebida” por um grupo sulfénico
“solto”, pois no caso do polieletrélito, o grupo ionizavel estara ancorado a uma
estrutura molecular apolar, como € o caso da cadeia de poliestireno do PSS.[77] Desta
forma, os contraions que ndo sao liberados na solucdo durante a ionizagdo ficam
condensados sobre a cadeia polieletrolitica, como mostrado na Figura 18. Assim,
através dos contraions condensados surgem interacdes dipolo-dipolo entre as cadeias

dos polieletrolitos, como mostrado também na Figura 18.
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Figura 18. Representacdo esquematica de uma cadeia polieletrolitica com um grupo ionizado
e outro condensado. Se apresenta também a formacédo de uma interacao dipolo-dipolo entre
duas cadeias devido a presenca de um par ibnico condensado.

A condensacao dos contraions aumenta com a concentracéo do polieletrolito.
Em uma solucdo de polieletrélito muito diluida, a penalidade entrépica para a
condensacéao do contraion é muito alta e quase todos os contraions dissociam-se das
cadeias e deixando os grupos ionizados. No entanto, a medida que a concentracdo
do polimero aumenta, a penalidade entropica do contraion diminui, resultando em um
aumento gradual no numero de contraions condensados.[69], [73] O efeito da
condensacao dos contraions é tdo relevante que pode levar a contracdo e até o

colapso da cadeia polieletrolitica.[78]

2.4.3 Polieletrolitos em solucgdes salinas

Os estudos tedricos e experimentais de solucdes polieletroliticas tem sido de
consideravel interesse, pois deles surgiram as correlagbes fundamentais entre as
interacdes eletrostaticas e os sistemas poliméricos carregados. Neste trabalho,
porém, é ainda mais importante discutir os efeitos da adicdo de sais nestas solugdes.
A obtencdo do PEDOT:PSS é feita pela acdo de sais oxidantes como os persulfatos

(S5208>7), que de acordo com o reportado na literatura, pode modificar
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consideravelmente a conformacdo das cadeias do PSS e consequentemente as
propriedades do PEC condutor.

Teoricamente, ao adicionar ions de sal a uma solucéo polieletrolitica pode-se
apresentar o que na literatura se conhece como blindagem de Debye (do inglés Debye
screening) das repulsdes eletrostaticas dos grupos carregados da cadeia. Os ions do
sal ficam posicionados a uma certa distancia dos grupos carregados, fazendo com
que as forcas Coulombianas de repulsdo desaparecam gradativamente. Essa
distancia critica se denomina como o comprimento Debye de uma solucéo, r, =
(8mlzcs)~1/?, com concentracdo de sal monovalente, cs. Is € o comprimento de
Bjerrum, Iz = e?/4mee kT, que € a distAncia na qual a energia das interagdes
eletrostaticas entre dois cargas fundamentais e, em um meio com a constante
dielétrica ¢, € igual & energia térmica ksT. Desta forma, uma cadeia polieletrolitica ndo
vai sentir a presenca dos ions do sal se o comprimento de Debye (rp) for muito maior
do que o tamanho da cadeia (Re). Por outro lado, em elevadas concentracdes de sal,
onde o comprimento de Debye rp € menor do que o tamanho das bolhas eletrostaticas
(De), as interagOes eletrostaticas de repulsdo ficam blindadas, o que resulta na
contracdo das cadeias do polieletrélito. Eventualmente, em altas concentracdes de
sal, as cadeias do polieletrdlito se comportam de maneira semelhante a
macromoléculas neutras e flexiveis solubilizadas em solventes 6.[69], [70]

Estudos da dinamica das solucBes polieletroliticas feitos através de DLS,
mostraram que ao aumentar a concentracao de sal ocorre o que tem sido denominado
como a transi¢cdo “ordinaria-extraordinaria”.[76] No comportamento “ordinario”, o
coeficiente de difusdo D diminui ao aumentar a concentragéo do sal cs da solugdo. O
que indica a producdo de agregados maiores ao aumentar cs. Por outro lado,
encontrou-se que solu¢cdes com baixissima concentracdo de sal apresentam
coeficientes de difusdo D com valores de grandeza menores comparados com os das
solugcdes com alta concentracéo de sal. Isto significaria que a menor concentragéo de
sal, sdo obtidos agregados de tamanho maior na solucéo polieletrolitica. Nao entanto,
nao é “légico” pensar que as cadeias carregadas com cargas iguais e, portanto, com
repulsé@o eletrostatica entre elas, formem agregados maiores quando se diminui a
concentracdo cs. Em vista desta aparente contradicdo, este comportamento é
conhecido como o modo “extraordinario”.[74] Os modos de difuséo correspondentes
aos comportamentos ordinario e extraordinario também sdo chamados de modos

"rapido” e "lento", com seus respectivos coeficientes de difusdo Ds e Ds. Note-se que
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estes dois coeficientes de difusao ja foram mencionados na secao sobre polieletrélitos
em solucdo, onde o D estd associado as relaxagbes coletivas surgidas do
acoplamento eletrostéatico entre os meros carregados e 0s contraions. O Ds é originado
pelos agregados formados pelos segmentos polieletroliticos. Desta forma, podem ser
identificados dois mecanismos de contracédo da cadeia polieletrolitica: o primeiro, pela
condensacdo dos contraions sobre as cadeias e 0 segundo, pela blindagem

eletrostéatica causada pela adigcéo de sal.

2.4.4 Complexacéo de Polieletrolitos

Ao misturar solucdes de dois polieletrdlitos com cargas opostas, forma-se um
polieletrélito complexo (PEC).[79] A for¢a motriz para que dois polimeros com cargas
opostas formem um complexo surge da combinacéo das atracdes eletrostaticas e das
liberacbes dos contraions das cadeias polieletroliticas.[77] Porém, a forca motriz
dominante para a complexacdo ndo estda associada as mudancas entalpicas da
atracdo eletrostatica, mas sim as mudancas entropicas favoraveis decorrentes da
liberacdo de contraions das cadeias de polieletrélitos participantes. Segundo o modelo
de escalamento,[80] as bolhas eletrostéaticas dos polications e dos polianions atraem-
se para produzir um PEC ou coacervado. Se as bolhas eletrostaticas forem do mesmo
tamanho, forma-se um coacervado simétrico. Por outro lado, se houver diferenca na
densidade de cargas ao longo da cadeia dos polieletrdlitos, havera a formacdo de um
coacervado assimétrico, como se apresenta na Figura 19.
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Figura 19a. Complexacdo de um polication e um polidnion com iguais densidades de cargas
para formar um coacervado simétrico, b. Dois casos de complexacao entre um polication e
um polidnion com densidades de cargas diferentes para formar um coacervado assimétrico.
L = 2Re, ¢ € o comprimento de correlacdo, definido como a distancia média entre meros de
cadeias vizinhas.[80]
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Geralmente, a mistura estequiométrica de polianions e polications leva a
precipitacdo dos coacervados, pois 0 complexo resultante ndo tera cargas livres que
permitam a extensdo da cadeia.[81] No entanto, se a mistura for ndo-estequiométrica,
pode-se formar complexos na forma de particulas de gel dispersos no solvente.[47]
Em geral, a adicdo de sais torna instaveis os complexos. Nos PECs néo
estequiométricos o polieletrolito em excesso € chamado de hospedeiro (host
polyelectrolyte, HPE) e o polieletrdlito em falta € o hospede (guest polyelectrolyte,
GPE). O PEDOT:PSS é amplamente aceito como PEC ndo estequiométrico, com o
PEDOT sendo o GPE e 0 PSS o HPE.[47] No qual, o excesso de anions (-SO3™) gera
a repulsdo eletrostatica que permite a estabilizacdo do complexo em solucéo
aquosa.[54] Os atuais modelos de complexa¢édo sdo concebidos para polieletrolitos
ionizaveis por dissociacdo e com grau de polimerizacdo ja definido,[80]-[83] desta
forma, a complexacdo do PEDOT:PSS é um topico que ainda deve ser estudado.
Como mencionado anteriormente, a dopagem do PEDOT no PEDOT:PSS é

concomitante com o crescimento da cadeia condutora.
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3 METODOS

A continuagdo se apresenta, de forma suscinta, os principios gerais das
técnicas de caracterizacdo utilizadas nesta Tese.

3.1 Espectroscopiade XPS

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) € uma técnica usada para determinar a composi¢cao quimica, o
estado de oxidacdo e o numero de coordenacdo dos atomos da camada mais
superficial da amostra (1-10 nm).[84] O principio da técnica é o efeito fotoelétrico, que
pode ser ilustrado através da Figura 20. Quando um féton, com energias no intervalo
de 100 eV a 100 keV, atinge um atomo do material, a energia transportada pelo foton
(hu) é absorvida pelos elétrons mais internos dos elementos que compde a amostra,

fazendo com que o atomo transacione para seu estado excitado (ou, até mesmo, seja

ionizado).
Ec = hv-E,
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Figura 20. Representacdo esquematica do processo XPS, as trés linhas de baixo, Ei1, E’1 e
E”1, representam as energias dos elétrons das camadas mais internas K e L de um atomo, e
as trés linhas de cima, Ey, E’y e E”y, representam alguns dos niveis de energia de outros
elétrons de valéncia ou de uma camada. Adaptada da Ref[84].

A relaxacdo do atomo se dé pela ejecdo de um elétron do seu orbital atbmico.
Esses elétrons ejetados sdo chamados de fotoelétrons, provenientes das camadas
eletrbnicas mais internas do atomo.[84] A energia cinética dos fotoelétrons ejetados

(Ec) pode ser medida usando um detector de elétrons. Ec depende da energia do foton
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incidente (hu) e é expressa pela lei fotoelétrica de Einstein: E,. = hv — E,—¢ (1),

sendo Ei a energia de ligacdo do fotoelétron com relacdo ao nivel de Fermi e ¢ a
funcdo-trabalho do espectrdmetro. No XPS mede-se a intensidade de fotoelétrons em
funcdo de suas energias cinéticas Ec, e, normalmente, os espectros XPS sé&o
apresentados em funcao das energias de ligacdo E.

No espectro XPS, a intensidade de cada pico é proporcional a concentracéo do
elemento correspondente. A técnica de XPS é altamente sensivel, podendo detectar
elementos em concentracdes de até 0.1% de presenca atdbmica na camada superficial
da amostra analisada. E também uma técnica ndo destrutiva, o que significa que pode
ser utilizada para analisar a mesma amostra repetidamente sem danifica-la. Também
podem ser obtidos os espectros de alta resolugéo, nos quais séo feitas varreduras em
faixas energéticas mais estreitas, correspondentes as energias de ligacdo de cada
elemento presente no material. Tais espectros podem ser usados para identificar os
elementos e determinar sua proporcao relativa na amostra. Além disso, a largura e a
forma dos picos podem fornecer informacgdes sobre o estado eletrénico dos atomos,
como sua valéncia, estado de oxidacdo e ligacdes quimicas. Para analisar estes
espectros de XPS, € importante considerar a separacdo spin-orbita nos dubletos.
Quando ha um elétron desemparelhado em um orbital degenerado (p, d, f), 0 momento
angular de spin, S, e o momento angular orbital, L, podem combinar-se de varias
maneiras, produzindo novos estados caracterizados pelo momento angular total do
elétron, J. O valor de J é dado por J = L + S. E importante notar que cada nivel com J
> 1 possui dois subniveis, pois S pode ser + %, e isso causa uma separagao de energia
conhecida como separacao spin-orbita.[84] Portanto, ao analisar espectros XPS, é
crucial levar em conta a separacdo spin-6rbita em dubletos para interpretar
corretamente os dados.

No caso do PEDOT:PSS, a espectroscopia XPS tem sido amplamente utilizada
para estudar a composicdo quimica dos filmes condutores. Os espectros XPS de
filmes de PEDOT:PSS observa-se, basicamente, os sinais dos niveis energéticos
S(2p), O(1s) e do C(1s), que correspondem aos atomos da estrutura quimica do
complexo.[85] Nos espectros de alta resolucdo é possivel distinguir os fotoelétrons
provenientes dos niveis S(2p) e O(1s) do PEDOT ou PSS, devido as diferengas nos
respectivos ambientes quimicos. Como o enxofre do PSS esta localizado em um

ambiente altamente eletronegativo devido a presenca de trés atomos de oxigénio
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circundantes, o sinal medido para seu nivel S(2p) apresenta energias de ligacdo mais
altas (167-173 eV). Ja o sinal S(2p) do PEDOT aparece em energias de ligacdo mais
baixas (162-167 eV) devido as ligac6es do enxofre com os carbonos na unidade de
ti6feno.[85], [86] Utilizando a raz&o entre as intensidades dos picos S(2p), pode se
determinar a razao molar entre PSS e PEDOT.[47] Por outro lado, a baixa penetracdo
do raio-X no material pode influenciar o resultado da composicao dada pelo XPS. A
diferenca de densidades entre o PEDOT (prepot= 1.47 g/cm?®)[87] e 0 PSS (pPrss=1.36
g/cm3)[87] pode gerar filmes ndo uniformes ao longo da espessura, com PEDOT
concentrado nas camadas inferiores e PSS nas superiores. Por isto, a confeccdo de
filmes de PEDOT:PSS para analise XPS deve consistir em uma deposi¢ao e secagem
rapida das tintas. Alternativamente, pode-se utilizar estratégias de realizar medidas
de XPS em diferentes espessuras (profundidades) do filme analisado. Para tal, alguns
equipamentos comerciais de XPS possuem a habilidade de “bombardear” as amostras
com atomos de argdnio ou C60, abrindo “valas” pelo filme analisado, e expondo
camadas mais internas. Porém, no caso de polimeros, o uso de tal estratégia pode
trazer informacdes errbneas associadas a danificacdo da estrutura polimérica

causada pela energia do impacto dos ions de argbnio.[88]

3.2 Espectroscopia UV-Vis

Quando a radiacdo ultravioleta e visivel atinge uma superficie, esta pode
interagir com a matéria de diferentes maneiras: Por exemplo, a radiacdo pode ser
transmitida, refletida e/ou absorvida. No caso da radiacdo absorvida, ela pode,
posteriormente, decair ndo-radiativamente, (através do aumento da vibracdo de rede),
ou ser reemitida em um processo denominado de fotoluminescéncia ou
fosforescéncia. Se a frequéncia da radiagdo incidente corresponder a diferenca
energética de uma transicao entre dois niveis de energia, essa frequéncia especifica
€ absorvida pelo material, causando uma excitacdo de ressonancia que gera uma
variagcdo na distribuicdo da densidade eletronica[89], [90]. Esse efeito pode ser
representado pela relacédo a seguir, oriunda do modelo atémico de Bohr:

AE = E, — E, =hv=% @

Aqui, E1 é a energia inicial, e E2 € a energia final dos niveis; h = constante de

Planck (6.62x10* Js); ¢ = velocidade da luz no vacuo (2.99x108 m/s); u = frequéncia;
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A = comprimento de onda. Este fendbmeno causa, no caso da espectroscopia
eletrbnica, uma variacado na distribuicdo da densidade eletrbnica nos orbitais mais
externos de um atomo individual ou, em orbitais moleculares, uma transicéo eletrénica
dos niveis ocupados para os niveis desocupados. A relacdo de Bohr conecta os niveis
de energia eletrénica atbmica ou molecular com a frequéncia da radiacao incidente.
Em geral, quando a matéria absorve parte da radiacéo incidente e € excitada
para niveis de energia mais altos, resulta em um estado n&o estavel, no qual a espécie
tende a retornar ao seu equilibrio inicial. O equilibrio inicial ou estado fundamental
pode ser alcancado por meio de processos de "desativacdo" que podem ocorrer de
varias maneiras: 1) sem emissdo de radiacdo (por exemplo, conversao interna de
energia para obter um equilibrio térmico, ou seja, dissipacdo como calor); 2) com
emissao espontanea de radiagdo com uma energia menor do que a da radiacéo
absorvida (fluorescéncia, fosforescéncia); e 3) com outros tipos de processos, a
exemplo, eventos fotoquimicos. Dependendo do ambiente molecular e do processo
de "desativacdo", os estados excitados podem existir por 1013 até 10 segundos.
Lambert e Beer desenvolveram a lei de Beer-Lambert para materiais absorventes em
meio homogéneo diluido, que correlaciona a absorbancia com a concentracdo e
espessura da espécie absorvente, como se apresenta na Figura 21.
1
A = ebc =log (T)

=1/,

b

Figura 21. Representacdo do processo de Absor¢cdo de uma amostra com A = absorbancia;
€ = absortividade molar ou coeficiente de absor¢gdo molar do material; b = espessura da
amostra; ¢ = concentragdo; T = Transmitancia.

Nesta relagéo, A € a absorbancia, € € a absortividade molar do material, b, a
espessura da amostra, ¢ sua concentracdo e T € a transmitancia da radiagédo pela

amostra. Na espectroscopia UV-Vis, um feixe de luz com uma faixa de comprimentos
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de onda, normalmente entre 190-1000 nm, é passado através da amostra, e a
qguantidade de luz que € absorvida ou transmitida pela amostra é medida usando um
detector. A absorgdo ou transmisséo da luz € medida em funcdo do comprimento de
onda, e o espectro resultante é referido como um espectro de absor¢cdo ou
transmissao. O espectro traduz os comprimentos de onda em que a amostra absorve
ou transmite mais luz, bem como a intensidade da absor¢cdo ou transmissdo. A
espectroscopia UV-Vis tem sido um método bastante utilizado para a investigacéo da
estrutura eletrénica de polimeros condutores, pois permite diferenciar os niveis de
oxidacao, desde o polimero no estado oxidado até o estado reduzido.[5], [91]

O espectro de absorcao do EDOT atinge seu pico em 260 nm. Tal maximo de
absorcdo se desloca consideravelmente para energias de féton menores quando o
sistema 11 conjugado do EDOT se estende a segmentos oligoméricos superiores de 3
a 6 meros de EDOT.[47] A absorcdo do PEDOT:PSS é parecida a absorcdo do
PEDOT quimicamente polimerizado in situ, sem o PSS. No entanto, absor¢cées em
195 e 225 nm, que estdo presentes no espetro UV-Vis do PEDOT:PSS, aparecem
também no PSS puro. Tais sinais sé@o atribuidos as transi¢cdes ™ - m* dos anéis de
benzeno no PSS.[47] Uma das carateristicas mais relevantes no espectro de
PEDOT:PSS ¢é a banda larga de absorcdo que comeca na regidao visivel e estende-se
ao no infravermelho (espectroscopia UV-Vis-NIR). Para tintas com alto nivel de
dopagem, a absorcdo apresenta um sinal amplo em comprimentos de onda acima
~900 nm, associada a absor¢cao dos polarons no polimero conjugado. A outra banda
de absorcdo que comeca em ~1100 nm e estende-se até o infravermelho préximo,
esta associada aos bipolarons na cadeia de PEDOT.[27] A medida que o nivel de
oxidacao/dopagem do PEDOT:PSS é reduzido, a intensidade do sinal dos bip6larons
€ reduzida e um novo pico amplo centrado em A = 600 nm comeca a se desenvolver.
Este pico é atribuido a absorcdo exclusivamente de PEDOT neutro, o qual vai

aparecendo quando o numero de portadores de carga vai diminuindo.[92]

3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)
A técnica consiste na passagem de radiacdo IR através de uma amostra que

vai absorber e transmitir. Na espectroscopia IR, parte da radiacéo IR € absorvida pela

amostra, enquanto o restante € transmitido. O espectro resultante permite a analise
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da estrutura molecular da amostra. A regido IR é dividida em trés areas: IR proximo
(12.800 — 4.000 cm?), IR médio (4.000-300 cm™?) e IR distante (300 — 10 cm™?). Os
fotons da faixa do IR tém a energia suficiente para fazer vibrar os grupos de atomos
com relacdo as ligacdes que os conectam. Assim como no caso das transi¢cdes
eletrbnicas, as transicfes vibracionais tém energias distintas, e as moléculas podem
absorver radiacao IR apenas em comprimentos de onda e frequéncias especificos. As
ligagBes quimicas vibram em frequéncias caracteristicas, e quando expostas a
radiacédo IR, absorvem a radiagédo em frequéncias que correspondem a seus modos
de vibracdo. A transformada de Fourier (FT) € uma técnica matematica usada para
decodificar o sinal do interferograma em frequéncias individuais para analise. A
transformada € realizada por um computador que, em seguida, apresenta as
informacdes espectrais. Para a andlise quantitativa da espectrometria de absorcéo IR
e também utilizada a lei de Beer-Lambert.

O requisito fundamental para a atividade no IR é que deve haver uma mudanca
no momento de dipolo durante a vibragdo da molécula ou do grupo funcional.[93] A
energia potencial molecular pode ser descrita usando o modelo basico do oscilador
harménico simples. Também sdo usados modelos modificados para descrever a
anarmonicidade de muitas das frequéncias caracteristicas que podem ser atribuidas
a combinagcBes de atomos dentro de uma molécula. Na Equacédo 3 é mostrada a

relacéo entre a frequéncia vibracional e a constante de forga,

v = ! < 3
T 2mc u 3)

Onde v é a frequéncia de vibracao fundamental, k é a constante de forca e p é
a massa reduzida. A equacao fornece uma ligacéo entre a for¢ca da ligacéo covalente
entre dois atomos (ou fragmentos moleculares), a massa dos atomos interagindo
(fragmentos moleculares) e a frequéncia de vibracdo. Nao obstante, este modelo nao
leva em conta a repulséo e atracdo da nuvem de elétrons nos extremos da vibracéo e
ndo adapta o conceito de dissociacdo de ligacdo em niveis elevados de energia
absorvida. Existem dois tipos diferentes de modos vibracionais: aqueles onde as
vibragbes podem envolver uma mudanca no comprimento da ligacédo (estiramento,

stretching) ou que tem mudanca no angulo de ligacdo (dobramento, bending). As
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vibracbes de dobramento sdo frequentemente subdivididas em modos de tesoura
(scissoring), balanco (rocking), abano (wagging) e torcao (twisting).[93]

Em polimeros dopados, o espectro vibracional apresenta alguns
comportamentos diferentes, comparados com os dos polimeros neutros. Estas
diferencas sdo causadas pelo forte acoplamento elétron-fébnon no sistema quase
unidimensional das cadeias dopadas. Assim, 0s espectros de infravermelho de
polimeros carregados sdo dominados por novas bandas infravermelhas induzidas
pela dopagem, as chamadas bandas de vibracdo ativa no infravermelho (infrared
active vibration, IRAV), as quais aumentam em intensidade com o aumento da
dopagem.[94] No caso do PEDOT:PSS a espectroscopia vibracional por FTIR tem
sido utilizada na identificacdo dos grupos constituintes dos polimeros, como é o caso
das ligacdes (C=C), (C-C), (C-O-C, (C-S) e (C-S-C). Por outro lado, nos espectros IR
do politiofeno se apresentam as bandas de absor¢do em ~690 cm™ e ~790 cm™,
associadas as vibracdes de dobramento fora do plano do grupo CH do 2-tiofeno (I2) e
do 2,5-tiofeno (I2,5), respetivamente.[95] Desta forma, a razdo das intensidades (I2,5/12)
entre os tiofenos mono e bi substituidos por ser utilizando como medida para
determinar o grau de polimerizacdo das cadeias de politiofeno. Em algumas
publicacdes tem se utilizado esta razdo para apontar qualitativamente o tamanho das
cadeias de PEDOT no PEDOT:PSS, sendo que Il2s/l2 maiores indicaria maiores
tamanhos de cadeia.[22], [96] N&o obstante, € importante levar em consideracéo que
os sistemas politiofeno e PEDOT:PSS séo diferentes: a estrutura do EDOT é diferente
ao tiofeno, além disso, o politiofeno € neutro, enquanto o PEDOT esta dopado e pode

ter influéncias das IRAV no espectro de absorc¢ao IR.

3.4 Espectroscopia Raman

Quando um féton € absorvido durante a interacdo com a matéria, € necessario
gue este tenha energias similares aos dos niveis eletrénicos do sistema analisado.
Em contraste, se ocorre espalhamento ndo ha necessidade deste “encontro”
apresentar ressonancia energética. Aqui, o0 campo eletromagnético da luz interage
com a rede cristalina ou com a molécula, provocando a distor¢do da nuvem de elétrons
e alterando a polarizacdo das espécies envolvidas levando-as a estados virtuais. O
estado virtual é de curta duracédo e eventualmente decai, deixando o elétron num nivel
eletrnico real, enquanto um féton deixa o sistema. Se a energia do foton espalhado
for igual a do féton incidente, se diz que o espalhamento é elastico (conhecido como
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espalhamento de Rayleigh). Caso contrario, € inelastico, e a diferenca de energia
entre 0s niveis eletronicos inicial e final determina a perda ou ganho de energia do
féton. Se o féton que sai tem energia menor do que o que entrou, é um espalhamento
Stokes, se é 0 caso oposto € um espalhamento anti-Stokes. A diferenca de energia
entre os fétons que chegam e os que saem é conhecida como "deslocamento
Raman".[97] Para que o efeito Raman aconteca, o féton incidente tem que apresentar
mudancas em seu dipolo elétrico durante a interagdo com os modos vibracionais e
rotacionais da amostra. Se assim ocorrer, a amostra é dita ativa para espectroscopia
Raman. A espectroscopia Raman, junto com a espectroscopia de infravermelho IR
sdo utilizadas para analisar a estrutura molecular, ambas s&do espectroscopias
vibracionais e sdo consideradas complementares. Quando uma molécula absorve
radiacdo infravermelha ou espalha luz, ela sofre uma mudanca em sua energia
vibracional. Isso resulta na excitacdo de modos vibracionais, que podem ser
simétricos ou assimétricos, dependendo da simetria da molécula. Quando uma
molécula sofre uma transicdo vibracional que resulta em uma mudanca em seu
momento de dipolo, se diz que ela € IR ativa. Isso significa que a molécula pode
absorver a radiacdo IR e produzir um espectro de IR. Por outro lado, quando uma
molécula sofre uma transi¢do vibracional que resulta em uma mudanca na sua
polarizabilidade, se diz que ela é Raman ativa. Isso significa que a molécula pode
espalhar a luz e produzir espectros Raman.[97], [98]

O espalhamento Raman € geralmente um processo de baixa intensidade, o que
limita a deteccdo de sinais vindos do espalhamento. Varios métodos podem ser
usados para aumentar a intensidade do Raman sem necessidade de aumentar a
poténcia do laser incidente. Por exemplo, colocar a amostra em uma superficie de
metal. Este efeito é chamado de efeito Raman intensificado por superficie (SERS, do
inglés Surface-Enhanced Raman Scattering). A Figura 22 ilustra o efeito SERS, onde
o0 campo elétrico é amplificado devido a ressonancia plasménica localizada no metal.
O campo elétrico “amplificado” interage com a molécula e aumenta o sinal de
espalhamento Raman em varias ordens de grandeza, tornando possivel detectar e
analisar moléculas em baixas concentra¢des. Os materiais mais comuns usados para
fabricar substratos SERS sdo ouro e prata por causa de sua boa resposta

plasmonica.[97], [98]
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Figura 22. Representagédo esquematica do Raman intensificado por superficie (SERS), wy e
ws sdo as frequéncias dos fotons incidentes e espalhados, respectivamente.[98]

3.5 Meétodo de 4-pontas

7

A correta determinacdo da condutividade € uma das principais tarefas no
estudo das propriedades elétricas dos polimeros condutores. A utilizacdo de métodos
ou equipamentos ndo apropriados para tal, pode levar a interpretacao errdbnea dos
resultados vindos dos experimentos. Existem varios métodos para o calculo e a
determinacao da resistividade/condutividade em soélidos. Neste trabalho escolheu-se
0 método de 4-pontas, em linha, no qual sdo usadas duas pontas externas para aplicar
corrente elétrica (i) e as outras duas pontas internas para monitorar a tensao (V).
Utilizando este método as resisténcias associadas ao contato entre ponta/amostra e
a propagacao da corrente quando flui da ponta para o interior da amostra, tornam-se
muito pequenas e podem ser desprezadas no calculo da resistividade da amostra.[99]
Este método é o mais utilizado para determinar as propriedades elétricas de
condutores metélicos e semicondutores. As amostras utilizadas podem ser cilindricas,
circulares, quadradas, além disso, podem ser utilizadas amostras depositadas sobre
substratos condutores ou isolantes. Neste método é necessario a aplicacdo de fatores
de correcédo, que dependem da geometria da amostra e sdo necessarios para corrigir
efeitos da espessura, efeitos de fronteira e efeitos da localizacdo das pontas. Na
Figura 23 se apresenta esquematicamente o arranjo experimental da sonda de 4-
pontas. Nesta Tese, foram utilizadas amostras retangulares de comprimento e largura
finita, depositadas sobre vidro. Além disso, a espessura (w) das amostras € menor do
que a separacao das pontas (s), sendo w < 4/10s. Assim a resistividade (p) € ser igual

a.
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p = %WF3 (4)

Onde o F3 € o fator de correcédo para a geometria escolhida. Para o célculo de
F3 e de demais fatores de correcdo é necesséria a resolucdo de algumas equacdes,
gue por sair do objetivo desta tese ndo sdo apresentados. Na Referéncia[99] séo

apresentados todos os calculos para varios tipos de amostra e de substrato.

Valores de F;

d/s a/d=2
1.5 1.4788
1.75 1.7196

2 1.9454
2.5 2.3532

Figura 23. Representacdo do método de 4-pontas. Também se apresentam os valores de F3
para varias geometrias.

3.6 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Na microscopia de for¢a atbmica, um pequeno cantiléver com ponta € utilizado
para escanear a superficie de uma amostra. A medida que a ponta interage com a
superficie, as forcas entre a ponta e a superficie fazem com que o cantiléver se deflita.
A deflexdo é detectada por um feixe de laser que é refletido na parte traseira do
cantiléver, o qual é focado em um fotodetector sensivel a posicdo. O fotodetector
detecta a posicdo do feixe refletido, que corresponde a deflexdo do cantiléver, e
produz uma imagem da superficie da amostra. As forcas tipicas entre a ponta da
sondagem e a amostra variam de 10-** a 10° N. Levando em consideracéo que a forca
de interacdo entre dois atomos covalentemente ligados esta na ordem de 10° N em
separacdes na escala de Angstroms, a utilizacdo desta técnica permite a construcao
de imagens sem necessidade de destruir a amostra.

Dois regimes de forc¢a utilizados na producao de imagens AFM: o de contato e
o de néo contato.[100] Quando o microscopio € operado em modo nao contato, a
separacao entre a ponta e a amostra esta ao redor de 10 a 100 nm. Desta forma, as

forcas como as de van der Waals, eletrostaticas, magnéticas ou capilares, podem ser
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detectadas e fornecem informacdes sobre a topografia da superficie, distribuicdes de
cargas, estrutura de dominios magnéticas, entre outras caracteristicas. Em
separagcOes menores, a ponta entra em contato com a amostra. Nesse modo, as for¢as
de repulsdo idnica permitem que a topografia da superficie seja tracada com alta
resolucdo. Nesse caso, resolucdes atbmicas podem ser alcancadas. Também existe
0 modo de contato intermitente ou tapping, no qual, o cantiléver oscila na sua
frequéncia de ressonancia (ou préximo a ela), perto da superficie da amostra. A
distdncia da amostra do cantiléver pode ser controlada usando dois métodos:
mantendo a amplitude de oscilacdo do cantiléver constante (modulacdo de amplitude,
AM) ou mantendo a fase de oscilacdo do cantiléver constante (modulacédo de fase,
PM). Uma vez que as forgas laterais entre ponta-amostra sdo evitadas por esta
técnica, a resolucdo € tipicamente maior em comparacdo com o modo de contato
classico AFM, onde a ponta e a amostra estdo em contato mecanico direto.[101]

No PEDOT:PSS, as imagens de fase AFM da superficie tém servido para
correlacionar as estruturas morfolégicas dos filmes com suas propriedades elétricas.
Em geral, nas imagens aparecem regides claras com sinais de fase alta, que podem
ser atribuidas a por¢des mais rigidas do material, o PEDOT, enquanto regifes escuras
sinais de baixa fase pode ser atribuidas a uma porcao relativamente macia do
material, como a matriz de PSS em excesso no caso do complexo PEDOT:PSS. As
imagens de fase revelam que a estrutura do PEDOT:PSS consiste numa estrutura
emaranhada onde dominios duros e macios estdo misturados e com a adi¢ao de co-

solventes ha separacédo nas fases duras e macios.[5], [47]

3.7 Espalhamento dinamico de Luz (DLS)

O espalhamento dindmico de luz (DLS, do inglés dynamic light scattering) é
uma técnica usada para o estudo das propriedades de sistemas coloidais, como as
solugdes polieletroliticas de PSS e até mesmo as dispersdes de PEDOT:PSS. O DLS
se vale de duas carateristicas dos coloides: o efeito Tyndall (espalhamento da luz
pelas particulas) e o movimento Browniano. Como a intensidade da luz que é
espalhada em uma suspenséao coloidal depende do angulo de espalhamento e do
tempo de observacgdo, existem dois tipos de experimentos: o de espalhamento
Estatico (SLS, stactic light scattering) e o Dinamico da luz. No DLS mede-se a

dependéncia temporal da intensidade da luz espalhada.[102]
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Quando uma luz monocromatica coerente é direcionada a uma dispersao
particulas, cada particula age como um agente espalhador. A distancia percorrida pela
luz espalhada varia com o tempo, devido ao movimento aleatério (browniano) das
particulas na disperséo, resultando em interferéncias construtivas e destrutivas na luz
gue sai da amostra. Para medir as flutuacdes na intensidade da luz espalhada, o DLS
esta equipado com detectores que medem os sinais de intensidade, 1(t).[102], [103]
No detector aparecem manchas escuras ou brilhantes, que oscilam aleatoriamente no
espaco. Para observar tais manchas, é necessario que a resolucdo espacial do
fotodetector seja alta o suficiente para medir tais flutuacdes no tempo. A capacidade
de detecao da flutuacéo do sinal I(t) fica em torno de 1kHz a 10MHz, dependendo do
equipamento.[103] No DLS mede-se o tempo caracteristico das flutuacdes na
intensidade espalhada, pelo qual é determinado o coeficiente de difusdo das
particulas que estdo em movimento Browniano. Particulas menores se difundem mais
rapidamente no meio, resultando em sinais de intensidade que flutuam mais rapido
em comparagdo com particulas maiores, que se difundem mais lentamente, como

mostrado na Figura 24.
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Figura 24a. Representacdo esquematica da flutuacdo na intensidade da luz espalhada, b.
FuncBes de autocorrelacdo das I(t) em funcdo do tempo de atraso (lag time, 1) para as para
particulas grandes e pequenas.

Para a obtencéo de informacdes quantitativas utilizando os sinais de flutuacao
de luz espalhada, € necessaria a aplicacdo de uma técnica de processamento de
dados conhecida como fungcéo de autocorrelacdo. Na autocorrelacédo da intensidade

da luz espalhada se considera um sinal variavel no tempo, I(t) monitorado em
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diferentes intervalos de tempo. Agora considerando a intensidade espalhada em um
tempo arbitrario I(t) e apos um tempo de atraso (lag time, 1), /(t+7), a funcdo de
autocorrelacdo normalizada da intensidade espalhada, g?(r) pode ser escrita como:

2 _ (I()I(t+71))
9" == o)

(5)

Quando T = 0, o sinal é perfeitamente correlacionado. Quando T = «, 0 sinal é
perfeitamente ndo correlacionado.[102] Desta forma, o sinal fica correlacionado, (se
nao ha flutuacbes em I(t)), quando avaliado em curtos periodos de atraso. O
decaimento da funcdo de correlacdo segue uma escala de tempo caracteristica que
depende do coeficiente de difusdo das particulas espalhadoras presentes na amostra.
Para fotodetectores que obedecem a estatistica gaussiana, g2(r1) esta relacionado a
funcéo de correlacao de primeira ordem do campo elétrico g1(7) através da relacao de
Siegert:[103]

1/2
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Onde B ¢ a linha de base ~1 e f corresponde a média dos primeiros valores na
funcdo de correlacdo g?(1). Na Figura 24.b se apresentam as funcbes de correcéo
para duas amostras com particulas com tamanhos diferentes. Observe-se que para
sinais de flutuacao rapida, a funcéo de correlacdo decai mais rapidamente do que a
obtida para flutuacdes lentas. Na Equacédo 6, B tém normalmente com valores
préoximos a 1. A funcéo de correlacdo do campo elétrico gi(r), para uma suspensao
coloidal polidispersa e de particulas esféricas, decai exponencialmente com o um

tempo de atraso (denominado de lag time, T), de acordo com a Equacgéao 7:

gP@) = T4 e Pt ()

onde, Ai e Dj, sdo a amplitude da funcao de correlacéo e o coeficiente de difusao
translacional de cada tamanho de particula i, respectivamente. q € o vetor de

espalhamento, q = (4”7”) sin (g) onde n é o indice de refragdo da solucédo, 6 é o

angulo do detector e A o comprimento de onda da fonte de luz. Assim, igualando as

Equacglbes 6 e 7, resulta uma expressao que pode ser usada para realizar os ajustes
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multi-exponenciais, com 0s quais podem ser determinados os valores dos coeficientes
de difuséo D, das particulas presentes nas solucfes coloidais:

1/2
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 OBTENCAO DE TINTAS DE PEDOT:PSS COM DIFERENTES
NIVEIS DE DOPAGEM

4.1.1 Motivacao

Uma das mais importantes caracteristicas dos polimeros conjugados € a
facilidade com que suas propriedades optoeletrénicas podem ser modificadas através
de reacOes redox. Os estados polarbnicos e bipolarénicos do PEDOT que, na
verdade, sdo unidades de PEDOT oxidadas e estabilizadas pelos contra-ions do
sistema, neste caso o PSS, podem ser depletados para assim modificar os niveis de
dopagem do material. O PEDOT:PSS pode mudar sua cor, de transparente e
eletricamente condutor para azul escuro e eletricamente isolante, apés a reducéo,
devido a mudanca na concentracdo dos portadores de carga. Tal reducdo pode
ocorrer quimicamente pela exposicdo a um agente redutor,[104], [105] ou
eletroquimicamente, por um transistor eletroquimico organico[49], [106] ou dispositivo
eletrocrdmico.[12] Independentemente do método utilizado para a modificagdo dos
niveis de dopagem dos filmes de PEDOT:PSS, é geralmente utilizada a tinta comercial
Clevios™ PH1000 como material de base, fornecido pela Heraeus/Bayer. A alta
concentracdo de portadores de carga em tal tinta comercial dificulta a completa
deplecéo dos pélarons e dos bipdlarons na operacao do transistor. Desta forma, uma
possibilidade para contornar os inconvenientes surgidos a partir da utilizacao de tintas
com alto nivel de dopagem, além de permitir o dominio e independéncia no processo
de producdo das tintas condutivas, € a sintese de tintas de PEDOT:PSS com
densidades de carga controladas. Nesta parte da tese, procurou-se explorar,
compreender e dominar o mecanismo de reagcdo do PEDOT:PSS, e determinar o
impacto dos parametros sintéticos nas propriedades finais da tinta, além de, quando
possivel, otimizar a rotina sintética para uma determinada aplicacdo desejada. Aqui,
estuda-se, especificamente, o impacto da concentracdo do agente oxidante (CAO)
nas propriedades optoeletronicas do material. Mostra-se que a densidade de carga do
PEDOT:PSS pode ser ajustada variando parametros sintéticos acessiveis durante a

polimerizacao oxidativa de PEDOT.
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4.1.2 Sintese das tintas de PEDOT:PSS com diferentes niveis de dopagem

Foram sintetizadas tintas de PEDOT:PSS que, de acordo com a razao molar
pré-sintética entre o agente oxidante, o persulfato de potassio (K2S20s) e 0 monémero,
o0 EDOT, sao referidas como 0.5P, 1P, 3P e 5P. Por exemplo, no caso da tinta 0.5P a
razéo K2S20s/EDOT é de 0.26/0.52 = 0.5, como se ilustra na Tabela 1). A rota sintética
do PEDOT:PSS utilizada nesta pesquisa esta baseada no trabalho de Louwet et
al.[62] As dispersbes aquosas de PEDOT:PSS foram sintetizadas pela polimerizagéo
oxidativa do EDOT (fornecido pela Aldrich) em presenga do PSS (Mw = 75 kDa,
também fornecido pela empresa Aldrich). O agente oxidante e o catalisador utilizados
foram o persulfato de potassio (K2S20s, fornecido pela Aldrich) e o sulfato de Ferro
(1) penta hidratado (Fe2(S0a4)3.5H20, fornecido pela Synth), respectivamente.

Para a sintese da tinta 0.5P os procedimentos utilizados foram os seguintes:
Em um baldo de reacéo de fundo plano de 50 ml, a 15 ml de agua deionizada foram
adicionados 72.8 mg (0.52 mmol, 1.0 eq.) de EDOT, 182 mg (0.99 mmol, 1.9 eq.) de
PSS e 0.7 mg (1.3 pmol) de Fe2(S04)3.5H20, que foram agitados mecanicamente
durante 10 minutos. Em outro frasco preparou-se a solucdo do oxidante, onde 69.9
mg (0.26 mmol, 0.5 eq.) de K2S20s foram dissolvidos em 15 ml de 4gua deionizada.
A solucdo do oxidante foi adicionada ao baldo da reacdo por gotejamento continuo
durante 10 horas, tempo no qual a mistura foi mantida sob agitacdo continua a
temperatura ambiente. Depois de parar com a adi¢cdo do oxidante, a mistura manteve
a agitacao continua e a temperatura ambiente por 14 horas adicionais, completando
24 horas de reacdo. A dispersdo resultante foi posta em um tubo de dialise
(ThermoFisher, MWCO = 3.5 kDa) para ser submetida ao processo de purificagdo. O
tubo de didlise contendo a dispersao foi colocado em 2 litros de agua deionizada
(dialisato) com o intuito de remover o agente oxidante residual, (além dos monémeros
de EDOT que nao reagiram e outros produtos secundarios da reacéo). A cada 5 horas
a agua do dialisato foi renovada até que a 4gua do dialisato ndo mostrasse nenhuma
alteracdo em sua condutividade. A dispersao final da tinta de PEDOT:PSS foi
concentrada por roto-evaporacdo até ser obtida uma concentracdo de 1.2% w. A
concentracgéo foi determinada pesando os sélidos apds secagem de aliquotas de 200
pl das solugdes.

Ja as demais tintas, no caso, 1P, 3P, 5P foram sintetizadas obedecendo os
mesmos procedimentos acima, exceto, claro, pelas quantidades de CAO. Para a tinta

0.5P, as quantidades de K2S20s e Fe2(S04)3.5H20 variaram, dependendo da
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qguantidade utilizada de EDOT. No caso da 1P foram utilizados 1.4 mg (2.6 umol) de
Fe2(S04)3.5H20 e 139.8 mg (0.52 mmol, 1.0 eq.) de K2S20s. Para a 3P, 4.2 mg (7.8
umol) de Fez(S04)3.5H20 e 419.4 mg (1.56 mmol, 3.0 eq.) de K2S20s foram
empregados. Na 5P, foram utilizados 7.0 mg (13.0 pmol) de Fe2(S04)3.5H20 e 699.0
mg (2.60 mmol, 5.0 eq.) de K2S20s.

Tabela 1 — Razdes molares pre-sintéticas entre 0 K»S;0sg, Fe»(S0.4)3.5H,0, PSS e o EDOT

Caodigo Razao molar pre- Razao molar pre- Razao molar pre-
sintética sintética Fe2(S04)3.5H20 sintética
K2S208/EDOT /EDOT PSS/EDOT
0.5P 0.26/0.52 = 0.5 0.0013/0.52 = 0.003
1P 0.52/0.52=1 0.0026/0.52 = 0.005 19/1=19
3P 1.56/0.52 =3 0.0078/0.52 = 0.015 ' '
5P 2.60/0.52 =5 0.0130/0.52 = 0.025

4.1.3 Caracterizacao das Tintas Sintetizadas

As medidas de XPS foram realizadas sobre filmes feitos com as tintas de
PEDOT:PSS, (0.5P, 1P, 3P e 5P), que foram depositadas por drop-casting sobre
substratos de vidro. Para a realizagdo das medidas, foi utilizado o espectrometro
Scienta-Omicron ESCA+ com fonte de raios X Al (Ka), hu = 1486.6 eV. Todos os
espectros de XPS foram calibrados usando a energia de ligacdo do carbono
adventicio a 284.8 eV.[84] Os ajustes (ou fitting) das bandas espectrais, foram
realizados através do software CasaXPS, empregando func¢des pseudo-Voigt.

A espectroscopia FTIR foi realizada usando o espectrometro Thermo Nicolet
NEXUS 470 FTIR, analisando filmes finos de PEDOT:PSS depositados sobre
substratos de silicio. A andlise foi realizada na regido dos numeros de onda
compreendida entre 4000 cm* até 500 cm

Os espectros UV-Vis-NIR foram obtidos usando o espectrébmetro UV-Vis-NIR
Lambda 1050 da PerkinElmer. As medidas foram feitas em filmes das tintas de
PEDOT:PSS confeccionados por spin-coating sobre substratos de quartzo IR. A
absorbéancia UV-Vis foi registrada a partir do comprimento de onda entre 250 nm até
2500 nm.

Os espectros Raman foram coletados utilizando o microscopio Raman Wiltec
Alpha 300, equipado com uma lente objetiva Nikon 20 x (Na = 0.46) de estagio linear,
acionada por um atuador piezoelétrico. Durante as medidas, foi empregado um laser

polarizado com comprimento de onda de 514 nm. O espectro Raman foi detectado em
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uma CCD espectroscopica de alta sensibilidade, retro iluminada, apos ser dispersa
por uma grade de 600 ranhuras/mm. Para melhorar a dispersdo de Raman, os filmes
de PEDOT:PSS foram depositadas por drop-casting em substratos de vidro revestidos
em ouro.

Ja o método de 4-pontas foi utilizado para determinar a condutividade dos
fimes de PEDOT:PSS sintetizados. A todas as tintas de PEDOT:PSS (1.2% w) foi
adicionado 5% v/v de etilenoglicol (EG) como cossolvente que favorece a percolagéo
do material e 0.1% w/w do acido dodecilbenzenossulfénico (DBSA) como surfactante
gue diminui a tensao superficial da dispersdo e permite a formacéo de filmes. As tintas
foram depositadas por drop-casting sobre substratos de vidro (2 cm x 1 cm). Os fatores
de correcdo correspondentes a geometria dos substratos e as dimensdes da sonda
de 4-pontas (0.4 cm entre cada ponta) foram calculados de acordo com o0s
procedimentos de Girotto e Santos.[99]

A morfologia dos filmes de PEDOT:PSS foi investigada usando o AFM Bruker

Dimension ICON, no modo tapping.

4.1.4 A dependéncia do grau de polimerizacéo e da dopagem com a variagao

na Concentracdo do Agente Oxidante (CAO)

Andlises da composicao por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-
X, (XPS) foram realizadas para determinar a razdo entre PSS e PEDOT ap0s a etapa
da polimerizacdo dos mondémeros de EDOT na presenca de PSS. Para a fabricacéo
dos filmes foram utilizadas as tintas de PEDOT:PSS obtidas com a variagdo da CAO
durante a polimerizagdo. As andlises foram realizadas em filmes de PEDOT:PSS
utilizando as tintas aqui sintetizadas, em nenhuma adicdo de quimicos — ou seja, em
seu estado puro. A importancia de caracterizar a proporcao entre PSS e PEDOT
radica no fato de haver correlagdo entre a composi¢do quimica e as caracteristicas
elétricas dos filmes de PEDOT:PSS.[66], [86] A Figura 25, apresenta os espectros
XPS de alta resolugcdo realizados em filmes de cada tinta. A relagdo molar
PSS/PEDOT foi determinada apds a deconvolucéo dos sinais da regido 2p do enxofre
na faixa energética compreendida entre 160-175 eV (vide capitulo 3). Para a
determinacao da relacdo molar foram consideradas as areas abaixo das curvas dos
sinais deconvoluidos nas regides entre 162—167 eV, para os atomos de enxofre no

PEDOT e entre 167-173 eV para os atomos de enxofre no PSS.
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Figura 25. Espectros XPS de alta resolucdo na regido S(2p) para os filmes de PEDOT:PSS
das tintas sintetizadas, a. 0.5P, b. 1P, c. 3P e d. 5P. S&do apresentadas as curvas de
deconvolucao correspondentes ao PSS (167 a 173 eV) e ao PEDOT (162 a 167 eV) com duas
curvas devido ao acoplamento spin-orbita piz € psz. Se apresentam 0s ajustes, que
corresponde a somatéria das curvas de deconvolugdo. Também se apresenta o background.

Na Tabela 2 se apresentam as razées PSS/PEDOT obtidas para cada uma das
tintas. Pode-se observar que seguem uma tendéncia decrescente com o aumento da
CAOQO. Considerando que a quantidade de PSS permanece inalterada durante a
sintese e a didlise, € possivel calcular a conversdo de EDOT para PEDOT, dividindo
a razdo molar PSS/EDOT da pré-sintese (ver Tabela 2) pela razdo PSS/PEDOT pos-

sintese obtida via XPS.

Tabela 2 - Areas dos picos deconvoluidos e as razoes molares PSS/PEDOT das tintas
calculados por XPS. PSSi., e PEDOT1+2 correspondem & somatodria das areas das curvas de
deconvolucdo S 2pi» e S 2ps» do PSS e do PEDOT, respectivamente.
Coédigo S2pw2 S2ps2 S2pw2  S2pu2  PSSie2/
PSS1 PSS2 PEDOT: PEDOT2 PEDOT1+2
%Area  %Area  %Area  %Area

0.5P 68.75 14.73 11.3 5.23 5.1
1P 54.56 21.95 16.55 6.94 3.3
3P 54.41 18.16 22.27 5.16 2.6

5P 35.79 35.66 21.8 6.74 2.5
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As conversdes correspondentes de EDOT para PEDOT foram determinadas
em 37.70%, 58.40%, 72.12% e 76.15% para 0.5P, 1P, 3P e 5P, respectivamente.
Resultado que ndo surpreende, ja que quanto maior a quantidade de agente oxidante,
maior a taxa de conversao EDOT para PEDOT. Para determinar quais dos reagentes
permaneceram nas tintas de PEDOT:PSS ap0s a polimerizacao, (isto é, aqueles que
foram polimerizados e/ou ancorados as cadeias de PSS), e quais foram retirados
durante a dialise, foram analisados os dialisatos ap6s o primeiro ciclo de diélise via
espectroscopia UV-Vis, como mostrado na Figura 26.
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Figura 26. Espectros de UV-Vis dos primeiros dialisatos de sinteses PEDOT:PSS. O espectro
da solug&o aquosa de EDOT também é apresentado para fins de comparagao.

A Figura 26 também apresenta a absorcédo de solucdo de EDOT em agua
(concentracdo de 0.013mg/mL). Como a intensidade da absorcéo esta diretamente
correlacionada com a concentragdo da solucéo, para realizar as medidas, teve-se o
cuidado de utilizar a mesma quantidade agua deionizada como dialisato. Além disso,
o tempo do primeiro ciclo de didlise foi 0 mesmo para todas as solu¢des. As bandas
de absorcdo do EDOT foram encontradas em todos os dialisatos com intensidades
decrescentes com o aumento da CAO, e quase nao € visualizada para a tinta 5P. Isso
indica, por um lado, que mais unidades de EDOT permaneceram nas tintas
PEDOT:PSS com maior quantidade de agente oxidante. Por outro lado, as absorc¢oes
visualizadas em comprimentos de onda maiores as absor¢des do EDOT (acima de

275 nm) como observado na Figura 26, sugerem que ndo apenas mondémeros, mas
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também oligbmeros séo extraidos durante a dialise. Assim, pode se afirmar que
oligbmeros com cadeia neutra e sem ancoramento ao PSS séo extraidos durante a
dialise.[47]

Além disso, também foram feitas analises espectroscopicas vibracionais em
filmes de PEDOT:PSS, através da espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), como mostrado na Figura 27. Aqui podem ser identificados varios
picos, 0s quais estdo associados com o PEDOT:PSS. Cabe ressaltar que eles séo
comuns para todas as tintas aqui sintetizadas: o pico em 1520 cm! esta relacionado
ao alongamento assimétrico C=C; 1303 cm que esta relacionado com o estiramento
C-C entre anéis; as bandas centradas em 1180 cm, 1139 cm™, 1083 cm™ e 1051 cm-
1 que estdo relacionadas com as deformacdes angulares C-O-C; e 974 cm™, 930 cm-
1, 831cm™ e 685 cm™ que estdo relacionados ao alongamento C-S-C do anel de
tiofeno. [94], [96], [107]

Absorbancia

1600 1400 1200 1000 800 600
Numero de onda (cm™)

Figura 27. Espectros FTIR de tintas de PEDOT:PSS. Para melhor visualizagéo, as curvas tém
adicdes de 0, 0.035, 0.085 e 0.13 para 5P, 3P, 1P e 0.5P, respectivamente.

De acordo com o reportado na literatura, a razdo entre as intensidades de
absorcdo das bandas centradas em 831 cm™ e em 685 cm™ permite comparar o
comprimento médio da cadeia PEDOT entre diferentes amostras. Desta forma, o grau
de polimerizacdo das tintas pode ser avaliado.[96], [107] A raz&o de intensidades
nestes dois picos tem-se utilizado para avaliar qualitativamente o grau de
polimerizacao da cadeia de PEDOT, pois elas representam as intensidades entre os

tiofenos mono e bi substituidos nas cadeias de politiofeno, vale ressaltar que os anéis
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mono-substituidos estdo nas pontas da cadeia e o0s bi substituidos ficam no meio da
cadeia. Neste caso, os sinais FTIR das tintas individuais sdo quase idénticos, sendo
que as razdes ficam aproximadamente em ~1.10. Portanto, o tamanho médio das
cadeias de PEDOT é semelhante para todas as tintas avaliadas. Logo, pode se
concluir que maior quantidade de CAO promove a formacdo de mais cadeias de
PEDOT, mas nao cadeias de maior comprimento de conjugacéo.

As medidas de condutividade (o), que foram obtidas utilizando o método de 4-
pontas, sao apresentadas na Tabela 3. Encontrou-se que a amostra 1P apresenta o
maior valor de condutividade, seguida da 0.5P, 3P e a 5P, a qual possui a menor
condutividade do conjunto. Isso significa que incrementar a taxa de conversao de
EDOT para PEDOT, via aumento na CAO, néo resulta necessariamente, em maiores

condutividades.

Tabela 3. Condutividades (o) medidas das tintas sintetizadas, os valores de absorbancia no
UV-Vis-NIR em 2500 nm, as absorbancias, densidades de carga, condutividades e
mobilidades relativas a tinta 0.5P.

Absorbancie

no espectro  Absx/
UV-Vis-NIR Absosp

Cédigo o (S/cm) Nx/Nosp  Ox/O0.5F Px/Ho.5F

@2500nm
0.5P 53+2 0.16 1.00 327.24 1.0 1.00
1P 695 0.14 0.85 429.12 1.3 1.50
3P 52+5 0.11 0.66 324.15 1.0 1.41
5P 38+4 0.09 0.55 232.16 0.7 1.20

Dado que a condutividade (o) €& proporcional ao produto da mobilidade

eletrénica (M) e da densidade de carga (n), sendo e a carga elemental:
o= enu (9)

decidiu-se analisar os dois parametros, via analise espectroscopica UV-Vis-NIR. A
Figura 28 apresenta os espectros UV-Vis-NIR para os filmes feitos com as tintas de
PEDOT:PSS. Nos espectros obtidos se observam duas regides de absor¢édo em
comprimentos de onda superiores a 500 nm: a primeira regido corresponde a
absorcdo dos pdlarons em ~900nm, e a segunda, que comega em ~1200nm e
estende-se até o infravermelho proximo, esta associada aos bipolarons na cadeia de
PEDOT.[27], [92], [108] Os valores das absorbancias na regiao dos bipolarons diminui
conforme aumenta a CAO. Estes resultados explicam parcialmente a diminuicdo da

condutividade das tintas condutoras polimerizadas com maior quantidade de CAO,
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uma vez que sao os polarons e principalmente os bipolarons os portadores de carga

responsaveis pelo transporte eletronico do material.[109]

|
—(.5P | absorcio
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Figura 28. Espectros UV-Vis—NIR dos filmes de PEDOT:PSS no intervalo de comprimento
de onda de 250-2500 nm. Todos os filmes tém espessura de ~100nm. As linhas tracejadas
indicam as absor¢des dos polarons e dos bipdlarons.

Os resultados espectroscépicos mostrados na Figura 28 podem ser utilizados
para estimar as densidades relativas dos portadores de carga nas diferentes tintas.
De acordo com a lei de Lambert-Beer, a absorbancia é proporcional a concentragcéo
da espécie absorvente e ao caminho 6ptico da amostra. Considerando que a luz
incidente sO sofre transmissdo ou absorcdo por bipdlarons ao atingir a amostra (ou
seja, sem reflexdo), podem se estimar as densidades relativas de bipolarons, ou seja,
as densidades de carga relativas (nx/no.sp), das tintas sintetizadas, como apresentado
na quinta coluna da Tabela 3. Desta forma, usando a equacdo da condutividade
(Equacéo. 9), podem ser calculadas as mobilidades relativas (ux/Hosp) das tintas,
como mostrado na coluna 7 da Tabela 3. De acordo com esta estimativa, a tinta 1P &
a de a maior e a 0.5P a de menor mobilidade eletrénica, respectivamente. Nas demais
tintas, a mobilidade eletrénica diminui conforme aumenta a CAO.

Para confirmar as diferencas no nivel de dopagem apontados na
espectroscopia UV-Vis-NIR, os filmes de tintas de PEDOT:PSS também foram
avaliados por espectroscopia Raman. Na Figura 29 se apresentam 0S espectros
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Raman para filmes das tintas de PEDOT:PSS depositados sobre substratos de vidro

revestidos com ouro afim de aumentar o sinal Raman.

D)y aumeide ]
benzendide o] o

o] O
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Figura 29a. Espectros Raman de filmes das tintas de PEDOT:PSS, b. A regido em cinza é a
regido compreendida entre 1500 e 1350 cm™, aumentada na Figura da direita. Tal regido
correspondente a vibragéo intramolecular de alongamento simétrico Raman para C.=Cg do
PEDOT (formas benzendide/quindide).

Os picos principais reportados para a cadeia PEDOT foram detectados nos
espectros Raman: a deformacédo simétrica das ligagcdes C—S—C em 695 cm?, a
deformacdo do anel de oxietileno em 985 cm e o estiramento das ligacdes Co—Ca
nos anéis em 1252 cm™. A banda préxima a 1361 cm™ representa o modo de
estiramento Cp—Cs.[96], [107], [110], [111] As vibracBes simétricas de estiramento de
carbonos aromaéticos (Ca=Cpg) constituintes do anel de tiofeno no PEDOT, ocorrem na
regido entre 1400 e 1500 cm. O deslocamento para maiores nimeros de onda, como
indicado para as amostras 3P e 5P, indicam a transformacédo dos segmentos de
PEDOT de uma estrutura quinéide (dopada) para a benzendide (neutra). Desta forma,
pode se confirmar que as tintas de PEDOT:PSS polimerizadas com maior CAO
apresentam os menores niveis de dopagem do conjunto.[96], [110], [112] A Equacé&o.
9 indica que, além da dopagem das cadeias do polimero, as variacbes morfologicas
podem influenciar as propriedades elétricas dos filmes do polimero condutor, devido

a modificacdo da mobilidade eletrénica ().
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No caso do PEDOT:PSS tem se demonstrado que a mobilidade eletronica
depende de varios fatores como o tamanho[18], [65] e cristalinidade[22], [23] dos
dominios ricos em PEDOT, mas também da percolacdo entre os agregados do
complexo.[113] Para avaliar a morfologia dos fiimes de PEDOT:PSS foi utilizada a
Microscopia de Forca Atdmica (AFM) no modo intermitente ou tapping. Na Figura 30

se apresentam as imagens de fase das amostras de PEDOT:PSS.

Figura 30. Imagenes de AFM dos filmes feitos com tintas de PEDOT:PSS. a. 0.5P, b. 1P, c.
3P e, d. 5P Se apresentam os valores de rugossidade (rootmean-square surface roughness,
Ra) que para cada amostra foi calculada para 4 um? de area do filme.

A microestrutura dos filmes consiste em dominios ricos em PEDOT
circundados por regides ricas em PSS. Nas imagens da varredura de fase do AFM,
os dominios mais brilhantes podem ser atribuidos as regides ricas em PEDOT,
enquanto os dominios mais escuros correspondem as regides ricas em PSS.[47]
Pode-se observar que a morfologia dos filmes passa de uma estrutura nodular (na
0.5P e 1P) para uma estrutura granular (3P e 5P), devido a cristalizacdo das cadeias
de PEDOT. A presenca de mais cadeias de PEDOT nas tintas polimerizadas com
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maior CAO, faz com que a cristalizacdo e percolacdo aumente. Este resultado explica
0 gue acontece com as amostras 0.5P e a 3P, as quais apresentam 0s mesmos
valores de condutividade, ver Tabela 3. A tinta a 0.5P, segundo o resultado do UV-
Vis-NIR teria o0 maior nivel de dopagem do conjunto, porém é também a que apresenta
a menor mobilidade eletronica, como mostrado na Tabela 3. Esta baixa mobilidade
pode estar associada a baixa conversdo EDOT->PEDOT, de acordo com o resultado
do XPS. Por outro lado, a tinta 3P apresenta maior mobilidade eletrénica devido a
melhor percolacdo dos segmentos de PEDOT, compensando seu baixo nivel de
dopagem. Nas tintas, a 1P é a que apresenta a maior mobilidade eletrénica, mesmo
sem ter a maior quantidade de cadeias. Este resultado pode estar associado a
dependéncia da mobilidade eletrénica com a densidade de portadores de cargas em
sistemas poliméricos.[114]

4.1.5 Polimerizacdo de tintas de PEDOT:PSS com menores razfes entre

PSS/EDOT

Para determinar o impacto da variacdo molar entre PSS e EDOT nas
condutividades das tintas de PEDOT:PSS, foram feitas polimeriza¢cdes aumentando a
guantidade do mondmero EDOT na sintese. As reacdes foram feitas utilizando a
mesma relacdo EDOT/K2S20s da tinta 1P, ja que foi a relacdo que mostrou 0os maiores
valores de condutividade do conjunto anterior. As novas razbes molares de
PSS/EDOT foram: 1.2, 0.8 e 0.4. Para a confeccéo dos filmes foi seguida a mesma
metodologia descrita na sec¢éo 4.1.2. As condutividades dos filmes aqui sintetizados
sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Condutividades (o) medidas das tintas sintetizadas com diferentes razées molares
PSS/EDOT. Se apresentam os valores das razdes das intensidades FTIR das tintas.

Caodigo (razao o (Slcm) Razao entre intensidades
molar PSS/EDOT) 831cm-t/685cm—*do FTIR
1.9 70.6 +4.8 1.10
1.2 1242 +6.8 1.05
0.8 157.3+15.0 1.03
0.4 92.3+17.8 1.03

De acordo com os resultados, a condutividade do PEDOT:PSS aumenta com
a adicdo de mais mondémero EDOT a reacdo de polimerizacdo até o valor de
PSS/EDOT = 0.4, quando a condutividade diminui. Para verificar se o0 aumento na

guantidade de EDOT resulta na produgéo de cadeias de PEDOT com maior grau de
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polimerizacdo, foram feitas medidas de espectroscopia vibracional FTIR,
apresentados na Figura 31. Os espectros de FTIR apresentam 0s picos associados
ao PEDOT:PSS, comuns a todas as tintas. Cabe ressaltar que todos os picos
provenientes de vibragcdes moleculares do mero EDOT (C-O-C, C-S-C)[94], [96], [107]
tém aumentos nas absorbancias. Este comportamento pode ser visualizado mais
facilmente na banda centrada em 1051 cm, onde conforme diminui a razédo
PSS/EDOT, aumenta-se a intensidade do pico. Este aumento é causado pelo

aumento da quantidade relativa de PEDOT na composi¢ao do complexo.
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Figura 31a. Espectro vibracional FTIR de amostras de PEDOT:PSS, com menores razdes
entre PSS/EDOT, b. Para melhor visualizacdo se apresenta a regido entre 900-600 cm™ com
as intensidades FTIR normalizadas em 685 cm.

A razdo de intensidades das bandas 831cm/685cm™ sdo apresentadas na
terceira coluna da Tabela 4. Os resultados indicam que as tintas com menores
relacbes PSS/EDOT apresentam segmentos de PEDOT com menores graus de
polimeriza¢do.[107] O aumento na quantidade dos segmentos de PEDOT faz com a
percolacdo seja energeticamente mais favoravel. Desta forma, aumenta-se o
empilhamento do sistema -1 no PEDOT:PSS e, portanto, a mobilidade eletrénica no
material.[18] Por outro lado, a condutividade dos filmes caiu quando a razdo entre
PSS/EDOT foi inferior a 1, em consequéncia da falta de contraions (SOs™), que
balanceassem os poélarons/bipolarons criados durante a reacdo. Além disso, 0

complexo em dispersdo aquosa perde estabilidade, devido a falta de grupos (SO37)

solaveis na agua.
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4.1.6 Conclusodes

Nesta secdo se estudou a influéncia da concentracdo do agente oxidante
(CAO) na condutividade elétrica dos filmes de PEDOT:PSS. Para isto, foram feitas
polimerizacdes de tintas de PEDOT:PSS variando a raz&o molar entre o0 mondmero
EDOT, e o agente oxidante (K2S20s). Tanto as tintas, quanto os filmes do material
sintetizado foram caracterizados através de técnicas espectroscopicas que permitiram
correlacionar o valor da condutividade elétrica com aspectos como: o grau de
conversdo mondmero->polimero, tamanho/nivel de dopagem das cadeias de PEDOT,
e a morfologia dos filmes. Os resultados da espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) e da vibracional (FTIR), indicaram que as tintas produzidas com
elevada CAO tém formacéo de mais segmentos de PEDOT, os quais apresentam os
mesmos tamanhos daqueles produzidos com menor CAO. Por outro lado, as medidas
de UV-Vis-NIR e Raman, apontaram que existe uma relacéo inversa entre CAO e nivel
de dopagem no PEDOT:PSS, pois conforme aumenta a concentracdo do oxidante,
diminui a populacdo de portadores de carga (bipolarons principalmente) nas tintas.
Desta forma, a tinta obtida com a menor quantidade de oxidante (0.5P) é a que a
presenta maior dopagem e a obtida com a maior quantidade de CAO, (5P), a de menor
dopagem. Apds andlises via microscopia de forca atdmica (AFM) encontrou-se que
entre os filmes das tintas de PEDOT:PSS ha mudancas morfolégicas, associadas a
percolacdo das cadeias de PEDOT.

Pode-se notar que, ainda, ndo estd claro porque a adicdo de maiores
concentracfes de agente oxidante diminui o nivel de dopagem das cadeias de
PEDOT. De fato, no atual mecanismo de polimerizacédo e dopagem do PEDOT:PSS,
onde primeiro ha polimerizacdo das cadeias neutras e depois sua dopagem, seria
intuitivo pensar que maiores CAO, induziria criagdo de maiores densidades de carga.
Para resolver esta aparente contradicdo, enxergou-se a necessidade de estudar as
interacdes eletrostaticas geradas entre o PSS, os ions do agente oxidante e do
catalizador nas misturas das polimerizacdes, ja que elas estédo intimamente ligadas
com o processo de dopagem, e podem explicar os resultados de dopagem e
condutividades nas tintas de PEDOT:PSS.
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4.2 A INFLUENCIA DA CONFORMACAO DA CADEIA PSS NAS
PROPRIEDADES OPTOELETRONICAS DO PEDOT:PSS

4.2.1 Motivacao

Conforme dito, o PEDOT:PSS é um dos materiais mais utilizados na eletrénica
organica, tanto na academia quanto em setores industriais. Devido a sua importancia,
inUmeros estudos fundamentais e aplicados tém sido desenvolvidos visando
correlacionar as caracteristicas estruturais com as propriedades e as aplica¢cdes dos
filmes do complexo condutor.[5], [47] N&o obstante, as propriedades das dispersoes
aguosas de PEDOT:PSS séo pouco exploradas na literatura. Uma possivel razéo pela
qual a caracterizacdo de nanoparticulas de PEDOT:PSS em dispersdo é pouco
reportada é pela complexidade do sistema. Adicionalmente, a comunidade que utiliza
este tipo de materiais pode nao priorizar a caracterizacdo de nanoparticulas e suas
propriedades coloidais.

Recentemente tém surgido esforcos para a compreensdo tedrica e
experimental do comportamento das particulas em dispersao. Jain et al.,[28] utilizando
simulacées de Dinamica Molecular (MD) junto com medidas de Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS), mostraram que o tamanho e o potencial Z das particulas de
PEDOT:PSS muda em funcao da forca ibnica da solucdo. Estudos de DLS feitos em
duas dispersdes comerciais de PEDOT:PSS, reportaram que a tinta com a maior
condutividade, a Clevios PH1000 tem tamanhos de particula maiores (dso= 500 nm)
do que a Clevios P, de menor condutividade, (possuindo dso= 300 nm). Segundo eles,
a presenca de segmentos longos de PEDOT esta associado a uma maior
condutividade do filme, dado a maior possibilidade de percolagdo de carga.[115]
Porém, dados fornecidos pela fabricante Heraeus GmbH, vdo na contramdo dos
resultados anteriores, sendo que para a tinta Clevios P (dso= 80 nm) e para a Clevios
PH1000 (dso= 30 nm).[5] A origem destas diferencas pode estar fundamentada em
interpretacdes equivocadas dos dados do DLS.

Como explicado no Capitulo 3, a técnica de DLS mede a variacdo na
intensidade da luz provocada pelo espalhamento de particulas méveis no solvente.
Um dos requisitos é que as particulas ndo absorvam nos comprimentos de onda dos
lasers incidentes (entre 500 e 700 nm). A presenca dos portadores de carga nos
polimeros condutores faz com que haja absorcdo em praticamente toda a faixa

espectral do visivel, fazendo com que a caracterizacdo do PEDOT:PSS via DLS né&o
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seja uma tarefa simples.[116] Por outro lado, o DLS pode ser util para avaliar as
interacOes entre reagentes, sem a necessidade da polimerizacdo/dopagem das tintas
de PEDOT:PSS. Por exemplo, determinar as mudancas conformacionais das cadeias
polieletroliticas de PSS ao adicionar o agente oxidante pode explicar a dependéncia
do nivel de dopagem das tintas de PEDOT:PSS com a CAO, como mostrado na se¢ao
anterior (e isso é feito, sem a adi¢cdo do PEDOT).

Nesta parte da tese se apresentam os resultados de medidas de UV-Vis feitas
durante a obtencgéo/sintese das tintas de PEDOT:PSS. Além disso, se apresentam 0s
resultados das medidas de DLS, feitas em solucdes de PSS apenas, adicionando as
mesmas quantidades de agente oxidante utilizadas nas polimerizacdes das tintas
condutoras. Estas medidas foram feitas para entender dois fendmenos: 1) se ocorrem
mudancas no nivel de dopagem nas tintas durante a sintese ou purificagédo e 2) como

o aumento de CAO interfere na conformacao da cadeia PSS em solucéao.

4.2.2 Sintese das tintas de PEDOT:PSS

Foram feitas sinteses de tintas de PEDOT:PSS variando a quantidade CAO.
Nesta seccao foi utilizado o persulfato de sodio (Na2S20s) como agente oxidante. Além
disso, o0 agente oxidante n&o foi gotejado como na sec¢ao anterior pois, aqui, pretende-
se monitorar a reagdo quimica desde seu inicio. A variacdo da razdo molar entre o
Na2S20s e o monémero EDOT também foi de 0.5 a 5, mantendo as razfes de outrora.
As tintas foram polimerizadas usando a rota sintética proposta por Louwet, ja discutida
na secéo anterior.[62] Para a tinta 0.5P, foram usados 10.5 mL de solugéo aquosa de
PSS 0.93% w/w ou 0.05 M (Mw = 75 kDa) previamente dialisada, aos quais foram
adicionados 39.2 mg de EDOT e 0.4 mg de Fe2(S0O4)3.5H20. A disperséo foi posta em
agitacdo durante 10 minutos. Apos, 33.1 mg de Na2S20s foram adicionados a mistura,
qgue foi posteriormente agitada com agitador magnético a temperatura ambiente por
24 horas.

Apbs a polimerizagdo, 7 mL da dispersao resultante foram colocados em um
tubo de dialise, (ThermoFisher, MWCO = 3.5 kDa), para remover os subprodutos da
reacdo e postos em 600 mL de agua deionizada usada como dialisato. Os 3 mL
restantes da dispersdo foram reservados para analises posteriores. Os mesmos
procedimentos de reacéo foram usados para as tintas PEDOT:PSS denominadas 1P,
3P e 5P, porém, a quantidade de Na2S20s e Fe2(S04)3.5H20 variou para 66.3 mg e
0.7 mg, 198.9 mg e 2.1 mg, 331.5 mg e 35 mg, respectivamente.
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4.2.3 Caracterizacao das Tintas Sintetizadas

Medidas de UV-Vis foram realizadas para acompanhar a evolucdo da
polimerizagdo do PEDOT:PSS. Os espectros UV-Vis foram coletados a partir de um
espectrofotometro UV-Vis Hitachi U2900 e uma cubeta de quartzo com 1 cm de
caminho optico. As amostras utilizadas nas medicbes de UV-Vis consistiram em
aliquotas de 10 yL da mistura da reacdo, que foram diluidas em 2990 uL de agua
deionizada. As amostras para 0s espectros de absorbancia foram coletadas
imediatamente apdés a adicdo do agente oxidante a mistura de EDOT, PSS e
catalizador. Posteriormente, foram coletadas aliquotas da solucdo para medicdo, em
intervalos de 2 horas durante as primeiras 12 horas de reacdo. Ao término da
polimerizacdo, ap0s 24 horas, foi coletada uma amostra final para medicdo da
absorbéancia.

Amostras de PEDOT:PSS ja sintetizadas e apds o processo de dialise, foram
coletadas ap0s 5 horas do processo de purificacdo. Como ap0s a dialise ha diminuicdo
da concentracdo da dispersao pela entrada de agua através da membrana, a
concentracdo da amostra de PEDOT:PSS ap06s purificacdo levada ao UV-Vis teve de
ser corrigida. Tal correcéo foi realizada como se segue: O volume inicial da disperséo
antes da dialise foi de 7 mL, e, ap0s a dialise, o volume da solu¢do encontrou-se em
9 mL, entdo em vez de 10 pL, sédo usados 12.8 uL diluidos em 2987.2 mL de agua
deionizada. Todos os espectros de absorcdo UV-Vis foram registrados de 190 nm até
1100 nm, utilizando &gua deionizada como linha de base.

Ja as medidas de XPS foram realizadas em filmes de tintas PEDOT:PSS
depositadas por drop-casting em substratos de vidro, usando um espectrémetro
Scienta -Omicron ESCA+ com Al (Ka), hv = 1486.6 eV. As medidas foram realizadas
novamente para verificar se a adicdo do oxidante de uma vez s6, modificava a
porcentagem de conversdo EDOT->PEDOT das tintas. Os ajustes (ou fitting) das
bandas, conforme mencionado outrora, foram realizados através do software
CasaxXPS, empregando fung¢des pseudo-Voigt.

As novas tintas de PEDOT:PSS também foram caraterizadas via método de-4
pontas e espectroscopia FTIR, usando a mesma metodologia descrita nas sec¢des
anteriores.

Para verificar as mudancas nas solu¢gdes de PSS apos a adicdo do agente
oxidante, as solugbes de PSS, Na2S20s e Fe2(S04)3.5H20 foram avaliadas via

Espalhamento Dindmico de Luz (DLS). Inicialmente foram caracterizadas cinco
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solucdes diferentes de PSS: quatro delas foram misturadas com a mesma quantidade
de Na2S20s como descrito anteriormente, além de uma referéncia de PSS, na qual
nao houve adicdo de sal (homeada como a solucdo OP). Todas as amostras foram
agitadas por 24 horas, como na sintese PEDOT:PSS. As soluc¢des foram avaliadas
em um Equipamento DLS Litesizer ™ 500, que tem fonte de luz laser com poténcia
de saida de 40 mW e com comprimento de onda de 658 nm. As medi¢cdes foram
realizadas em uma cubeta de quartzo de 10 mm de caminho 6ptico, com as quatro
faces polidas. Como a medida de DLS é bastante sensivel a poeira, a cubeta foi lavada
em um banho ultrassénico utilizando detergente (Merck, Extran MA 02), agua
deionizada e alcool isopropilico (Synth), cada etapa por 10 minutos, seguida de
secagem em estufa por 2 horas. Antes da medicdo DLS, as amostras foram filtradas
através de um filtro de seringa de 0.45 um para remover qualquer poeira. Foram
utilizadas aliquotas de 1 mL de cada solucao para as medi¢des. Os resultados foram
coletados usando o detector de angulo de disperséo lateral (90°), cada ponto da
funcdo de autocorrelacdo g?(r) foi obtido pela média de trés medicdes com 20
execucOes por medicdo. Todos os experimentos foram conduzidos a 25°C.

O DLS mede as mudancas na intensidade da luz espalhada devido ao
movimento do soluto disperso no solvente, para gerar uma funcéo de autocorrelacao
da intensidade de luz espalhada g?(r). Tal funcdo esta relacionada a funcdo de
correlacdo de primeira ordem do campo elétrico gl(r) através da relacdo de
Siegert,[103] Equacdo. 6, que foi mostrada no capitulo 3. A fun¢éo de correlacao do
campo elétrico gl(r), para uma suspensao coloidal polidispersa e de particulas
esféricas, decai exponencialmente com o um tempo de atraso (denominado de lag

time, 1), respeitando a relagdo da Equacéo 8, mostrada no Capitulo 3:

gD (1) = Y A4; e Pid’T (g)

onde, Ai e Dj, sédo a amplitude da funcao de correlacéo e o coeficiente de difuséo

translacional de cada tamanho de particula i, respectivamente. q € o vetor de

espalhamento, q = (4”771) sin (g) onde n é o indice de refracdo da solugdo (1.332

neste caso),[117] 6 € o angulo do detector (6 = 90°) e A 0 comprimento de onda da
fonte de luz (A = 658 nm). Por meio da Equacéo 9, podem ser utilizados os ajustes
multi-exponenciais para determinar os valores dos coeficientes de difuséo D,

presentes nas solucdes de PSS sem e com a adi¢cao do CAO.
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4.2.4 Evolucado da polimerizacdo do EDOT durante a sintese de PEDOT:PSS

monitorada via UV-vis

A polimerizagéo das tintas de PEDOT:PSS obtidas com a variagao da CAO foi
acompanhada através de medidas de espectroscopia UV-Vis. As tintas foram o
resultado da mistura de EDOT, PSS, Na:S:0s como agente oxidante e o
Fe2(S04)3.5H20 como catalisador por 24 horas sob agitagdo constante. Conforme
dito, as quatro tintas estudadas foram sintetizadas, respeitando a variacao da relacao
molar Na2S20s/EDOT outrora exemplificada, que dao origem as tintas 0.5P, 1P, 3P e
5P. Na Figura 32 se apresentam, em escala, os espectros UV-Vis das tintas obtidas
durante o tempo de reacdo, em intervalos de 2 h durante as primeiras 12 h. Além
disso, se apresenta o espectro ao término da polimerizacédo, apés 24 h do inicio do

procedimento.
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Figura 32. Espectros UV-Vis das tintas a. 0.5P, b. 1P, c. 3P e d. 5P. Os espectros foram
coletados a cada duas horas, durante as primeiras 12 horas de reacao. O ultimo espectro é
coletado as 24 horas da reacdo. As barras tracejadas incluidas no grafico representam os
comprimentos de onda relacionados as absor¢des do PEDOT (410 nm), dos polarons (830
nm) e dos bipdélarons (1100 nm). A regido compreendida entre 350 nm e 1100 nm foi
redimensionada para melhor visualizagéo

Na regido do UV compreendida entre 190nm e 270nm, observa-se que em
todos os espectros existem trés picos de absorcao, aléem de uma banda larga que

comecga em 500 nm e continua até o final do espectro em 1100 nm. As absorbéancias
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variam tanto pelo tempo de reacdo como pela quantidade de oxidante que é
adicionada na reacdo. Para determinar as contribuicbes dos reagentes nos picos
encontrados na regido do UV, foram realizadas medidas individuais do PSS, do EDOT,
do persulfato de sodio (Na2S20s) e do sulfato de ferro (Fe2(S0a4)3.5H20), conforme
presentes na Figura 1 do Apéndice |. Conforme ja discutido, o pico em 199 nm esta
associado as absorc¢des do PSS e do persulfato; o pico em 225 nm esta associado as
absorcdes do PSS e EDOT, estes sinais s&o atribuidos as transi¢gdes m - 1* dos
anéis de benzeno no PSS e do tiofeno no EDOT.[47] O pico em 255 nm é causado
principalmente pela absor¢cdo de EDOT, com uma pequena contribuicdo de PSS.[22],
[47], [67] A banda larga que comeca em 500 nm e, que se estende ao logo do espectro,
esta bem estabelecido que € devida a presenca de portadores de carga nas cadeias
do PEDOT, sendo dos pélarons (préximos a 830 nm) e dos bipélarons (acima de 1100
nm).[27], [108]

Na Figura 33 se apresenta, para as quatro tintas estudadas, a evolucédo das
absorbancias nos comprimentos de onda estabelecidos para o PEDOT, os pélarons e
0s bipolarons em funcéo do tempo de reagéo.
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Figura 33. Evolucdo das absorbancias durante a polimerizagéo das tintas de PEDOT:PSS.

Sao apresentadas as absorbancias em trés comprimentos de onda: 410 para o PEDOT, 830
para os polarons e 1100 para os bipdlarons. a. 0.5P, b. 1P, c. 3P e d. 5P.

Normalmente, os sinais de absorcéo na regido compreendida entre 350 nm e
600 nm estdo associados a cadeias PEDOT.[27], [47], [108] O monitoramento do
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crescimento das cadeias de PEDOT nado € uma tarefa simples, ja que durante a
polimerizacdo ocorrem deslocamento das bandas de absorcdo do EDOT (devido a
sua polimerizagédo). A absorcdo do EDOT muda para energias mais baixas, (i.e,
maiores comprimentos de onda), quando o sistema 1 conjugado do EDOT se estende
a segmentos oligoméricos superiores de 3 a 6 meros de EDOT.[27], [47] Aqui decidiu-
se estabelecer o comprimento de onda em 410 nm para monitorar a producdo de
PEDOT, um valor razoavel para cadeias curtas de PEDOT que normalmente
consistem em 5 a 10 unidades monomeéricas.[47], [54]. Na Figura 33.a, b, observa-se
que para as tintas 0.5P e 1P, as absorbancias monitoradas aumentam
progressivamente até as primeiras 12 horas da reacao, indicando o avanco gradativo
da polimerizacao. Pode-se visualizar que na tinta 0.5P as absorbancias associadas a
formacao de segmentos de PEDOT e aos portadores de carga, é quase a metade
guando comparada com as observadas na tinta 1P. Isto pode ser atribuido ao baixo
conteudo de agente oxidante na reacao da tinta em questao.

Por outro lado, as tintas 3P e 5P, Figura 33.c, d, tém dinamicas diferentes.
Ambas as tintas atingem platds nas absor¢des do PEDOT e dos portadores de carga
nas primeiras 2 horas de reacdo, sem alteracdo significativa durante o restante do
tempo de polimerizacdo. Desta forma, os resultados indicam que as tintas
polimerizadas com alta concentracao de agente oxidante (CAO) tem altas velocidades
de reacao. Uma das consequéncias da adicdo imediata do agente oxidante é a criacao
de muitos sitios ativos, levando a diminuicdo do tamanho das cadeias (enquanto o
gotejamento privilegia a polimerizacédo de cadeia mais longas). Para verificar isto, as
tintas foram avaliadas por espectroscopia de FTIR, como se apresenta na Figura 34.
A relacao entre as intensidades dos sinais em 831 e 685, se apresenta na Tabela 1
do Apéndice I. Conforme aumenta a quantidade de oxidante, a relacdo Is3i/less
aumenta, confirmando que maior CAO na polimerizacéo gera cadeias mais curtas de
PEDOT. A Figura 34 também mostra que as absorbancias registradas para 0s
portadores de carga (830 nm para os polarons e 1100 nm para os bipélarons) no final
da polimerizacéo, i.e., no final das 24 horas de reacdo, sdo maiores para as tintas
polimerizadas com maior adicdo de CAO. Isto poderia sinalizar que as tintas de
PEDOT:PSS obtidas utilizando mais CAO apresentam maior numero de

transportadores de cargas ou nivel de dopagem.



82

¥

685 |

Absorbancia

I :
j

1600 1400 1200 1000 00 600900 850 800 750 700 ,650

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)
Figura 34a. Espectro vibracional FTIR de amostras de PEDOT:PSS, 0.5P, 1P, 3P e 5P, b.
Para melhor visualizagdo se apresenta a regido entre 900-600 cm™ com as intensidades FTIR
normalizadas em 685 cm™. As linhas tracejadas indicam as posicdes 831 e 685 cm™ usadas
para avaliar o tamanho médio das cadeias de PEDOT.

Tais resultados vao na direcao contraria ao que foi reportado na se¢do anterior,
em especial para as condutividades dos filmes. De fato, foi apontado que o nivel de
dopagem diminuiu com o aumento da CAO. Cabe ressaltar que estas medidas foram
realizadas nas tintas antes do processo de purificacdo. Para verificar se no processo
de dialise ocorrem transformacdes que possam explicar esta contradi¢édo, foram feitas
medidas de absorcao UV-Vis nas tintas também apds a purificacéo.

Na Figura 35, sdo mostrados os espectros UV-Vis das tintas de PEDOT:PSS
no final das 24 horas de reacdo, antes da dialise (o qual sera nomeado como AD)
juntamente com os espectros depois da dialise (aqui nomeados como DD). Escolheu-
se a tinta 1P como ponto de referéncia para comparacdo com as outras tintas. A
concentracdo das amostras apos a dialise foi corrigida como descrito na se¢éo 4.2.3
Caracterizagéo das Tintas Sintetizadas. Os resultados das medidas UV-Vis mostram
mudancas claras entre os espectros de absor¢cdo das mesmas tintas antes e apos a
didlise. Em todas as tintas é observada a diminuicdo nas absor¢cdes das bandas
posicionadas na regido do UV (200 — 300 nm), devido principalmente a remoc¢éo de
mondmeros de EDOT néo polimerizados e de oligdbmeros de PEDOT que néo ficaram
ancorados nas cadeias de PSS. Além disso, a purificacdo extrai subprodutos
provenientes da reagdo, que envolvem as espécies idnicas do agente oxidante, como
o Na*, S20s 2 0u SO4 2.
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Figura 35. Espectros UV- Vis das tintas de PEDOT:PSS, a medida de absor¢éo da 1P é
tomada como referéncia na comparacdo com as tintas: a. tinta 0,5P, antes (AD) e depois da
dialise (DD), b. 3P e c. 5P. As barras tracejadas incluidas nos graficos representam a posi¢ao
do comprimento de onda relacionada as absor¢cées do PEDOT (410 nm), dos pélarons (830
nm) e dos bipdélarons (1100 nm). A regido compreendida entre 350 nm e 1100 nm foi
redimensionada para melhor visualizagéo.
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Como ilustrado na Figura 36, onde se apresentam as espectroscopias UV-Vis
dos dialisatos das tintas, conforme aumenta a quantidade de CAO durante a
polimerizacdo, a remo¢ao de compostos associados ao EDOT diminui, enquanto a
remocao de ions do agente oxidante aumenta, como é esperando. Algo peculiar, no
entanto, acontece na regido compreendida nos comprimentos de onda entre 500 e
1100 nm. Nos espectros de absorcdo dos dialisatos de todas as tintas, apresentados
na Figura 36, ndo se observa nenhuma absorcéo entre 500 e 1100 nm. Isso indica
gue ndo ha nas aguas de lavagem (nos dialisatos) espécies que absorvam nesta faixa
do espectro. No entanto, como mostrado na Figura 35, em todas tintas de

PEDOT:PSS ha mudancas expressivas nas absorbancias nesta regido do espectro.
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Figura 36. Espectros de UV-Vis dos dialisatos de sinteses PEDOT:PSS. 0.5P, 1P, 3P e 5P.
A regido compreendida entre 350 nm e 1100 nm foi redimensionada para melhor visualizacao

Ainda na Figura 35, observe que para as tintas 0.5P e 1P, as absorbancias
associadas aos polarons e bipélarons decai apds o processo de didlise. A hipotese
para explicar tal observacdo estaria associado ao fato que, devido as interacdes
Coulombianas entre espécies carregadas, é possivel que os anions S20s? ou SO4*
também possam servir como contraions dos PEDOT*.[118] Ao remover tais
subprodutos através da didlise, os segmentos PEDOT* dopados sdo depletados,
diminuindo as densidades dos polarons e bipolarons, resultando em uma absorcéo
mais fraca. Nas tintas 3P e 5P se encontrou uma dinamica de deplecéo diferente.
Embora a absor¢cdo dos bipolarons diminui-se ap0s o processo de purificacéo,
(semelhante ao exposto pelas tintas 0.5P e 1P), a absorcdo associada aos polarons

aumenta, especialmente para a tinta 5P. Isso pode ser explicado assumindo que uma
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maior quantidade de anions do agente oxidante pode contrabalancear mais
segmentos de PEDOT* carregados. A medida que a densidade de carga em estruturas
conjugadas aumenta, a probabilidade de formagcdo de bipdlarons aumenta
proporcionalmente.[27], [42], [108], [119] Portanto, como as tintas 3P e 5P, foram
obtidas usando as maiores aliquotas de CAO, é razoavel pensar que elas devam ter
uma maior densidade de estados bipolarénicos. Como durante a dialise ha remocao
dos anions S208?/S04%, os estados bipolardnicos também sdo parcialmente
depletados, diminuindo sua absorbancia e, principalmente, convertendo os bipolarons
em espécies polardnicas. Consequentemente, a absorcédo polarbnica aumenta apés

a dialise, como observado.

4.2.5 Propriedades Elétricas das tintas de PEDOT:PSS purificadas

Como a rota de obtencao das tintas foi modificada, ja que se adicionou o CAO
de uma Unica vez, ao invés de goteja-la, apresentar-se-a, rapidamente, as
caracterizacdes de composicdo e de condutividade das tintas de PEDOT:PSS. As
tintas foram caracterizadas por meio de espectroscopia XPS e pelo método de 4-
pontas. A conversdo EDOT->PEDOT, (que representa a eficiéncia de polimerizacdo),
foi calculada usando os espectros XPS, comparando a intensidade dos picos S(2p)
para PEDOT e PSS (regido 160-175 eV).[120] Os resultados indicam uma tendéncia
crescente na conversdao de mondmero para polimero com o aumento da CAO
(primeira coluna da Tabela 5), devido a que maiores quantidades de agente oxidante
promovem a formacdo de mais cadeias PEDOT. Além disso, os resultados de
condutividade (segunda coluna da Tabela 5), mostram que a tinta 1P continua
apresentando o maior valor de condutividade do conjunto, seguida pela 0.5P, 3P e 5P.

Tais resultados seguem a mesma tendéncia relatada na se¢ao anterior.

Tabela 5 — Cdbdigo das tintas PEDOT:PSS, conversao de EDOT para PEDOT e
condutividades do filme.

Cbdigo  Converséo de EDOT para PEDOT (%) o (S/cm)

0.5P 42.4 56 +6
1P 73.1 94 +6
3P 79.2 284
SP 80.2 12 +2

Outra questao abordada neste capitulo é influéncia da CAO na conformacgao
da cadeia de PSS em solucéo. Sabe-se da importancia do PSS na conformacéo e na
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dispersédo do PEDOT:PSS, ja que ele é essencial para o estabelecimento efetivo do
complexo. De fato, na formulacdo do PEDOT:PSS, o PSS representa algo em torno
de 70% em peso total da dispersdo. Dessa forma, se faz necessaria a avalicdo do seu
comportamento em solugdo com adigdo da CAO. Para avaliar a dindmica da solugéo
polieletrolitica de PSS foram realizadas medidas de Espalhamento Dinamico de Luz

(DLS), como se apresenta a seguir.

4.2.6 Comportamento da cadeia PSS em solucdo com a adicdao do agente

oxidante

A técnica DLS tem sido empregada para determinar o efeito da adicdo de sais
a solucdes de polimeros carregados, principalmente para mostrar as mudancas na
conformacao das cadeias polieletroliticas.[74], [76], [77] Aqui, com o objetivo de avaliar
as mudancas conformacionais nas cadeias de PSS apds a adicdo do agente oxidante.
Isso porque, 0 agente oxidante é, basicamente, um sal que € dissolvido em solugéo
aquosa, que se dissocia em cations e anions. Enquanto o anion tem a funcéo de
agente oxidativo, o cation permanece na solu¢do apenas como um subproduto inativo
da rota sintética. Por ter carga oposta ao do PSS, pode haver interacdes entre os
mesmos e, portanto, influéncia deste no comportamento do PSS. Sendo assim, foram
caracterizadas cinco solu¢des polieletroliticas: quatro delas resultam da mistura do
PSS com a mesma quantidade de Na2S20s (CAO) usado na sintese das tintas de
PEDOT:PSS, sendo a 0.5P, 1P, 3P e 5P. Além disso foi feita a caraterizacdo a uma
solucéo de PSS sem adic&o do oxidante, tomada como referéncia. Cabe ressaltar que
a concentracdo das solucdes de PSS usadas para a caracterizacéo dinamica por DLS
foi a mesma que a usada para a polimerizacao das tintas, para ser o mais fiel possivel
e assim fazer as analises da forma mais adequada possivel. As func¢des de correlacdo
do campo elétrico g*(r) em funcédo do tempo de atraso (1) obtidas via DLS para as
solucbes de PSS com e sem a CAO, sdo apresentadas na Figura 37. Note que,
mesmo com a adi¢do de baixas quantidades de agente oxidante, no caso a 0.5P, ha
uma mudanca drastica em g1(7), se comparada com a funcao de correlagéo da solucao
de PSS puro, sem adicdo de sal. Percebe-se também que ha uma tendéncia no
decaimento da funcdo de correlacdo das solugdes, conforme aumenta a CAO. O
tempo de decaimento (7) translada-se para tempos maiores, indicando
qualitativamente, a presenca de particulas maiores na solu¢do.[102] Para determinar

os valores dos coeficientes de difusao (D) das particulas formadas nas solu¢cdes de
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PSS, as funcbes de correlacdo g'(r) foram analisadas através de ajustes
multiexponenciais, utilizando a Equacéo 8. As curvas ajustadas, as equacdes e 0s

parametros de ajuste sdo todos sumarizados no Apéndice Il.
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Figura 37. Funcbes de correlacdo g'(r) de solugcbes PSS. Aqui g° é o de vetor de
espalhamento.[117] Se apresentam os resultados de PSS (solugéo de sal livre), PSS + X (X=
razdo molar EDOT/Na,S,0g usada na polimerizacao.

O procedimento de ajuste aplicado a g1(r) da amostra sem adicdo de sal aponta
que existem trés coeficientes de difusdo (D1, D2 e Ds), conforme se apresenta na
Figura 38. Com base nas escalas temporais que se apresentam e na terminologia
utilizada na literatura de polieletrdlitos, D1, D2 e D3 podem ser chamados como 0s
coeficientes de difusdo “ultra-rapida”, “rapida” e “lenta”, respectivamente.[74] O
coeficiente “rapido” € comumente associado ao acoplamento entre os segmentos
poliméricos e as nuvens de contraions, enquanto o “lento” surge dos agregados
intercadeias induzidos por interacdes atrativas dipolo-dipolo entre as cadeias
poliméricas e seus contraions condensados.[74] JA o coeficiente “ultra-rapido”, Da,
pode ser associado a formacao de bolhas eletrostaticas em polieletrolitos altamente
carregados, onde a conformacdo é proxima aquela de uma condicdo de cadeia
totalmente estendida.[121] Neste caso, a cadeia totalmente estendida da-se pela
baixa ou quase nula condensacado dos contraions sobre as cadeias de PSS, devido
a alta mobilidade i6nica do h* em solucdes aquosas, un+ = 36x10* cm?s1Vv-1[122]
Desta forma, a cadeia de PSS ao entrar em contato com a agua fica quase

completamente carregada negativamente pela efetiva dissociacdo do par idnico



88

(S0O37) — h*, provocando a repulsdo entre as cargas, gerando a rigidez eletrostatica
da cadeia de PSS em solucao. Por outro lado, o valor do coeficiente de difusdo D1
obtido para o PSS sem adicdo de sal € uma ordem de grandeza superior aos valores
relatados para polieletrolitos, com pesos moleculares semelhantes.[117] No entanto,
0 caso publicado na referéncia estudou a relaxacédo de um polissal PSSNa. Aqui, ao
contrario, avalia-se os processos de difusdo da forma poliacida (PSS-h), o que pode

explicar as diferencas nos coeficientes de difusdo medidos.

109 :
0 ® D, "ultra-rapido"
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Figura 38. Coeficientes de difusédo (D) para as amostras de PSS, em funcdo da relacdo molar
EDOT/Na>S20s. Na ilustracdo se apresentam esquematicamente os coeficientes de difusdo
D, associados aos processos difusivos de relaxacdo na solucéo de PSS sem sal e na solugéo
PSS+5P. Os circulos representam os acoplamentos que descrevem o0s coeficientes de
difusdo. Os pontos verdes representam os ions de Na,S;0:s.

As funcdes de correlacdo gl(r) das solucdes PSS com adicdo do agente
oxidante também foram analisadas através do ajuste multiexponencial, como
apresentado no Apéndice Il. Na Figura 38, também se apresentam os coeficientes de
difusdo D para as solugdes de PSS com adicdo do agente oxidante. Os resultados
mostram que o coeficiente “ultra-rapido”, D1, observado na solu¢cdo sem adigéo de sal
desaparece quando é adicionado a CAO corresponde a relagcdo molar EDOT/Na2S20s
de 0.5P. Este fenbmeno esta relacionado a supressédo da rigidez da cadeia do
polieletrélito PSS, causada pela blindagem eletrostatica gerada pelas interacées dos
ions do agente oxidante com os grupos carregados do PSS.[74], [77], [117], [121] A
medida que a CAO aumenta, o coeficiente de difusédo “rapida”, Dz, apresenta valores

guase constantes seguindo o0 mesmo comportamento relatado na literatura.[74], [76],
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[117] No caso do coeficiente de difuséo “lento”, D3, ele aumenta de valor com a adi¢cao
do agente oxidante, indicando a formacao de agregados de tamanhos menores devido
a blindagem eletrostdtica dos ions do agente oxidante sobre as interacdes
eletrostaticas de repulsdo das cadeias do polieletrdlito. Isso resulta na contracao das
cadeias do polieletrélito e posterior formacdo de agregados de cadeias poliméricas.
Este resultado é similar ao reportado para o modo “lento” em solucbes de
polieletrélitos em altas concentracfes de sal.[117] Além disso, pode-se afirmar que
com o aumento da distancia de blindagem de Debye, provocada pelo CAO na solucéo,
a distancia de correlacdo ¢, (na qual os grupos de PSS podem “atrair’ grupos com
cargas opostas), ficara menor devido ao enfraquecimento das interacdes
Coulombianas entre os grupos (SO37). Desta forma, 0 acoplamento entre as cargas
negativas do PSS e as positivas, como as do PEDOT, fica gradativamente mais
impedido com o aumento da CAO.

De acordo com os resultados das medidas de UV-Vis feitas nas tintas de
PEDOT:PSS durante e ap6s a polimerizacao junto com as medidas de DLS feitas nas
solucdes de PSS. Pode-se concluir que a adicdo do agente oxidante a solucdo de
PSS promove o encolhimento ou enovelamento da cadeia do polieletrdlito. Desta
forma, os grupos carregados de PSS, (SOs™) ficam blindados, e por consequéncia
apresentardo menor eficiéncia para contrabalancar os segmentos PEDOT*
carregados, que sdo formados durante o processo de sintese. Na Figura 39,
apresenta-se, de forma esquematica um modelo que se propde, onde se apresentam
as mudancas tanto conformacionais no PSS quanto as optoeletrénicas no PEDOT
antes e depois do processo de dialise nas tintas 0.5P e a 5P. No caso da tinta 0.5P a
quantidade de agente oxidante € suficiente para diminuir a rigidez eletrostatica do
PSS, porém em menor grau. Por outro lado, essa CAO ndo é suficiente para a
polimerizacao eficiente dos monémeros de EDOT na reacdo. As cargas criadas nos
segmentos de PEDOT estardo contrabalanceadas maioritariamente pelos grupos
(SO37) do PSS. Apoés a remocao dos ions do oxidante, os segmentos carregados de
PEDOT manterédo a dopagem, pois as cargas estao contrabalanceadas com as cargas
do polieletrdlito. No caso da tinta 5P, a elevada quantidade de ions do oxidante fara
com que as cadeias de PSS se enovelem e percam distancia de correlacao,
dificultando a interacdo com os PEDOT™ carregados. A producédo de segmentos de
PEDOT sera maior, devido a alta CAO, porém uma parte consideravel dos segmentos

carregados do polimero condutor estardo contrabalanceados pelos anions
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provenientes do agente oxidante. Apos a dialise, somente os portadores de carga do
PEDOT™* contrabalanceados pelos grupos (SOs™) do PSS mantém sua ionizacao ou
nivel de dopagem. Os segmentos carregados de PEDOT®* contrabalanceados pelos
ions do oxidante apresentam desdopagem apds a remocao de tais ions.

O contrabalanceamento de cargas do PEDOT™ via anions do agente oxidante
pode parecer uma estratégia interessante para o aumento no nivel de dopagem das
tintas, como apontado pelas medidas de UV-Vis apos as 24h de reacdo. Porém, como
se mostra na Figura 1 do Apéndice Ill, onde se apresentam medidas de UV-Vis das
solucbes de PEDOT:PSS sem purificar armazenadas durante uma semana, 0S
portadores de carga contrabalanceados por estas espécies se depletam com o tempo,
sem a necessidade da didlise. Assim, a dialise s6 acelera o processo de desdopagem
dos segmentos de PEDOT™* contrabalanceados pelos ions do oxidante.

0.5P 5P

0.5P

Figura 39. Representacdo esquematica das dispersdes de PEDOT:PSS antes e depois da
didlise. O caso das tintas 0.5P e 5P.

Assim, pode se dizer que o agente oxidante é obrigatério na polimerizacéo de
EDOT. No entanto, seus ions desempenham outro papel no processo: o agente
oxidante interage com PSS induzindo sua contragao e limitando a complexacéo entre
PSS e PEDOT. Além disso, 0 agente oxidante pode interagir com o PEDOT™ e formar
polarons e bipolarons instaveis. Assim, existe um equilibrio 6timo na utilizacdo do CAO
na sintese do PEDOT:PSS: alto para uma polimerizacdo eficiente e baixo para um

baixo enovelamento das cadeias de PSS.

4.2.7 Efeitos da condensacdo de contraions na cadeia polieletrolitica nas
propriedades elétricas do PEDOT:PSS
Até agora, foi verificado que a adicdo de sal interfere no acoplamento entre os
grupos carregados de PSS, (SO37) e o PEDOT*, devido a blindagem de Debye
causada pelos ions do agente oxidante que causa o enovelamento da cadeia

polieletrolitica. Além disso, como se mostrou anteriormente, o enovelamento pode ser
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causado pela condensacao do contraions na cadeia do polieletrolito. A forma mais
conhecida para incrementar a condensacdo de contraions € 0 aumento da
concentracdo do polieletrolito no solvente. Porém, aqui para conferir se a
condensacdo de contraions na cadeia de PSS afeta o nivel de dopagem e a
condutividade dos filmes de PEDOT:PSS, decidiu-se fazer a polimerizacdo de uma
tinta com PSSNa como polieletrolito. Escolheu-se o PSSNa por possuir contraions
Na* que possuem menor mobilidade idnica (Una+ = 5x10* cm?s1V-1)[122] comparada
com a dos h* (un+ = 36x10* cm?s1V-1)[122] da forma &cida do PSS. Além disso,
estudos feitos por Dinamica Molecular apontaram que o tamanho dos contraions
também modifica a porcentagem de condensacéao e por consequéncia a conformacéo
das cadeias dos polieletrolitos.[123] Este ponto também é levado em consideracao, ja
que as diferencas nos raios iénicos do h* = 8x10“ nm e do Na* = 9.5x102 nm, sdo
expressivas e podem ser refletidas nas propriedades das solu¢des polieletroliticas.

Inicialmente, para verificar se ha diferencas na conformacao estrutural entre os
polieletrélitos de PSS e de PSSNa em solucéo, foram feitas medidas de DLS em
solugcdes de PSSNa sem adicdo de sal. Com o intuito de manter condi¢des similares,
foram preparadas solu¢bes de PSSNa (Aldrich, Mw = 70 kDa) com peso molecular
similar ao do PSS da forma acida (Mw = 75 kDa). A concentracdo da solucédo de
PSSNa é igual a do PSS utilizada nas medidas de DLS anteriormente apresentadas.
Na Figura 40 se apresenta o resultado da funcéo de correlacao g*(r) do PSSNa sem
adicao junto com o resultado para o PSS, para efeitos de comparacéo.
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Figura 40. Funcdes de correlacdo g*(r) da solugdo de PSS e de PSSNa sem adicéo de sal.
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Pode-se observar que a gl(r) do PSSNa apresenta um tempo de decaimento
maior, o que indica a presenca de agregados maiores. Além disso, a analise multi-
exponencial, mostrada no Apéndice I, indica que no polieletrélito PSSNa somente ha
dois coeficientes de difusdo D, correspondentes ao modo “rapido” e “lento” sem o
aparecimento do modo “ultra-rapido” — o qual foi visualizado na amostra PSS sem
adicdo de sal. Isto indica que a cadeia de PSSNa tem menor rigidez eletrostatica
qguando comparada com a de PSS, devido a condensacdo dos contraions sobre a
cadeia do polieletrélito, que provoca o aparecimento das interagdes do tipo dipolo-
dipolo entre as cadeias carregadas.

Finalmente, foi feita uma polimerizacdo de PEDOT em presenca do PSSNa.
Foram utilizadas as mesmas concentracdes molares de PSSNa, EDOT, Na2S20s,
Fe2(S04)3.5H20, reportadas no Procedimento Experimental para a tinta 1P. Apds os
processos de obtencao e purificacdo da tinta de PEDOT:PSSNa, fabricaram-se filmes
por drop-casting da nova tinta para a afericdo da condutividade pelo método de 4-
pontas. Ao determinar a condutividade da tinta PEDOT:PSSNa, encontrou-se que o
valor diminuiu drasticamente, passando de (94 + 6) S/cm reportado na tinta 1P com
PSS (ver Tabela 5) para (4 £ 1) S/cm quando usado o PSSNa. O anterior resultado
evidéncia que os contraions condensados de Na* sobre a cadeia de PSS néo
permitem/obstaculizam o acoplamento entre os (SO3™) e os PEDOT*, como proposto
na Figura 41. Na representacdo esquematica da Figura 41, os segmentos carregados
de PEDOT™* ndo conseguem se acoplar aos grupos sulfénicos, pois uma parte deles

estardo com os contraions Na+ condensados.

Figura 41. Representacdo esquematica do efeito proposto dos contraions condensados no
contrabalanceamento das cargas de PEDOT". Note-se que nos sitios de condensacgéo de
contraions Na* nao é possivel o acoplamento entre PEDOT:PSS.
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Além disso, pela presenca de condensados, havera formacéo de interacdes
dipolo-dipolo entre os grupos das cadeias de PSS, o que resulta na formacéo de

agregados maiores na disperséo.

4.2.8 Conclusodes

Nesta secdo se estudou a evolucédo das reacdes de polimerizacdo das tintas
de PEDOT:PSS com diferentes concentracdes de agente oxidante (CAO), através de
espectroscopia UV visivel (UV-Vis). Encontrou-se que a maior CAO na reacao, mais
rapida é a conversdo de EDOT->PEDOT. Além disso, constatou-se que 0s cétions
associados ao agente oxidante (S208> e SO04*) conseguem interagir
eletrostaticamente com segmentos PEDOT+ carregados, permitindo a formacédo de
polarons ou bipélarons instaveis, que séo facilmente depletados durante o processo
de purificacdo das tintas ou até mesmo durante o armazenamento delas.

Utilizando a técnica de Espalhamento dindmicos de luz (DLS) conseguiu-se
verificar que ha mudancas nas caracteristicas conformacionais das cadeias em
solucéo do polieletrélito PSS ao adicionar a CAO utilizada na sintese das tintas de
PEDOT:PSS. As cadeias de PSS passaram de uma conformacao quase-estendida,
induzida pelas repulsdes eletrostaticas geradas pelos grupos (SOz’) ionizados, ao
gradativo enovelamento com o aumento da CAO, ocasionado pela blindagem de
Debye dos ions do agente oxidante. Assim, o agente oxidante ndo s6 oxida o EDOT,
polimerizando-o e dopando-o, mas também tem pode inibir a formacdo de
PEDOT*:PSS™ quando € utilizado em excesso na sintese do material. Além disso,
foram feitas medidas de DLS em cadeias de PSS com contraions de Na*, os quais
mostraram ser favoraveis a sua condensacao sobre o polieletrélito. Assim, emergem
interacdes dipolo-dipolo entre as cadeias do PSS, que além de provocar o seu
enovelamento, também restringem o acoplamento entre PEDOT*:PSS™ na reacao de
polimerizacdo, como verificado pelas medidas de condutividades de tintas
PEDOT:PSSNa. Com estes resultados apresenta-se a importancia das interacdes
entre sais de agentes oxidantes com o PSS, e abre a caminho para a discussdo com
maior profundidade das propriedades finais das tintas de PEDOT:PSS com os

parametros de sintese.
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4.3 APLICACOES DAS TINTAS SINTETIZADAS

4.3.1 Motivacao

Como tem se exposto ao longo deste trabalho, o PEDOT:PSS é um dos
protagonistas mais importantes na eletrénica organica. Este material tem atraido a
atencdo devido as suas propriedades e a ampla gama de aplicacbes. Entre as
principais vantagens do PEDOT:PSS esta sua alta condutividade, sua transparéncia
na faixa do visivel e sua estabilidade em condi¢cdes ambientais. Assim, as tintas deste
material tém sido usadas em varias aplicagcbes, desde células solares, transistores,
sensores implantaveis, dispositivos eletrocromicos e recentemente na computacao
neuromorfica. O desempenho de todos estes dispositivos esta intimamente correlato
as propriedades do polimero condutor.

Nesta secdo da tese se apresentam as respostas de trés tipos de dispositivos
organicos, nos quais sao utilizadas as tintas sintetizadas neste projeto de
doutoramento. Os dispositivos aqui explorados foram: 1) Células organicas
fotovoltaicas de heterojuncdo polimérica, onde as tintas de PEDOT:PSS atuaram
como camada transportadora de buracos (HTL, do inglés hole transport layer). Estas
medidas foram feitas em colaborac¢éo do Dr. Florian Glnther, durante seu periodo de
pos-doutorado no Grupo de Polimeros Bernhard Gross. Além disso, junto com o Dr.
Henrique Frulani observou-se a necessidade da substituicdo do material de um dos
componentes nos dispositivos neuromorficos, que foram estudados durante o seu
doutoramento. Desta forma, as tintas também foram aplicadas em 2) transistores
eletroquimicos organicos (OECT, do inglés organic electrochemical transistor), como
material ativo no canal e 3) como eletrodo pds-sinaptico em dispositivos neuromoérficos
eletroquimicos organicos (ENODe, do inglés electrochemical neuromorphic organic
device). Uma rapida discusséo destas aplicacdes é feita a seguir.

4.3.2 Células solares orgéanicas

As células solares ou fotovoltaicas sao dispositivos que transformam a energia
dos fétons em potencial elétrico. No caso das células solares organicas,[124] isso é
obtido combinando basicamente quatro materiais diferentes, tipicamente em uma
estrutura em camadas: dois materiais condutivos com diferentes fungdes trabalho,
como eletrodos (anodo e catodo), e uma combinacdo de um material com excesso de
elétrons (doador) e um material deficiente em elétrons (aceitador) que formam a

camada ativa.[125] O material do anodo deve ter uma fungéo trabalho préxima ao
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orbital molecular ocupado mais alto (highest occupied molecular orbital, HOMO) do
material doador, enquanto o material do catodo deve estar proximo ao orbital
molecular ndo ocupado mais baixo (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) do
material aceitador.[125] Quando os dois eletrodos séo colocados no mesmo potencial
(curto-circuito), os niveis de Fermi dos dois eletrodos se equilibram, o que leva a um
campo elétrico embutido (build-in electric field, Ebi) que inclina o nivel molecular na
camada ativa. Quando um féton é absorvido, um éxciton € criado, separando-se em
um buraco e um elétron na interface entre doador e aceptor. Apos a dissociagao, 0 Ebi
age sobre as cargas livres, fazendo com que elas se movam para os eletrodos onde
séo extraidas e resultam na fotocorrente elétrica (Isc). Sob polarizacéo direta aplicada,
0os niveis de Fermi dos dois contatos s&o deslocados, reduzindo Ebi e
consequentemente o deslocamento das cargas livres em dire¢do aos eletrodos. A
voltagem na qual o fotocorrente desaparece € definida como voltagem de circuito
aberto Voc.

A arquitetura mais comum das células solares organicas compreende uma
estrutura planar simples: o anodo, a camada de um material transportador de buracos,
a camada ativa, a camada transportadora de elétrons e o catodo, como mostrado na
Figura 42a. As camadas dos materiais, a do transportador de buracos (HTL do inglés
hole transport layer) e a do transportador de elétrons (ETL do inglés electron transport
layer) sdo normalmente usados, pois facilitam a extracdo (ou blogueio) de carga e,

assim, aumentam desempenho do dispositivo.

a) anodo: oxido de indio estanho (ITO) b) B
HLT = PEDOT:PSS I
\ 0.0 ¥
vidro / 1
¢ doador
3Pl
r ) ].P i

ETL: Calcio L 1 . . . . J
- 02 00 02 04 06 08 10
catodo: Aluminio
voltage (V)

Figura 42a. Arquitetura da célula solar fotovoltaica organica, b. Curvas IxV das células solares

de P3HT:PCs:BM com HTM das tintas de PEDOT:PSS obtidas neste trabalho.

As tintas de PEDOT:PSS sao amplamente utilizadas como HTL nas células
solares orgéanicas. Como o nivel de energia do PEDOT:PSS é muito proximo do

HOMO do P3HT, ele permite uma coleta eficiente de buracos.[126] Aléem disso, O
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PEDOT:PSS possui uma alta transparéncia no visivel, o que permite a foto excitacao
da camada receptora de elétrons através dela. No entanto, dependendo das
condi¢des de sintese, o PEDOT:PSS pode diferir em suas propriedades elétricas,
como exemplo a sua condutividade. Isso pode ser refletido nas caracteristicas das
células solares organicas fabricados. Para estudar esse impacto, foram usadas as
tintas PEDOT:PSS aqui sintetizadas e com diferentes niveis de dopagem como HTL
nas células solares organicas da heterojuncdo P3HT:PCesiBM. Na Figura 42b,
apresenta-se as curvas de corrente-voltagem das células de P3HT:PCs1BM
confeccionadas, usando as tintas de PEDOT:PSS como HTL. Na Tabela 6 se
apresentam os parametros principais das células, obtidas para as células fabricadas

com as tintas de PEDOT:PSS sintetizadas nesta tese.

Tabela 6. Parametros das células solares de P3HT:PC61BM usando diferentes tintas
PEDOT:PSS como HTL. Valores médios e desvios foram obtidos com a média de 10
dispositivos.
HTL V (V) | Fill Eficiéncia R (kQ) R (kQ)
ocC max X factor (%) Sh se
(mA/cm ) (%)

0.5P 0.6 76+1.7 46 +5 21+0.6 6.2+1.2 0.52+0.12

1P 0.6 7.2+16 45+ 8 19+0.6 8.6+x2.4 0.67+0.15
3P 0.6 6.2+0.5 49+ 4 1.8+0.3 11.4+2.6  0.40+0.10
SP 0.6 6.4+0.3 51+5 1.9+0.2 22.6+5.1  0.45+0.17

Ao comparar as respostas das células solares fabricadas com as tintas de
PEDOT:PSS como HTL, encontra-se que a tensdo de circuito aberto (Voc) é
independente do material usado na HTL. Como o0 Voc esta diretamente relacionado a
diferenga energética entre o HOMO do doador e LUMO do aceitador,[126] & de
esperar que nao haja variacéo no valor do Voc com a modificagdo do material do HTL
como se apresenta aqui. Por outro lado, a densidade de corrente de curto-circuito (jsc)
mostra forte dependéncia do material PEDOT:PSS usado. Vérios fatores influenciam
a jsc, como a quantidade e difusdo dos éxcitons gerados, o transporte das cargas aos
eletrodos. Observa-se que as tintas com maior nivel de dopagem, a 0.5P e a 1P, séo
as que apresentam maiores valores de jsc devido, provavelmente, ao melhor
transporte de buracos para o anodo, provocado pela maior quantidade de portadores
de carga nos segmentos de PEDOT dessas tintas. Além disso, também foi observado
gue PEDOT:PSS sintetizado com maior CAO nao apenas reduz jsc, mas

simultaneamente aumenta a resisténcia do shunt (Rsh) enquanto a resisténcia em



97

serie (Rse) permanece praticamente inalterada. Como consequéncia, o fill fator
aumenta com o aumento do teor de oxidante.

O uso das tintas de PEDOT:PSS nas células solares organicas permitiu
constatar que a mudanga nos niveis de dopagens das tintas utilizadas na HTL modifica
a resposta optoeletrénica e a eficiéncia dos dispositivos testados. De fato, se faz
necessaria o aprofundamento na fundamentacéo para explicar, por exemplo, por que
as tintas de PEDOT:PSS com menor nivel de dopagem produzem dispositivos com
maiores fill factors. Tal trabalho encontra-se em progresso, com a colaboracéo do Prof.
Roberto M. Faria, do IFSC/USP e UTFPr de Curitiba. Além disso, cria-se a
possibilidade de explorar rotas sintéticas que gerem tintas de PEDOT:PSS que

possam otimizar valores de densidade de corrente de curto-circuito (jsc) e fill fator.

4.3.3 Transistor eletroquimico organico (OECT)

A condutividade dos polimeros conjugados pode ser ajustada controlando a
densidade de portadores de carga por meio da dopagem.[5] No transistor
eletroquimico organico (OECT, do inglés organic electrochemical transistor) este
conceito € usado para controlar a corrente elétrica através de uma camada
semicondutora organica, na qual se altera seu nivel de dopagem durante a operacéo,
quando a mesma entra em contato com espécies ibnicas.[15] Para isso, ions sdo
injetados de um reservatorio (eletrdlito), aplicando uma tensao de porta a um terceiro
eletrodo, como ilustrado na Figura 43a. Tais dispositivos podem ser usados como
transdutor de fluxos de ions em uma corrente elétrica e, portanto, sdo candidatos
promissores para aplicacdes sistemas eletrénicos de interesse biol6gico.[106]

Os OECTs podem ser agrupados em dois tipos: dispositivos de modo de
acumulacdo e de modo de deplecao.[11], [49] No primeiro caso, 0 semicondutor
inicialmente neutro, torna-se condutivo ao aplicar uma tenséo de porta, enquanto no
segundo caso o material polimérico, que é inicialmente condutivo, o nivel de dopagem
é reduzido através da injecdo de ions, diminuindo a condutividade. Por exemplo, o
caso do PEDOT:PSS é mostrado na Figura 43b. Como o PEDOT:PSS ja esta dopado,
faz com que os OECTs baseados nele sejam de modo deplecdo. Assim, quando a
tensdo do eletrodo de porta € nula, a corrente elétrica flui entre a fonte e o dreno
devido a presenca de pélarons/bipolarons no PEDOT. Ap6s uma tensdo de porta
positiva aplicada, o0s ions positivos entram na camada semicondutora e

contrabalancam as cargas PSS negativas e, assim, reduzem a dopagem e,
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consequentemente, a corrente elétrica Io. Para avaliar as funcionalidades das tintas
de PEDOT:PSS sintetizadas nesta tese, enquanto camada ativas de OECTSs, foram
fabricados transistores utilizando as tintas 0.5P, 1P, 3P e 5P como filmes do canal
principal do dispositivo. Neste teste inicial, foi utilizado um gel de PSSNa, como
eletrélito e pellets de Ag/AgCl como eletrodo de porta. Como ja mencionado, o
PEDOT:PSS é conhecido por operar em modo de deplecdo quando atua como canal
ativo no OECT. Portanto, deve-se esperar que as tintas aqui obtidas, tenham o mesmo
comportamento, porém com menores valdes de corrente Ip devido a sua densidade

de carga mais baixa.

a) b)
. ON

eletrdlito

(=
[ (A)

OFF

V)

o

Figura 43a. Estrutura de um transistor eletroquimico organico (OECT), b. Curva de
transferéncia mostrando o modo de deplecdo de um OECT. No caso quando a tensédo de
porta (V) € zero, a corrente de dreno (Ip) € alta e define o estado ligado (on). Ao aplicar Ve
ions do polieletrélito entram no canal, substituindo os buracos do material, fazendo com que
a Ip diminua, definindo o estado desligado (off). Tomada de Ref.[49]

A Figura 44 apresenta as curvas de transferéncia para os OECTs fabricados
com as tintas de PEDOT:PSS obtidas com a variagdo da CAO. Como pode-se
observar, a magnitude maxima da corrente de dreno (Io) seguiu a tendéncia da
condutividade, ou seja, a tinta de PEDOT:PSS 1P teve o maior Ip, seguido por 0.5P,
3P e por ultimo a 5P. Devido a menor quantidade de portadores de cargas das tintas
aqui sintetizadas, quando comparadas com a PEDOT:PSS comercial PH 1000, o Ip
max € reduzido significativamente, 10° A no PH1000 para ~10° A nas tintas
sintetizadas. No entanto, tal resultado preliminar, demonstra a habilidade de dopagem
e desdopagem das tintas aqui sintetizadas. Isso chamou a aten¢é&o do Dr Henrique
Frulani de Paula Barbosa, que, a época, trabalhava no desenvolvimento de
dispositivos organicos neuromorficos. Em conjunto com o Henrique, testou-se as

tintas aqui sintetizadas em memaorias que mimetizam o funcionamento de células
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neuronais. Um rapido “an passant” dos resultados obtidos é sumarizado na proxima

secao.
60 e (5P
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3P
50 5P
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<
=
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Figura 44. Curvas de transferéncia de OECTSs feitos de filmes das tintas obtidas neste
trabalho. V¢ varia entre -0.7 e 0.7 V.[120]

4.3.4 Dispositivo Organico Neuromoérfico Eletroquimico (ENODe)

A combinacdo do principio de funcionamento de um dispositivo eletrénico
organico (organic electrochemical transistors, OECT) com o de uma bateria deu
origem ao denominado Dispositivo Organico Neuromorfico Eletroquimico
(ENODe).[104] Para isto, duas camadas semicondutoras com diferentes niveis de
dopagem, denominado de eletrodos pré- e pés-sinapticos, sdo conectadas por meio
de um eletrélito, como mostrado na Figura 45. Tal dispositivo € capaz de reproduzir
funcdes semelhantes aos de células neuronais, com varios niveis de memaria. No
artigo seminal publicado pela equipe do Prof. Alberto Salleo da Universidade de
Stanford, com a participacao do Prof. Gregério C. Faria, demonstrou-se, inclusive, a
habilidade de aprendizado por condicionamento, (do tipo pavloviano).[104] Isso faz
do ENODe um candidato promissor como tecnologia de hardware para computacéo
neuromorfica e inteligéncia artificial. Nos primeiros tipos de ENODe, a diferenca de
dopagem entre os eletrodos pré- e pos sinapticos era obtida por adicdo de aditivos
redutores, no caso, o PEI (polietilenimina), o qual podia migrar do eletrodo para o
eletrdlito.[104] Como consequéncia, esses dispositivos sofriam de instabilidade de

longo prazo.
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eletrodo pre-sinaptico electrolito  eletrodo post-sinaptico

Z Vpre E Vpost
-

Figura 45. Representagdo esqueméatica de um ENODe

As tintas obtidas neste trabalho, cujo nivel de dopagem variou-se com a CAO
durante a sintese, figuraram como possiveis solucdes para o intrinseco problema de
estabilidade dos ENODes. Assim, as tintas PEDOT:PSS com diferentes niveis de
densidade de carga foram utilizadas como eletrodos pds-sinapticos pelo Doutor
Henrique Frulani para construir seus ENODes. Os ENODes obtidos operaram no
regime de baixa tensdo com boa estabilidade e apresentaram niveis de memdéria ndo

volateis conforme se apresenta na Figura 46.
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Figura 46. Respostas dos ENODes para 10 pulsos com magnitudes de Vpe = £ 0.3 V com
eletrodos post sindpticos feitos de PEDOT:PSS a) 0.5P (zoom em (b)), ¢) 1P (zoom em (d)),
e) 3P (zoom em (f)) eg) 5P (zoom em (h)). O conjunto de pulsos pré-sinpticos é apresentado
em i) (zoom em (j)). 10 corresponde ao valor atual do nivel de memoria mais baixo acessado
apos a estabilizagcdo. O Vpost foi de 0.1 V, a duragdo do pulso foi de 2 s e o intervalo do pulso
foi de 4 s.
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Os resultados desta investigacdo foram publicados no trabalho “Tunable
Charge Density PEDOT:PSS for Application in Post-Synaptic Organic Neuromorphic
Electrodes”.[120] O artigo, inclusive, foi escolhido como capa da edicdo em que o
artigo foi publicado (copia da capa encontra-se no Anexo |). Nesse trabalho, é
apontado que a abordagem sintética apresentada pode desbloquear novas
estratégias para a producdo de materiais de densidade de carga estaveis e para a

construcdo da proxima geracao de dispositivos neuromorficos organicos.

4.3.5 Conclusdes

Nesta secao da tese se apresentam, de forma suscinta, as respostas de trés
tipos de dispositivos organicos, nos quais as tintas obtidas neste projeto de
doutoramento foram aplicadas — demonstrando o seu potencial e, inclusive, a
importancia do dominio da expertise da sintese de PEDOT:PSS pela comunidade
cientifica nacional. Inicialmente, células orgénicas fotovoltaicas de heterojuncao
polimérica foram fabricadas, onde as tintas de PEDOT:PSS com diferentes niveis de
dopagem atuaram como camada transportadora de buracos. Observou-se que,
especialmente, a densidade da fotocorrente e a resisténcia shunt sdo afetadas pela
escolha de PEDOT:PSS. No mesmo sentido, foi proposto o uso das tintas como
material ativo no eletrodo pés-sinaptico em dispositivos neuromorficos eletroquimicos
organicos (ENODe, do inglés electrochemical neuromorphic organic device). Como o
ENODe é uma combinacao entre uma bateria e um transistor eletroquimico organico
(OECT, do inglés organic electrochemical transistor), as tintas também foram testadas
em OECTs. Empregando as tintas sintetizadas como camada ativa em dispositivos
eletrbnicos organicos - em particular em OECTs e ENODes — foi possivel mostrar que
correntes ajustaveis e multiplos niveis de memdéria podem ser obtidos e € muito util

em diversas aplicacoes.
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5 CONCLUGOES GERAIS E PERSPECTIVAS

Desde seu surgimento, ha pouco menos de trinta anos, a importancia do
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno): Poli(estireno sulfonico), PEDOT:PSS, para a eletronica
organica, se consolida ano apdos ano através da enorme quantidade de trabalhos que
nele sado baseados e publicados. O éxito do PEDOT:PSS radica na sua
transversalidade, isto €, ele consegue ser aplicado em diversas areas com sucesso.
Apesar do numero expressivo de estudos sobre as tintas e suas aplicagées, ainda
existem topicos que nao estao explorados.

Neste contexto, observou-se a necessidade de pesquisar sobre as interacdes
entre reagentes e as implicacdes nas propriedades das tintas de PEDOT:PSS. Aqui
se estudou a influéncia da concentracdo do agente oxidante (CAO) durante a sintese
no nivel de dopagem das tintas de PEDOT:PSS. Encontrou-se que o nivel de
dopagem diminui conforme aumenta a CAO, devido as mudancas na conformacéo
das cadeias em solucao do polieletrélito PSS ao adicionar a CAO utilizada na sintese
das tintas de PEDOT:PSS. As interacfes eletrostaticas entre os grupos carregados
na cadeia de PSS e os ions do agente oxidante podem inibir o acoplamento entre os
segmentos PEDOT* e os grupos sulfénicos do PSS, provocando a obtencdo de
PEDOT:PSS com menores niveis de dopagem. Além disso, as tintas foram aplicadas
em dispositivos organicos, nos quais foi demonstrando a sua capacidade de substituir
materiais dos quais ha certeza da sua composicdo, o0 que é importante para atingir a
independéncia de materiais que sao protagonistas na eletrénica organica atual e
futura.

Como perspectivas se planteiam estudar o uso de catalizadores na reacao de
polimerizacdo oxidativa do PEDOT:PSS. Na literatura vem crescendo o interesse nos
processos avancados de oxidacdo (AOPs, do inglés Advanced oxidation
processes),[127]-[129] nos quais, através de uso de catalizadores € incrementada a
eficiéncia de oxidacao dos persulfatos, que poderiam ser utilizados na polimerizacéo
do PEDOT:PSS. Além disso com o desenvolvimento deste doutoramento surgiu a
ideia de iniciar uma start-up visando o desenvolvimento e producdo de tintas

condutoras organicas.
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Figura 1. Espectros UV Vis dos reagentes envolvidos na polimerizagdo do PEDOT:PSS. As
concentracoes dos reagentes sdo as usadas para a tinta 1P.

Tabela 1. Relacdes para as intensidades 835 e 690 obtidas no FTIR
835cm™ | 690 cm™t | 835 cmt/689 cm?

0.5P 0.067 0.057 1.17
1P 0.053 0.043 1.23
3P 0.037 0.026 1.43

5P 0.027 0.015 1.82
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Se apresentam as equacoes de ajuste utilizadas e os parametros dos ajustes
para as medidas de DLS nas solu¢des de PSS puro e com adicdo de Na2S20s, de
acordo com as razdes molares (EDOT/ Na2S20s) utilizadas nas polimerizag6es. Além
disso de apresenta as medidas de DLS em solucdo de PSSNa sem adicdo de
oxidante.
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Figura 1. Espectros UV Vis das tintas a. 0.5P, b. 1P, c. 3P e d. 5P. antes da dialise (AD) e
das mesmas tinta depois de uma semana armazenada em geladeira a 9°C.
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Anexo |

Barbosa, H.F.P., Higuita, G.D.G., Gunther, F. and Faria, G.C. (2022), Tunable
Charge-Density PEDOT:PSS for Application in Post-Synaptic Organic Neuromorphic
Electrodes (Adv. Electron. Mater. 2/2022). Adv. Electron. Mater., 8. 2270005
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