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Resumo

O presente resumo descreve a producdo e caracterizacdo de eletrodos baseados
em nanoparticulas de ouro (AuNPs) e polimeros condutores poli(3,4-
etilenodioxitiofeno), PEDOT, e poli(3-hexiltiofeno), P3HT, com potencial aplicacao
como sensores. Primeiramente foi obtido o sistema PEDOT|AuUNPS|PT, sobre o
substrato ITO, pelo processo de deposicdo e polimerizagdo por amperometria.
Também obteve a plataforma com P3HT, a saber P3HT|PEDOT e
P3HT|AUNPS|PEDOT, P3HT|PEDOT|AuNPs e P3HT|AuNPs|PEDOT|AuUNPs. As
plataformas foram caracterizadas por voltametria ciclica, espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), FTIR, espectroscopia UV-Vis e FEG. A EIE também
foi realizada com aplicacdo de potenciais variados para a verificacdo da formacao de
uma juncao p-n e a troca de cargas entre esta juncao.

Introducao

Dentre os polimeros existem o0s polimeros condutores, 0s quais apresentam
consideravel capacidade de conduzir corrente elétrica. Os polimeros condutores
também podem ser chamados de polimeros conjugados porque sao formados por
cadeias contendo duplas ligacbes C=C alternadas, criado um fluxo (corrente).
Diferentes dispositivos de variadas arquiteturas podem ser montados a partir de
polimeros condutores. Com o0 passar do tempo varias classes de polimeros
condutores foram sendo preparadas como os poliacetilenos, polipirréis, politiofenos
e polianilinas, sendo amplamente estudadas as suas propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas para aplicagdo em diversas areas (WEI, 1991). Os mesmos
vém sendo amplamente utilizados como constituintes de células solares devido ao
seu baixo custo e flexibilidade (NASYBULIN, 2011). Também existe uma crescente
utilizagc&o destes polimeros em dispositivos sensores eletroquimicos e transistores.
Dentro da classe dos polimeros existem o politiofeno (PT), formado a partir do
mondmero tiofeno, o qual é um heterociclo sulfurado com ligacbes duplas
alternadas. O PEDOT, poli(3,4-etilenodioxitiofeno), também se destaca por
apresentar comportamento anfifilico, transportador de vacéncias (cargas positivas),
boa processabilidade além de formar dispersbes estaveis em agua
(GROENENDAAL, 2000). Outro polimero de destaque € o P3HT, poli(3-hexiltiofeno)
o qual apresenta alta condutividade e alta massa molar.

Uma das mais importantes interfaces na area dispositivos eletronicos é a obtencéo
de juncdes tipo p-n, ou seja, de um semicondutor do tipo p e outro semicondutor do
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tipo n. As juncdes do tipo p-n podem ser obtidas com o uso de tiofenos (BRUCE,
2015). Esse tipo de interface pode ser utilizado como sensor eletroquimico, podendo
ser otimizado com a utilizacado de nanoparticulas de ouro (AuNPS).

O objetivo deste trabalho é sintetizar e caracterizar dispositivos de jungdo p-n
utilizando polimeros condutores da classe dos tiofenos, com associacdo de
polimeros distintos, auxiliados ou ndo por nanoparticulas de ouro (AuNPS)

Materiais e Métodos

Para o estudo de jungéao p-n foram montados os sistemas ITO|PEDOT-AuNPs-PT,
ITO|P3HT-PEDOT, ITO|P3HT-AuNPs-PEDOT, ITO|P3HT-PEDOT-AuNPs e
ITO|P3HT-AuNPs-PEDOT-AuUNPs, onde foi utilizado como substrato o ITO (vidro
com uma das faces recobertas com éxido de titanio dopado com indio). Os sistemas
foram montados em forma de camadas poliméricas sobrepostas uma sobre a outra,
com ou sem a presenca de AuNPs entre ou sobre elas.

Para a eletrodeposi¢do do PEDOT uma area fixa do ITO foi imersa na solugédo do
mondmero EDOT e utilizando um potenciostato, a partir da técnica amperometria, o
substrato ITO foi submetido a aplicacdo de um potencial constante de 1,2 V por 30s.
A eletrodeposicdo das AuNPs foi feita através da imersao do filme de interesse em
uma solugcéo de HAuCl4 na concentracao de 1 mM, dependendo do dispositivo a ser
montado, preparada em solucdo tamponante PBS, e o mesmo foi submetido a um
potencial constante de -0,3V por 30s. A eletropolimerizacdo do PT foi realizada
através da imersdo do filme em uma solucdo do monémero tiofeno 0,4mol L-1 em
eletrdlito 0,1mol L-1 perclorato de litio (LiCIO4) dissolvido em acetonitrila. A fim de
obter o sistema ITO/PEDOT-AuNPs-PT, aplicou-se um potencial constante de 1,8V
por cerca de 600 s.

A deposicdo do P3HT sobre o ITO foi realizada com o polimero solubilizado em
tolueno com concentracdo de 15mg de P3HT em 1mL de tolueno. A mistura do
polimero com o solvente foi aquecida a 80°C para a completa solubilizacéo.
Posteriormente uma aliquota de 20uL foi colocada sobre o ITO e rotacionada em um
spin coater por 3 minutos para a evaporacao completa do solvente.

A caracterizacdo inicial da superficie das etapas de montagem do sistema
ITO/PEDOT-AuNPs-PT foi realizada por capturas de imagens através do
Microscopio Eletrbnico de Varredura, FEG. Realizou-se também a andlise por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier,
FTIR, analise de espectroscopia de absorcdo em um espectrofotdbmetro UV-Vis. As
etapas de montagem desse sistema também foram caracterizadas pela técnica de
voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os
voltamogramas ciclicos foram obtidos com variacéo de potencial entre -0,8 e 0,9 V,
velocidade de varredura de 0,1 V/s no eletrélito PBS na presenca de 1 mmol L-1 de
K4Fe(CN)6 / K3Fe(CN)6, como molécula sonda. A técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada no eletrolito PBS na presenca de 1
mmol L-1 de K4Fe(CN)6 / K3Fe(CN)6.

Por fim, realizou-se espectroscopia de impedéncia eletroquimica aplicando-se
potenciais variados (de -0,4 a 0,8 V com intervalo de 0,2 V) no eletrodo de trabalho e
realizando a medida a fim de analisar a transferéncia de cargas da juncao p-n.

Para os demais sistemas e suas etapas de formacéao foi realizada a técnica de EIE,
bem como a varredura de potencial.
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Resultados e Discusséo

A caracterizacao da superficie de cada etapa do dispositivo ITO/PEDOT-AuNPs-PT
foi realizada através da captura de imagens através do Microscépio Eletrénico de
Varredura, FEG, cujas imagens sao ilustradas na Figural.

Figura 1 — Imagens obtidas com microscépio eletrénico de varredura (FEG)

Nota-se dessas imagens que a rugosidade do ITO (Figura la) € alterada apds a
etapa de eletrodeposi¢céo do filme PEDOT (Figura 1b), do mesmo modo que depois
da eletrodeposicdo das AuNPs (Figura 1c). Observaram-se particulas com tamanhos
proximos a 100 nm indicando a formag&o das AuNPs sobre o filme de PEDOT. Na
Figura 1d observa-se a formacdo de um filme fino que recobre parte das AuNPs
indicando a possivel formacdo do filme de politiofeno sobre o PEDOT-AuNPs
(ITO/PEDOT-AUNPs-PT). Realizou-se medidas de FTIR e UV-Vis (dados néo
mostrados) onde foi possivel observar a presenca de bandas caracteristicas ao
PEDOT e ao Tiofeno em 1523, 1479 e 1330 cm™ atribuidas ao estiramento C=C e
C-C do anel tiofénico e 980, 694 e 838 cm atribuidas a ligacdo C-S do anel
tiofénico. No espectro de UV-Vis do filme ITO/PEDOT observou-se uma banda em
255 nm atribuida ao PSS, outras bandas ndo puderam ser identificadas devido a sua
sobreposicdo. Esse sistema ainda foi caracterizado eletroquimicamente onde
observou-se um aumento na corrente de 0,56 para 0,89 upA (lpa) ao se
eletrodepositar AuNPs sobre o filme ITO/PEDOT, indicando que as AuNPs
melhoram o dispositivo, pois atuam eletrocataliticamente. Observou-se também uma
diminuicdo da corrente ao se eletropolimerizar PT na superficie de ITO/PEDOT-
AuNPs (de 0,89 para 0,51 pA), sendo este um indicio de presenca de PT, ja que o
mesmo é menos condutor que o PEDOT (MEDEIROS, 2012). Os filmes também
foram caracterizados por EIE corroborando com os resultados obtidos por
voltametria ciclica, pois houve um aumento na resisténcia apdés a
eletropolimerizacdo do PT em relagdo ao filme ITO/PEDOTAuUNPs (de 207 Ohm
para 14,1 kOhm), sendo um indicio da real presenca deste na superficie do filme.
Em relacdo ao estudo da jungdo p-n, a mesma foi confirmada pois a mesma
apresentou um potencial de corte em 2,5V.

Os filmes ITO|P3HT-PEDOT, ITO|P3HT-AuNPs-PEDOT, ITO|P3HT-PEDOT-AuNPs
e ITO|P3HT-AuNPs-PEDOT-AuNPs foram caracterizados por EIE cujos resultados
de resisténcia a transferéncia de carga estdo na Tabela 1.

Na caracterizacéo por EIE sendo aplicado um potencial, para se analisar a formacéo
da juncao p-n, observou-se que todos os sistemas apresentaram um potencial de
corte distinto, ou seja, 0s potenciais em que a transferéncia de carga é facilitada
(Tabela 1).
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Tabela 1 — Dados de resisténcia a transferéncia de carga e de potencial de corte
para os sistemas com P3HT e suas etapas

Plataforma Resisténcia (Ohm) | Potencial de corte (V)
ITO|P3HT (etapa) 1,06x10° N&o ha a formacéo de
ITO|P3HT-AUNPs (etapa) 14583 juncdo p-n. (etapa)
ITO|P3HT-PEDOT 10800 -2,177
ITO|P3HT-AuNPs-PEDOT 349,82 -0,9719
ITO|P3HT-PEDOT-AUNPs 2769,5 -1,2891
ITO|P3HT-AuNPs-PEDOT-AUNPSs 1422,4 -0,4063

Para todos os sistemas observou-se a importancia das AuNPs na estrutura do
dispositivo, pois a presenca da mesma diminui a resisténcia a transferéncia de
carga, conforme pode-se observar na Tabela 1. Em relac&o a juncao p-n, em todos
dispositivos formados houve um potencial de corte evidenciando a formacao de uma
juncao p-n, e pode-se observar que a presenca de AuNPs na estrutura do dispositivo
faz com que o potencial fique mais proximo de 0,0 V em relagdo aos demais
dispositivos, melhorando o mesmo.

Conclusodes

Podemos concluir que houve a formacdo de cada uma das camadas dos sistemas
ITO|PEDOT-AuNPs-PT sendo evidenciado por caracterizagdo morfoldgica,
espectroscopica e pelo aumento da resisténcia a transferéncia de carga. Em relacao
a juncao p-n observou-se que o potencial ideal em que ocorre a transferéncia de
carga entre as camadas €é de 2,5 V. Em relac&o aos sistemas envolvendo o polimero
P3HT a eletrodeposicdo do PEDOT fica evidenciada ao observarmos a diminuicéo
dessa resisténcia apos a deposicdo do mesmo sobre o P3HT. Também se conclui
que a presenca de AuNPs, em todos os casos, facilita a transferéncia de carga, ao
observar-se um maior valor de corrente e menor valor de resisténcia a transferéncia
de carga em relagéo a sistemas sem a presenca das mesmas. Em relacéo a jungéao
p-n desses sistemas observou-se que a presenca de AuNPs no dispositivo deixa o
potencial ideal para a transferéncia de carga mais préximo de 0,0 V em relagcédo ao
dispositivo sem AuNPs.
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