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RESUMO

Projeto de Curso — IQWX01

TITULO; ESTUDO ESPECTROSCOPICO DE POLIMEROS SEMICONDUTORES
PARA APLICACAO EM ELETRONICA MOLECULAR

ALUNO: Roger de Souza Correa

ORIENTADORA: Maria Luiza Rocco Duarte Pereira, DFQ — Instituto de Quimica —
UFRJ

Tendo em vista o desenvolvimento de novos materiais para aplicagdo em dispositivos
optoeletrénicos, duas amostras contendo filmes poliméricos semicondutores (AMG45
e AMG79) foram estudadas por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X
(XPS) e ultravioleta (UPS) e espectroscopia por perda de energia de elétrons em modo
de reflexdo (REELS). Tal estudo tem como objetivo identificar e avaliar algumas das
caracteristicas da superficie desses filmes, assim como estudar a variacdo de parte
dessas em funcao da profundidade da amostra. Pelos espectros de XPS foi possivel
constatar a presenca dos filmes poliméricos e obter uma estimativa de suas
espessuras: o filme da AMG45 encontra-se espesso (superior a 40 nm), enquanto que
o da AMG79 é fino, uma vez que elementos de camadas mais internas da amostra
foram detectadas ja na analise de sua superficie. Ambas as amostras apresentam
contaminacdo por silicio, sendo este possivelmente proveniente de polissiloxanos. E
também foi possivel identificar que parte das unidades contendo derivados de
carbazol da amostra AMG79 apresentam-se protonadas devido a uma reacao acido-
base com o poli(estireno (sulfonato)) (PSS), que também compde a amostra. Por fim,
a partir do espectro de valéncia (XPS) e os espectros de UPS e REELS, os valores
em energia dos orbitais ocupados de mais alta energia (HOMOSs), funcéo trabalho (®)
e energia do gap (Eg) foram estimados para cada amostra. O primeiro desses
parametros também foi avaliado em funcao da profundidade.

Palavras chaves: eletrbnica molecular, dispositivos optoeletrénicos, polimeros

semicondutores, espectroscopia de fotoelétrons, erosao por ions.
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1 INTRODUCAO

Apés a descoberta de compostos organicos com propriedades Opticas e
eletrénicas de semicondutores, houve um grande aumento de interesse no
desenvolvimento de materiais organicos para aplicacdo em dispositivos
optoeletrénicos, principalmente na elaboracdo de diodos emissores de luz (LED) e
células fotovoltaicas (CHEN et al., 2009).

Até este ponto, a tecnologia para tais dispositivos vinha sendo desenvolvida,
majoritariamente, sobre o conceito de semicondutores inorganicos baseados
principalmente em Si. As constantes pesquisas focadas nestes materiais,
principalmente para aplicacdo em células solares, tém permitido a redugéo dos custos
de producéo destes dispositivos. No entanto, semicondutores organicos apresentam-
se como alternativas com custo ainda menor do que seus equivalentes inorganicos,
viabilizando de modo mais competitivo o uso da energia solar como fonte renovavel
(SPANGGAARD; KREBS, 2004)

De modo geral, semicondutores organicos nada mais Sd8o que cCOmpostos
organicos com estruturas adaptadas com intuito de otimizar certas propriedades,
como por exemplo, mobilidade de carga e luminescéncia. Frequentemente, estes
materiais sdo divididos em trés classes, sendo elas: “moléculas pequenas”, polimeros
ou materiais biologicos (FORREST, 2004).

Dentre toda a gama de materiais disponiveis, a classe de polimeros conjugados
se destaca por suas propriedades mecanicas, propriedades estas que permitem a
producdo de filmes finos e flexiveis, porém resistentes, para aplicacdo em
revestimento de superficies ndo planas. No mais, a producéo de materiais poliméricos
€ muito bem estabelecida industrialmente, o que viabiliza a producéo desta classe de
semicondutores em larga escala (BRABEC, 2004; BRABEC; SARICIFTCI,
HUMMELEN, 2001; GUNES; NEUGEBAUER; SARICIFTCI, 2007).

Os polimeros conjugados apresentam propriedades semicondutoras devido a
deslocalizacéo de elétrons 1 ligantes ao longo de suas cadeias. Neles, seus orbitais
ocupados de mais alta energia (HOMO), 1T, e seus orbitais desocupados de mais baixa
energia (LUMO), 1r*, formam func¢des de ondas deslocalizadas de valéncia e conducao
que possibilitam o transporte de cargas (MITSCHKE; BAUERLE, 2000).
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Para o desenvolvimento de materiais cada vez mais eficientes, torna-se entéo
essencial a caracterizacdo dos mesmos e determinacdo de suas propriedades
eletrdnicas. Para tal, as técnicas espectroscopicas de fotoelétrons (PES) e por perda
de energia de elétrons (EELS) sdo bastantes Uteis, pois, ndo somente permitem a
analise da composicdo quimica do material de estudo, como também possibilitam
estimar parametros de sua estrutura eletrénica extremamente relevantes para a area
de eletr6bnica molecular, tais como a fungéo trabalho (®), energia do gap (Eg), potencial
de ionizacao (PI) e afinidade eletronica (AE). A figura 1 ilustra esquematicamente
como essas se relacionam como estrutura eletrdnica do material (ANTOINE, 2015;
FAHLMAN et al., 2013).

4 E O - EV
AE
(o)
Pl
LUMO 3
EF ........... s sTad
EG
HOMO

Figura 1 - Diagrama de energia para os valores de funcao trabalho, energia de gap,

potencial de ionizacédo e afinidade eletrénica. Onde Er! é o nivel de Fermi do material
e Ev? é o nivel de vacuo. Adaptado de (ANTOINE, 2015).

1.1 AMOSTRAS

Duas amostras foram estudadas para elaboracdo deste trabalho: AMGA45 e
AMG79. Ambas foram fornecidas pelo Prof.° PhD Stergios Logothetidis da

Universidade Aristoteles de Salonica, Grécia, como parte de uma colaboragcdo com o

1 Definido como potencial eletroquimico de um elétron em sdlidos (REISS, 1985); denota o valor
maximo de energia dos estados ocupados em metais quando em OK (ANTOINE, 2015).

2 Nivel de referéncia no qual o elétron nao sofre mais interagdes eletrostaticas com a superficie do
material quando em vacuo (ANTOINE, 2015).
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grupo de pesquisa em Quimica de Superficies coordenado pela Prof.2 Dr.2 Maria Luiza
Rocco do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

As amostras sdo constituidas de poli(tereftalato de etileno) (PET) recoberto
com oxido de indio e estanho (ITO) como substrato, sobre o qual foi depositado um
filme fino da mistura polimérica poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato)
(PEDOT:PSS). Por fim, esta depositado sobre tal mistura o filme do polimero AMG45
ou AMG79. A figura 2 apresenta um esquema das amostras e como suas diferentes

camadas estao organizadas.

Figura 2 - Estrutura das amostras AMG45 e AMG79.

AMGA45 ou AMG79
PEDOT:PSS

. ITo

PET

O polimero que compde a amostra AMGA45, cuja a estrutura esta representada
pela figura 3, tem como mondémero um derivado de 9,10-diestirilantraceno (DSA). Tal
classe de compostos possui a caracteristica singular de apresentar fluorescéncia
significativa quando em forma cristalina, referida como emissdo induzida por
agregacéo (AIE). Essa propriedade os configuram como potenciais componentes
ativos para aplicacdo em dispositivos optoeletrbnicos, principalmente diodos
emissores de luz organicos (OLED) (HONG; LAM; TANG, 2009; JIATING et al., 2009;
WU et al., 2015), mas também em outras campos de estudo como na producao de

imagens de sistemas bioldgicos a partir de fluorescéncia (YAN et al., 2016).
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Figura 3 - Férmula estrutural do polimero AMG45.

J& para a amostra AMG79, o filme polimérico trata-se, na verdade, de um
copolimero contendo trés unidades distintas: 0 monémero do polimero AMG45, um
derivado de benzotiadiazol e um derivado de carbazol. Estas unidades apresentam-
se em diferentes propor¢des, sendo a ultima unidade responsavel pela maior parte do
copolimero, Z=98,5%. Enquanto as outras unidades comp&em 1,0% (X) e 0,5% (2),

respectivamente. A figura 4 apresenta a estrutura da amostra AMG79.

/ S \ s \ &

\ [/ { 7~ \
r~ v\ LN N S~ o-cy A
[ P ﬁ(}—o-fcwjﬁ—ﬁoﬂ(\i \ 1\/‘—’\ KT N VIN/ L/~0—(CHy), —

\

\ /X \\ ,y \ ( /Z*n

Figura 4 - Férmula estrutural do copolimero AMG79.

Copolimeros contendo unidades derivadas de benzotiadiazol e carbazois tém
sido investigados extensivamente na literatura como alternativas de materiais
semicondutores com aplicacéo em dispositivos optoeletrénicos. Na maioria dos casos,
os estudos estdo direcionados a derivados de poly[N-9™- hepta-decanyl-2,7-
carbazole-alt-5,5-(4’,7-di-2-thienyl-2’,1",3- benzothiadiazole)] (PCDTBT), que tem
levantado o0 interesse dos pesquisadores por apresentar boa estabilidade,
principalmente térmica, um fator limitante no desenvolvimento de células fotovoltaicas
a base de polimeros semicondutores (CHO et al., 2010; GRAHAM, 2015; HINTZ et
al., 2010; SEO et al., 2011; WANG et al., 2012).
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2 OBJETIVOS

Este trabalho apresenta como objetivo principal identificar e avaliar algumas
das caracteristicas superficiais de dois filmes poliméricos semicondutores, das
amostras AMG45 e AMG79, com possiveis aplicacdbes no campo de dispositivos
optoeletrénicos. Para tal fim, foram utilizadas trés técnicas analiticas espectroscépicas
sensiveis a superficie, sendo elas: espectroscopia de fotoelétrons na regido de raios-
X, espectroscopia de fotoelétrons na regido de ultravioleta e espectroscopia por perda
de energia de elétrons em modo de reflexao.

A partir de tais técnicas, espera-se obter as seguintes informacdes para ambos

os filmes:

e Elementos quimicos constituintes e suas quantidades relativas;

e [Estados quimicos para os elementos quimicos de maior interesse;
e Nocdes sobre a estrutura e estequiometria;

e Presenca de contaminantes;

e Estimativa da energia do orbital de mais alta energia (HOMO);

e Estimativa da funcé&o trabalho;

e Estimativa de energia do gap.

Como objetivo adicional, pretende-se realizar uma analise em profundidade das
amostras. Para tal, diferentes niveis de profundidade foram estudados apenas por
espectroscopia de fotoelétrons na regido de raios-X. Esta analise visa avaliar como as
cinco primeiras informagdes listadas acima variam em fungédo da profundidade nas

amostras.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS

A espectroscopia de fotoelétrons é uma ferramenta de analise superficial
bastante relevante nos mais diversos ramos da Quimica, Fisica e areas correlatas.
Esta possui como principio basico o fenémeno fisico de fotoemisséo, observado pela
primeira vez por Hertz em 1887, enquanto estudava as propriedades das ondas

eletromagnéticas.

3.1.1 Efeito fotoelétrico

Os estudos de Lenard e colaboradores sobre a fotoemisséo constataram que a
irradiacdo de uma superficie metalica por ondas eletromagnéticas de alta frequéncia
ocasionava a ejecao de particulas carregadas, posteriormente identificadas como
elétrons. Este fendbmeno foi entdo denominado Efeito Fotoelétrico, porém, as
observacdes ndo eram condizentes com o eletromagnetismo classico. Sua explicacéo
foi somente proposta por Einstein em 1905, tendo como base para tal a expansao do
conceito de quantizacdo da radiacdo do corpo negro desenvolvida por Planck
(BRANSDEN; JOACHAIN, 1983).

De acordo com Einstein, a radiacdo eletromagnética pode ser interpretada
como fluxo de particulas, denominadas fotons, com velocidade igual a velocidade da
luz (c). A energia de tais particulas, assim como na teoria de Planck, é descrita pelo

valor de frequéncia da energia radiante:

E=hv= — (1)

Onde h é a constante de Planck; v é a frequéncia da radiacdo; e A é
comprimento de onda da radiacgéo.

Logo, no processo de fotoemissao, toda a energia do féton pode ser absorvida
por um unico atomo, presente na superficie irradiada do material, de modo a promover
a ejecao de um elétron. Este fendbmeno, no entanto, sé ocorrera a partir de um valor

minimo de energia necessario para que o elétron vencga as interagdes com a superficie
20



do material. Tal valor é dependente da natureza do material e € comumente
denominando como funcéo trabalho (®) (BRANSDEN; JOACHAIN, 1983).

Qualquer excesso de energia absorvida € convertido em energia cinética do
elétron ejetado. Consequentemente, a energia cinética maxima que o fotoelétron pode
adquirir esta de acordo com a relacédo de conservacao de energia a seguir, conhecida

como Equacéao de Einstein:

1
> mv2,.= hv-¢ (2)

Onde m e vmax S80, respectivamente, a massa e velocidade méxima do

fotoelétron. O termo a esquerda desta equacéo pode ser denotado como Ec.
3.1.2 Técnica espectroscopica

Apesar de Einstein ter desenvolvido a teoria do Efeito Fotoelétrico em 1905,
sua aplicacdo em uma técnica espectroscopica somente foi possivel durante os anos
1960 quando Siegbahn e colaboradores foram capazes de analisar fotoelétrons de
camada interna com resolucédo suficiente para identificacdo de espécies quimicas. O
principal motivo para tal demora no desenvolvimento da técnica foi a incapacidade de
se manter condicfes de vacuo necessarias para as analises de superficies (VAN DER
HEIDE, 2011).

Nesta técnica, mede-se a energia do nivel de um elétron em relacéo ao nivel
de vacuo a partir de sua fotoemissdo. Estes elétrons sdo geralmente divididos em
duas classes: valéncia e camada interna. A valéncia é composta pelos niveis de mais
alta energia e mais externos do sistema estudado, enquanto que os niveis de energia
mais baixa proximos ao nucleo compde a camada interna do sistema (HOLLAS,
2004).

Devido a grande diferenca de energia entre os niveis de valéncia e camada
interna, fontes de radiacdo com diferentes frequéncias sdo necessarias para remogao
de elétrons em cada caso. Elétrons de valéncia, por exemplo, podem ser removidos
por radiagdo ultravioleta distante, enquanto que para elétrons de camada interna sédo
necessarias fontes mais energéticas como raios-X moles. Logo, € comum a

espectroscopia de fotoelétrons ser dividida em dois ramos: na regido de ultravioleta
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(UPS) e na regiao de raios-X (XPS). Apesar de utilizar como base o mesmo fendbmeno
fisico, esta divisdo da espectroscopia de fotoelétrons torna-se atil por questbes
experimentais (HOLLAS, 2004).

A remocgdo de um elétron de um determinado nivel eletrénico implica na
absorcéo de quantidade de energia igual ou superior a diferenca de energia entre este
nivel e o nivel de vacuo. Para o caso de um sistema solido, como demonstrado pela
figura 5, este valor em energia pode ser representado pela soma de dois fatores
quando considera-se o nivel de Fermi (EF) do material: a diferenca entre os niveis de
Fermi e de vacuo, denominada fungéo trabalho (®), ja discutida anteriormente; e a
diferenca entre o nivel eletrénico e o nivel de Fermi, relativo as forcas de interacao
entre o elétron no nivel eletrdnico avaliado e o nucleo. Este ultimo fator, denominado
energia de ligacdo (EL), é especifico de cada espécie quimica, o que o torna

extremamente Util para analise quimica do material estudado.

estado final em vacuo

A
Ec

I nivel de vacuo

nivel de Fermi

EL hv

estado inicial

Figura 5 - Esquema de energia dos parametros relevantes na espectroscopia de
fotoelétrons. Adaptado de (PASZKIEWICZ; ALLEGRETTI, [s.d.]).

Entéo, para qualquer nivel eletrénico abaixo do nivel de Fermi, a equagéo 2

pode ser reescrita de modo a incluir a energia de ligacéo:

Ec=hv-¢-E, 3)
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Durante o0s experimentos, as medidas experimentais realizadas pelo
espectrometro sdo para valores de energia cinética dos fotoelétrons resultantes.
Contudo, essa grandeza é dependente da energia da fonte de radiacdo utilizada, o
que a desconfigura como uma propriedade intrinseca do material. Portanto, a
apresentacao dos resultados torna-se mais relevante quando feita em termos de
energia de ligacdo, uma vez que esta traz informacdes sobre a natureza do atomo e
o0 nivel eletrénico de sua origem. Conhecendo-se, ou medindo-se, os demais termos
da equagcdo 3, a energia de ligacdo pode ser facilmente obtida (WATTS;
WOLSTENHOLME, 2003).

A figura 6 apresenta de forma esquematica como 0 espectro ha espectroscopia
de fotoelétrons é estruturado com base os parametros abordados. Os dados sao
apresentados por intensidade do sinal (geralmente expressa em contagens ou

contagens/s) em funcdo da energia do fotoelétron (Ec ou, mais frequentemente, EL).

Espectro

— — —4& —— — Banda de Valéncia

EA Sélido %—) T 7T TAT 7 Niveis de

Camada Interna
E ;_ ——

-» |Intensidade

Banda de Valéncia

Ei(1) p———————————Nivel de Camada Interna 1

Eu2) Nivel de Camada Interna 2

» Densidade de Estados

Figura 6 - Esquema relacionando os parametros de energia com a estrutura dos
espectros obtidos na espectroscopia de fotoelétrons. Adaptado de (SCHRUPP, 2006).
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3.1.3 Sensibilidade a superficie

Técnicas espectroscépicas que dependem da deteccdo de elétrons tendem a
ser sensiveis a superficie, diferentemente de técnicas que se baseiam na deteccao
de fétons, por exemplo. O motivo para tal diferenca € devido a alta probabilidade de
interacdo de elétrons com a matéria quando comparada a probabilidade de interacéo
foéton-matéria, por exemplo (VAN DER HEIDE, 2011). Ao interagir com a matéria,
fotoelétrons podem ser defletidos elastica ou inelasticamente, desviando sua trajetoria
em direcdo ao detector e/ou perdendo energia no processo. Em todos os casos, a
informacéo relevante a espectroscopia é perdida, uma vez que o elétron pode nem vir
a ser detectado ou, caso seja, sera detectado com um valor de energia diferente do
qual caracteriza seu atomo de origem.

O valor médio de distancia que um elétron consegue percorrer em um solido
sem gue interaja com a matéria é dependente de sua energia cinética inicial. Este
valor, denominado distancia de atenuacédo (A), est4 diretamente relacionado com o
livre caminho médio inelastico do fotoelétron (IMFP) (WATTS; WOLSTENHOLME,
2003). Apesar de a distancia de atenuacdo ser dependente do material, a maioria
desses apresentam uma relacéo similar entre Ec e A, como demonstrado pelo grafico

frequentemente denominado “curva universal”, apresentado na figura 7.

1000

100

A (monocamada)

™ R bl bbbl A
1 10 100 1000

Energia do Elétron (eV)

Figura 7 - Curva universal dos valores de distancia de atenuagcdo em funcédo da energia do
fotoelétron. Adaptado de (BRIGGS; SEAH, 1990).
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A equacdo de Lambert-Beer, equacdo 4, descreve a intensidade do sinal
detectado (I) em funcéo da profundidade (d) e o angulo (8) no qual o fotoelétron é
ejetado em relacdo a normal da superficie. Para emissdo com 6=0° (trajetoria
perpendicular & superficie), calcula-se que 95% da intensidade do sinal provém de
elétrons de até 3 A de profundidade (WATTS; WOLSTENHOLME, 2003). De acordo
com a curva universal (figura 6), para varios metais, este valor varia entre 1 e 10
monocamadas para Ec entre 10 e 1000 eV aproximadamente, constatando assim a
sensibilidade a superficie deste tipo de técnica.

I=loexp (-d/ Acos 9) (4)

Onde lo € a intensidade para situacdo de um substrato uniforme com espessura
infinita.

A sensibilidade a superficie das técnicas baseadas no fenémeno de
fotoemissdo impde que os experimentos sejam conduzidos em valores de presséo
entre 108 e 101° mbar?!, visto que somente para tais niveis de vacuo o tempo de
formacdo de uma monocamada pela adsorcdo de gases a superficie analisada é
superior ao tempo dos experimentos (WATTS; WOLSTENHOLME, 2003). Caso o
experimento ndo seja operado em tais condicdes, 0s espectros obtidos apresentariam

grandes contribuicdes de contaminantes adsorvidos na superficie da amostra.
3.1.4 Caracteristicas espectrais
3.1.4.1 Picos de niveis de camada interna

Os picos dos niveis de camada interna sdo as principais estruturas de um
espectro de fotoemissdo: estes representam parte da estrutura eletrénica (aquelas
qgue sofrem influéncia de fétons na regido de raios-X) dos elementos quimicos que
compde a amostra analisada.

Dependendo de qual nivel é originado, os picos dos niveis de camada interna

podem se apresentar como singletos ou dubletos. Neste dltimo caso, o0

1 Faixa comumente denominada de ultra-alto vacuo (UHV) (WATTS; WOLSTENHOLME, 2003).
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desdobramento ocorre devido ao acoplamento spin-orbita. Ou seja, para niveis no
qual o niumero quantico azimutal () € maior que zero, dois estados eletrénicos sao
possiveis e 0s mesmos sao caracterizados pelo numero quantico de momento angular
total, j, definido pela equacéo a seguir (BRIGGS; SEAH, 1990):

j=l+s (5)

Onde é s é o numero quantico de spin.

A diferenca em energia entre os dois estados de um dubleto é proporcional a
constante de acoplamento spin-Orbita. Suas intensidades relativas, no entanto, séo
proporcionais a degenerescéncia, equacao 6, de cada um dos estados (BRIGGS;
SEAH, 1990).

2j+1 (6)
3.1.4.1.1 Largura

A largura dos picos de camada interna, definida como largura a meia-altura
(FWMH), é dada pela convolucao de diferentes contribuicdes como apresentado pela
equacdao a seguir (BRIGGS; SEAH, 1990):

1
AE = (AE2 + AE2 + AE2)? 7)

Onde AE ¢é a largura a meia-altura do pico de camada interna; AEn é a largura
inerente do nivel de camada interna; AEp € largura da fonte de fotons; e AEa € a largura
do analisador. AEn, entretanto, nada mais € que a expressao direta da incerteza do
tempo de vida do ion resultante do processo de fotoemissao, a qual pode ser estimada
a partir do Principio da Incerteza (BRIGGS; SEAH, 1990).

3.1.4.1.2 Deslocamento quimico

Atomos ndo-equivalentes de um mesmo elemento geram picos nos espectros

de fotoemissdo com valores de energia de ligacdo consideravelmente diferentes.
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Estas diferencas, denominadas deslocamentos quimico em analogia a espectroscopia
de ressonancia magnética (RMN), conferem a possibilidade de caracterizacdo da
estrutura quimica da amostra, visto que a nao-equivaléncia para atomos de um
mesmo elemento provém de diferencas entre: estados de oxidacdo, ambientes
quimicos, sitios na estrutura cristalina, entre outros motivos (BRIGGS; SEAH, 1990).
Tendo como referéncia essa possibilidade de caracterizacdo em termos quimicos, a
técnica de XPS é frequentemente referida como espectroscopia de elétrons para
analise quimica (ESCA).

Na Quimica, a energia de ligacdo é frequentemente associada a variacao de
cargas elétricas sobre o atomo avaliado, para qual os elétrons de valéncia sdo um dos
fatores determinantes. Na préatica, conforme aumenta-se a densidade de carga
positiva sobre o atomo, valores mais altos de energia de ligacdo sdo observados,
engquanto que o aumento da densidade de carga negativa gera o efeito inverso. Estas
observacdes estdo de acordo com efeitos de blindagem nuclear, uma vez que a
deslocalizacédo da densidade eletrénica — ocasionada pela formacéao de ligacbes ou
interacdes, por exemplo — exerce influéncia sobre a carga nuclear efetiva e,
consequentemente, sobre a intensidade das forcas de atracdo do nucleo sobre
elétrons em cada nivel (HUFNER, 1996).

Com base nas interacfes eletrostaticas, o principio fisico do efeito de
deslocamento quimico pode ser modulado por um simples modelo de potencial de

carga demonstrado por:

_ 0 Gi
Ei—Ei+kqi+ZHj' 8)
i#

Onde E; é a energia de ligacado de um determinado nivel de camada interna do
um atomo i; E% é uma referéncia em energia, podendo ser a energia de ligacdo para
0 atomo neutro; i € a carga sobre atomo i; enquanto que o ultimo termo, trata-se do
somatorio do potencial no atomo i devido a cargas pontuais nos atomos j ao seu redor.
Um quarto termo pode ainda ser adicionado a equacéo 8 com objetivo de contabilizar
a energia proveniente da resposta do sistema a vacancia ocasionada pelo processo

de fotoemisséo. A energia para tal processo é denominada energia de relaxacgao.
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Este modelo considera os atomos como cascas esféricas, na qual a superficie
possui uma carga gi. De acordo com o eletromagnetismo classico, para tal sistema, o
potencial no interior da esfera é constante e igual a gi/rv, onde rv € o0 raio médio da
valéncia. Logo, quaisquer altera¢gdes na densidade de carga na superficie desta esfera
(valéncia), o potencial no interior da esfera ir4 variar proporcionalmente, alterando
entdo os valores de EL. Vale mencionar que o modelo abordado leva em consideracao
uma série de aproximacdes, podendo ndo ser apropriado em determinados casos
(BRIGGS; SEAH, 1990).

A figura 8 apresenta exemplos de deslocamento quimicos para dois diferentes

niveis de camada interna em trés compostos.

trifluoracetato de etila acetona azida de soédio

H 0 HaC =

o So=o =y
w H,C—C—0—C—CF, H,C %
5 ‘[ / ¥ \
[e)]
3
c
5]
(8]

C(1s) C(1s) N(1s)
200 . ' 1 285 g 295 400 . 2

Energia de Ligacao (eV)

Figura 8 - Exemplos de deslocamento quimico para Cls e N1s. Adaptado de
(HUFNER, 1996).

3.1.4.2 Niveis de valéncia

A valéncia de um material € composta por elétrons com baixa energia de
ligacdo (até ~20 eV) e estes, frequentemente, estao envolvidos em ligagdes quimicas.
Os niveis que compde a valéncia de um material costumam ser bem proximos em
energia, 0 que configura uma estrutura de bandas ao espectro para esta regiao. A
figura 9 apresenta como a densidade de estados da estrutura de valéncia de dois
diferentes tipos de materiais, condutores e isolantes, é representada em um espectro
de fotoemissao (BRIGGS; SEAH, 1990). Existe ainda um terceiro tipo de material, os

semicondutores, que nada mais sdo que uma situacao intermediéria entre os dois
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exemplos ilustrados, ou seja, ha um gap de energia entre as bandas, porém néao tao
extenso quanto nos materiais considerados isolantes.

Tendo em vista que o nivel de Fermi é a referéncia para as medidas de energia
de ligagdo, de acordo com a figura 9, um material condutor apresenta o inicio de sua
estrutura de valéncia no zero, ou bem proximo a ele, da escala de energia; enquanto
gue para materiais isolantes e semicondutores, a estrutura de valéncia comeca em

maiores valores de energia de ligacao.

&
S { Band gap Farmi
§ energy £,
g
w
Ol¢) o(0)

Oensity of stotes

Figura 9 - Estrutura da valéncia de materiais isolantes (esquerda) e materiais
condutores (direita). Adaptado de (BRIGGS; SEAH, 1990).

A estrutura de valéncia de uma amostra pode ser estudada tanto por XPS
quanto por UPS. No entanto, em UPS, os fotoelétrons resultantes da valéncia
possuem baixa Ec e podem interagir com a estrutura dos estados desocupados. Como
consequéncia, as intensidades apresentadas nos espectros representam uma
convolucédo da densidade dos estados ocupados e desocupados. Devido a alta Ec dos
fotoelétrons em XPS, a estrutura de valéncia descrita nesta técnica é mais proxima da
realidade da densidade dos estados ocupados (BRIGGS; SEAH, 1990). Cada uma
das técnicas apresenta vantagens e desvantagens na obtencdo de informacfes do
espectro referente a valéncia do material estudado. De um modo geral, ambas podem

ser utilizadas para estudar os niveis de valéncia e estimar suas energias,
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principalmente os estados de mais alta energia. O UPS , no entanto, pode ainda ser
usado na estimativa da funcéo trabalho (FAHLMAN et al., 2013; ISHII; SEKI, 1997).

Logo, é possivel adquirir informagcbes a partir do espectro de valéncia
extremamente relevantes para elucidar a estrutura eletrbnica de um material. Essas
informacgdes possuem aplicacdes fundamentais no desenvolvimento de dispositivos
optoeletrénicos, por exemplo. Para o caso de polimeros, a estrutura de valéncia ainda
pode revelar informacdes estruturais dificilmente obtidas pelos niveis de camada
interna (BRIGGS; SEAH, 1990).

3.1.4.3 Estruturas secundarias relevantes

3.1.4.3.1 Background

Como mencionado na secdo 3.1.3, a alta probabilidade de interacdo de
fotoelétrons com a matéria possibilita a ocorréncia de espalhamentos inelasticos.
Elétrons decorrentes deste fenbmeno sao a principal fonte de sinal que compde o
background do espectro de fotoemissédo (VAN DER HEIDE, 2011).

Para quantificacéo de picos de interesse, diversos procedimentos de subtracéo
de background foram desenvolvidos, sendo os trés mais frequentemente aplicados:
Linear, Shirley e Tougaard (VAN DER HEIDE, 2011).

3.1.4.3.2 Satélites shake-up

Como consequéncia do processo de fotoemissao, os elétrons de valéncia
passam a sentir uma maior carga nuclear efetiva devido a perda do elétron de camada
interna que antes contribuia na blindagem da carga nuclear. Em resposta a esta
perturbacdo no sistema, os elétrons de valéncia passam por uma reorganizacao,
geralmente descrita como relaxacéo, na qual pode ocorrer a excitacdo dos mesmos
para niveis desocupados de mais alta energia. Esta transicdo, denominada shake-up,
se apresenta no espectro de fotoemissdo como picos de baixas intensidades com
maiores valores de EL do que o pico principal do elemento (BRIGGS; SEAH, 1990).

Em sistemas organicos conjugados, principalmente contendo funcdes

aromaticas, satélites shake-up podem apresentar intensidades de até 10% da
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intensidade do pico principal. Para o caso de sistemas aromaticos, esses satélites sao
decorréncia de transi¢cdes 1T-11* envolvendo orbitais ocupados de mais alta energia e
o orbital desocupado de mais baixa energia (BRIGGS; SEAH, 1990).

3.1.5 Quantificacdo em XPS

Usualmente a quantificacdo em espectros XPS baseia-se em fatores de
sensibilidade (F) medidos experimentalmente, nos quais estdo inclusos o0s
parametros: seccdo de choque (o) para ocorréncia da fotoemissdo, fatores
instrumentais (K), distancia de atenuacdo do fotoelétron (A), além de outras
caracteristicas adicionais dos espectros de fotoemissdo (WATTS; WOLSTENHOLME,
2003).

Para emissdo em fluxo constante de raios-X, a porcentagem atbmica de
determinado elemento pode ser calculada a partir da intensidade do pico referente ao
mesmo dividido pelo seu fator de sensibilidade, expressando-se tal valor como
porcentagem da soma de todas as intensidades normalizadas sendo quantificadas,
como descrito pela equacéo a seguir (WATTS; WOLSTENHOLME, 2003):

% atdmico [A]= (nf FA)] x100 (9)

2R

Tal abordagem de quantificacdo leva em consideragdo a suposi¢cdo de que
espécies quimicas estdo homogeneamente distribuidas pelo volume analisado
durante o experimento, situacdo que muitas vezes nao condiz com a realidade da
amostra (WATTS; WOLSTENHOLME, 2003).

3.2 ESPECTROSCOPIA POR PERDA DE ENERGIA DE ELETRONS
A espectroscopia por perda de energia de elétrons baseia-se em medidas de

energia cinética de elétrons apds interacdo com a superficie da amostra sobre a qual

foram incididos. Essas interacOes acarretam em perdas especificas de sua energia

1 O valor da seccédo de choque depende do elemento analisado e a energia sendo considerada
(WATTS; WOLSTENHOLME, 2003).
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cinética, as quais contém informacdes sobre a estrutura quimica e eletrénica da
amostra analisada. Logo, esta técnica apresenta extensas aplicacdes no estudo de
propriedades fisica e quimicas da superficie de sélidos. (EGERTON, 2009; MORENO;
JORISSEN; REHR, 2007).

Ao passarem por uma amostra solida, elétrons costumam ser espalhados
devido a interac6es com atomos que a compde. As diferentes interacdes, ou colisdes,
envolvem forcas eletrostéticas ja que todas as particulas envolvidas possuem carga.
Tais colisdes podem ser classificadas como elasticas ou inelasticas de acordo com a
resposta do elétron incidente ao campo do nucleo ou dos elétrons ao redor desse
(EGERTON, 2009).

Em virtude da grande diferenca entre a massa de repouso do elétron incidente
e a massa do nucleo, a transferéncia de energia durante a interacdo entres essas
duas particulas é tdo pequena que ndo pode ser medida, gerando entao
espalhamentos elasticos. Esta interacdo é refletida no espectro como um pico de
mesma energia cinética dos elétrons incidentes, denominado pico elastico. A largura
deste pico costuma variar entre 0,2 e 2 eV e representa, basicamente, a distribuicéo
de energia da fonte de elétrons (EGERTON, 2009).

Quando os elétrons incidentes sofrem interacdes eletrostaticas com elétrons
presentes nas bandas de conducédo e valéncia do 4&tomo que compde a amostra,
transferéncias de energia com dimensdes apreciaveis ocorrem devido aos valores
semelhantes de massa das particulas envolvidas. Os valores de tais perdas de
energia variam de alguns eV até centenas de eV (EGERTON, 2009).

Esta técnica espectroscépica pode ser operada em dois modos, transmissao e
reflexdo. Em modo de transmissdo, mede-se a energia cinética dos elétrons que
atravessam o volume da amostra estudada; para tal, a espessura da mesma deve ser
inferior a 1 um e os elétrons incidentes precisam ter alta energia cinética, geralmente
de 100 a 400 keV (EGERTON, 2009; MORENO; JORISSEN; REHR, 2007). Enquanto
gue em modo de reflexdo, mede-se a energia cinética dos elétrons que sao refletidos
pela superficie analisada. Neste modo, elétrons com energia cinética de apenas
algumas centenas de eV sao suficientes para que 0s experimentos sejam conduzidos
(EGERTON, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIAIS

4.1.1 Espectrémetro

Para todas as analises realizadas no desenvolvimento deste trabalho, utilizou-
se o espectrometro Thermo Scientific™ ESCALAB™ 250Xi. O design deste
instrumento permite o uso de varias técnicas analiticas sem que haja algum tipo de
comprometimento para cada técnica. A figura 10 apresenta uma imagem deste
instrumento, na qual algumas de suas partes sdo indicadas (SCIENTIFIC, [s.d.]).

Para o uso das técnicas espectroscépicas de fotoelétrons, o instrumento
apresenta duas diferentes fontes de fétons, sendo a primeira delas um tudo de raios-
X de Al Ka monocromatizada com energia de radiacdo de 1486,6 eV destinado a
espectroscopia na regido de raios-X; enquanto a segunda, para espectroscopia na
regido de ultravioleta, trata-se de uma lampada de descarga de He com energia de
radiacdo de 21,2 eV ou 40,8 eV (SCIENTIFIC, [s.d.]).

Encontra-se também presente no instrumento um canhdo de elétrons com
possibilidade de operacdo entre valores menores que 1 eV e 1000 eV. Quando
utilizado para compensacao de carga em XPS, esta fonte de elétrons opera em baixa
voltagem (> 1 eV). Em altas energias, no entanto, este canh&o pode ser utilizado como
fonte de elétrons para REELS. O aparelho também conta com um canhdo de ions de
argbnio de alta performance (com fonte de energia de 0,1 a 4 kV) utilizado para
remocado controlada de camadas superficiais da amostra para estudos em
profundidade (SCIENTIFIC, [s.d.]).

A andlise e deteccao do fluxo de elétrons resultante em cada técnica é realizada
a partir de um analisador de elétrons hemisférico de focagem dupla de 180° acoplado
a um sistema de deteccdo composto por um conjunto de 6 channeltrons, no qual cada
um detecta elétrons em uma faixa especifica de energia (SCIENTIFIC, [s.d.]).

Assim como ja mencionado anteriormente, técnicas sensiveis a superficie
devem ser conduzidas em UHV, para tal, este espectrébmetro apresenta um sistema

de vacuo capaz de manter pressées na ordem de 10° mbar ou menor em sua camara
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de analise. Tais valores de presséo sao alcancados a partir da associacao de bombas
de vacuo mecanicas, turbomoleculares e de sublimacéo (SCIENTIFIC, [s.d.]).

A operacdao do instrumento é completamente controlada via computador a partir
do software Avantage. Além de todo controle operacional e realizagdo dos
experimentos, este programa também permite a visualizagcéo e tratamento dos dados
obtidos a partir de um variado conjunto de ferramentas (SCIENTIFIC, [s.d.]). A verséo

utilizada para o desenvolvimento deste trabalho foi a Avantage 5.87.

Analisador ==

Fonte de
Luz

Camara de
entrada Brago para
transferéncia de

Manipulador de
amostras

amostras

Thermo ESCALAB 250Xi

Figura 10 - Espectrobmetro com algumas de suas partes indicadas. Adaptado de
(SCIENTIFIC, [s.d.]).
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4.2 METODOS

4.2.1 Aquisicdo dos dados

Em todos os experimentos realizados, o espectrometro foi operado em modo
“energia de analisador constante” (CAE) e com seu valor de funcéo trabalho definido
em (Desp = 4,70 evV.

4.2.1.1 Modo XPS

Os diferentes espectros da andlise por XPS foram obtidos a partir de um spot
com diametro de 650 um sobre 0 mesmo ponto da superficie da amostra estudada.
Para os espectros de varredura completa, denominados survey, o analisador de
elétrons operou com energia de passagem de 100 eV, enquanto que para 0S
espectros de alta resolucéo das faixas de energia de maior interesse identificadas no
survey e para a regiao de valéncia, a energia de passagem foi definida em 25 e 40

eV, respectivamente.

4.2.1.2 Modo UPS

Nas analises por UPS, utilizou-se para obtencdo dos espectros spot com
diametro de 1 mm e energia de radiacdo de 21,2 eV, correspondente a linha de
emissao He I. A energia de passagem do analisador de elétrons foi definida em 5 eV
para amostra AMG45 e 2 eV para a mostra AMG79. Durante a realizacdo destes
experimentos, foi necessario aplicar ao sistema uma voltagem de polarizacdo (BIAS)

de -5V para obtencao da funcgao trabalho.

4.2.1.3 Modo REELS

Os experimentos de perda de energia de elétrons em modo de reflexdo foram
conduzidos com spot de 1 mm de diametro e energia do canhao de elétrons definida
em 1000 eV. Ja o analisador de elétrons foi operado com energia de passagem de 10
ev.
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4.2.1.4 Eroséao e analise em profundidade

Para o desenvolvimento do estudo em profundidade foram realizados 2 ciclos
de 4 erosfes sucessivas em pontos especificos de cada amostra. As erosdes foram
conduzidas a uma taxa de 1,0744 nm/s com tempo de erosédo de 5 s para amostra
AMGA45 e 3 s para AMG79.

Iniciando-se pela superficie original, cada nova superficie exposta era
analisada por XPS seguindo os padrdes descritos na secéo 4.2.1.1, totalizando 5

conjuntos de espectros para cada ciclo realizado.

4.2.2 Tratamento e interpretacdo dos dados

42.2.1 Dadosde XPS

Primeiramente, os valores de energia de ligacdo para todos 0s espectros
obtidos por XPS foram corrigidos tendo como referéncia a energia de ligagéo do nivel
1s do carbono.

A andlise elementar de cada amostra foi realizada a partir de seus espectros
survey. A identificacdo dos picos de niveis de camada interna teve como base o
préprio banco de dados do software Avantage.

Os ajustes e deconvolugdes dos espectros de alta resolucdo foram realizados
com base nas instru¢cdes apontadas em (CARNEY, [s.d.]), utilizando-se o algoritmo
Powell, para qual: o nimero maximo de interacdes foi definido como 1000; o
parametro de convergéncia, como 0,0001; e a operacdo de mistura de funcbes
escolhida foi o produto. Para a subtracdo de background, utilizou-se o procedimento
Smart, o qual € baseado no procedimento Shirley, porém apresenta a limitacao
adicional que o background ndo pode apresentar intensidade superior aos dados
obtidos para regido analisada (CARNEY, [s.d.]).

Os valores em energia dos estados ocupados de mais alta energia para cada
amostra foram estimados a partir dos respectivos espectros de valéncia, utilizando-se
para tal o ponto de interseccdo entre o inicio das estruturas da valéncia do material,

obtida por ajuste linear, com o nivel do background (LIAO et al., 2000; LIU et al., 2002).
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4.2.2.2 Dados de UPS

Para as amostras estudadas, a estimativa do valor de funcdo trabalho foi
realizada a partir da subtragdo do comprimento (d) do espectro obtido — tendo como
base o nivel de Fermi, deslocado previamente para coincidir com o zero da escala de
energia de ligacdo — do valor de energia da fonte de radiacdo, como ilustrado pela
equacao a seguir (FAHLMAN et al., 2013; ISHII; SEKI, 1997; LIAO et al., 2000;
SHIGEMOTO; AMANO; YAMAMOTO, 2014):

®=hv-d (10)

4.2.2.3 Dados de REELS

Os valores de energia dos gaps eletronicos para amostras estudas foram
estimados a partir dos espectros de perda de energia de elétrons. Para tal, assume-
se um ajuste linear do inicio das intensidades referente a perda de energia devido a
interacdo com a estrutura eletrénica do material. O valor do gap € obtido a partir do
ponto de intersecc¢do deste ajuste com o nivel do background (DENNENWALDT et al.,
2014; MANDAL et al., 2010; PARK et al., 2009).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AMOSTRA AMG45

O espectro survey da amostra AMG45 encontra-se apresentado pela figura 11.

Nele € possivel observar a presenca de picos de niveis de camada interna mais

intensos para valores de energia de ligagdo proximos a 285 e 532 eV, identificados

como os niveis 1s do carbono (C1s) e oxigénio (O1s), respectivamente. Contudo,

outros picos com menores intensidades também estdo presentes para energias de

ligacdo proximas a 102, 689 e 1070 eV, sendo esses referentes aos niveis 2p do silicio

(Si2p), 1s do flaor (F1s) e 1s do sodio (Nals), respectivamente. Na tabela 1 estdo

apresentados os valores de energia de ligacao de cada pico, assim como o percentual

atdbmico para cada elemento identificado.
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Figura 11 - Espectro survey da amostra AMG45.
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A predominancia de carbono e oxigénio era esperada, uma vez que o filme
polimérico AMG45 é composto basicamente por tais elementos, desconsiderando-se
os hidrogénios. Ja a presenca dos demais elementos pode ser interpretada, a
principio, como alguma forma de contaminacéo, visto que seus percentuais atbmicos

sdo inferiores a 2%.

Tabela 1 - Energias de ligacao e percentuais atbmicos experimentais obtidos a partir
do espectro survey da amostra AMG45.

Nome EL (eV) % Atdémico
Cls 284,73 89,36
O1s 532,30 8,62
Fls 689,20 0,47
Nals 1070,82 0,31
Si2p 102,04 1,24

Sabendo-se que o filme polimérico AMGA45 encontra-se depositado sobre uma
mistura PEDOT:PSS, a auséncia de picos referentes a enxofre possibilita inferir que
a espessura meédia do filme €, no minimo, maior do que o limite em profundidade de
deteccao da técnica.

Corrigindo-se os percentuais atbmicos experimentais para carbono e oxigénio
de modo a desconsiderar os possiveis contaminantes, € possivel esbocar uma
comparacao com percentuais teéricos de ambos elementos para o filme polimérico

AMGA45, apresentada pela tabela 2.

Tabela 2 - Percentuais atbmicos experimentais corrigidos e tedricos para polimero
AMGA45.

% Atbémico )
Elemento : _ : Diferenca
Experimental Corrigido Tedrico
C 91,20 95,35 -4,15
O 8,80 4,65 +4,15

Nesta comparagao, observa-se entdo um desbalanco de 4,15% em relagéo aos
valores tedricos. Ao assumir que o teor de carbono obtido experimentalmente
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aproxima-se melhor da descri¢cdo do filme polimérico AMG45, um possivel motivo para
tais diferencas seria a contabilizacdo de teores de oxigénio originados de
contaminantes. De fato, 1,24% da amostra (tabela 1) foi identificada como silicio, o
qual poderia estar contaminando a superficie na forma de silica, silicatos ou ainda
outra espécie que contenha oxigénio. No entanto, somente por este conjunto de dados
nao é possivel atestar tal suposicédo, uma vez que a possibilidade de contaminantes
contendo carbono néo pode ser desconsiderada, nem ainda uma fonte diferente de
contaminagao de oxigénio.

Para uma melhor avaliacéo, as analises dos espectros de alta resolucdo para
Cls e Ols, apresentados respectivamente pelas figuras 12a e 13, podem ser
extremamente Uteis. A figura 12b representa a ampliacdo de uma faixa de energia do
espectro de C1s para melhor visualizagdo da contribuicdo de menor intensidade.

A partir da analise do espectro de alta resolucéo para o carbono, foi possivel
deconvoluir o pico de Cls em trés contribuicBes distintas, identificadas como C1s A,
Cls B e Cls C. A tabela 3 apresenta a energia de ligacdo de cada uma destas
contribui¢cdes, assim como suas larguras a meia-altura e percentuais atbmicos. Para
a andlise do espectro de alta resolucao do oxigénio, duas contribui¢cdes distintas foram
identificadas e nomeadas Ols A e Ols B. Seus respectivos valores de energia de

ligacdo, largura a meia-altura e percentual atbmico estdo expostos na tabela 4.

Tabela 3 - Energia de ligacdo, largura e percentual atbmico das diferentes
contribuicdes do espectro Cls da amostra AMG45.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atémico
Cls A 284,82 1,12 81,24
ClsB 286,25 1,50 18,13
ClsC 291,14 1,36 0,63

Tabela 4 - Energia de ligacdo, largura e percentual atdmico das diferentes
contribuicdes do espectro Ols da amostra AMGA45.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atbmico
Ols A 532,14 1,65 24,45
OlsB 532,98 1,42 75,55
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Figura 13 - Espectro de alta resolucdo Ols para amostra AMGA45.

Com base nos percentuais apresentados, a amostra AMG45 conta com duas
contribuicdes principais de carbono (Cls A e Cls B), visto que Cls C pode ser
atribuida a satélites shake-up, esperados para sistemas aromaticos e conjugados
como discutido na secao 3.1.3.4.2.

De acordo com literatura, a contribuicdo A pode ser associada a atomos de
carbono que compde ligagdes -C-C-, -C-H e -C=C-, enquanto que a contribuicdo B
pode ser relacionada aos atomos que participam de ligacdes -C-O-C- (BEAMSON, G.
BRIGGS, 1992; NAUMKIN et al., 2012). Tais associagfes sdo coerentes com a
estrutura do polimero AMGA45, porém 0s percentuais das respectivas contribui¢cdes
nao estdo exatamente compativeis com os valores tedricos, que seriam em torno de
90,24% para carbonos presentes em ligacbes -C-C-/-C-H/-C=C- e 9,76% para
carbonos presentes em ligacdes -C-O-C-. Novamente, estas diferencas podem ser
relacionadas a contaminantes oxigenados, possivelmente organicos. Ou ainda,

podem ser originadas de uma possivel oxidacdo da superficie da amostra.
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Ao avaliar as contribuicdes de oxigénio, € possivel associar a contribuicdo B
com o0 oxigénio presente na estrutura do polimero AMG45, pois, de acordo com a
literatura, oxigénios com ambiente quimico -C-O-C- apresentam energia de ligacao
entre 532,47 eV e 532,83 eV para estruturas com cadeias carbdnicas alifaticas ou
entre 532,98 e 533,45 eV quando as cadeias carbdnicas sdo aromaticas (BEAMSON,
G. BRIGGS, 1992). Tendo em vista que no polimero AMG45 uma das cadeias
carbdnicas é alifatica enquanto a outra € aromatica, é coerente que a energia de
ligacdo de seus oxigénios seja algum valor entre 532,47 eV e 533,45 eV, como
observado. No entanto, o percentual desta contribuicdo ndo se deve completamente
ao polimero AMG45. Como ja discutido para o espectro de alta resolucdo do carbono,
existe uma fonte de grupos -C-O-C- além da estrutura original do polimero.

Considerando a seguir a contribuicdo Ols A, ndo € possivel associa-la a
nenhum grupo contendo carbono, uma vez que ndo existe um pico correspondente no
espectro de alta resolucdo de Cls. Logo, esta contribuicdo de oxigénio poderia ser
atribuida entdo a contaminacao por Si. Para silica e silicatos, a energia de ligacdo do
oxigénio gira em torno de 532,9 eV (NAUMKIN et al, 2012), o que é
consideravelmente distante do valor da contribuicdo A. Entretanto, polimeros
contendo grupos -Si-O-, como polissiloxanos, apresentam oxigénios com energia de
ligacdo em torno de 532,0 eV, compativel com o valor da contribuicdo A. Tais
polimeros apresentam também grupos -C-Si-, porém, suas energias de ligacédo
coincidem com a faixa dos grupos -C-C-/-C-H/-C=C-, 284,2 eV a 284,8 eV
(BEAMSON, G. BRIGGS, 1992).

5.1.1 Estrutura eletrénica

O valor da funcgéo trabalho para superficie da amostra AMG45 foi estimada a
partir do seu espectro UPS, figura 14. Toda a estrutura do espectro apresenta uma
largura de 15,31 eV, o que implica num valor de funcao trabalho de ® =5,89 eV.

O espectro XPS da estrutura de valéncia da amostra AMG45 encontra-se
representado pela figura 15a. Ja a figura 15b apresenta a regido de tal estrutura com
0S menores valores de energia de ligacéo, destacando-se a posi¢cao do do HOMO da
amostra. Portanto, estima-se que a energia deste estado seja 1,61 eV menor que 0

nivel de Fermi do material.
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O dltimo parametro para elaboracdo da estrutura eletrénica da amostra foi
obtido a partir do seu espectro REELS, figura 16a. Ampliando-se a regido entre 0 e 25
eV, torna-se possivel observar as diferentes estruturas do espectro, figura 16b. A partir
das posicoes de tais estruturas, calcula-se entdo o valor do gap de energia para
amostra de Eg = 3,33 eV.

Tendo em méaos a energia do estado ocupado de mais alta energia em relacéo
ao nivel de Fermi e o valor do gap, a diferencga entre a energia do orbital desocupado
de mais baixa energia (LUMO) e o nivel de Fermi péde ser obtida subtraindo-se o
segundo valor do primeiro: 1,72 eV.

Além disso, valores para o potencial de ionizacdo e afinidade eletrénica
também foram estimados a partir da diferenca entre o nivel de vacuo e o nivel de
energia do HOMO e LUMO, respectivamente: Pl = 7,59 eV; AE = 4,26 eV.

Enfim, a figura 17 apresenta o diagrama esquematico da estrutura eletrénica
da amostra AMG45 com todos os parametros identificados.
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Figura 14 - Espectro UPS da amostra AMG45.
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5.1.2 Anédlise em profundidade

O gréfico retratado pela figura 18 apresenta o percentual atdmicos dos picos
Cls, Ols A, Ol1s B e Si2p em funcao da profundidade (d) da amostra AMG45. Nele é
possivel perceber que as tendéncias observadas para alguns picos exibem um certo
nivel de correlagéo.

O percentual de Si, por exemplo, apresenta uma tendéncia semelhante ao
observado para Ol1ls A. Ambos diminuem consideravelmente nos primeiros 15 nm de
amostra, tendendo a valores equivalentes (proporcéo 1:1) e estabilizando logo em
seguida. Estes resultados corroboram com a suposi¢ao levantada anteriormente de
que a contribuicdo Ol1s A é referente a contaminacédo por polissiloxanos. Além do
mais, a brusca queda para baixo valores de profundidade indicam que esta

contaminacao é, em sua maior parte, superficial.
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Figura 18 - Percentual atbmico dos picos Cls, Ols A, Ols B e Si2p em funcéo da
profundidade na amostra AMGA45.

As tendéncias constatadas para Cls e Ols B demonstram que tais espécies
também estéo relacionadas, como ja cogitado anteriormente. E a intensa queda no
percentual de Ols B (acompanhada pelo aumento de C1s) para os primeiros 5 nm de
amostra implicam que h&d uma maior quantidade de espécies contendo -C-O-C- na
superficie da amostra do que em seu interior. Tais resultados sdo compativeis com a
suposicao de que existem espécies quimicas contendo grupos -C-O-C- atuando como
contaminantes na superficie da amostra; ou ainda que uma determinada extensdo da
superficie do material possa ter sido oxidada.

Era de se esperar que os teores de O1s B aproximassem do valor de percentual
tedrico de oxigénio no polimero AMG45 conforme niveis mais profundos da amostra
fossem analisados, uma vez que os efeitos de contaminagdo seriam menores. No
entanto, apesar de nao estarem corrigidos de modo a desconsiderar contaminacoes,
valores mais baixos que tal percentual de referéncia foram medidos. Uma possivel

explicagdo para estes resultados seria a possibilidade de degradacédo do polimero
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AMGA45 pelo processo de erosdo, causando assim a diminuicdo de seu teor de
oxigénio.

A figura 19 apresenta a mesma representacdo grafica para os percentuais
relativos aos picos Nals, Cl2p e F1ls. Assim como os resultados recém discutidos,
uma correlacdo entre as tendéncias de duas espécies, Nals e Cl2p, pbde ser

apreciada.

0,55

0,50 —

045+ |——F

0,40 —
0,35
0,30 —
0,25
0,20 -

0,15 -

Percentual Atdmico (%)

0,10
0,05

0,00 —

Figura 19 - Percentual atbmicos dos picos Nals, CI2p e Fls em funcdo da
profundidade na amostra AMG45.

Nota-se que os percentuais de Na e Cl variam com taxas bastante similares
para varios dos niveis de profundidade analisada, 0 que sugere expressivamente que
h& contaminag&o da amostra por cloreto de sédio.

Ja4 a contaminagdo por fldor, conclui-se que esta €& basicamente uma
contaminacgao superficial, uma vez que os percentuais diminuem consideravelmente
para os primeiros nanémetros de amostra até atingir valores proximos a zero.

A possivel variacdo na posi¢cdo do estado ocupado de mais alta energia
também foi avaliada neste estudo em profundidade. Na figura 20 esta retratado o inicio
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da estrutura de valéncia para cada uma das profundidades analisadas. E possivel
notar que o espectro que representa a superficie (0 nm) € o que apresenta-se mais
deslocado no sentido de maiores valores de energia de ligagdo; enquanto que para
as demais profundidades, as posic¢des do inicio das estruturas sdo semelhantes. Logo,
é plausivel inferir que na superficie do material ha espécies que estao interferindo em

sua estrutura eletrbénica.
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Figura 20 - Inicio da estrutura de valéncia para diferentes profundidades da amostra
AMGA45.

Assumindo-se uma inclinagcdo meédia para o inicio de todas as estruturas de
valéncia abaixo da superficie, foi possivel estimar a posicdo média em energia do que
representaria o estado ocupado de mais alta energia do interior da amostra: Exomo =
1,02 eV.
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5.2 AMOSTRA AMG79

A partir do espectro survey da amostra AMG79, figura 21, é possivel observar

a presenca de dois picos de maior intensidade referentes aos niveis 1s do carbono

(C1s) e oxigénio (O1s). Novamente, assim como para a amostra AMG45, este

resultado era esperado, visto que o polimero AMG79 também tem a maior parte de

sua estrutura composta por estes dois elementos. Foram também identificados picos
com menores intensidades referentes a N1s (~401 eV), S2p (~168 eV), In3d (~445
eV), Si2p (~102 eV), Nals (~1071 eV), CI2p (~200 eV) e F1s (~689 eV). Os valores

exatos da energia de ligacdo de cada nivel e os respectivos percentuais atbmicos

estdo apresentados na tabela 5.
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Figura 21 - Espectro survey da amostra AMG79.
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Tabela 5 - Energias de ligacdo e percentuais atbmicos experimentais obtidos a partir
do espectro survey da amostra AMG79.

Nome EL (eV) % Atdémico
Cls 284,76 76,52
O1s 531,84 14,19
In3d 444,95 0,41
S2p 168,10 3,76
N1s 401,01 2,84
Si2p 102,04 1,37
Nals 1071,00 0,33
Cl2p 200,90 0,42
Fls 689,53 0,17

Apesar do polimero AMG79 conter enxofre em sua estrutura, o que
desconfigura tal elemento como um indicativo da espessura da amostra, ainda assim
é facil perceber que a espessura do filme polimérico é fina, pois quantidades
significativas de indio — que compde a terceira camada da amostra como 6xido —foram
detectadas. Portanto, os teores apresentados para carbono, oxigénio, e enxofre
contém informacdes sobre trés camadas da amostra AMG79, o que torna a analise
desta amostra mais complexa do que a anterior.

Entre elementos que ndo eram previstos pela estrutura do copolimero AMG79,
mais uma vez encontram-se presentes silicio, sodio, cloro e flior com percentuais
inferiores a 2%. Tendo em vista tais semelhangcas com a amostra AMG45, é possivel
assumir a principio que tais elementos estejam atuando como contaminantes de modo
equivalente ao observado no exemplo anterior.

Para uma melhor compreenséao sobre como estéao relacionadas as diferentes
espécies quimicas identificadas, torna-se necessario a avaliacdo dos espectros XPS
de alta resoluc&o. No caso desta amostra, foram obtidos dados para C1s (figura 22a),
O1s (figura 23), N1s (figura 24) e S2p (figura 25). A figura 21b representa uma
ampliacdo de determinada regido do espectro de Cls para melhor visualizacdo do

pico de mais baixa de intensidade.
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Nas tabelas 6, 7, 8 e 9 encontram-se o0s valores de energia de ligacéo, largura
meia-altura e percentual atdmico das diferentes contribuicbes identificados nos

espectros de C1s, O1s, N1s e S2p, respectivamente.

Tabela 6 - Energia de ligacdo, largura e percentual atémico das diferentes
contribuicdes do espectro C1ls da amostra AMG79.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atémico
Cls A 284,69 1,09 71,86
ClsB 285,31 1,11 13,55
CilsC 286,27 1,45 11,96
ClsD 288,86 3,61 2,64

Tabela 7 - Energia de ligacdo, largura e percentual atémico das diferentes
contribuicdes do espectro Ols da amostra AMG79.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atémico
Ol1ls A 531,62 1,37 56,09
OlsB 532,79 1,82 43,91

Tabela 8 - Energia de ligacdo, largura e percentual atémico das diferentes
contribuicdes do espectro N1s da amostra AMG79.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atémico
Nis A 400,00 1,27 42,38
N1s B 401,91 1,58 57,62

Tabela 9 - Energia de ligacdo, largura e percentual atdbmico das diferentes
contribuicdes do espectro S2p da amostra AMG79.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atbmico

S2p3/2 A 163,82

1,19 13,52
S2pl/2 A 164,88
S2p3/2 B 165,40

1,29 5,24
S2pl/2 B 166,46
S2p3/2 C 168,06

1,13 81,24
S2pl/2 C 169,25
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Tabela 10 - Energia de ligacdo, largura e percentuais atdmicos das diferentes
contribuicdes do espectro S2p da amostra AMG79.

Nome EL (eV) Largura (eV) % Atémico

S2p3/2 A 163,82

1,19 13,52
S2pl/2 A 164,88
S2p3/2 B 165,40

1,29 5,24
S2pl/2 B 166,46
S2p3/2 C 168,06

1,13 81,24
S2pl1/2 C 169,25

Tal como na amostra AMG45, o espectro de alta resolugcéo de Cls apresenta
uma contribuicdo relativa a satélites shake-up, Cls D, pois o copolimero AMG79
também é um sistema conjugado contendo grupos aromaticos. Desconsiderando-se
entdo tal estrutura, foi possivel identificar trés contribuigcdes principais para carbono,
sendo a primeira delas (Cls A) referente aos grupos -C-C-,-C-H e -C=C-, como

discutido para amostra AMG45. Ja para as duas outras contribuicdes, ndo é possivel
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associa-las especificamente a um unico grupo em razao dos valores proximos de
energia de ligacdo para carbonos em espécies contendo -C-S-, -C-N- e -C-O-. Em
ligacGes com enxofre, carbonos costumam apresentar energia de ligacao entre 285,21
e 285,64 eV, o que os configurariam como parte de Cls B; enquanto que carbonos
em ligacdes -C-O-C- tendem a apresentar energia de ligacdo entre 286,13 e 286,75
eV, configurando-os assim como parte de Cls C (BEAMSON, G. BRIGGS, 1992).
Entretanto, espécies contendo -C-N- apresentam uma faixa muito maior de energia
de ligagéo, 285,56 a 286,71 eV, e poderiam estar contribuindo para intensidade tanto
de C1s B, quanto de C1s C (BEAMSON, G. BRIGGS, 1992).

Os demais espectros de alta resolucdo podem conter informacbes mais
especificas sobre a estrutura da amostra, dado que os elementos O, N e S perfazem
uma menor parcela da amostra com ambientes quimicos Unicos em cada situacgao.
Assim sendo, tais elementos podem atuar como impressdes digitais de cada espécie
guimica que compde a amostra analisada.

Para o espectro Ols, duas contribuicdes distintas foram constatadas. Dentre
elas, a contribuicdo B possui energia de ligacéo (532,79 eV) equivalente a oxigénios
em ambiente quimico -C-O-C-, assim como avaliado na amostra AMG45. Todavia,
estes oxigénios ndo sdo exclusivos da estrutura do copolimero AMG79, ja que
também estdo presentes na estrutura do PEDOT. Consequentemente, o percentual
atobmico de Ols B apresenta-se como a soma dos percentuais referente a cada
polimero.

A outra contribuicdo do espectro de oxigénio, Ols A, é compativel com o0s
oxigénios presentes no grupo -SOsz, exclusivos do polimero PSS (BEAMSON, G.
BRIGGS, 1992). No entanto, quando na forma -SOsH, dois picos de oxigénio sao
esperados relativos aos ambientes -S=0 e -S-OH. De acordo com a literatura, picos
referentes a tais contribuicdes variam em torno dos valores 532,4 e 533,5 eV,
respectivamente (GRECZYNSKI et al., 2001; GRECZYNSKI; KUGLER; SALANECK,
1999). Logo, qualquer fracdo de PSS contendo tais espécies também estariam
contribuindo para intensidade do pico O1s B.

A presenca da mistura PEDOT:PSS fica ainda mais evidente no espectro de
alta resolucdo para S2p, no qual os picos relativos a mistura polimérica (163,82
eV/164,88 eV - PEDOT; 168,06 eV/169,25 eV - PSS) (BEAMSON, G. BRIGGS, 1992;
CRISPIN; MARCINIAK, 2003; GRECZYNSKI et al., 2001; GRECZYNSKI; KUGLER;
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SALANECK, 1999) compde grande parte do percentual de enxofre da amostra.
Porém, 5,24% do teor de enxofre (S2p B) pode ser atribuido a unidade derivada de
benzotiadiazol do copolimero AMG79. Tal quantidade se traduz em 0,197% de todos
0s &tomos que compde a amostra, valor bem superior ao percentual tedrico de enxofre
do copolimero (0,01%).

Outra informacéo relevante que pode ser obtida a partir dos percentuais de
cada contribuicdo de enxofre € a propor¢cdo entre PEDOT e PSS presente na
superficie da amostra. Sabendo-se que cada um destes polimeros apresenta apenas
um atomo de enxofre por monémero, a simples razdo entre os percentuais de cada
contribuicéo reflete a estequiometria entre os polimeros na mistura. Logo, a proporcao
PEDOT: PSS encontrada na superficie é de aproximadamente 1:6.

Por fim, com relagé@o ao espectro de alta resolugéo para N1s, a principio parece
coerente que duas contribuicbes sejam observadas, ja que o copolimero AMG79
apresenta dois atomos de nitrogénio ndo equivalentes. Entretanto, a proporgao
esperada entre os diferentes nitrogénios, de acordo com os percentuais teoricos, é de
98,5 atomos de nitrogénio provenientes da unidade derivada de carbazol para 1 &tomo
de nitrogénio proveniente da unidade derivada do benzotiadiazol. Logo, a presenca
de duas contribuicGes com intensidades praticamente iguais parece bem pouco
provavel. De fato, a energia de ligacdo para nitrogénios referentes a derivados de
carbazol é 400,3 eV (CHO et al., 2010), enquanto para derivados de benzotiadiazol &
de 399,7 a 399,9 eV (CHO et al., 2010; HINTZ et al., 2010; KETTLE et al., 2015).
Valores tdo proximos provavelmente acarretariam em um Unico pico no espectro N1s.

Com base na literatura, constata-se que a energia de ligacdo da contribuicdo
N1s B € caracteristica de um nitrogénio tetravalente, tais como os de sais quaternarios
de amoénio (BEAMSON, G. BRIGGS, 1992). Entdo, uma possibilidade de origem de
tal espécie de nitrogénio seria a protonacao do derivado de carbazol pelo grupo acido
benzenossulfonico, pKa -2,8 (GUTHRIE, 1979), presente na estrutura do polimero
PSS. Sendo assim, uma parcela dos nitrogénios referentes a unidade derivada de
carbazol apresentariam deslocamento de suas energias de ligacao para valores mais

altos devido as alteragbes de cargas ocasionados pela protonacéo.
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5.2.1 Estrutura eletronica

Assim como realizado para a amostra AMGA45, a estrutura eletrénica para a
superficie da amostra AMG79 também foi elaborada. Para tal, foram estimados os
parametros mencionados anteriormente a partir dos seus espectros de UPS, XPS da
estrutura de valéncia e REELS. A figura 26 apresenta o espectro de UPS, no qual a
largura do mesmo (d = 14,96 eV) esté destacada; a funcao trabalho foi entdo estimada
em ® = 6,24 eV. O espectro XPS da estrutura de valéncia encontra-se representado
pela figura 26a. A figura 27b mostra a amplificacdo da regido de inicio da estrutura
para que a diferenca em energia entre EF e HOMO pudesse ser estimada: 1,49 eV.
Por fim, o valor de gap (3,26 eV) foi calculado a partir das diferencas em energia das
estruturas do espectro REELS, figura 28a,b.

Em maos destes valores, por simples diferencas, a diferenca em energia entre
ErF e LUMO foi calculado (1,77 eV), assim como o potencial de ionizacéo (Pl = 7,73
eV) e a afinidade eletrbnica (4,47 ev). A figura 29 apresenta o diagrama de energia de
toda a estrutura eletrénica da amostra AMG79.
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Figura 26 - Espectro UPS da amostra AMG79.
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5.2.2 Anélise em profundidade

O grafico apresentado pela figura 30 relaciona o percentual atbmico de cada
contribuicdo de um determinado elemento com a profundidade da amostra. Para cada
nivel de profundidade, o percentual de uma dada contribuicdo é referente ao total de
atomos do elemento desta contribuicdo, ou seja, a soma dos percentuais das
contribuicdes de um mesmo elemento para um valor de profundidade totaliza 100%
desse elemento.

Nele observa-se que a intensidade de enxofre referente ao PEDOT (S2p A) e
PSS (S2p C) apresentam uma relacdo inversamente proporcional, onde o primeiro
aumenta em funcdo da profundidade, enquanto que o segundo diminui. E possivel
concluir entdo que a distribuicdo na mistura PEDOT:PSS ndo é homogénea e que
PSS tende a difundir para proximo a superficie. Tais resultados ja foram relatados pela
literatura (CRISPIN; MARCINIAK, 2003; GRECZYNSKI et al., 2001; HWANG; AMY;
KAHN, 2006). Na figura 31 esta demonstrado de forma gréfica como a propor¢ao entre
PEDOT e PSS varia com a profundidade: nota-se que ha uma réapida queda em tal
proporc¢ao, atingido por volta de 25 nm algo proximo a 1:1,3 (PEDOT:PSS).
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Conforme a concentracdo de PSS diminui, o percentual de nitrogénio
tetravalente (N1s B) também diminui, ao passo que N1s A aumenta na mesma taxa.
Este resultado corrobora com a suposi¢éo de que a contribuicdo N1s B e grande parte
de N1s A possuam a mesma origem, o derivado de carbazol. Sendo assim, o
desdobramento, do que seria um Unico pico, € consequéncia da protonacdo do
derivado de carbazol pelo grupo sulfénico do PSS.

A tendéncia para ambas as contribuicbes de Ols sdo compativeis com a
atribuicdes feitas anteriormente: O1s A, referente ao grupo sulfénico, acompanha a
diminuicdo de PSS, enquanto que Ols B associado a PEDOT aumenta de
intensidade. A partir de 15 nm, no entanto, alguma contribuicdo provoca um desvio de
tal tendéncia. Uma possibilidade seria o comec¢o da influéncia do ITO sobre os teores
medidos de oxigénio.

Ja a contribuicdo S2p B associada ao copolimero AMG79 permanece constante
até préximo de 10 nm, quando sofre uma brusca queda de intensidade. E dificil dizer
se esta queda esta relacionada ao limite do filme do copolimero AMG79 ou se a
unidade contendo benzotiadiazol concentra-se na superficie do filme, uma vez que o
percentual desta contribuicdo € muito baixo, mesmo para seus maiores valores de
intensidade.

O gréfico da figura 32 demonstra como o percentual total de O, N e S variam
com a profundidade. Visto que a percentual de enxofre do copolimero é muito baixo e
que os percentuais tedéricos de enxofre para PSS e PEDOT sédo basicamente iguais,
a intensidade total de enxofre ndo sofre grandes variagcbes com o desbalanco da
proporcao PEDOT:PSS, permanecendo praticamente constante em toda extensdo da
amostra. A intensidade de oxigénio, no entanto, esta sujeita a tal variagdes, pois PSS
apresenta um maior teor desse elemento do que o PEDOT, observando-se entdo seu
decaimento. Para o caso do nitrogénio, ndo ha uma tendéncia muito bem definida que

poderia justificar algum efeito.
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Figura 32 - Percentual atdmico dos picos O1s, N1s e S2p em fungéo da profundidade
da amostra AMG79.

A seguir, na figura 33, estdo apresentados as variacdes dos teores das
espécies de menor intensidade. Mais uma vez, o percentual de Si tende a cair
consideravelmente em funcdo da profundidade, indicando novamente a possivel
contaminacdo superficial. Contudo, ndo é possivel afirmar qual espécie quimica
estaria causando tal contaminacgéo devido a complexidade do espectro de O1s.

Da mesma forma que em AMG45, Na e Cl seguem uma tendéncia bem
semelhante partindo de uma propor¢cdo de praticamente 1:1, sugerindo que na
superficie estes possam estar associados como cloreto de sodio. Porém, € possivel
notar com o aumento da profundidade que estes estdo variando em taxas distintas.
Uma possivel causa para estas diferentes taxas seria a influéncia do grupo sulfénico
gue, quando desprotonado, poderia estar interagindo com o Na.

J& os teores de In aumentam de intensidade em func¢éo da profundidade, como

esperado, pois este compde a camada mais interna anterior ao substrato de PET.
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Figura 33 - Percentual atbmico dos picos Si2p, Nals, CI2p e In3d em funcédo da
profundidade da amostra AMG79.

Por fim, a figura 34 apresenta o inicio das estruturas de valéncia para cada um
dos niveis de profundidade. Assim como observado para a amostra AMG45, ha um
deslocamento para menores valores de energia de ligacdo para niveis mais baixos
que a superficie. O valor médio da diferenca entre EF e a energia do HOMO para os
niveis internos da amostra é de 1,41 eV.
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6 CONCLUSOES

As amostras AMG45 e AMG79 foram caracterizadas em termos de sua
composicdo quimica, tanto em relagéo as suas superficies quanto para camadas mais
internas de até algumas dezenas de nandmetros.

A composicdo superficial encontrada para amostra AMGA45 foi proxima ao
esperado para o filme polimérico AMGA45, o qual apresenta-se com espessura superior
a 40 nm. No caso, ela € composta principalmente pelos ambientes -C-C/-C-H/-C=C-
e -C-O-C-. Entretanto, algum contaminante foi identificado com também contendo o
ultimo dos ambientes; e ha ainda evidéncias de que parte da contaminac¢do envolva
espécies contendo -Si-O-Si-, com origem em siloxanos ou polissiloxanos. Contudo,
ambos os tipos de contaminacdo mostraram-se superficiais, visto que 0s teores
relativos a cada um dos ambientes que as identificam diminuem ao passo que a
profundidade na amostra aumenta. Diferentemente, para o terceiro tipo de
contaminacéo, por NaCl, ndo foi possivel observar uma tendéncia com relagdo a
profundidade da amostra.

O filme do copolimero AMG79 nao teve sua composicdo completamente
elucidada em razdo de sua espessura consideravelmente fina. Os espectros obtidos
para esta amostra apresentavam contribuicbes coincidentes numa mesma faixa de
EL, 0o que tornou tal elucidacdo extremamente complexa. Ainda assim, algumas
informacdes interessantes foram possiveis de serem obtidas.

Grande parte das contribuicbes de Ols e S2p para superficie da amostra
AMG79 é, na verdade, devido a mistura PEDOT:PSS, a qual compde a primeira
camada mais interna do sistema. Na superficie, a propor¢éo de tal mistura foi estimada
em 1.6; e esta tende a diminuir até 1:1,3 nas camadas mais profundas avaliadas. Este
resultado permite concluir uma caracteristica que ja tinha sido descrito na literatura: a
mistura PEDOT:PSS ndo € homogénea, pois ha uma preferéncia do PSS por niveis
mais proximos a superficie.

Também foi possivel atestar que essa maior concentracdo de PSS proxima a
superficie exerce influéncia sobre o estado quimico da unidade contendo o derivado
de carbazol no copolimero AMG79. Observou-se uma correlagdo entre a
concentracdo de PSS com percentual de nitrogénios identificados como tetravalentes.

Esta relacdo pode ser indicacdo da possivel protonacédo desses nitrogénios pelo PSS,
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uma vez que o0 grupo benzenossulfénico nele presente possui acidez elevada. Tal
protonacédo estaria ocasionando entdo o deslocamento de parte da contribuicdo de
nitrogénios da unidade derivada de carbazol para valores de E. relativos ao nitrogénio
tetravalente (N1s B).

As estruturas eletrénicas das amostras também foram determinadas a partir da
estimativa de importantes parametros para o desenvolvimento de dispositivos
optoeletrénicos: funcéo trabalho, energia do HOMO e energia do gap. A partir destes,
a obtencédo de outros para@metros também foi possivel, sendo eles a energia do LUMO,
potencial de ionizacdo e afinidade eletronico. Os resultados estdo organizados em
diagramas, sendo o referente a amostra AMG45 apresentado pela figura 17, enquanto
que o da amostra AMG79, pela figura 29.

Os niveis de energia dos HOMOs de cada amostra foram o Gnico parametro
avaliado em relacdo a profundidade da mesma. Em ambos os casos houve o
deslocamento destes niveis para valores mais altos de energia. Acredita-se que o
motivo para tal mudanca seja a interferéncia dos contaminantes superficiais na

estrutura eletrénica das amostras.
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