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COMPORTAMENTO FOTOELETROQUIMICO DA POLIANILINA

RESUMO:

Este trabalho € dedicado ao estudo do comportamento
fotoeletroquimico da polianilina, quando em contato com meios eletroliticos orgénico e
aquosos. O fendmeno foi tratado utilizando-se as técnicas de Voltametria Ciclica e
Cronoamperometria de filmes finos, sob incidéncia de luz pulsada. Estudou-se os efeitos de
diversas varidveis: natureza e concentracio da solugio eletrolitica, faixa de potenciais de
trabalho, método de sintese da polianilina, natureza do eletrodo de trabalho e comprimento
de onda da juz incidente. Um modelo de barreira foi proposto para explicagdo do fenémeno,
visando justificar a intensidade ¢ sinal da fotocorrente eletroquimica da polianilina com
vistas a teoria tradicional de semicondutores e teorias atuais de condutividade e mobilidade
de cargas em polimeros condutores. Filmes preparados tanto eletroquimica como
quimicamente apresentaram fotocorrentes eletroquimicas na ordem de décimos das
intensidades apresentadas por semicondutores inorganicos comerciais (20 pA) na faixa de
maior intensidade e estabilidade do polimero, isto €, na regido de oxidagao da forma
esmeraldina, entre 0.3 ¢ 0.5 V (Vs.Ag/Ag*10-2 M). Esta ¢é a faixa de potenciais onde se
verifica a principal eletroatividade do polimero. Experimentos foram conduzidos em meios
inorganicos (HCIO, ¢ NH,F.2,3HF) e meio orginico (LiClO,/acetonitrila). A polianilina
mostrou fotocorrente eletroquimica de maior intensidade e estabilidade em meio orgénico,

comportando-se como semicondutor do tipo-p ¢, respondendo a pulsos luminosos na regido
do infravermelho.



PHOTOELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF POLY (ANILINE)

ABSTRACT:

The photoelectrochemical behavior of poly(aniline) was studied when
in contact with organic and aqueous electrolitical solutions. Using cyclic voltametry and
cronoamperometry of thin polymer films, exposed to pulsed polychromatic light, the fast
photocurrent was analysed in function of nature and concentration of the electrolitical
solution, potential range, method of synthesis, nature of work electrode and wavelenght. A
junction semiconductor model was proposed to explain this photoelectrochemical behavior
of the poly(aniline). Chemically or Electrochemically prepared poly(aniline) films showed

fast electrochemical photocurrent which is simiiar to photodiode inorganic type-p
semiconductors systems.

Key words: Poly(aniline), photoelectrochemical, electrochemical

photocurrent, photodiode.
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Ep= Energia de Polarizagio de um cristal em fungao da distribuicdo de elétrons nas
vizinhangas dos buracos

e,= Sentido dos elétrons estabelecido pelo campo externo na fase anddica
e= Constante Dielétrica do Material

£,= Permissividade no Vicuo (8,86 x 10*Fcm!)

Qg= Densidade de Carga de Sintese

D = Espessura do Filme

F = Constante de Faraday = 96500 C/mol

V = Volume Molar da Anilina = 91,1cm3/mol
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INTRODUCAO GERAL

O termo polimero representa um grande niimero de substdncias,
algumas de ocorréncia natural, outras sintéticas. O inicio de sua utilizacdo pelo homem se
confunde na histéria. No entanto, o desenvolvimento sintético teve inicio em principios do
século XX, sob base ainda empirica. Apenas as vésperas da segunda guerra mundial os
polimeros comecaram a ser preparados ¢ se comegou a entender os conceitos que envoivem
esta classe de materiais (1,

A idéia de se associar as propriedades mecinicas dos polimeros
classicos € as propriedades elétricas dos metais ocorreu por volta dos anos 50, pela
incorporac@o de cargas condutoras a matrizes isolantes, os chamados condutores extrinsecos,
resultando em materiais com incrementos de condutividades de até 8 ordens de grandeza .

Polimeros conjugados contendo elétrons deslocalizados, os chamados
condutores intrinsecos, tém sido estudados especialmente & partir da dltima década,
revelando propriedades semicondutoras destes sistemas, que apresentam uma redugio de
energia na banda proibida (gap < 2,0 V), em relagdo aos polimeros isolantes usuais. Apds
“dopagem” estes materiais podem ter sensiveis incrementos na condutividade, até a faixa
dos semicondutores inorgénicos ® ou mesmo superiores 4,

Estudos de fotocondutividade de polimeros tem sido conduzidos , a
partir da descoberta da possibilidade de aplicagdo como semicondutores, iniciaimente com
polivinil carbazéis %), extendendo-se, em seguida, aos poliaromiticos conjugados como
polianilina (719 ¢ polipirrol (1.

Apesar da fotocorrente eletroquimica vir sendo estudada nestes €, em
menor volume, ¢m outros polimeros, os estudos apresentados na literatura tem sido
caracterizados pela aplicagio tecnolégica, em especial na drea de protegdo anticorrosiva de
células fotovoltaicas 215 ¢ a fotocondutividade na drea de xerografia 1518), Nio se tem
levado em conta alguns aspectos de grande importincia para avaliagio do fenémeno como, a
natureza do eletrodo, os meios eletroliticos, além das caracteristicas estruturais do polimero.
Estes fatores associados a informagdes essenciais sobre a fonte de luz empregada,
encontram-se abordados neste trabatho, tomando-se como exemplo a polianilina.



O objetivo deste trabalho foi, portanto, aprofundar estudos, com raizes
j4 segmentadas no CENG/DRF/LCH/EM, no campo de fotoeletroquimica da polianilina,
podendo ser resumido nos seguintes pontos:

» Sugestio de um modelo para sustentagdo do fendmeno de fotocorrente
eletroguimica da polianilina;

« Avaliacdo do comportamento da fotocorrente eletroquimica com respeito &
natureza e concentracio da solugio eletrolitica, eletrode de trabalho, faixa de

potenciais de fotoatividade, método de preparacgdo do polimero e
comprimento de onda da luz incidente;

+ Aplicacdo das técnicas de voltamperometria (voltametria ciclica) e

cronoamperometria, sob luz pulsada, para caracterizacdo do fenémeno de
fotocorrente eletroguimica.

Assim, o Capitulo 1 enfoca a apresentagdo do polimero em estudo, a
polianilina, desde um breve histérico, mecanismo e métodos de sintese, até a discussdo mais
detalhada das metodologias, sistemas e reagentes utilizados nas sinteses e caracterizagbes
dos filmes preparados para uso no trabalho.

O Capitulo 2 € dedicado basicamente & abordagem do fenémeno da
fotocorrente eietroquimica, envoivendo teorias, modelo, comportamento semicondutor do
polimero e resultados experimentais, discutido dentro do sisterna tedrico apresentado.

Os Capitulos 3, 4 e 5, abordam sistematicamente as condigoes de
contorno que foram consideradas para a conclusdo do Capitulo 2. Entretanto, tem
fundamental importincia uma vez que, aiém de definir eletrodo, meio e faixa de potenciais
ideais para trabalho, permitem uma afericio do modelo apresentado, especiaimente com
relacdo a inversdo do sentido da fotocorrente eletroquimica em fungdo da “dopagem”.

Enfim, o Apéndice A aborda o fendmeno em outros dois polimeros de
vasta utilizagdo no estudo de polimeros condutores.
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Capitulo 1

POLIANILINA, UM EXEMPLO ADEQUADO

1.1 INTRODUCAO

Informagbes detalhadas sobre polimeros eletroativos vém sendo
obtidas através da utilizacdo de técnicas fisico-quimicas e espectroscépicas modernas,
tornando mais curta a distdncia para se atingir a elucidagdo de algumas questoes
fundamentais que envolvem este estado sélido complexo, como mecanismo de
polimerizagdo, estrutura nos estados de oxidagio, mecanismos redox, mecanismos de
condugao, dopagem, solvatagio, etc.

Neste universo se enquadra o personagem deste trabalho, a polianilina,
cujo comportamento sob a influéncia da luz foi inicialmente abordado por Dubois e cols. ¥
em sistema fotovoliaico, por Shen e cols. @ sob iluminacio continua e por Genies ¢ cols.®
sob iluminacdo pulsada. Estes autores observaram o comportamento notivel da polianilina
sob luz policromética. Ainda de forma preliminar, foram medidas fotocorrentes da ordem
de 0,15 2 0,25 pA/cm? para filmes finos (< 1 pm).

A polianilina € um dos polimeros condutores mais utilizados em
estudos e aplicagOes em diversas 4reas, em fungdo de algumas caracteristicas essenciais:

a. Sintese e manipulagio simples
b. Grau de estabilidade ao ambiente
c. Baixo custo das matérias-primas de base

d. Alto rendimento de sintese

Os trabalhos iniciais registrados sobre a oxidagio da anilina datam da
primeira metade do século passado, quando o entdo chamado “negro de anilina”, era
utilizado no tingimento de tecidos. No final do século XIX, entretanto, alguns trabalhos
abordando a sintese eletroquimica apareceram. De Letheby ) ¢ Coquilion © a Green®®,



pouco tempo S€ passou, entretanto, a polianilina ja recebeu a nomenciatura de suas formas
de oxidagdo, ou seja, era assunto de investigacao cientifica.

A proje¢do do polimero nos meios académicos como pertencente 2
classe dos polimeros conjugados poliaromaticos, s6 veio de fato a ocorrer a partir da década
de 80.

Em realidade, o termo polianilina nomeia uma famflia de compostos
com esqueleto basico constituido por anéis benzénicos interligados por um atomo de
nitrogénio, Figura 1.1, resultando num sistema n altamente conjugado. Isto confere ao
polimero propriedades especificas que justificam em parte a riqueza de seu comportamento,
como sua estabilidade, hidrofilicidade e condutividade, que ainda podem ser modificados em
fungdo do grau e natureza da dopagem aplicada ao polimero®™.

Figura 1.1: ESTRUTURA CONJUGADA POLIAROMATICA DA POLIANILINA

Algumas propriedades importantes da polianilina nio serio
sistematicamente abordadas no escopo deste trabatho, mas estio relacionadas com o
comportamento fotoeletroquimico do polimero. Estas sio:

* propriedades 4cido-basicas, de fundamental importincia na polianilina, e que a
distingue de outros polimeros condutores®;

* cariter paramagnético, observado em polianilina produzida por via quimica € que
caracteriza o cariter metilico do polimero M,

* propriedades eletrocrémicas, observadas em filme de polianilina em meio 4cido

aguoso, com a variagdo de cor de amarelo até azul em fungdo do potencial
aplicado ao eletrodo que suporta o filme ®19);

A transicdo isolante-condutor, observada com uma variagdo de 10
ordens de grandeza na condutividade, ¢ funcdo, além do grau e natureza da dopagem, da



taxa de protonacao, ou seja, do pH de equilibrio do polimero. Das cinco formas de oxidacio
descritas para & polianilina, apenas uma ¢ condutora, a oxidada protonada ou sal
esmeraldina. Tem sido observado que a condutividade aumenta bruscamente a uma taxa de
dopagem préxima a 0,3 (x = 10 — 10?2 S/cm) (1112,

‘ Em fungdo das observagdes preliminares sobre o comportamento
fotoeletroquimico ), condutividade e estabilidade, a polianilina demonstrou ser o polimero
ideal como modelo para o estudo fotoelctroquimico de polimeros condutores devido sua

facilidade de sintese, estabilidade e apresentacio de sinais de fotocorrente eletroquimica
reprodutiveis .

1.2 MECANISMOS E METODOS DE SINTESE

Polianilinas sdo facilmente obtidas por policondensagdo através da
oxidagdo dos respectivos monémeros.

A primeira etapa da reagdo de polimerizacio da anilina ¢ a etapa
determinante da sintese, tem sido considerada por diversos autores (1419 ¢omo sendo a

oxidag¢do do monodmero. Esta gera um radical cation, de alta reatividade. A oxidacio ocorre
com a liberagdo de um eiétron. E uma etapa independente do pH do meio,Figura 1.2.

. +.
. |

Figura 1.2: PRIMEIRA ETAPA DA OXIDACAO DO MONOMERQ,GERACAO DO
RADICAL CATION

O radical cation ¢ estabilizado por ressonincia e pode ser representado
pelas formas candnicas apresentadas na Figura 1.3.

H
+ + . - -
NH, NH, NN, +— NH,
“H

Figura 1.3: FORMAS CANONICAS DO RADICAL CATION



Através da identificagio de um intermedidrio de sintese, a p-
amino difenilamina (PADPA), cuja formacdo estd representada na Figura 1.4 foi proposto
um mecanismo baseado na sucessdo ripida de reacgdes eletroquimicas e
quimicas (ECE)!1417), As etapas subsequentes se¢ referem a oxidagio da p-
amino difenilamina, levando 2 progressdo da cadeia, em fungdo da incorporagio de novos
radicais cations ®), com representagio na Figura 1.5.

l‘ +
NH, + H- NH,
+
: ~2H
@ NHE@NHE — @ m @NHE
H

PADPA

l—zé
+ + 4 ot
NH MH, 4 NH NH,

Figura 1.4: MECANISMO DE FORMACAO DA PADPA
=
luaé
O

Figura 1.5: INCORPORACAO SUBSEQUENTE TIPO ECE



As formas representadas na Figura 1.6, referem-se aos cinco estados
de oxidagdo do polimero, acessiveis & partir de simples reagbes de 6xido redugio

reversiveis.

1
}

LEUCOESMERALDINA

PROTOESMERALDINA

ESMERALDINA

H@@ Y @

NIGRANILINA

PERNIGRANILINA

Figura 1.6: REPRESENTACAO DA POLIMERIZACAO DA POLIANILINA E OS
ESTADOS DE OXIDACAO

Diversos outros mecanismos de polimerizagdo sdo descritos na
literatura, seguindo outros caminhos reacionais da p-amino difenilamina (%), Estes



mecanismos de polimerizagdo sdo consequéncia dos diversos métodos e meios de sintese,
resuitando em polianilinas com propriedades diferentes.

+ Sintese Quimica

A sintese quimica da polianilina ocorre pela oxidagdo do monémero
anilina, utilizando agentes oxidantes como dicromato ou iodato de potdssio, 4gua oxigenada
ou persulfato de aménio %21, As sinteses sdo conduzidas em meio 4cido, geralmente
sulfirico ou cloridrico. A adigdo de sais do 4cido correspondente ao meio de sintese tem
provocado um aumento de condutividade no polimero sintetizado, indicando que este
procedimento proporciona a diminuigio da formagio de oligdmeros @2,

A partir da primeira metade dos anos oitenta (%), tem-se empregado um
meio inorgdnico para a sintese da polianilina, obtido pela mistura eutética, liquida a
temperatura ambiente, entre a amdnia e 4cido fluoridrico, na composicio representada pela
férmula NH4F.2,35HF. A concentragdo de acido fluoridrico nesta mistura estd proxima de
80 % em peso e a viscosidade em torno de 10 cp. Na Figura 1.7 estd representado o
diagrama de fases da mistura ®®, A polianilina produzida neste meio tem mostrado alto peso
molecular e grande estabilidade quando submetida a ciclos de oxidagio e redugio®@?.

O meio oxidante persulfato de aménrio tem sido preferido em relagio
aos outros para condugio da sintese da polianilina 4 temperatura ambiente, em fungdo do
bom rendimento € baixa taxa de formagio de benzidina 3. Este subproduto ¢ indesejdvel
devido & contaminagio do polimero e & sua toxidez, uma vez que hd suspeita de agdo
carcinogénica ).

Os bons resultados descritos na literatura ®) com utilizagdo do
oxidante persulfato de aménio e do meio NH,F.2,35HF, motivaram, neste trabalho, a
realizagdo da sintese quimica da polianilina neste meio.

* Sintese Eletroguimica

Tem sido amplamente descrita na literatura a oxidagéo anédica da
anilina. Em geral usam-se eletrodos inertes como platina @39, ouro 4132 oy carbono G,
Também se depositou a polianilina em metais menos convencionais, tais como cobre e agos
inoxidéveis 3%,  Além disso usou-se eletrodos opticamente transparentes®9:10:16.29.34)_ N
Tabela 1.1 sio apresentadas condigdes, suportes € meios utilizados.
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Figura 1.7: DIAGRAMA DE FASES DA MISTURA AMONIA/ACIDO
FLUORIDRICO.A) NH,F,HF, B) NH,F.3HF, C) NH,F.5HF

A polianilina tem sido preparada por método potenciostitico ou
potenciodindmico, em meios sulfdrico (pHs de 0 a 2) ®73031.3%) cloridrico (pH 1) 8,
percldrico 929, tetrafluorbérico @ ou NH,F.2,35HF 3101634 Em artigos mais recentes
se descreve a sintese em meio orgéinico 3539),

Resultados recentes demonstram que a morfologia do polimero é
fung¢do do método de sintese, concentragio do mondmero e eletrdlito suporte. Assim, meios
perclérico, tetrafiuorbérico e NH,F.2,35HF, produzem polimeros com estrutura fibrilar,
enquanto, nitrico, cloridrico e sulfirico ddo polimeros com estrutura granular 3,

Neste trabalho, por raz6es ja expostas anteriormente e, em funcéo de

melhor resposta fotoeletroquimica, as sinteses foram conduzidas de modo a obter depGsitos
com morfologia fibrilar.

-11—-



Tabela 1.1:

SUPORTES E MEIOS COMUMENTE UTILIZADOS

DA POLIANILINA

NA SINTESE ELETROQUIMICSA

CONC.ANI-| MEIO ELETROL. | PARAMETROS | ELETRODO | REF.
LINA (M) | CONCENTRACAO | VS. SCE
* HyS04 0, 1M VARREDURA Pt (27)
-0,2 a +0,8V
0,01 H2504 0,5M VARREDURA Au (32)
E= 0 a 1V
0,1 HyS04 0,5M VARREDURA Au (31)
0 a 1v
0,1 HyS04 1M VARREDURA c (33)
-0,2 a 40,8vV]| Vitreo
ou E= 0,8V
0,1 HCl 1M VARREDURA Pt (28)
0e 0,5V
(Vs .Aq)
0,2 HC104 1M VARREDURA Pt (30)
( 10mv/s)
-~0,2 a +0,8V
1 HBF4 1,7M E= 0,7 V Pt (29)
HC1O4 2M i=50pA/cm? 170
1 NH4F .2, 35HF VARREDURA Au/PET |(3) 59?
a (10a100mv/s) cu (is)
0,01 -0,2 a 0,7V (35
VS.(Cu/CuFj)| Ago Inox (34)

* Concentragdo ndo fornecida

1.3 PREPARACAO DOS FILMES

1.3.1 CELULA PARA FOTOELETROQUIMICA

Para realizagdo das sinteses ¢ medidas eletroquimicas, foi utilizada uma
c€lula a trés eletrodos desenvolvida no CENG/DRF @7, com volume interno de 2 cm? e
drea de eletrodo exposta de 1 cm® A Figura 1.8 apresenta a célula expandida. A Versdo 1
foi dedicada ao usc de eletrodos transparentes de ouro/poliéster, empregados em grande
parte do trabalho experimental. Nesta montagem, o compartimento de referéncia (A), de
vidro, € separado da solugdo de trabalho por capilar preenchido com material poroso e, fixo
simetricamente ao compartimento auxiliar (B), também de vidro, sobre a base central (D). O
sistema completo, face de suporte de trabalho ( C ), base central (D) e contra face (E), as trés

—-12 -



usinadas em poliolefina halogenada, sio prensadas, fixas por intermédio de quatro
parafusos (F) e separadas pelos seguintes conjuntos de vedacgio:

* anel de vedagdo (G) [borracha halogenada]/eletrodo de trabalho/anel de
vedacio (G)

* anel de vedacdo (G)/janela transparente [polietileno de baixa densidade ou
vidro)/anel de vedagio (G)

Nos experimentos conduzidos em meio fluoridrico, os compartimentos
de referéncia (A) ¢ auxiliar (B) foram, substituidos por tubos de polipropileno, Versiao 2,
mantendo conjuntos de vedagio idénticos aos da Versio 1.

A Versdo 3 da célula apresenta face de suporte de trabalho (C) sem
furo central e, apenas com rebaixo para encaixe de eletrodo de trabalho metilico, além de
furo na extremidade para contato elétrico via parafuso de latdo estanhado (J). Neste caso, o

conjunto de vedacio no lado do eletrodo de trabalho é modificado, em relagdo 3 Versdo 1,
para apenas:

* anel de vedagdo (G ), sobrepondo o eletrodo de trabalho metélico que se situa
encaixado na face de suporte de trabalho ( C )

Enfim, a Versdo 4, contém um filme de dupla face cobre/adesivo,
introduzindo uma superficie e terminal de contacto para uso de eletrodos de vidro condutor.

Esta verséo apresenta a seguinte modificagio no conjunto de vedagio, em relagdo 3
Versao 1:

* anel de vedacio (G)/eletrodo de trabalho de vidro/filme de cobre (K) aderido em
anel de vedagio (G)

-13 ~
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Figura 1.8: CELULA FOTOELETROQUIMICA

1.3.2 ELETRODOS

1.3.2.1 ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho utilizados experimentalmente foram:

* disco de platina de 2 cm?, tratado antes de cada procedimento de sintese, da
seguinte maneira:

1. Limpeza com acido nitrico concentrado
2. Limpeza com dgua
3. Polimento com pastas obtidas pela dispersdo de aluminas ( 3 a 1um ) em 4gua

4. Limpeza com igua corrente e, posteriormente com dgua destilada

5. Limpeza e secagem com acetona

—14 -



* eletrodo transparente de ouro de 2 cm?, constituido de depésito fino ( 0.15 pum ) de
ouro sobre filme de poli(tereftalato de etileno) { 110 um ), tratado antes de cada
experimento de sintese com o seguinte procedimento:

1. Limpeza com dgua destilada

2. Limpeza e secagem com acetona

*» eletrodo transparente de vidro (R = 10 Q/cm ), constituido, segundo anilise por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X, de vidro, recoberto por fino depdsito

de 6xido de Indio dopado com Sn; tratado, antes de cada experimento de sintese,
pelo seguinte procedimento:

1. Limpeza com 4cido nitrico diluido ( 1:1)
2. Limpeza com agua
3. Limpeza com dgua destilada

4. Limpeza e secagem com acetona

1.3.2.2 ELETRODO AUXILIAR

O eletrodo auxiliar utilizado, tanto para sinteses como para
caracterizagOes, compds-se de um fio de platina ( ®= 1 ¢m ), imerso na solugdo através do
compartimento auxiliar (B), em sentido oposto ¢ a 5 mm do eletrodo de trabalho. Apos

experimentos de sintese e caracterizagdo eletroquimica, o procedimento de limpeza do
eletrodo foi o seguinte:

1. Limpeza com 4cido nitrico fumegante ( apés sinteses ) ou diluido ( apés
caracterizagoes )

2. Lavagem com 4gua
3. lavagem com dgua destilada

4. Secagem com acetona

5. Periodicamente o eletrodo foi submetido 3 chama oxidante

-15—



1.3.2.3 ELETRODO DE REFERENCIA

Em funcdo da natureza do meio de trabalho, os eletrodos de referéncia
utilizados foram:

+ prata/cloreto de prata ( Ag/Ag*" 1072 M), obtido pela imersio de um fio de
prata (© =1 mm ) em solugdo 102 M de nitrato de prata. Antes da imersdo, o fio
de prata foi limpo e polido através do seguinte procedimento:

1. Limpeza com dgua

2. Polimento com feltro embebido de solugdo aquosa saturada de
alumina (© =1pm)

3. Limpeza com agua
4. Limpeza com igua destilada
5. Limpeza e secagem com acetona

* cobre/fluoreto de cobre ( Cu/CuF, ), obtido pela imersio de fio de
cobre 99,9 % ( © =1 mm ), imerso diretamente no eletrélito, neste caso, em

solugao fluoridrica. Antes da imerséo, o fio de cobre foi limpo através do seguinte
procedimento:

1. Limpeza com dgua

2. Limpeza com 4cido nitrico concentrado
3. Limpeza com dgua

4, Limpeza com 4gua destilada

5. Limpeza e secagem com acetona

1.3.3 APARELHAGEM E REAGENTES

Para sintese e caracterizagGes eletroguimicas dos filmes, foram
utilizados os seguintes equipamentos:

- 16~



Potenciostato EGG-PAR 362
Coulbémetro Tacussel IG 6 N

Registrador IFELEC IF 3802

montados segundo o diagrama apresentado na Figura 1.9.
Os reagentes utilizados durante o trabalho experimental foram:

dcidos perclérico 11 M, 4cido nitrico fumegante 20 M (6 ~15 % de diéxido de
nitrogénio), icido nitrico concentrado 15 M, hidréxido de aménio 13 M,
acetona ( comercial ¢ pa ), dimetil sulféxido pa e nitrato de prata , PROLABO

mistura eutética NH,F.2,35HF COMHUREX

Persulfato de aménio ALDRICH

anilina Fluka, destilada sob vacuo e armazenada sob atmosfera de nitrogénio, ao
abrigo da luz e a temperatura de 0°C.

acetonitrila pa, PROLABO, destilada e mantida em caixa de luvas.

perclorato de litio, GSF CHEMICALS, seco em estufa & 100°C sob vicuo por 24
horas.

1.3.4 SINTESE QUIMICA

A polianilina foi obtida quimicamente na forma de sélido negro

esverdeado, apés oxidacdo a 25°C, durante S horas, de 0,034 mol de anilina por 0,016 mol

de persulfato de aménio em meio a solucao de NH,F.2,35HF, sob agitagio. Apds o periodo
reacional, o sélido foi tratado com o seguinte procedimento:

1

[x¥

(M

Filtragem i vicuo
Neutralizagio com lavagens de NH,OH 1:1
Lavagem com 4gua destilada

Lavagem com acetona
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5. Seco em dessecador, sob vacuo, por 12 horas.

O sélido seco e triturado foi diluido em dimetil sulféxido, na proporgio
de 10 g por litro de solucdo. Os filmes para as medigGes eletroquimicas e fotoeletroquimicas
foram preparados pela evaporagdo do solvente em estufa a 60°C, de 0,05 ml de solugio de
polianilina/dimetil sulféxido gotejados no centro do eletrodo de trabatho, cobrindo uma
superficie superior a 4rea exposta na célula eletroquimica, conforme a Figura 1.10.

Figura 1.9: DIAGRAMA DO SISTEMA DAS SINTESES E CARACTERIZACOES
ELETROQUIMICAS, T= Eletrodo de trabalho, R= Eletrodo de referéncia,
A= eletrodo auxiliar, C= Coulometro, P= Potenciostato, I= Registrador

1.3.5 SINTESE ELETROQUIMICA

A polianilina foi preparada eletroquimicamente por oxidagio anédica,

na forma de filme sobre os eletrodos de trabalho, 3 25°C, utilizando as técnicas de sintese
por voltametria ciclica,

* entre ~0,4 ¢ 0,4 V (vs. Ag/Ag*102M ) em solugdo 0,1 M de anilina em 4cido
perclérico 3 M (densidade de carga de oxidagdo Q, = 50 mC.cm™?)

» entre —-0.2 e 0,7 V ( vs. Cu/CuF, )% em solugio 0,1 M de anilina em
NH4F.2,35HF (densidade de carga de oxidacdo Q, = 50 mC.cm?)
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ou sintese potenciostatica,

« a 0,4V (vs. Ag/Ag+10*M ) em solugdo de anilina em 4cido perciérico 0,1 M
(densidade de carga total Q, = 50 mC.cm?)

* 20,7V (vs. Cu/CuF, ) em solugéo 0,1 M de anilina em NH,F.2,35HF (densidade
de carga total Q, = 50 mC.cm™)

o ,
}uPOLIEStmn
1
1
k
1
]
]
1
1
!
b
1
¥
1
- 1
t
!
¥
i FILME DE :
POLIANILINA ,
i
¥
:
VISTA VISTA
FRONTAL LATERAL

Figura 1.10: DEPOSITO DE POLIANILINA QUIMICA SOBRE ELETRODO
DE OUROQ/POLIESTER

Apdés a sintese eletroquimica dos filmes, realiza-se o seguinte
procedimento para posteriores caracterizagSes eletroquimicas ou fotoeletroquimicas:
1. Limpeza com 4gua destilada, através do preenchimento da célula por trés vezes
2. Limpeza com acetona pa, através do preenchimento da célula por trés vezes
3. Secagem em dessecador sob vécuo por 15 minutos

4. Para os casos em que nas medidas eletroquimicas foi empregado eletrélito
perclorato de litio/acetonitrila, a secagem do item anterior foi prolongada por uma
hora e o preenchimento da célula, bem como a preparagio e armazenamento das
solugdes foram realizados em cimara de luvas, sob atmosfera inerte.
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de se iniciar uma discussido sobre sintese de polimeros
condutores deve-se chamar a atengdo para a importincia da pureza dos reagentes na
preparacdo da polianilina. Os trabalhos com polimeros condutores sé encontram
reprodutibilidade diante de uma rigorosa metodologia de purificagSes de reagentes e correta
limpeza de eletrodos e célula, evitando que a presenga de qualquer contaminante leve a
possiveis deformacoes estruturais do polimero com oligémeros ou até mesmo codeposicdo
dos contaminantes. Isto certamente prejudicaria a caracterizagio eletroquimica do polimero.

Assim sendo, associado aos procedimentos de preparagio de eletrodos
jé descritos anteriormente, o mondmero base para todas as sinteses, anilina (incolor
d?%,= 1,021g/ml), Figura 1.11, fornecida com algum produto de oxidacéo, caracterizado
pelo amarelamento da solugao, foi destilada sob vicuo (P= 11mmHg), 4 temperatura de

(70+1)°C. As fragGes foram caracterizadas por Espectroscopia de Infravermelho e
Ressonancia Magnética Nuclear RMN-1H.

H

Figura 1.11: MONOMERO ANILINA

A polianilina foi preparada quimicamente como descrito no item 1.3.4.,
utilizando a relagdo molar monémero/oxidante de 0,5, Figura 1.12, que & temperatura

ambiente, promove um elevado rendimento de reagdo e taxa de formacdo de benzidina
baixa, em torno de 3ppm %5,

o
-2 “2
2 MH + 8 O o + S0

2 MOLES 1 MOL

Figura 1.12: REACAO DE OXIDACAQ DA POLIANILINA POR PERSULFATO DE
AMONIO EM MEIO ACIDO
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O mecanismo, cinética ¢ termodindmica para a sintese quimica da
polianilina ainda ndo estdo plenamente estabelecidos. Portanto, torna-se um tanto dificil fixar
as condi¢cbes ideais de sintese, restando, apenas o empirismo, para o balanceamento da
relacdo rendimento/qualidade final do produto. Deve-se observar, no entanto, que, na
redugdo do reagente persulfato, nido ocorre eliminacdo de 4dgua, como observado em outros

oxidantes como permanganato, dicromato ou jodato. As semi-reagbes de oxidagdo destes
reagente sio apresentadas na Figura 1.13.

——p  RABO
nd 8209 + 28 4
- * 56 —b» Mn' + aHoO
B> MI‘IO‘ﬁ + 8H -+ e - 2
-2 Y s e —— 2{::‘+3 + 7HO
€ cro’ + 1an .
- + -
I + 6GH, O
D> 21!‘.)3 + 12H + 1 B8e ‘____wb 1 3

Figura 1.13: SEMI-REACOES DE REAGENTES DE OXIDACAO A) Persulfato,
B) Permanganato, C) Dicromato, D) lodato

A eliminagio de dgua € nociva ao meio NH,F.2,35 HF, causando sua
decomposicdo. Em consequéncia disso obtem-se melhor rendimento € qualidade do
polimero & temperatura ambiente no meio persulfato @5,

Ainda se encontram discussdes a respeito do nimero de elétrons
envolvidos na oxidagdo do monémero anilina até esmeraldina. Valores de 2,30 @9 3 2,50
20, sdo encontrados na literatura. H4 consenso de que a condutividade é pouco dependente
da relagdo persulfato de aménio/anilina. Entretanto, se esta for mantida abaixo de 1, pode
conduzir, em meios cidos aquosos, a condutividades superiores a 10 S.cm™ (1921, evitando
a pés-oxidagdo do polimero produzido. Isto levaria a uma queda nas propriedades
condutoras.

A solubilidade do polimero em solventes como dimetil sulféxido
(0,1%) ¢ dimetil formamida (1%), possibilitam a sua manipulagdo apds a sintese. A
solubilidade também esté relacionada ao peso molecular do produto.
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Filmes regulares de polimeros podem ser produzidos por evaporagio
das solugbes, apos aplicacio sobre superficies. Independente dos pardmetros de tixotropia ¢
tensdo superficial, que deveriam também ser considerados, a evaporagio do solvente
representou O principal ponto critico na preparagao dos filmes. Numa solugdo ideal para
deposigio de filme, o polimero estaria diluido em uma mistura de solventes, com diferentes
valores de pressdo de vapor, de forma que sob aquecimento ou sob vacuo, ndo haveria
formacdo de uma pelicula s6lida na interface polimero/ambiente.

Nio deve deixar de ser obsevada a etapa de neutralizagdo, que tem
como objetivo, neutralizar residuos dcidos do meio, além de levar o polimero a forma
desprotonada (bdsica) da esmeraldina, mais estdvel ao ambiente e também mais soltvel.

No procedimento descrito no item 1.3.4, a evaporagdo do dimetil
sulféxido para a formacéo do filme sobre o eletrodo de ouro/poliéster, foi acompanhada de
formacdo de pelicula na interface polimero/ambiente, com a consequente formacgdo de
boihas devido a limitagdo da solubilidade da polianilina em poucos solventes. Estas bolhas
foram formadas pela eliminagio do solvente retido no interior da massa polimérica,
resultando na irregularidade do filme.

Apesar de utilizar filmes irregulares as Figuras 1.14 e 1.15 mostram
que as respostas eletroquimicas dos filmes depositados sobre ouro/poliéster medidas em
meio 4cido perclérico 3 M e LiCIO, 0,1 M/acetonitrila apresentaram intensidades de
corrente dentro do esperado para a polianilina, com os dois picos de oxidacdo e respectivos
picos de redugio. Entretanto, observa-se a banda intermedidria, caracteristica da reticulagio
ou pos-oxidacio do polimero 9.

Apesar do mecanismo de sintese quimica ser pouco conhecido, a
preparacio via oxidacio em meio liquido, apresenta-se como rota de sintese ideal para a
producao em alta escala da polianilina.

As sinteses eletroquimicas por oxidagdo anddica, ciclica ou

potenciostitica devem ser precedidas de algumas etapas para determinar as condigbes de
sintese:

* Faixa de trabalho do eletrodo ou meio, isto €, regido de potenciais onde o sistema
de suporte se mantém inerte, nio sofrendo processos redox que possam interferir
nas caracteristicas do polimero. Isto se faz, varrendo-se uma faixa ampla de

potenciais, englobando a faixa pretendida de trabalho, como demonstrado na
Figura 1.16 para o eletrodo de platina.
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Figura 1.14: VOLTAMPEROGRAMA DO FILME DE POLIANILINA QUIMICA. Meio
LiClO, 0,1M/Acetonitrila, 20 mV/s, Ouro/Poliéster (Vs.Ag/Ag* 102M)
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Figura 1.15: VOLTAMPEROGRAMA DO FILME DE POLIANILINA QUIMICA. Meio
HCIO, 3M, 20 mV/s, Ouro/Poliéster (Vs.Ag/Ag* 102M)
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Figura 1.16: JANELA DE TRABALHO DO ELETRODO DE PLATINA. Meio LiCIO,
0,1M/Acetonitrila, 20mV/s (Vs. Ag/Ag*102M)

* Concentragdes ideais de monémero ¢ eletrélito para a sintese. Neste caso,
partindo-se das observagdes encontradas na literatura 1% associadas aos resultados
experimentais como, velocidade de crescimento do filme, regularidade, aderéncia
ao eletrodo ¢ resposta eletroquimica, puderam ser atingidos valores adequados.
Estes foram 0,1 M do mondémero tanto em meio perclérico 3 M como em
NH/F. 2,35HF. Em ambos os meios a concentragdo do eletrlito € superior em
uma ordem de grandeza a concentragio do mondmero, isto garante bons

transportes de carga e massa durante a sintese, resultando em filmes homogéneos e
aderentes.

A polianilina se deposita a4 partir da formagio do cation radical na faixa de
potenciais entre -0,2 ¢ 0,75V (Vs.Cu/CuF,) por varredura linear ciclica de
potencial (voltametria ciclica) no meio NH,F.2,35HF e entre —0,45 e 0,45V (Vs.
Ag/Ag* 102M) no meio perclérico. No entanto, nas sinteses utilizadas neste
trabalho, os potenciais maximos aplicados foram reduzidos em 50mV, a fim de se
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evitar oxidagdo dos filmes. A determinacdo destes parimetros ideais de sintese foi
conseguida através da voltametria ciclica, onde o potencial superior foi ajustado
proximo ao segundo pico de oxidagdo e o inferior foi suficiente para permitir uma
evoluglo homogénea dos ciclos. Em realidade a faixa de potencial ideal é aquela
em que o ciclo se desenvolve homogeneamente, com incrementos regulares e
ligeiramente crescentes de corrente, que podem ser acompanhados pela medida em
série da cargg, ciclo a ciclo. O potencial utilizado para a sintese potenciostitica foi
o limite méximo determinado na voltametria ciclica para os respectivos meios.

Os eletrodos de trabalho e auxiliar devem estar posicionados, de preferéncia,
paralelamente, permitindo linhas de correntes lineares, como observado na
Figura 1.17-A, evitando, assim, irregularidades na espessura do filme ocasionadas
por linhas de corrente oriundas de superficies irregulares Figura 1.17-B.

Em fungfo de limitagGes impostas pela célula e manipulagio
empregadas, utilizou-se eletrodo de trabalho plano e fio de grande superficie como eletrodo

auxiliar, posicionado paralelamente a face, formando linhas de campo como apresentadas
na Figura 1.17-C,

Al ‘ l B>

C> I

UISTA DE TOFO

Figura 1.17: LINHAS DE CAMPO ENTRE ELETRODOS. A) Piacas Planas Paralelas,
B) Placa/Fio Irregular, C) Placa/Fio Regular
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Experimentos anterijores indicaram que a sintese potenciostitica da
polianilina produz filmes imregulares e com morfologias inadequadas 27393339) Entretanto,
no caso das sinteses conduzidas em meio NH,F. 2,35HF, sob as condicSes descritas no item
1.3.5, foram obtidos filmes sobre eletrodo ouro/poliéster com espessuras regulares,
apresentando respostas eletroquimicas reprodutiveis ¢ com baixo grau de reticulagdo. Suas
propriedades foram similares & obtidas por varredura de potencial (voltametria ciclica). Na
Figura 1.18-A estd apresentado o voltamperograma apGs a sintese. Em meio perclérico, no
entanto, os resultados s3o menos interessantes, uma vez que aparecem picos intermediarios

no voltamograma apés sintese, Figura 1.19. Estes sdo interpretados na literatura como
correspondentes 2 reticulagio do polimero G9,

1A Lama

15

E/v

Figura 1.18: SINTESE E CARACTERIZACAO DA POLIANILINA
POTENCIOSTATICA. Meio NH,F.2,35HF Ouro/Poliéster
(Vs.Cu/CuF,.A) Voltamperograma do Filme Apds a Sintese, 20mV/s,
B) Cronoamperograma de Sintese.
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A técnica de cronoamperometria pode ser utilizada para o
acompanhamento da sintese eletroquimica potenciostitica, representando um método
poderoso para a identificac@o correta das condigGes de sfntese. A aplicagéo de um potencial
excessivamente alto e/ou utilizagdo de alta concentracdo de mondmero, resulta na rapida
deposigdo de filmes irregulares e de baixa aderéncia, evidenciado pela intensidade do salto
de corrente no cronoamperograma. Um filme aderente e regular, no entanto, é produzido
pela deposicdo lenta do filme, a baixas concentragées do monémero € a potenciais inferiores
aos de oxidacgao do produto, gerando um cronocamperograma com a corrente tendendo a um
patamar, isento de pulso intenso “%*1, como o demonstrado na Figura 1.18-B.

I/maA

0,5 «

0,25

-0;2 —— 0.4 0,8 £/V

“0,2% 4

Figura 1.19: VOLTAMPEROGRAMA DO FILME POTENCIOSTATICO PRODUZIDO.
Meio HCIO, 3 M, 20 mV/s, ouro/poliéster (vs. Ag/Ag* 102M)
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A sintese eletroquimica potenciodindmica é o processo que permite
methor controle sobre o crescimento do fiime polimérico. Este possibilita a ativagio do
eletrodo de trabalho e observacio do crescimento homogéneo do filme, através do aumento

I/mA

Figura 1.20: VOLTAMPEROGRAMA DE SINTESE. Meio NH,F.2,35HF, 50mV/s,
Ouro/Poliéster, E, 1*Ciclo = 0,85V (Vs.Cu/CuF,)
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das dreas das curvas, ou seja, aumento da carga por ciclo. A sintese se processa, como
discutido na secdo 1.2, pela remogao de 2 elétrons e dois dtomos de hidrogénio por unidade

de monémero consumida. A Figura 1.20 apresenta o voltamperograma de sintese em meio
NH,F.2,35HF. A cada ciclo pode se distinguir dois processos:

a. oxidacao do polimero

b. remocgao de dois prétons

Geralmente os primeiros dois ciclos de uma sintese sa2o usados para se
promover a ativagido do eletrodo, formando uma primeira camada de unidades monomeéricas
oxidadas na superficie, pela aplicagdo de um potencial mais aito que o utilizado durante a
sintese.

Este processo de nucleagio por sobrepotencial € também utilizado na
deposicio metalica, especialmente em substratos distintos do depdsito, como € o caso dos
eletrodos de trabalho. Deve-se ressaltar aqui a importancia da limpeza e polimento dos
eletrodos (42,

Observa-se que no primeiro e segundo ciclos, o primeiro pico de
oxidacio referente 4 etapa “a”, ndo aparece no voltamograma, Figura 1.21.

Ap6s a formacdo dos primeiros oligébmeros, o pico “A” comecga a
surgir ¢ a magnitude da corrente sera proporcional ao nimero de espécies oxiddveis
presentes ¥, Um crescimento regular, isto é, com incrementos crescentes regulares,
significa um acoplamento constante de unidades monomericas.

Se o potencial miximo de sintese € muito elevado, reagdes paralelas
podem surgir, como a oxidagio direta do mondmero, gerando o cation nitrénio, Figura 1.22.
Em funcdo das suas estruturas de ressonancia, este cation pode reagir também nas posi¢oes
orto ¢ para, provocando defeitos estruturais no polimero 3. O voltamograma da
Figura 1.23 ilustra a formagdo do pico intermedidrio devido a aplicagdo do potencial
elevado. Na Figura 1.24 estd representado o primeiro ciclo apds a sintese em HCIO, 3 M,
podendo-se observar claramente a presenga do terceiro pico (intermediario).
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Figura 1.21: PRIMEIRO CICLO VOLTAMETRICO DE OXIDACAO DA ANILINA.
Meio HCIO, 3M, 50mV/s, Platina (Vs.Ag/Ag* 10-M)

. .
+
@NH M@NHM +<§>NH4«-+ @nn
+

Figura 1.22: FORMAS CANONICAS DO CATION NITRENIO
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Figura 1.23: VOLTAMPEROGRAMA DE SINTESE EM SOBREPOTENCIAL. Meio
HCIO, 3M, 50mV/s, Platina, E,= 0,6V (Vs. Ag/Ag* 10 2M)
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Figura 1.24: VOLTAMPEROGRAMA DO FILME EM SOBREPOTENCIAL. Meio
HCIO, 3M, 1°Ciclo apés Sintese, 20mV/s, Platina (Vs. Ag/Ag* 10 2M)

O voltamperograma das sinteses em condigdes apropriadas em meio
perclorico 3 M, esti apresentado na Figura 1.25.
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Figura 1.25: VOLTAMPEROGRAMA DE SINTESE. Meio HCIO, 3M, 50mV/s,
Ouro/Poliéster, E;; 12 Ciclo= 0,6V (Vs. Ag/Ag* 10 2M)

A caracterizacio dos filmes de polianilina por voltamperometria,
utilizando os eletrolitos de sintese em respectivas faixas de potenciais, denotam a presenca
de dois picos de oxidacdo e dois de redugio:

+ O primeiro pico de oxidagdo segundo a literatura (42943) se refere a oxidagio da
polianilina, etapa independente do pH:
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« O segundo pico se refere a uma pds oxidacgdo do cation radical:

+ E
. @2 +4 +
P .‘“._... S
P 2H + le

como proposto por Genies € colaboradores @4 ou

+ E
P — DP 2u’ i1e
g ijn
—_— e

como proposto por MacDiarmid e colaboradores 29,

Na Figura 1.26, estio representadas as espécies envolvidas.

OROEORORE),
(DD HOYHDHHD)
SOV SO ()
SO @ E L@

Figura 1.26: ESTRUTURA DOS POLLARONS E BIPOLARONS NO PROCESSO REDOX
DA POLIANILINA

o
L1}

o
"

Os picos de redugéo se referem aos processos inversos, ou seja,

* o primeiro pico, a redugdo do produto da pés oxidagio do polimero:

+H - + an +
DP <ou P > -+ e + 21 L P
. —_—

* o segundo pico, i redugdo do cation radical regenerando o polimero na forma
reduzida (leucoesmeraldina):

—~35—



A causa da histerese , isto €, a nio coincidéncia dos potenciais das
reagdes de oxidagdo e de redugio (E < E,; e E,s < Ey) é ainda motivo de estudo.
Entretanto, certamente hd influéncia do pH e possiveimente da taxa de solvatagio, uma vez
que se observa que com aumento do pH, E_, ~ E 5 ©4).

O fenémeno observado em solugdo, por exemplo, para o par redox
ferricianeto/ferricianato € devido & diferenca nos coeficientes de difusdo das duas espécies.
Isto € um efeito previsivel e calculado dentro das teorias de eletroquimica em solugéo. Em
fungdo da amplitude do deslocamento dos potenciais a histerese, no caso da polianilina, nio
pode ser prevista pela eletroquimica convencional. Suspeita-se da possibilidade de influéncia
do estado s6lido polimérico *%). O processo redox implica também em remogdo da
coplanaridade dos anéis. O tempo de relaxacio deste processo € diferente do tempo de
relaxacdo dos processos de transporte de elétrons ou de massa. Isto também contribui para a
histerese.

Nas Figuras 1.27 e 1.28, estio apresentados os voltamperogramas
apOs as sinteses em meio NH,F.2,35HF e perclérico 3 M. Pode-se confirmar, assim, as
afirmacoes feitas na literatura com relagdo aos bons resultados obtidos em meio

NH/F.2,35HF com relagdo & 6tima resposta eletroquimica, com auséncia de banda
intermedidria.
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Figura 1.27: VOLTAMPEROGRAMA DO FILME DE POLIANILINA. Meio
NH,F.2,35HF Ouro/Poliéster, 20mV/s (Vs.Cu/CuF,)
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Figura 1.28: VOLTAMPEROGRAMA DO FILME DE POLIANILINA. Meio Perclérico
Ouro/Poliéster, 20mV/s (Vs.Ag/Ag* 102M)
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1.5 CONCL.USOES

* Asintese por Varredura de Potencial em meio NH,F.2,35HF permitiu a preparacio

de filmes praticamente isentos do pico de reticulagio, possibilitando controle de
sintese ciclo a ciclo.

Apesar de se obter filmes mais irregulares que os produzidos via varredura, os
filmes potenciostaticos e quimicos apresentaram boa resposta eletroquimica.

Os filmes podem ser formados em diversos eletrodos metilicos e com depésito
condutor. No entanto, os eletrodos ouro/poliéster e platina foram os que
apresentaram melhor desenvolvimento e aderéncia dos filmes.

A regido de potenciaisde maior estabilidade do polimero, proximo a 0,4V
(Vs.Ag/Ag* 10°M), foi mantida como padrio para o término das sinteses e

caracterizagOes, permitindo a conservagio e manipulacdo dos filmes.
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Capitulo 2

FENOMENO DA FOTOCORRENTE ELETROQUIMICA

2.1 INTRODUCAO

A irradiagdo de um sistema do tipo metal/semicondutor/solugéo,
provoca formacgéo de pares elétron/buraco no interior do semicondutor. A separagio destes
portadores, em fungéo de um campo externo, produz uma corrente através das jungdes
acompanhada de reagOes eletroquimicas na solugdo. Esta corrente tem sido denominada
Fotocorrente Eletroquimica (V.

Apés a década de setenta a fotocorrente eletroquimica foi bastante
estudada em fungdo do interesse em fontes renovéveis de energia -9,

A descoberta da viabilidade de utilizagdo da polianilina como
semicondutor para fotoeletroquimica foi feita por Volkov @), ainda sob a motivagio do
interesse em fontes renovéveis de energia. Geniés e Cols. 1912) gcrescentaram ao assunto os
resultados da fotocorrente eletroquimica rdpida, isto &, obtida 3 partir de puisos de luz
poticromdtica de curta duragdo (tempo < 1ms ).

Estas aplicagbes da polianilina ndo ocorreram ao acaso. Haviam
evidéncias tedricas e experimentais para o comportamento semicondutor do polimero.
Antes, no entanto, de aborda-las, se faz necessdria uma revisdo de alguns pontos da teoria de
bandas aplicada a semicondutores.

Todo sélido contém elétrons. Uma questio importante é saber como os
elétrons respondem a um campo externo aplicado. A esséncia da condutividade elétrica
reside na possibilidade de ocorréncia de movimentagio de cargas em fungdo de um campo
externo aplicado. Logo, a condutividade em um sdlido estd relacionada ao movimento de
elétrons.

No diagrama da Figura 2.1 estio representados os estados energéticos
dos dltimos niveis eletrGnicos de um cristal hipotético. A uma distdncia interatémica infinita,
os niveis apresentados sdo os dos respectivos dtomos livres. Entretanto, a aproximagdo
atdmica associa os estados de energia eletronicos em bandas separadas por zonas.
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ENERGiA

\ NIVEIS DE
ENERGIA NOS
ATOMOS LIVRES

DISTANCIA INTERATOMICA

Figura 2.1: DIAGRAMA REPRESENTATIVO DA ASSOCIACAO INTERATOMICA
PARA FORMACAO DE BANDAS EM UM CRISTAL

Considerando-se ainda uma evolugdo do diagrama esquemdtico
apresentado, a uma determinada distdncia interatémica de equilibrio dM, Figura 2.2, a
mobilidade eletrénica pode ser obtida de duas formas:

* com a banda de valéncia (BV) de menor energia, apenas parcialmente preenchida
com elétrons, permitindo a migracio destes entre estados eletrénicos, ou

* com a banda de valéncia completamente preenchida, sobreposta 2 banda de
conducio (BC), néo ocupada por elétrons, permitindo migragdo eletrénica.

A condutividade serd, portanto, fungdo da concentragio de portadores
de cargas mdveis. Neste caso, o cristal se comporta como um condutor metélico.

Se a distdncia interatdmica de equilibrio é dI, como representado na
Figura 2.3, uma regido larga, denominada gap, ocorrerd entre as bandas de valéncia e de
condugio, onde hd baixa probabilidade de existéncia de niveis eletronicos. Esta é chamada

“zona proibida” as transigdes eletrdnicas. Neste caso, a energia do gap, Eg, é maior que a
energia de excitagio térmica dos elétrons.

E E -
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ENERGIA

dy DISTANCIA INTERATOMICA

Figura 2.2: DIAGRAMA REPRESENTATIVO DE UM METAL COM DISTANCIA
INTERATOMICA DE EQUILIBRIO d,;, MOSTRANDO SOBREPOSICAO ENTRE
BANDAS DE VALENCIA E CONDUCAO

Desta forma, elétrons da banda de valéncia ndo podem ser

termicamente excitados at€ a banda de condugdo e o material se comportard como um
isolante.

ENERGIA

BANDA DE CONDUGAC

ENERGIA DO GAP T

BANDA DE VALENCIA COMPLETA

d; DISTANCIA INTERATOMICA

Figura 2.3: DIAGRAMA REPRESENTATIVO DE UM ISOLANTE COM DISTANCIA
INTERATOMICA DE EQUILIBRIO d;, E A BANDA DE VALENCIA PREENCHIDA
SEPARADA DA BANDA DE CONDUCAO POR UM GRANDE gap
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Na Figura 2.4, estd representada a distincia interatbmica de equilfbrio
para um sdlido semicondutor dg. Este € bastante similar ao de um isolante, exceto pela
dimensio do gap, que nos semicondutores intrinsecos é da ordem da energia térmica dos
elétrons. Isto possibilita a mobilidade eletrénica da banda de valéncia para a banda de
condugdo por excitacdo térmica ou luminosa ¢3).Nos semicondutores o nivel de Fermi &
definido formalmente como a energia do estado quéntico cuja probabilidade de ocupacéo

prevista pela funcdo de Fermi-Dirac € igual a um meio. E o mais alto estado de energia
ocupado por elétrons a 0 K.

E, = KT 2.2>

ENERGIA

T

s
CONDUCAC
v

4

ENERGIA DO GAP= kT |
BANDA
DE
VALENCIA
COMPLETA
s

dg DISTANCIA INTERATOMICA

Figura 2.4: DIAGRAMA REPRESENTATIVO DE UM SEMICONDUTOR COM
DISTANCIA INTERATOMICA DE EQUILIBRIO dg, COM A BANDA DE VALENCIA
PREENCHIDA SEPARADA DA BANDA DE CONDUGCAO POR UM PEQUENO gap
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Os polimeros podem ser obtidos com diversas formas estruturais,
podendo apresentar vérios graus de cristalinidade. Estes materiais moleculares apresentam
relativa desordem espacial, em fungio da fraca interagio inter cadeias, quando comparados
a outros solidos, ionicamente ou covalentemente ligados. Outra particularidade importante
nos polimeros que contrasta com outros materiais, se refere & presenca de uma faixa de
pesos moleculares, descritos em termos de pesos moleculares médios.

Como consequéncia, as estruturas de bandas de energia previstas para
polimeros semicondutores sd0 muito mais complexas que em semicondutores inorgénicos
cristalinos ou amorfos. Entretanto, o modelo de bandas pode fornecer avaliagGes qualitativas
aos fendmenos fundamentais encontrados naqueles materiais (9,

A “dopagem” representa um efeito chave para os polimeros condutores
e difere da dopagem dos semicondutores inorgénicos. As propriedades destes sio
interpretadas pela teoria de bandas, que tem como base a periodicidade da rede cristalina.
Dopantes, neste caso, sdo impurezas da ordem de ppm ou menos, isto €, dtomos diferentes
da estrutura basica do reticulo, doadoras de elétrons 4 banda de condugdo (dopagem tipo-n),
ou aceptores de elétrons da banda de valéncia (dopagem tipo-p), representados na
Figura 2.5, que perturbam a rede cristalina, provocando variagéio na dimensio do gap.

Assim, a condugio aparece gragas aos portadores de carga, elétrons na
banda de conducdo ou buracos na banda de valéncia gerados por excitagdo. Estes s3o méveis
e sujeitos a orientagdo de um campo elétrico externo.
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Figura 2.5: REPRESENTACAO DE BANDAS DE UM SEMICONDUTOR
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Na “dopagem” de um polimero, impurezas ndo sio introduzidas nas

cadeias, mas sim em suas vizinhangas. Também a concentragio de impurezas estd entre 25 ¢
40% em massa. Como consequéncia disso:

* as cadeias tornam-se, por interagao, carregadas;
+ a dopagem ¢ reversivel, de facil controle, especialmente por via eletroquimica.

Para os polimeros semicondutores nfo hd adigio de elétrons na banda
de condugao ou criagdo de buracos na banda de valéncia. Na realidade a interagdo
impureza-cadeia, gera uma deformagéo local nesta, criando niveis de energia no interior da
regido proibida (gap), onde eiétrons ou buracos transitam. Logo, pode-se dizer que a
diferenga fundamental entre polimeros semicondutores e semicondutores clssicos estd na
grande facilidade de deformagdo das cadeias poliméricas em relacdo as redes cristalinas
tridimensionais dos semicondutores inorgénicos.

A periodicidade das unidades monoméricas e a caracteristica
unidirecional dos polimeros permite o acoplamento entre as vibragies mecénicas do sistema
(fonons) e os movimentos eletrénicos. Portanto, favorecendo energeticamente a deformagio
das cadeias as custas de consumo de energia mecinica, mas, em contrapartida, com ganho
de energia elétrica. '

A oxidagdo ou dopagem da polianilina neutra Figura 2.6-A, produz
cations radicais. Isto promove variagSes nos comprimentos e ngulos de ligacdes. Este
processo custa energia mecénica a cadeia polimérica, que recorre i permutagio de ligagdes

duplas e simples para atingir um novo equilibrio energético em relacdo ao sistema neutro:

Para um semicondutor convencional;

* quando a nova estrutura leva a uma distribui¢io de mesma energia, o sistema é
dito degenerado;

* quando a nova estrutura leva a uma distribuicdo de energia diferente, o sistema é
dito nao degenerado.

No caso nio degenerado, observado para a polianilina em novo
equilibrio energético (nova estrutura), dois defeitos sdo associados evitando o custo
energético exagerado. Isto gera outro defeito carregado localizado denominado polaron,
Figura 2.6-B. Continuando a oxidagio ou dopagem da polianilina, novos defeitos podem ser



introduzidos na cadeia. Neste caso, nova deformagdo introduzida nas vizinhancas do polaron
formard o estado carregado bipolaron, Figura 2.6-C (15,
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Figura 2.6: DOPAGEM DA POLIANILINA. A) Cadeia Neutra, B) Polaron, C) Bipolaron

Portanto, assim como nos semicondutores inorgénicos, a polianilina
deve ser dopada para apresentar maior condutividade. Entretanto, de forma diferente dos
semicondutores, na polianilina, os portadores de cargas nio sio elétrons ou buracos
localizados no interior de bandas ¢, sim, defeitos carregados localizados (polarons ou
bipolarons). Esta particularidade influencia diretamente o mecanismo de transporte no
interior da cadeia do polimero. Isto €, a condugdo ocorre por saltos dos portadores de carga
de um estado localizado a outro, em lugar da propagagio coerente dos elétrons e buracos na
rede cristalina dos semicondutores, mecanismo tipo hopping (15-18),

Como as moléculas sio finitas, o fendmeno de transporte eletrénico
intermolecular tem sido interpretado através do modelo onde pequenas ilhas condutoras
(“metalicas™) sdo separadas por barreiras isolantes. Na presenca de espécies méveis, estas
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barreiras mostram-se relativamente diminuidas, suportando a hipétese da criacio de uma
rede de percolagio inter-cadeias (%), justificando as observagoes macroscdpicas @020,

Quando um semicondutor é colocado em contato com um metal, os
portadores de carga presentes em maior quantidade (buracos para dopagem tipo-p € elétrons
para dopagem tipo-n ) passam do semicondutor para o metal para atingir novo estado de
equilibrio, determinando um nivel de Fermi comum entre metal e semicondutor. Neste Caso,
diferentes tipos de interagbes entre os dois materiais podem ocorrer, dependendo das
relagdes entre as respectivas fungées trabaiho (¢) ou energias de ionizagio®22),

Na Tabela 2.1 estio sumarizadas as classificagées dos tipos de contatos
como relagao entre fungdes trabalho e tipos de dopagem do semicondutor.

Tabela 2.1: RELACAO DE CONTATOS RETIFICANTE Vs. OHMICO

SEMICONDUTOR CONTATO CONTATO
TIPO _ RETIFICANTE OHMICO

p ds > by Ps < Opy

n o < P Ps > Py

Numa interface metal/ semicondutor com contato retificante, o nivel de
Fermi de equilibrio estard situado dentro do gap do semicondutor. Uma barreira de
largura (D) sera estabelecida no semicondutor, préximo 2 interface, devido a remocio dos
portadores de carga para o metal. Esta regido é conhecida como “camada de deplecdo” ou
“de exaurimento” @, resultando em uma fungio trabalho ou “altura” da juncio (¢ ;). Na
Figura 2.7 este tipo de contato ¢ representado, conhecido como “barreira de Schottky”, para
um semicondutor tipo-p. Neste caso, ap6s atingido o equilibrio, a tendéncia dos elétrons
gerados por excitacdo € caminharem no sentido semicondutor para metal e dos buracos
vice-versa.

Por outro lado, num contato 6hmico, na interface metal/ semicondutor,
o nivel de Fermi de equilibrio estara situado praticamente dentro da banda de valéncia do
semicondutor, permitindo a injegdo direta dos elétrons neste material. Na Figura 2.8 ¢
representado O contato para um semicondutor do Tipo- p. Neste caso, elétrons produzidos
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por excitagdo tem o sentido do metal para o semicondutor e os buracos tém o sentido
inverso.

METAL SEMICONDUTOR JUNCARO

| e § i Y E
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. 7 | < c
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MEIAL ¢ D =

Figura 2.7: BARREIRA DE SCHOTTKY. Metal/ Semicondutor Tipo-p em contato
retificante (dg > ¢py)
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Figura 2.8: CONTATO OHMICO . Metal/Semicondutor Tipo-p (§g < $py)

A imersdo de um semicondutor em solugdo eletrolitica produz uma
segunda interface com niveis de banda fixado, de maneira similar 4 Barreira de Schottky.
Na Figura 2.9 esta apresentado o diagrama representativo da interface semicondutor
tipo-p/ solugdo. Neste caso, os elétrons gerados por excitagdo sdo injetados na solugdo (19,
Os niveis de Fermi deverdo coincidir depois de haver transferéncia de elétrons da banda de
condugdo do semicondutor. fons doadores positivos sdo deixados nesta regiio, que ¢
praticamente destituida de elétrons (**). O sistema completo eletrodo/ filme
polimérico/ solugio tem propriedades retificadoras similares a uma juncio p-n @9.
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Figura 2.9: FOTOELETRODO SEMICONDUTOR. Fotocatodo Tipo-p

Sob incidéncia de luz o semicondutor comporta-se como “antena”, isto
¢, funciona como a unidade absorvedora de luz. A absorgdo de luz resulta em fotoexcitacdo
de elétrons ¢ respectiva geragdo de buracos que sio separados na juncgio
metal/ semicondutor tipo-p, produzindo o sinal de fotocorrente eletroquimica. Os elétrons
sdo drenados pela segunda jungao semicondutor tipo-p/ solugéo.

2.2 CARACTERIZACAO FOTOELETROQUIMICA DOS FILMES

Para realizagio das medidas fotoeletroquimicas foram utilizadas a
polianilina e c€lula descritas no Capitulo 1.

2.2.1 APARELHAGEM

Ao sistema eletroquimico descrito no Capitulo 1, foi acrescentado o
sistemna de iluminagio, composto por:

* Flash Metz 45 CT-3
» Gerador de Funcio HP 3300A

* Trigger HP 3302
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Filtros Balzers (caracterizados na faixa U.V. visivel usando-se o Sistema OMA III
PAR 1460)

L]

Sistema Relé (montado no laboratério)

*

Fontes CC
* Luxometro Bioblock Scientific 1LX-101

montados segundo diagrama apresentado na Figura 2.10.

| IO, J
G {‘
E

Figura 2.10: DIAGRAMA DO SISTEMA DE CARACTERIZACOES
FOTOELETROQUIMICA. T= Eletrodo de Trabalho, A= Eletrodo Auxiliar, R= Eletrodo de
Referéncia, CF= Célula Fotoeletroquimica, B= Filtro, L= Colimador, F= Flash, E= Fontes
CC, S= Sistema Rel€, G= Gerador de Fungio/Trigger, P= Potenciostato, I= Registrador,
C= Coulémetro

As medicdes foram realizadas pela fixagdo do Flash na posiciio de
intensidade de aproximadamente 500 lux, para um pulso de 50 ps.
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2.2.2 METODOS DE CARACTERIZACAO

Os filmes preparados como descrito no Capitulo 1 foram
caracterizados por Voltametria Ciclica e Cronoamperometria sob luz puisada. Neste
trabalho estas técnicas sdo denominadasfoiovoltamperometria e fotocronoamperometria,
respectivamente.

Os reagentes utilizados encontram-se inclusos na reiagio de reagentes
do Capitulo 1.

2.2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Quando os filmes de polianilina depositados sobre ouro/ poliéster ou
platina, imersos em eletr6litos foram submetidos a pulsos luminosos de luz branca (flash),
observou-se sinais intensos de fotocorrente eletroquimica (> 15 uA ).

Em todos os meios utilizados neste trabalho, 0s dopantes ClO,” e HF,
(9 530 doadores de elétrons, promovendo, portanto, dopagem do tipo-p.

Nos fotovoltamperogramas das Figuras 2.11 e 2.12, ¢ apresentado o
comportamento do sistema eletrodo /polianilina/ solugdo quando submetido a puisos
constantes de luz (duracio dos pulsos de 50-100 us, espagcamento de 105s) em fungéo da
varredura de potencial. Nestas figuras, o sentido da fotocorrente ¢ de fundamental
importancia no estudo do fendmeno. Na Figura 2.11, duas observagdes podem ser
destacadas: primeiro, a estabilidade do filme no meio orginico quando ciclado por mais de
cinco vezes, reproduzindo os sinais de fotocorrente; segundo, a regifo entre 0,35 ¢ 0,55 V
(Vs. Ag/Ag* 10°M) mostrou maior intensidade associada a estabilidade dos sinais de
fotocorrente eletroguimica. Esta regiao de potenciais coincide com a principal regiao de
atividade eletroquimica e maior condutividade da polianilina 23-2%), Particularmente, a
0,4 V (Vs. Ag/Ag* 10*M), o sinal de fotocorrente encontra-se em méxima intensidade, o
que permite a redugdo dos periodos de irradiagdo. A utilizacdo da irradiagdo de curto
periodo de duracdo (< 1 ms) objetiva evitar a influéncia da temperatura no processo de
excitacio 7.

No meio inorganico NH,F.2,35HF, pode-se observar transientes de
fotocorrente em funcgido do potencial. A Figura 2.12 apresenta o comportamento
fotoeletroquimico da polianilina neste meio. Considerando-se a curva anddica, a potenciais

inferiores a 0,5 V (Vs.Cu/CuF,). A polianilina na forma reduzida ou com baixo grau de
dopagem, nao apresenta sinais de fotocorrente.
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Figura 2.11: FOTOVOLTAMPEROGRAMA DA POLIANILINA. Meio Perclorato de
Litio 0,1 M/Acetonitrila, 2 mV/s Ouro/Poliéster (Vs. Ag/Ag' 10°M)

Acima deste ponto e 4 medida que se aumenta o potencial e, portanto, 0
grau de dopagem, observa-se a ocorréncia de fotocorrentes anddicas com pico maximo a
0,1 V(Vs. Cu/CuF, ). Acima de 0,15 V, observa-se o primeiro transiente para o sentido
catddico.

Um segundo transiente para o sentido andédico € observado a 0,55 V.
Neste caso, a intensidade foi mdxima a 0,8 V ( Vs, Cu/ CuF, ).
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Figura 2.12: FOTOVOLTAMPEROGRAMA DA POLIANILINA. Meio NH,F.2,35HF,
5 mv/s, Ouro/Poliéster (Vs. Cu/CuF,)

Ainda sobre a curva anddica para baixos potenciais, 0 comportamento
fotoeletroquimico da polianilina em meio HCIO, apresentou diferenga significativa em
relagdo ao meio NH,F.2,35HF. Na Figura 2.13 pode ser observado o comportamento do
sistema em HCIO,. Em meio perclérico ndo se observa transiente de fotocorrente proximo a
primeira banda de oxidagdo. Um primeiro transiente pode ser observado a
0,45 V(Vs. Ag/ Ag* 102M).

A rdpida degradacfo do filme no meio perciérico pode ser constatada
pela observagio da banda intermedidria na curva catédica.
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Figura 2.13: FOTOVOLTAMPEROGRAMA DA POLIANILINA. Meio Acido Percldrico
1 mv/s, Ouro/Poliéster (Vs. Ag/Ag* 102M)

A aplicagdo da aproximacido dos modelos de barreira de
Schottky/juncdo p-n sobre o sistema metal/ polianilina/ solugio/ metal, pode dar sustentagdo
as observagOes experimentais encontradas. Na Figura 2.14, sido apresentadas as
representacoes cldssicas dos dois modelos para a fase an6dica da varredura de potenciais,
isto €, o eletrodo de trabalho € o anodo . Na Figura 2.14-B pode-se observar a substituigio
do semicondutor tipo- n pela solugio (8,
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Figura 2.14: MODELOS DO SISTEMA DE FOTOELETROQUIMICA PARA A
CURVA ANODICA. A) Metal/ Filme Isolante/ Solugio (Forma Reduzida da Polianilina),
B) Contato metal/ semicondutor retificante ¢ semicondutor/ solugio 6hmica,

C) Juncédo Tipo p-n (Regido da Esmeraldina)

A polianilina reduzida, ndo dopada, apresenta-se como isolante 49,
comportando-se, assim, de acordo com o modelo apresentado na Figura 2.14-A. Os elétrons
produzidos ®82% sdo orientados pelo circuito externo, resultando em sinais fracos de
fotocorrente. A baixa densidade da fotocorrente € devida ao pequeno nimero de pares

elétron/buraco produzidos no isolante, tendendo a uma reduciio ainda maior a potenciais
mais baixos.



Com o aumento da dopagem (oxidagio), o filme passa a se comportar
como um semicondutor do tipo-p com grande gap, € o sistema se enquadra no modelo
apresentado na Figura 2.14-B. O nivel de Fermi de equilibrio se localiza no meio do gap,
formando assim, uma barreira de Schottky, dominando o fluxo de elétrons no sentido do
campo externo aplicado. Portanto, aumentando os sinais de fotocorrente anédica. Este
comportamento € bastante caracteristico para o meio NH,F.2,35HF. Neste caso, o nimero
de portadores de carga em solugdo € superior ao presente no polimero, assim, em fungio do
fluxo determinado pela juncdo metal/ polimero, os elétrons sio injetados no sentido da
solugdo para o polimero.

Evoluindo-se o grau de dopagem ou de oxidagdo (para o meio
NH4F.2,35HF) o contato metal/ semicondutor assume caracteristica dhmica, isto é, a ¢g
diminui a ponto de ocorrer um primeiro transiente quando ¢g = ¢yy. A partir deste ponto,
¢g < ¢y, 0 contato metal/ semicondutor assume cardter Shmico e a fotocorrente
eletroquimica assume valores catédicos. Simultaneamente, a interface semicondutor
tipo-p/ solucdo age como barreira de Schottky, injetanto elétrons na solugio @3

Para o dopante perclorato, tanto em meio HCIO, como
LiClO, /acetonitrila, a polianilina apresentou o comportamento de semicondutor tipo-p por
uma larga faixa de potenciais, com ¢g < ¢p. Isto é, com contato metal/ semicondutor
6hmico, enquadrando-se no modelo da Figura 2.14-C.

A potenciais superiores a 0,65 V (Vs.Cu/ CuF, ) para NH,F.2,35HF ¢
0,45 V (Vs.Ag/ Ag*10?M ) para HCI1O,, ocorre uma forma oxidada da polianilina e,
portanto, menos condutiva. Neste caso, provavelmente ¢g aumenta a ponto de ocorrer um
segundo transiente, quando ¢g = ¢. A partir deste ponto, ¢g > ¢y, © contato
metal/ semicondutor passa a ser retificante e os sinais de fotocorrente assumem valores
anodicos, representados pela Figura 2.14-B. Os sinais passam por uma regido de
intensidade maxima, tendendo a uma diminuicdo a altos potenciais, onde hd formagdo de
uma forma menos condutiva da polianilina ?4).

O sistema produzido na regido da esmeraldina apresenta caracteristicas

retificantes similares a uma jungéo p-n, isto é, um fotodiodo, com o circuito equivaiente
representado na Figura 2.15,
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Figura 2.15: CIRCUITO EQUIVALENTE DE UMA JUNCAO p-n

Na Figura 2.16 sio apresentados os registros de sinais de fotocorrente,
fotocronoamperogramas, de um fotodiodo comercial conectado diretamente ao potenciostato
e da polianilina em meio orginico, 4 0,4 V. O sistema polimérico apresenta sinal uma ordem
de grandeza inferior ao do dispositivo comercial. Entretanto estes sinais sio reprodutiveis e
sdo funcdo do periodo de duragdo da luz. Na Figura 2.17 é apresentado um grifico de
intensidade de fotocorrente em fungdo do periodo de duragio da luz. Observa-se uma
tendéncia A corrente de saturagio (Is).

Os resultados apresentados por Volkov ©®, demonstram que o sistema
metal/ semicondutor utilizado na época, comportou-se a todo momento como uma barreira
de Schottky. Isto tem sentido em fungio do alto potencial utilizado na sintese da polianilina,
produzindo fiimes de polianilina com fungées trabalho superiores 4 fungdo trabalho do
eletrodo. Nos dias de hoje, certamente, a sintese controlada nos leva a filmes menos
oxidados € mais regulares, resultando em aumentos nos rendimentos da conversio de
energia luminosa em energia elétrica para semicondutores orgénicos (49,
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Figura 2.16: FOTOCRONOAMPEROGRAMAS A 0,4V. A) Fotodiodo Comercial,
B) Sistema Polianilina/ Perclorato de Litio 0,1M em Acetonitrila,
Ouro/ Poliéster (Vs. Ag/Ag* 102M)
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Figura 2.17: INTENSIDADE DE FOTOCORRENTE Vs. DURACAO DA LUZ
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2.3 CONCLUSOES

* O sistema metal/ polianilina/ solugdo apresenta na regido da esmeraldina
caracteristicas similares a um fotodiodo semicondutor inorginico.

O fenémeno da fotocorrente eletroquimica, considerando-se aproximacédes, pode

ser justificado pela aplicacdo de um modelo clédssico derivado da teoria de estado
solido, com boa aproximagio.

* A polianilina apresentou maior estabilidade de fotocorrente em meio perclorato
de litio 0,1 M/acetonitrila.

Intensidades superiores de fotocorrente eletroquimica foram observadas em meio
NH,F.2,35HF, com baixa estabilidade.

Os transientes observados nos meios inorgénicos ¢, ausentes no meio organico,
sao certamente devidos a influéncia do proton, especialmente na regido do
segundo pico de oxidacao da polianilina, isto €, da onda bipolardnica.

A polianilina apresenta-se como material com fotocorrente eletroquimica
modulavel, em fungdo do potencial, possibilitando a modificagdo da natureza das
interfaces, em especial do contato com o eletrodo de trabatho.
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Capitulo 3

EFEITO DO ELETRODO DE TRABALHO

3.1 INTRODUCAO

O estudo de interfaces metal/eletrélito em aplicagoes fotovoltaicas
comegou a aproximadamente 130 anos (),
Com relagio ao papel da natureza do eletrodo de trabalho, onde se

deposita a polianilina para a realizaco dos estudos fotoeletroquimicos, algumas questoes
podem ser formuladas:

+ At€ que ponto o “Efeito Becquerel” estaria interferindo no sistema em estudo?

» Até que ponto a funcio trabalho do eletrodo influencia no efeito fotocorrente
eletroquimica?

* Qual seria o comportamento da interface metal/semicondutor na auséncia da
solucgio?

Um contato adequado entre materiais pode ser invisivel eletricamente.
Um contato 6hmico ndo introduz nenhuma voltagem adicional e sua impedadncia €
desprezivel ou constante. Além disso, contatos neutros ndo produzem fotocorrente, sob
iluminagdo. Neste caso, um sistema com contatos neutros, sob a aplicagdo de uma voltagem,
mostra resposta de corrente que pode ser analizada em termos de um circuito CR.

Como ja discutido anteriormente, caso uma barreira de resistividade
promova a injegdo de portadores de cargas num dos materiais do contato (semicondutor) a
partir do outro, promovendo a separacio de pares elétron/buraco, tem-se a possibilidade de
ocorréncia de fenémenos de fotoexcitacio.

A expressao para a energia necessdria 3 criagdo de pares elétron/buraco
(E.p) € a seguinte:

E

]
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]
e
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As propriedades dos contatos sdo governadas principalmente por
estados de superficie, os quais determinam as diferencas nas funcdes trabalho, além da
energia necessaria 4 migracio de portadores de cargas entre os materiais envolvidos.
Nenhum tratamento, qualquer que seja, modifica a concentragio de estados na superficie.
Entretanto, o método de preparagdo das jungbes € de extrema importincia, pois vai compor a
histéria interativa entre o metal e o semicondutor. Uma deposigio rapida deste tiltimo sobre
o metal, em geral produz filmes com irregularidades e com alta impedéncia, o que,

certamente, influi na relacdo entre as fungées trabatho dos eletrodos e, portanto, na
possibilidade ou nio da presenga de fotocorrente .

3.2 CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMICAS E
FOTOFISICAS

Para realizagdo destas medidas, duas montagens de sistemas foram
efetuadas:

* Eletroquimica: utilizando-se o sistema descrito no Capitulo 2

+ Solida: utilizando-se o sistema fonte descrito no Capitulo 2, exceto pela

substituicio da célula eletroquimica por um dispositivo a dois eletrodos contendo
semicondutor, como exposto na Figura 3.1.

O terminal de trabalho do potenciostato foi conectado na extremidade
opticamente transparente (ouro/poliéster), onde se depositou o semicondutor (T). Os

terminais de referéncia (R) ¢ auxiliar (A) foram conectados ao eletrodo metélico (aluminio)
frontal, fechando o circuito por simples pressio sobre o semicondutor.
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Figura 3.1: MONTAGEM SOLIDA METAL 1/ SEMICONDUTOR/ METAL 2

Para obtengdo de padrdo comparativo, foi utilizado fotodiodo
Telefunken BPW 40, montado no sistema para caracterizagfes eletroquimicas descrito no
Capitulo 2, conforme apresentado na Figura 3.2.

\ L —=x
* [rm—
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Figura 3.2: ESQUEMA DE CONEXAOQ DOS TERMINAIS AO FOTODIODO PARA
CARACTERIZACAO DA FOTOCORRENTE RAPIDA POR VARREDURA DE
POTENCIAL
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em 1839 Becquerel detectou corrente elétrica quando um ou dois
eletrodos idénticos foram imersos em solugoes 4cidas diluidas € expostas 3 luz. A fim de se
responder sobre a interferéncia deste fenémeno, nas fotocorrentes eletroquimicas do sistema
metal/ polimero/ solugdo tratado para filmes finos, realizou-se uma varredura na faixa de
potenciais de trabalho realizada sob incidéncia luminosa em condi¢des idénticas as
realizadas no Capitulo 2, exceto pela auséncia do filme polimérico depositado sobre o
eletrodo de trabalho.

Nestas condigGes, nenhum sinal de fotocorrente eletroquimica foi
observado. Entretanto, por fotocronoamperometria em HCIO, 3 M a
*0,1 V (Vs. Ag/Ag* 102M), foram observados indicios de fotocorrente eletroquimica de
baixa intensidade. Estes sinais apresentaram-se poucos significativos em relagdo aos
medidos para o sistema metal/ filme/ solugio.

Com base no conhecimento cientifico atual, é muito provéavel que o
“Efeito Becquerel” seja, ao menos em alguns casos, causado por foto-efeitos internos em
filmes semicondutores formados na superficie dos eletrodos metélicos. Entretanto, em
metais com superficies perfeitamente polidas a geragio de corrente elétrica ocorre sem
diivida devido 2 fotoemissio .

Para analisar a influéncia da relagio entre funges trabalho do metal e
semicondutor foram observadas as intensidades dos sinais de fotocorrente eletroquimica na
regido da esmeraldina depositada entre diferentes eletrodos. O primeiro, metilico de boa
condutividade (platina). O segundo composto de depésito metdlico sobre pldstico
(ouro/poliéster). Um terceiro de vidro recoberto por fina camada de 6xido de indio dopado
com Sn.

Pela observagdo da Figura 3.3 conclui-se que as trés interfaces tém
comportamento similares, com sinais de fotocorrente catédicos & 0,4 V (vs. Ag/Ag*10?M).
A maior intensidade de fotocorrente no sistema sobre ouro/poliéster, foi, certamente,
ocasionada pela melhor qualidade do depésito sobre este eletrodo. Como observado nas
sinteses potenciodindmicas apresentadas no Capitulo 1, sobre eletrodos opticamente
transparentes de ouro/poliéster obtem-se filmes regulares ¢ com pouca reticulagio. Isto
equivale a dizer que nos sistemas compostos por vidro e platina observa-se enquadramento
a0 modelo proposto no Capitulo 2, da mesma forma que o observado para ouro/poliéster na
regido da esmeraldina. Para o eletrodo de vidro, a inversdo do sentido da fotocorrente para
anddica, barreira de Schottky, ocorre a potencial mais baixo que para ouro/poliéster, o que
era de se esperar, pois a funcdo trabalho do eletrodo de ouro/poliéster é menor que do
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eletrodo de vidro, e, mais rapidamente superada pela fungdo trabalho do semicondutor, que é
inversamente proporcional ao grau de dopagem.

—

30 pA

o 08 E/V

Figura 3.3: FOTOVOLTAMPEROGRAMA DA POLIANILINA. Meio écido perclérico
1M, entre 0,4 ¢ 0,6 V, (Vs Ag / Ag* 10M). A) Platina, B) Eletrodo de vidro,
C) Ouro / Poliéster

O sistema de medida sem solugo eletrolitica apresentou fotorresposta
similar ao fotodiodo comercial analisado potenciodinamicamente sob mesmas condigées da
célula com filme. Pode-se observar pela Figura 3.4, que exceto pela intensidade e

regularidade dos sinais, 0 comportamento fotofisico dos dois dispositivos é qualitativamente
similar.

- 69



| s

T

° "'Hm[‘mmw E_J_U[l"”mm!ltl“lu }”A

-0.4 o o4 E/V

Figura 3.4: MEDIDAS DE FOTOCORRENTE Vs. POTENCIAL PARA:
A) Fotodiodo Comercial, B) Célula Ouro/ Polianilina/ Aluminio

Neste caso, a potenciais superiores a 0 V (entre —0,4 € 0,4 V), ndo hi
aumento de dopagem, mas sim a obtengdo de uma forma mais condutiva da polianilina 9,
passando a um semicondutor do tipo-p, produzindo assim, uma barreira de Schottky, com
sinais de fotocorrente anddicos. Portanto no mesmo sentido dos elétrons, estabelecido pelo
circuito externo. A potenciais inferiores a 0 V (entre ~0,4 ¢ 0,4 V), a fotocorrente inverte
devido a inversdo do fluxo de elétrons do campo externo aplicado.

Pode-se observar também, que a solugdo eletrolitica, isto €, a segunda
interface do modelo eletroquimico em estudo age como um amplificador de sinal, pois, em
funcio do meio eletrolitico, a fotocorrente eletroquimica pode ampliar em 10 ordens de
grandeza a corrente fotofisica medida no mesmo potencial, para um mesmo depésito de
polianilina. Além disso, a solu¢io atua como um sistema de modulagio pelo fornecimento
de fons dopantes ¢, consequentemente agente de dopagem/desdopagem.
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3.4 CONCLUSOES

» A foto-exirac¢io de elétrons diretamente do eletrodo metdlico imerso em solugio

eletrolitica ndo tem influ€ncia significativa no fenémeno de fotocorrente
eletroquimica da polianilina.

* Na faixa da poliesmeraldina os eletrodos de ouro/poliéster, platina e vidro

condutor apresentam comportamentos similares, obedecendo o modelo tedrico
proposto.

« O sistema sélido ouro/poiianilina/aluminio apresenta comportamento da
fotocorrente similar a um fotodiodo comercial, em fungdo do potencial aplicado
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Capitulo 4

PARTICIPACAO DO FILME NA FOTOCORRENTE
ELETROQUIMICA

4.1 INTRODUCAO

A chave para uma fotocorrente eficiente nio € a existéncia apenas de
pares elétron/buraco de longa vida, e sim a habilidade do sistema em retornar ao seu estado
original apGs a excitagao (V. Tem-se observado boa eficiéncia de fotocorrente para a
polianilina @, polipirrol ¥, poliacetileno ™ e ftalocianinas .

Os modelos previamente apresentados, baseados em semicondutores
cristalinos, nao sédo suficientes para explicar a forte influéncia do campo elétrico externo
sobre a fotocorrente eletroquimica observada para a polianilina. O efeito Poole-Frenkel
descreve com boa coeréncia a dependéncia da fotocorrente a campos menores que
10°V.em! &,

Quando um elétron € fotoexcitado a um estado de energia localizado
entre a banda de valéncia ¢ a banda de condugio, o estado anteriormente ocupado exerce
determinada atragio coulémbica sobre o elétron. A Figura 4.1 representa este processo. A

probabilidade de escape (P,) deste elétron € determinada pela energia de ionizagdo ou fungio
trabalho (¢) e pela temperatura:

¢
P o ewp-  wren ) LA S
e KT
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Figura 4.1: FOTOEXCITACAO DE UM ELETRON DE UM ESTADO LOCALIZADO
- NA BANDA DE VALENCIA ATE UM NOVO ESTADO NA REGIAO DO gap

Sob um campo elétrico externo (E), ocorre redugdo da barreira e escape

proporcional a este campo. A equagdo de Poole-Frenkel relaciona a probabilidade de escape
a funcio trabalho € ao campo:

& - %)
| —— {42
PPF < exp [ o

eB 172
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O aumento da probabilidade de escape depende da reducdo da
constante dielétrica (g) € da funcdo trabalho. A campos menores que aproximadamente
10*Vem™, a infiuéncia do campo externo aplicado é desprezivel, assim, a consideragdo do
efeito Poole-Frenkel é importante para campos maiores que 10*Vem.

A fotocorrente pode ser escrita, portanto, como uma fungéo da energia
de ionizagdo, do campo externo aplicado, da temperatura e do grau de desordem do material

(A). A constante de proporcionalidade (A) estdo associados: radiagio total absorvida,
eficiéncia quintica e mobilidade dos portadores de carga ©).
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Segundo equagdo de Poole Frenkel:

Ifot ChH. exp -6~ FV3/KT] €45

E importante ressaltar que a potenciais superiores a 4 x 10° Vem?,
outros fendmenos passam a influenciar a fotocorrente .

Um aspecto importante a ser observado nos filmes de polimeros
sintetizados eletroquimicamente, é a espessura e regularidade do filme. Em geral, filmes
espessos incorporam deformagGes estruturais inerentes ao préprio processo de sintese em
fungido do aumento no grau de reticulagdo, enquanto filmes excessivamente finos
(Qs < 10 mC.cm?) ndo sdo adequados para fotoeletroquimica.

A densidade de carga (Qg) consumida na sintese de um filme pode ser
utilizada na estimativa da espessura do filme (D) .

Dow} = M 0, (Cen®) C4.6)

v
zr ¥

ONDE K=

Considerando-se r=1 para o eletrodo ouro/ poliéster ¢, em fungdo ainda
da incerteza sobre o nfimero de elétrons por unidade monomérica envolvidos na
eletropolimerizagdo, z=2 ®), a equagao de espessura torna-se a seguinte:

M) = 4,72 Q. (Cow™ 1.7

A natureza do solvente empregado na sintese influencia fortemente os
valores de z. A altas cargas de sintese espera-se que a relagio D e Qg seja exponencial.

O fendémeno de fotocondutividade pode ser, entdo, separado em dois
diferentes estagios:
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1. O processo de absorgio de radiagdo, a geragdo dos portadores de carga e sua
separacao;

2. Transporte dos portadores sob influéncia de um campo externo e sua imobilizagio
tempordria em sitios de trapeamento, permanecendo af até a recombinagdo (19,

A luz € parte do espectro eletromagnético e pode ser dividida em
diferentes grupos, em fungéo da energia que comporta. A Figura 4.2 representa as
diferentes faixas de energia da luz policromitica. A equagdo de Planck define a energia de
um foton, uma forma quantizada da onda eletromagnética (D

Ch -
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Figura 4.2: DIFERENTES FAIXAS DE ENERGIA DA LUZ POLICROMATICA

A polianilina tem sido analisada por espectroscopia de absorgio. A
Figura 4.3 apresenta o espectro de absorcio da forma esmeraidina. Pode-se observar a
presenca de absorgdes a 0,9, 1,4 e 3,0 eV, que geralmente aparecem como uma banda larga
em torno de 2,0 eV, ¢ a transi¢do que inicia a 3,5 eV, referente 3 excitagdo do gap. As duas
absorgbes induzidas a 1,4 e 3,0 eV sdo devidas a geragdo de polarons positivos. A origem da
absorgdo induzida de baixa energia a 0,9 eV ainda é motivo de discussio na literatura, sendo
possivel sua atribuicio a formagao de bipolarons ou outra espécie intra-cadeia (1214,
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Figura 4.3: ESPECTRO DE ABSORCAO DA FORMA ESMERALDINA NO UV-
VISIVEL E INFRAVERMELHO

A forma bisica da esmeraldina apresenta absorcio a 0,9 eV “. Nesta
regido, a intensidade da absorgdo aumenta com o aumento do grau de dopagem (19,
Entretanto, a absorgéo a 0,9 ¢V desaparece para a polianilina reduzida @7,

A forma da polianilina mais condutiva, sal esmeraldina, mostra uma

quinta absorgao centrada em 0,5 eV, que tem grande possibilidade de estar relacionada a
portadores de carga livres (19),

4.2 CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMICAS

As caracterizacoes foram conduzidas como descrito no Capitulo 2,

utilizando-se uma combinagdo de filtros Balzers na regido UV-visivel para selegio de
comprimentos de onda de trabalho.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Independente do método de sintese utilizado, a polianilina apresentou
fotocorrente eletroquimica. Como observado no Capitulo 2, os filmes produzidos por via
potenciodindmica produziram sinais de fotocorrente reprodutiveis e coerentes com o modelo
tedrico previsto. Os filmes preparados quimicamente ou mesmo por sintese potencioststica
também apresentaram resultados significativos. Na Figura 4.4-A estd representada a curva
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anddica do fotovoltamograma da polianilina quimica e na Figura 4.4-B o fotovoltamograma
da polianilina preparada potenciostaticamente. Deve-se ressaltar, no entanto, a dificil

reprodutibilidade destas medidas, devido principaimente 4 dificuldade de controle da sintese
¢ baixa regularidade dos filmes produzidos.

i

15 uA
20 ui

Figura 4.4: FOTOVOLTAMPEROGRAMA DA POLIANILINA PREPARADA VIA:
A) Quimica, meio 0,1 M LiClO,/Acetonitrila; B) Potenciostitica, meio NH,F.2,35 HF

Experimentos utilizando irradiagdo de longa duracio (> 1 ms) sugerem a
ocorréncia de aquecimento da amostra, em lugar da fotocorrente eletroguimica. Estes
experimentos foram motivados pela suspeita de que o fenémeno esteja relacionado a
absorgdo centralizada a 0,9 eV. Esta absorgio estaria associada a formacgdo de polarons,
espécie de baixa mobilidade, que dificilmente forneceria um suporte a explicagéao do
fendmeno, que ndo por excitagdo térmica (19,

Por outro lado, experimentos conduzidos com periodos curtos de
irradiacdo (< 1 ms) resuitaram em medidas de fotocorrentes significativas, Estas tém sido
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justificadas pela absor¢do a 0,9 eV, referente & formacio de bipolarons ou a absorgido i
0,5 eV também relacionada a formacao de portadores mdveis. Neste trabatho, a manutengio
dos periodos de irradiagao abaixo de 1 ms, como citado anteriormente, visou evitar qualquer
influéncia de efeito térmico sobre a fotocorrente eletroquimica 19,

A faixa de potenciais utilizada nos experimentos variou entre 0,5 a
1,0 V (Vs. Ag/Ag* 102 M), com um filme de baixa espessura. Assim, 0 campo externo
aplicado pelo sistema acoplado a célula contendo o sistema eletrodo metilico/ filme de
polianilina/ solugdo, estard compreendido na faixa 10* a 10° V cm'!, de forma que a equacio
de Poole-Frenkel pode ser empregada para acompanhamento do fendmeno da fotocorrente
eletroquimica.

Assim, de acordo com a Equagdo (4.5), a fotocorrente diminui com o
aumento da funcdo trabalho, da desordem estrutural ¢ aumento da constante dielétrica do
filme de polianilina. Por outro lado, a fotocorrente aumenta com o aumento da temperatura e
do campo externo, at€ o limite da oxidagdo excessiva ou degradacio do filme.

Neste trabalho utilizou-se filmes preparados com densidade de carga,
Qs, da ordem de 120 mC.cm™. Aplicando-se a Equagio (4.7), as espessuras dos filmes
foram da ordem de 0,5 pm.

O fato de se trabalhar com filmes finos (D < 1 um) tem dois objetivos.
Primeiro, evitar a preparacio de filmes irregulares e opticamente pobres, que sio geralmente
obtidos a grandes espessuras. A utilizagdo de filmes finos colabora, portanto, com a
manutengio do grau de ordem no material, levando, assim, a um maior valor da constante de
proporcionalidade (A) e, consequentemente, da fotocorrente, como previsto pela Equagio
(4.5). Segundo, o enquadramento do sistema dentro do modelo tedrico de Poole Frenkel.

A determinagio da espessura méxima de 1 um parte de principios
puramente empiricos, uma vez que se observa por técnicas eletroquimicas uma degradagio
da resposta a grandes espessuras, indicando um aumento no grau de reticulagio. Com a
deposigdo continua de camadas do polimero, tomando-se por base a “Teoria de Ilhas”, & de
se esperar um aumento na ocorréncia de regides isolantes com o aumento da espessura e,
consequentemente um aumento na capacitincia do filme 2%,

Os resultados apresentados neste trabalho, demonstram uma expressiva
evolugio nos valores de fotocorrente eletroquimica, em relagdo aos primeiros sinais medidos
em filmes orgénicos . Esta evolugdo deve estar associada aos métodos de preparagdo dos
filmes, uma vez que sinais mais intensos foram medidos para filmes obtidos pela técnica que
produz filmes mais regulares, como previsto pela equacgio de Poole-Frenkel. A utilizagio de
técnicas que possam produzir filmes mais regulares e orientados ?'-23 pode introduzir
substanciais incrementos na fotocorrente de filmes poliméricos.
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A utilizagdo de luz policromérica neste estudo forneceu importantes
informagées qualitativas com relagio as diversas possibilidades de foto-excitagdo, desde a
regido do ultra violeta, excitagdo na dimensdo do gap, até foto-excitacdes de menor energia.

Os resultados da utilizacdo dos filtros na regido do UV/visivel
demonstraram que o fendmeno de fotocorrente eletroquimica, observado
experimentalmente, ndo ocorre nestas regices. O fenémeno deve estar presente na regiao do
infravermelho préximo, a 0,5 eV (2500 nm) ou a 0,9 eV (1400 nm). Esta evidéncia reafirma
a sugestio de Genies e Cols. ®Y de que o fendmeno esti relacionado a excitagdes sobre

novos niveis de energia gerados no gap, em fungdo de deformacgGes estruturais resultantes da
inclusdo de espécies mbveis na estrutura polimérica.

4.4 CONCLUSOES

* Nas faixas de potenciais e espessuras de filmes utilizadas, a Equagdo de Poole-
Frenkel fornece boa adequagdo ao fendmeno de fotocorrente eletroquimica para a
polianilina, complementando o modelo apresentado no Capitulo 2.

* Os efeitos induzidos a 0,9 eV ¢ 0,5 eV, estio provavelmente associados &
produgéo de portadores de cargas moveis e, provavelmente, responséveis pela
ocorréncia do fenémeno de fotocorrente da polianilina.

A utilizagdo de perfodos de irradiagdo inferiores a 1 ms e espessura de 0,5 pm

resulta na observagio de fendmeno de fotocorrente dissociado da influéncia de
efeito térmico.
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Capitulo 5

PARTICIPACAO DA SOLUCAO NA FOTOCORRENTE
ELETROQUIMICA

51 INTRODUCAO

Na interface semicondutor polimérico/solugdo ocorre contato de dois
meios condutores. Algumas propriedades sdo similares as dos contatos metal/semicondutor
ou entre dois semicondutores. Entretanto, a interface em questio envolve fundamentalmente
dois diferentes tipos de condutividade, uma eletrnica e outra iénica. Esta jungdo apresenta
interface de materiais com diferentes estados de agregagdo, um sélido e outro liquido 0,

Apesar das diferencas acima levantadas, algumas analogias entre
semicondutores poliméricos e solugdes eletroliticas podem ser consideradas. Desde que
eletrons da banda de vaiéncia sdo usados para associar 4tomos, a remogao destes elétrons de
valéncia por excitagdo até a banda de condugo, implica na ruptura de ligagbes nas

macromoiéculas. A criagdo de pares eletron-buraco num semicondutor polimérico pode ser
tratada como uma reagio de ionizagédo:

- -+
POLIMERO — + h
e

Isto nos permite estabelecer um paralelo entre a ionizagio de um
semicondutor intrinseco e a ionizagdo em solugio, por exemplo da dgua:

+ -
Hzo e ] H <+ OH

A lei da agio das massas ¢ aplicdvel a ambos os equilibrios. Tanto para
o produto das concentrages de ions hidroxila e hidrogénio, que permanece constante a uma
dada temperatura, como para o produto das concentragdes de elétrons e buracos, cuja

constante (K,) depende da energia do gap, €, portanto, é fungio do semicondutor. Conforme
as Equacdes (5.1) e (5.2).
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+ -
CH 1 CLOH 1 = K 3.1
a

+ -
Chl [e 1 = Rs C5.2)>

Da mesma forma que em 4gua pura, onde héd igualdade nas
concentragdes de ions hidroxila e hidrogénio, as concentragdes de eletrons e buracos num
semicondutor sao iguais:

+ 172
CLhl= el = (K> (5.3>
7

A densidade de portadores de carga em um semicondutor ¢std na faixa
8
de 1013 a 1016 (.':Hl-3 (2).

A anilise eletroquimica de polimeros condutores tem levado 2
conclusdo que estes apresentam dois tipos cldssicos de respostas elétricas @45

* uma capacitiva, onde o polimero e solugio se comportam como um circuito RC,
determinando-se uma corrente capacitiva (Ic) ). A corrente capacitiva esta
associada 2 insergdo de 4nions no interior do filme, isto é dopagem, durante o
aumento de potencial e retirada de dnions no retorno para potenciais mais baixos.

* outra, farddica, onde processos de transferéncias de carga e massa se processam
associados, resuitando na formacio de portadores de carga. A lei de Faraday
estabelece, neste processo, a relagéo entre o mimero de moles de espécies
eletroativas (n,) € a carga faradica (Qg), expressa na Equagio (5.4);

n = qf

(35 .4)>
-nF

Genies e cols. @) demonstraram a existéncia da regido de potenciais
apés a primeira transferéncia de carga da polianilina, onde o fenémeno capacitivo prevalece
e o valor da capacidade € fungdo da natureza do fon dopante. Na Figura 5.1 est4

representado o voltamograma entre 0,2 e 0,4V (vs. Cu/CuF,) da polianilina, correlacionado
com a proposic¢io elaborada por estes autores.
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Figura 5.1: VOLTAMPEROGRAMA DA POLIANILINA COM A INDICACAO DAS
REGIOES CAPACITIVA E FARADICA

Os valores elevados de capacidade elétrica medidos para os polimeros
condutores nao podem ser justificados pelo modelo de dupla camada em solucdo, descrito

pela eletroquimica convencional ®. Um novo modelo, envolvendo a interacio entre as
superficies polimero e solugdo, resultando na formagdo de uma dupla camada i6nica na
superficie do polimero parece ser mais consistente com as observacdes experimentais. O
aparecimento dos sitios oxidados nas cadeias poliméricas provoca a aproximacio de contra-
fons da solugdo que, fortemente ligados, contrabalancam os sitios oxidados. Estes fons

seriam responsaveis pelo processo faradico. A uma posicdo mais distante da superficie,
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forma-se uma segunda camada de contra-fons, resultando na dupla camada responsével pelo
efeito capacitivo. Na Figura 5.2 encontra-se a representacdo deste modelo®,

+ ]
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Figura 5.2: ESTRUTURA DA DUPLA CAMADA NA INTERFACE
POLIMERO/SOLUCAO, S_= sitios oxidados na cadeia, C;= contra ions fortemente ligados,

Cp= contra ions distantes, |= espessura da dupla camada

Em fungio da definigfo deste modelo, que difere substanciaimente do
modelo em solucao, uma vez que inclui no tratamento além do condutor idnico (solugdo), o
condutor eletrénico (polimero semicondutor), alguns pontos podem ser observados:

— Com relagdo ao processo capacitivo G:9);

* A descarga da capacidade € o fendmeno responsavel pela brusca variagdo de

corrente no momento da mudanga da fase catddica para anddica na voltametria
ciclica.

* A corrente capacitiva (Ic) € funcio da velocidade de varredura dE/dt.
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* A resposta voltamperométrica de um filme é compiexa, havendo uma dependéncia
entre as respostas capacitivas e faradicas.

~ Com relacdo ao processo faradico pode-se observar principalmente
que a histerese (7 passa a envolver efeitos estruturais do estado sélido polimérico, além do
movimento das espécies em solugio.

Neste trabalho a influéncia da solugio foi avaliada na fase capacitiva
anddica a +0,4V (Vs. Ag/Ag+ 102M), em fungdo de maiores estabilidade ¢ intensidade,

além de um perfeito comportamento dentro do modelo de jungdo pn apresentado no
Capitulo 2.

5.2 CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMICAS

As medidas foram realizadas utilizando-se a montagem e
procedimentos para medidas fotoletroquimicas descritos no Capitulo 2.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fotocorrente eletroquimica da polianilina apresentou comportamento
varidvel em fungio do potencial de trabalho e da natureza e concentracio do eletrélito.

Nas Figuras 2.11, 2.12, 2.13, foram registradas as curvas de
fotocorrente da polianilina versus potencial de trabalho nos meios perclorato de litio, dcido
perclorico e NHA4F.2,35HF. Nas respectivas fases capacitivas podem ser observados
comportamentos similares, isto €, nos trés meios, como discutido no Capitulo 2, a polianilina
se comporta como um semicondutor tipo-p com fungio trabalho menor que do eletrodo de
trabaiho metalico. Resultando num contato metal/semicondutor 6hmico e, a0 mesmo tempo
um contato retificante com a solucdo, provocando um fluxo de elétrons no sentido contrdrio
ao estabelecido pelo campo extemo na fase anddica.

Neste trabaiho, a andlise do modelo semicondutor polimérico/solugédo
ficard restrita a regido capacitiva de +0,3 a 0,6V (Vs. Ag/Ag+102M), supondo-se a completa
auséncia de influéncia farddica (6).

Assim, a cada pulso de luz, a corrente deve ser a resultante da corrente
prevista para o modelo em solugdo, associada a prevista pela equacédo de Poole-FrenKel:

aE 172
I =I -1 « - - - 1
ot ¢ F Cdt Aex - [{¢-BE ' KTI] S I I
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Esta equagéo, além da influéncia do semicondutor, incorpora o efeito
da dupla camada. Em principio, a corrente fotoeletroquimica deve reduzir-se em funcdo do
aumento da velocidade de varredura e com o aumento da capacitincia da dupla camada.

Na Figura 5.3 pode ser observado que com o aumento da velocidade

de varredura h& um decréscimo significativo da fotocorrente, quando comparada a um
mesmo meio e temperatura.

T T Jeom

TTTTTTTT e

04 [+X ] £E/vV

Figura 5.3: FOTOCORRENTE EM FUNCAO DA VELOCIDADE DE VARREDURA EM
MEIO NH,F . 2,35HF (vs Cu/CuF,). A) 50mV/s B) 2mV/s

O aumento da capacitdncia nao resulta em efeito tdo evidente quando a
velocidade de varredura. Um aumento na capacitincia pode estar associado a uma maior
dopagem do polimero, o que devera afetar outras varidveis da Equacio (5.5) como A e ¢.

Para o meio orgénico, como j4 observado no Capitulo 2, nio se observa
transientes de fotocorrente. Isto significa que em nenhuma regido de potencial, mesmo
naquelas que em outros meios se observa um comportamento retificante da interface
metal/polimero, sdo observados acréscimos significativos da fungdo trabalho do polimero. A
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influéncia do anion sobre a capacidade elétrica ¢ dopagem pode ser interpretada em termos
da correlag@o entre a mobilidade € a adsorcéo especifica das espécies anidnicas em solugdo
via interagGes ions-solventes e polimero-solvente. Portanto, uma interagdo fon-solvente alta
resulta num raio da esfera de soivatagio elevado. Isto corresponde a umna grande distincia de
aproximacao polimero-dnion dopante, além de baixa mobilidade e baixa adsorcio i6nica
especifica ®. No meio acetonitrila, a interagio polimero-perclorato ¢ bastante facilitada em
fungdo da baixa interagdo &nion-solvente e também pela afinidade do polimero pelo meio
orginico, promovendo incremento na dopagem.

Meios inorginicos também podem apresentar sinais intensos de
fotocorrente. No meio NH,F.2,35HF foram encontrados sinais superiores aos encontrados
em meio perclorico. Certamente neste caso, os sinais intensos se devem & eficiéncia na
dopagem proporcionada pelos jons HF,, promovendo uma redugdo significativa na funcio
trabalho do polimero.

Na Figura 5.4 pode ser observado o comportamento da fotocorrente na
regido capacitiva em funcdo da variagdo da concentracio de espécies em solugdo. A
concentragOes de dcido perclérico inferiores a 5.10M.(-In ¢ > 2,7), o sinal de fotocorrente é
anddico. Neste caso a dopagem € insuficiente para reduzir a fungéo trabalho ¢s do polimero
a ponto de ¢, < ¢y Por outro lado, a concentragdes superiores a 5x10>°M(-Inc > 2,7), o
sinal assume valores catédicos € 0 modelo da jungdo pn passa a prevalecer até que a altas

concentragdes de cido percldrico, observa-se a degradagdo do polimero e a fotocorrente se
reduz, tendendo a zero.

I/uA

a-- a

=g C

Figura 5.4: FOTOCORRENTE ELETROQUIMICA EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO DE ACIDO PERCLORICO
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Como observado no Capitulo 3, a solugio eletrolitica age como um
amplificador de sinal de fotocorrente eletroquimica no sistema metal/polimero condutor
além de atuar como modulador pelo efeito de dopagem e desdopagem do polimero, podendo
conferir ao sistema variacéo de intensidade e transientes de sinais de fotocorrente.

Neste sentido, a adigdo de espécies fotoativas pode auxiliar na

capacidade de amplificacio e estabilizagdo de sinal do sistema, pela extragdo ou injecio de
portadores de carga 11,

5.4 CONCLUSOES

* Na regifio de potenciais onde se supde a predominéncia do processo capacitivo @),
de 0,35 a 0,45V (vs. Ag/Ag*10-2M), a fotocorrente eletroquimica no sistema
metal/polianilina/solucdo incorpora a influéncia da capacitdncia da dupla camada
da interface polimero-solugio e da velocidade de varredura(®.

+ Como condutor idnico, a solugdo participa do sistema amplificando € modulando o
sinal de fotocorrente eletroquimica. Ela serve como fonte ou absorvedor de

dopantes do polimero. O potencial externo, neste caso, é a chave para execugao da
modulagio.

* O sistema metal/polianilina/solu¢do apresenta comportamento de fotocorrente
coerente com o modelo proposto no Capitulo 2, quando analisado em funcio da
variagio da concentracao de dopantes no meio eletrolitico.

* A diferenga de comportamento do sistema metal/polianilina/solucdo em meio

orginico ¢ inorgénico, € justificada pelo modelo de dupla camada
polimero/solugio discutido ©,
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CONCLUSAO GERAL

Este estudo mostra que a polianilina se comporta nos meios utilizados
como um semicondutor do tipo-p. O sistema metal/polianilina/solugio apresenta
caracteristicas similares a uma jungdo pn. Este sistema se comporta como um fotodiodo.

Os filmes de polianilina produzidos via potenciostitica ou quimica
apresentaram respostas fotoeletroquimicas. Além disso, a sintese por varredura de potencial
em meio NH,F.2,35HF, produziu filmes de polianilina bastante regulares e,

consequentemente, com sinais mais intensos de fotocorrente eletroquimica.

O fenémeno da fotocorrente eletroquimica da polianilina, se comporta
adequadamente dentro do modelo qualitativo aproximado da teoria cldssica de estado sélido.

Ao modelo proposto podem ser associados os efeitos das variagdes de
fungoes trabalho devido:

- ao eletrodo de trabalho;
- ao filme polimérico;
— a solugdo eletrolitica.

Quanto ao eletrodo de trabalho, pode-se observar os diferentes
comportamentos da interface metal/polimero, representando, isoladamente, uma jungio

retificante, similar a uma barreira de Schottky, com capacidade de geragio de sinais de
fotocorrente.

A busca de uma interpretagio quantitativa passa pela equagio de
Poole-Frenkel, englobando as caracteristicas intrinsecas do filme polimérico ¢ o campo
elétrico externo.  Entretanto, no estdgio atual dos estudos dos polimeros semicondutores,

algumas varidveis desta equagio sdo de dificil determinacdo, encontrando-se em fase
empirica.
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Resultados obtidos no presente trabalho, associados as observages
espectroscopicas da polianilina encontrados na literatura, indicam que o fenémeno de

fotocorrente eletroquimica deste polimero estd associado 3s absorgdes nas regides de
0,9 eV (1400 nnm) ou 0,5 eV (2500 nm).

A solugio eletrolitica participa do sistema metal/polianilina/solugo
amplificando € modulando o sinal de fotocorrente eletroquimica.

Na regido de potenciais onde se supde a predominincia do processo
capacitivo, a fotocorrente eletroquimica do sistema metal/polianilina/solugio incorpora a
influéncia da capacitdncia da dupla camada formada na interface polimero/solugdo e da
velocidade de varredura de potencial. A potencial fixo, este termo tende a zero.

O meio acetonitrila, aparentemente, apresenta maior facilidade para a
dopagem do polimero com ions perclorato, que 0 meio 4cido perclérico, resultando num
sinal mais intenso de fotocorrente eletroquimica, além de ndo apresentar qualquer transiente
de fotocorrente na faixa de potenciais utilizada, indicando a manutengio de uma baixa
fungdo trabalho nesta regido.

Os semicondutores poliméricos, além das vantagens relacionadas 2
facilidade de processamento, custo e densidade, apresentam grande versatilidade com
relagdo aos semicondutores inorgénicos convencionais, especialmente devido
possibilidade de modulagdo. A utilizagéo da interface eletrolitica acrescenta uma vasta gama

de recursos ao sistema polimérico, podendo ser utilizada também como sistema de
estabilizagdo da fotocorrente.

A introdugdo de técnicas de preparagdo de filmes mais regulares como

a de Langmuir-Blodget ¢ emprego de eletrdlitos s6lidos, pode trazer significativos avangos
nesta area, abrindo possibilidade de aplicagoes tecnoldgicas.



Estudos devem continuar sendo conduzidos nos seguintes assuntos:

Preparagio de filmes mais regulares;
Caracteristicas de contatos metal/polimero;
Caracterizagio da energia de ocorréncia da fotocorrente eletroquimica;

Quantificagio do fendmeno e evolugio nos modelos atuais;

Fennémeno no condutor idnico (solugio);

Presencga de espécies foto ou eletroativas no meio eletrolitico.
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Apéndice A

FOTOCORRENTE ELETROQUIMICA EM OUTROS POLIMEROS

Assim como filmes de semicondutores inorgénicos (1'2), outros
polimeros como polipirrol e poli(3-metil-tiofeno) apresentam comportamento similar ao da
polianilina em relagio & fotocorrente eletroquimica.

Contrariamente a polianilina, o polipirrol € o poli(3-metil-tiofeno) tem
sido preparados preferencialmente em meio orginico 39,

Os filmes de polipirrol e poli(3-metil-tiofeno) foram preparados
galvanostaticamente ¢ caracterizados de forma similar A realizada para a polianilina no
Capitulo 2. Nas Figuras A.1 e A.2 podem ser observados os comportamentos
fotoeletroquimicos dos dois polimeros. De forma similar 4 polianilina em meio acetonitrila,
sinais catodicos podem ser observados para o poli(3-metil-tiofeno), entretanto, a uma regido
de potenciais inferior, entre -0,5 ¢ 0,8V (vs. Ag/Ag*102M), com mdxima intensidade entre
~0,3 e OV (vs. Ag/Ag*10°2M).

O polipirrol apresenta comportamento distinto da polianilina e do
poli(3-metil-tiofeno) em meio perclorato de litio/acetonitrila.

Durante o processo anddico, a valores de potenciais inferiores a 0,2V
(Vs.Ag/Ag*10M), a fotocorrente tem sentido catédico, no entanto, uma janela de potencial
se apresenta entre 0,2 ¢ 0,8V (Vs.Ag/Ag*102M), onde os fotossinais assumem sentido
anddico.

Estes resuitados ndo sdo tratados nesta tese dentro do modelo
qualitativo apresentado no Capitulo 2. Entretanto, demonstram que estes polimeros sio

potencialmente Gteis no estudo e compreensdo dos fenémenos envolvidos no processo de
excitacdo fotoeletroquimica de polimeros.
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Figura A.1: FOTOVOLTAMPEROGRAMA DO POLI(3-METIL-TIOFENO) SOBRE
PLATINA. Meio Perclorato de Litio 0,1M/Acetonitrila, 1mV/s (Ag/Ag"10?M)
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Figura A.2: FOTOVOLTAMPEROMETRIA DO POLIPIRROL SOBRE PLATINA. Meio
Perclorato de Litio 0,1M/Acetonitrila, 5SmVs (vs. Ag/Ag*10?M)

—-97



A.1 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
1. M. I. Pereira e L. M. Peter, J. Electroanal. Chem., 13(1982)167,
2. L. Nadjo, J. Eiectroanal. Chem., 29(1980)108;
3. 3. G. Bidan e B. Ehui, J. Chem. Soc., Chem. Commun.,(1989)1568;

4. T. Inoue ¢ T. Yamase, Bull. Chem. Soc. Jpn, 56(1983)985.

—-98—



