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ABREVIACOES

ABREVIACOES

A - area geométrica do eletrodo de trabalho

AC - acetato de celulose

Ag - eletrodo de referéncia de prata

Ag/AgCl - eletrodo de referéncia de Ag/AgCl

BC - banda de condugio

BV - banda de valéncia

C - concentragio das espécies eletroativas {em solugdo), ou concentragdo dos sitios eletroativos no
filme polimérico

CA - cronoamperometria

Cd - capacitincia da dupla camada

C,, - capacitor associado ao acimulo de carga na regido da dupla camada elétrica do polimero
CE - contra eletrodo

C, - capacitor associado a capacidade faradica do eletrodo
CR - capacidade relativa

D - coeficiente de difusio das espécies eletroativas

DEC - dispositivo eletrocrdémico

DI - dispositivo de configuragio sdlida

DL - dispositivo de configuragdo liquida

E - potencial elétrico

E° - potencial de equilibrio

AE - diferenga de potencial elétrico

EC - eficiéncia couldmbica |

ECS - eletrodo de calomelano saturado

Eg - energia do gap

E,, - potencial de pico anddico

E,. - potencial de pico catddico

AEp - diferenca dos potenciais de pico (E,, - E,)

EH - eletrélito solido hibnido (uma blenda)

ER - eletrodo de referéncia

ET - eletrodo de trabalho
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F - constante de Faraday

FTIR - espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
I- corrente elétrica (area do eletrodo > 1cm?)

Ipa - corrente de pico anodica

Ipc - corrente de pico catddica

ITO - eletrode de vidro recoberto com um filme de indic dopado com estanho
ITO/Au - eletrodo de ITO recoberto por um filme fino da liga AwCo
ITO/Au/pPyDS - filme de pPyDS depositado sobre ITO/Au
ITO/Au/pPyDS//PC-LiCIO//WO,/ITO - dispositivo de configuragdo liquida
ITO/Au/pPyDS/PEP - ITO/Au/pPyDS recoberto por um filme fino de PEP
ITO/pPyDS - filme de pPyDS sobre ITO
ITO/pPyDS//PEP-LICIO,//fWO,/ITO - dispositivo de configuragio solida

j - densidade de corrente elétrica

JE - janela eletrocromica

jpa - corrente de pico anddica

jpc - corrente de pico catddica

1 - espessura do filme polimérico eletroativo

ME - material eletrocrmico

MEV- microscopia eletrdnica de varredura

n - mamero de elétrons trocados no processo redox

NBR - borracha nitrilica

n - eficiéncia eletrocrémica

T} - eficiéncia eletrocrémica da reagio de oxidagdo

1, - eficiéneia eletrocromica da reacdo de reducio

PANI - poli{anilina)

PC - carbonato de propileno

PC-LiClO, - solugdo de perclorato de litio em carbonato de propileno

PEP - poli(epiclondrina-co-0xido de etileno)

PEP-LiClO, - poli(epicloridrina-co-dxido de etileno) com LiClO, dissolvido na fase polimérica -
eletrolito solido

PICEs - polimeros intrinsecamente condutores eletrénicos

pPy - poli(pirrol)

pPyDS - poli{pirrol} dopado com dodecilsulfato de sédio



ABREVIACOES

Qc - carga envolvida no processo de descoloragio (clareamento) nos dispositivos
Qe - carga envolvida no processo de coloragfio (escurecimento) nos dispositivos
Qo - carga de oxidagdo ou carga anddica

Qr - carga de reduglo ou carga catodica

R - constante dos gases

R, - resisténcia associada ao processc de migragfo idnica no seio do polimero
R, - resisténcia associada aos fendmenos de transferéncia de carga na interfase
T - temperatura

Tf - transmitdncia do material eletrocrémico no estado claro

THF - tetrahidrofurano

Ti - transmitdncia do material eletrocrémico no estado escuro

AT - diferenca de transmitincia

UV/VIS- ultravioleta/visivel

v - velocidade de varredura (na voltametria ciclica)

VC - voltametria ciclica

W - elemento de Warburg, considera os fendmenos difusivos

WO, - 6xido de tungstémio (as vezes utilizado como eletrodo de dxido de tungsténio, um filme

fino de 6xido de tungsténio depositado por sputtering sobre ITO)
w0 - frequéncia em Hz

Z imag. - parte imaginaria da impedéncia (Ohms)

Z real - parte real da impedéncia (Ohms)
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RESUMO vi

RESUMO

DISPOSITIVO ELETROCROMICO POLI(PIRROLYWO;:
SINTESE, MONTAGEM E CARACTERIZACAO.

Polimeros intrinsecamente condutores s3o polimeros que contém sequéncias de ligagdes
duplas conjugadas na cadeia polimérica e passam de isolantes a condutores através de um processo
chamado "dopagem". O poli(pirrol) é um desses polimeros e tem sido intensivamente estudado. Este
polimero muda de coloragdo com a aplicagio de um potencial externo (eletrocromismo), sendo
amarelo no estado reduzido e azul no estado oxidado. As melhores caracteristicas meciinicas e
eletroquimicas s&o obtidas quando o poli(pirrol)} € dopado com &nions anfifilicos.

Filmes finos inorgénicos condutores i6nicos também podem apresentar eletrocromismo. O
oxido de tungsténio € um dos mais estudados, sendo transparente no estado oxidado e azul no estado
reduzido. Este oOxido mostra grande estabilidade eletroquimica e ¢ utilizado como material
eletrocromico ativo em dispositivos.

Um dispositivo eletrocrOmico ¢ uma cela eletroquimica constituida de eletrodos
transparentes a luz (normalmente usa-se vidro recoberto com SnQ,), filmes finos de materiais
eletrocrOmicos complementares depositados sobre os eletrodos e, um eletrélito (sélido ou Hquido)
transparente.  Neste trabalho estudou-se os  dispositivos  eletrocrdmicos  mistos
ITO/pPyDS//eletrolito//WO,/ITO, nas configuragdes solida e liquida.

Realizou-se um estudo sistematico sobre as condi¢es de sintese do poli(pirrol) dopado com
dodecilsulfato de sodio (pPyDS), visando melhorar sua estabilidade eletroquimica. Obteve-se um
material eletroativa e morfologicamente mais reprodutivel realizando-se a sintese a 5 e 10°C.
Otimizaram-se as propriedades eletrocromicas do pPyDS aumentando-se sua adesdo ao vidro
condutor ITO pelo depésito prévio de um filme fino de ouro sobre este Gltimo.

Estudou-se a estabilidade Optica e elétrica de filmes de pPyDS e WO, por voltametria ciclica
¢ cronoamperometria. Os materiais apresentaram bom contraste cromatico e estabilidade na faixa de
potencial utilizada. O WO, apresentou excelente memoria éptica tanto da forma clara quanto da
escura, € o pPyDS apresentou boa memoria éptica da forma escura. Portanto, ambos eletrodos sdo
adequados para a aplicagio em dispositivos eletrocrémicos.

O dispositivo em configurac8o liquida apresentou excelente desempenho, com estabilidade
optica e elétrica durante a aplicagio de 107 saltos duplos de potencial, mantendo suas caracteristicas

inalteradas.
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Para a configuragio solida, foi utilizado como eletrélito solido a poli{epicloridrina co-6xido
de etileno) com LiClO, dissolvido na fase polimeérica. Este dispositivo solido apresentou excelente
estabilidade elétrica e Optica durante a aplicagio de 1,5 x 10° saltos duplos de potencial. A meméria
optica da forma clara do dispositivo foi consideravelmente melhor que a do pPyDS. Dependendo da
espessura do filme do eletrolito solido, o dispositivo chegou a apresentar resposta ptica em 2s, para

uma diferenga de transmitancia de 30% (700nm) entre a forma clara e a escura do dispositivo.
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ABSTRACT

ELECTROCHROMIC DEVICES POLY(PYRROLEYWQ;:
SYNTHESIS, ASSEMBLAGE AND CHARACTERIZATION.

Intrinsically conducting eletronic polymers have a backbone constituted by conjugated
double bond sequences and change from insulators to conductors by a process designated "doping”.
Poly(pyrrole) is one of these polymers and has been intensivelly studied. This polymer shows a color
change caused by an applied electric field or current (electrochromism). The films are obtained in the
oxidized state and may be reversibly reduced with a colour change from blue to vellow. The synthesis
of poly{pyrrole) in the presence of large amphiphilic surfactant anions results in the formation of films
with improved mechanical and electrochemical properties.

Inorganic ionic conducting thin films also present electrochromism, Tungsten trioxide is one
of the most studied and changes color from bleached (oxidized) to blue (reduced). This oxide presents
great electrochemical stability and it is used as electrochromic material in devices.

An electrochromic device is an electrochemical cell constituted by electrodes transparent
to visible light (usually glass coated with indium tin oxide), thin films of complementary
electrochromic materials deposited on the electrodes and an electrolyte (solid or liquid). In this work
we investigated the mixed electrochromic devices ITO/pPyDS//electrolyte//WO,/ITQ, in solid and
liquid configuration.

A systematic study of the effect of the temperature on the electrochemical synthesis of films
of poly(pyrrole) dodecylsulfate was performed in order to improve its electrochemical stability and
performance. Poly(pyrrole) films prepared at 5 and 10°C show the best electroativity and adequate
reproducible morphology .

The electrochromic properties of pPyDS were improved by increasing its adhesion to the
ITO electrode. This was achieved by previous deposition of a thin film of Au/Co on ITO.

The electrical and optical stability of pPyDS and WO, were studied by cyclic voltammetry
and chronoamperometry, associated with measurement of monochromatic light transmittance
variation. The matenals presented good chromic contrast and stability in the potential range utilized.
WO, showed excellent optical memory m the colored and bleached state, and pPyDS good memory
in the colored state. Both electrodes are suitable to application on electrochromic devices.

The devices in liquid configurations present excellent performance with optical and electrical

stability to 10° potencial redox steps, maintaining its characteristics.
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For the solid configuration we used a solid electrolyte based on poly(ethylene oxide- co-
epichlorohydrin) with LiClO, dissolved in the polymeric phase. This solid device presents excellent
optical and electrical stability to 1,5x 10* potential redox steps. The optical memory of the bleached
form was better than the memory of the pPyDS. Depending on the thickness of the electrolyte films,
the device shows optical response in 2s with a transmittance difference of 30% between bleached and

colored states.
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1.1 - INTRODUCAO GERAL.

Os polimeros orgénicos foram originalmente utilizados em diversas aplicaces, entre elas
isolantes elétricos’, até que em 1977, Shirakawa e cols?, verificaram que o tratamento do
poli(acetileno) com acido ou base de Lewis aumentava sua condutividade de até dez ordens de
grandeza. Esse fato despertou grande interesse por parte de um niimero significativo de grupos
de pesquisa criando a area de polimeros intrinsecamente condutores (PICEs). Esses polimeros
possuem sequéncias de ligagdes duplas conjugadas na cadeia polimérica ¢ passam de isolantes
a condutores atraveés de um processo de 6xido-redugiio também chamado "dopagem". Na figura

1.1 apresenta-se a estrutura de alguns destes polimeros.

I N Y Vo g Poli{trans-acetitenc)
! ) )
—@-N@—N@ij— Poli{anilina)
oo
N N
\ / \ / \ / Poli{pirroi)
s S S Poli(tiofenc)
\ 7\ o ) oli{ticfenc

Figura L1 - Estruturas de alguns polimeros intrinsemamente condutores.

Estes PICEs apresentam caracteristicas eletrocrdmicas. Eletrocromismo ¢ a propriedade
de sistemas que mudam de cor (absorgiio Optica ou reflexdo) em resposta a um potencial externo
aplicado. O fenOmeno pode ser tecnologicamente explorado na produgio de dispositivos
eletrocrémicos (DEC). Um esquema geral deum dispositivo eletrocrdmico ¢ apresentado

na figura 1.2. Estes sdo formados pela sobreposigdo de: (1) uma camada base, transparente e
condutora; (2) uma camada eletrocrémica; (3) um eletrélito solido, transparente; (4) um contra
eletrodo; (5) uma camada topo, condutora e transparente. O eletrolito (3) deve ser transparente,
€ o contra eletrode (4) deve ser incolor em ambos os estados redox ou reforgar a cor do eletrodo
eletrocrbmico (2). A tltima condicio implica que se (2) € catédico (anddico), a camada (4) deve

ser anddica {catodica). Os DEC sdo empregados para a modulacio dinfimica da luz transmitida
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(janela eletrocrO&mica-JE), mas também da luz refletida, quando o dltimo suporte transparente

¢ substituido por um refletor.

Figura 1.2- Esquema de um dispositivo eletrocrémico.

O interesse em dispositivos eletrocrdmicos baseados em PICEs, deve-se ao fato que
estes possuem um numero de vantagens especificas, tais como um alto contraste optico com
continua variagio  de transmiténcia ¢ nenhuma dependéncia do dngulo de visio, meméria Optica,
estabilidade UV e faixa de temperatura de operacdo larga. Essas caracteristicas favoraveis sio
vantajosas sobre as bem conhecidas deficiéncias de mostradores de cristal liquido, colocando os
PICEs em uma posi¢io proeminente para a produg¢io de painéis de grandes angulos visuais.

Surpreendentemente, a despeito dessas caracteristicas atrativas, as quase duas décadas
de pesquisa e desenvolvimento por parte de um grande nimero de pesquisadores, nio foram
suficientes para promover o desenvolvimento desses dispositivos em grande escala e para
introduzi-los no mercado. Existe uma variedade de razdes para o fato, incluindo avangos na
tecnologia competitiva de cristais liquidos e, particularmente, a caréncia de materiais (organicos
e inorgénicos) com eficiéncia eletrocromica e estabilidade suficientes para propiciar a fabricagio
de dispositivos com tempo de vida prolongado e tempo de resposta breve. Além disso, em
aplicacBes especificas, como em uma janela esperta, onde todo o dispositivo deve permitir a
passagem de luz, encontrar um material para ser utilizado como contra eletrodo do PICE, que
apresente os requisitos  operacionais desejados (combinagio de propriedades épticas e
eletroquimicas) € uma tarefa muito dificil. Até o presente, os PICEs, apesar de algumas iniciativas
isoladas’, apresentaram aplicagdo tecnologica restrita.

O poli{pirrol) dopado com dodecilsulfato de sodio (pPyDS), de acordo com De Paoli

e cols.*, apresenta propriedades mechnicas e eletroguimicas melhores do que o polimero dopado
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com sais de natureza nio anfifilica. Em especial, seu eletrocromismo torna-se mais evidente e o

material mais estavel a sucessivas mudangas de coloragiio (ciclos de carga e descarga).
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1.2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € a montagem de um dispositivo  eletrocromico de
configuragio solida, mais especificamente, uma janela eletrocrdmica, utilizando o poli{pirrol)
dopado com dodecilsulfato de  sodio (pPyDS) como material eletrocromicamente ativo, um filme
fino de oxido de tungsténio, como eletrodo complementar, e a poli(epicloridrina co-6xido de
etileno) com LiClO,, como eletrélito solido polimérico. Para isto estudaram-se as melhores
condigdes de sintese do pPyDS de modo a obter boa estabilidade dptica e elétrica em meio
orginico e aquoso. Determinou-se também as melhores condigdes de crescimento do eletrodo
de WO, caracterizando-o elétrica e opticamente. Seguiu-se a montagem e caracterizacio dos

dispositivos em configuracio liquida e solida.

Este trabalho € apresentado em cinco partes:
I- Introducgdo geral e objetivos.
IT - Sintese do pPyDS e caracterizacio eletroquimica, espectroeletroquimica ¢ morfologica .
TTI- Oxido de Tungsténio: Deposicio de filmes e caracterizagfio espectroeletroquimica.
IV - Eletrolito sélido.

V -Montagem e caracterizagio dos dispositivos em configuragio liquida e solida.
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I1.1- INTRODUCAO.

O processo pelo qual um polimero torna-se condutor € chamado de "dopagem™ em analogia
a dopagem de semi-condutores morganicos. Porém, a sua condugio elétrica € resultante de um
processo de oxi-redugio do sistema de elétrons-n. No caso do pPy o polimero neutro (sem carga)
€ convertido, através da oxida¢3o das duplas ligacdes C=C, em um complexo idnico constituido de

um cation polimérico e um contra-ion (agente dopante).

11.1.1-MECANISMO DE CONDUCAO EM  POLIMEROS
INTRINSECAMENTE CONDUTORES.

O modelo tedrico mais empregado para explicar a condugfio elétrica em polimeros
condutores ¢ o Modelo de Bandas. A estrutura eletrénica de moléculas e solidos € determinada pelo
numero, tipo e distribuigdo espacial dos atomos que nele interagem. Em um sélido ou polimero, com
a combinagio de 10 ou mais atomos, associado & periodicidade do arranjo cristalino, os niveis de
energia sdo tantos e tdo proximos que se tornam indistingiiiveis, formando uma faixa continua de
energias chamada BANDA. Estas sio separadas por regides de energia proibida. Os niveis
eletrdnicos preenchidos de maior energia constituem a banda de valéncia (BV) e os niveis eletrénicos
vazios de menor energia, a banda de condugio (BC). A diferenca de energia entre essas duas bandas
juntamente com o preenchimento dos niveis eletrOnicos da BV, determinam  as propriedades elétricas
intrinsecas do material: isolante, metalico ou semi-condutor. A BV pode ser entendida como
conseqiiéncia do agrupamento dos orbitais moleculares 7 ligantes, enquanto a BC como o
agrupamento dos orbitais T antiligantes.

A formagio de estados eletronicos na zona proibida ocorre quando a cadeia polimérica com
ligagbes duplas conjugadas sofre um processo de oxidagio, induzindo a formag¢io de uma carga
localizada por um processo energéticamente favorecido. O estado ionizado € estabilizado por uma
distor¢do geométrica local'. Esse processo conduz a formagdo de estados eletrénicos no gap
causando um deslocamento energético para cima da BV e um deslocamento para baixo da BC. A
oxidacio da cadeia polimérica forma um cation radical que é chamado polaron (spin 1/2) . Sua

formagdo produz uma perda da conjugagio (as ligagdes C=C tornam-se mais localizadas)®.
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Quando um segundo elétron € retirado da cadeia polimérica ocorre a formagiio de um outro
polaron ou a formagio de um bipolaron (dication - spinless). O conceito do modelo bipolaron é
mais aceito™!.  Idealmente assume-se a formacio de multiplos estados diidnicos estaveis
termodinamicamente - bipolarons - durante os processos de carregamento associados com distorgdes
geométricas locais da cadeia. Célculos tedricos e resultados espectroscopicos sugerem que essa
estabilizaglio, envolve a formacgio de estruturas semelhantes 4 quindides que se iniciam no estado
monoidnico, mas aumentam consideravelmente no estado diidnico bipolaron. Em adigdo, assume-se
que o estado bipolaron localmente distorcido compreende somente quatro ou cinco unidades
monomeéricas de um segmento polimérico e que o ganho de energia, em comparagiio a dois estados
polarons, ¢ de 0,4eV. Em termos de energias redox isso significa que o potencial redox E° para a
formag8o do dipolaron poderia ser menor que o potencial E° para a formagio do polaron.

NafiguraIll é mostrada a evolugio da estrutura de bandas para o pPy em diversos niveis
de dopagem (polariza¢des), segundo Bredas e Cols™, partindo do estado neutro (reduzido) o gap de
energia ¢ de 3,2eV (400nm). Ao retirar um elétron da cadeia polimérica (baixo grau de oxida¢do)
forma-se um polaron, sendo que a distorg8o da cadeia se estende por quatro anéis pirrdlicos. Trés
absorgdes abaixo da energia do gap sio observadas no espectro eletrdnico; a 0,7eV (1771nm), 1,4eV
(886nm} e 2,1eV (590nm). A niveis intermediarios de oxidacBo a transicio a 1,4 eV desaparece
(associada a transi¢do entre os niveis polarons). A altos niveis de dopagem aparecem duas absorgBes,
abaixo da transigfo interbandas, centradas a 1,0eV (1240nm) ¢ 2,7eV (959nm) em concordéncia
com a existéncia de duas bandas bipolaror formadas no gap.

O mecanismo de condutividade nfio € totalmente esclarecido com o modelo de bandas, pois
este aplica-se mais ao comportamento de alguns polimeros que a outros. Alguns efeitos nio sdo
totalmente compreendidos, como o efeito da coplanaridade dos anéis, o papel do contra-ion
(dopante), uniformidade de dopagem, etc. Entretanto, o fendmeno de eletrocromismo em polimeros

condutores pode ser explicado pelo modelo mencionado.
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Figura Il.1- Esquema da evolugo da estrutura de bandas para o poli{pirrol).

IL.1.2-ELETROCROMISMO EM POLIMEROS INTRINSECAMENTE
CONDUTORES.

A mudanga de cor provocada pela dopagem (oxidagdo) dos PICEs deve-se a modificacio
da estrutura eletrénica da banda. O carater unidimensional do sistema polimérico favorece
energeticarnente a localizagdo da carga na cadeia polimérica pela dopagem e a relaxagio do reticulo
ao seu redor. Essa localizaglo da carga cria os defeitos que produzem novos estados eletrdnicos no
gap, os quais permitem novas transigbes eletronicas.

A dopagem desloca a banda de absorg@o em diregio a energias mais baixas, e o contraste de cor
entre as formas dopada e no dopada depende da energia do gap, Eg, do polimero nio dopado.
Polimeros com Eg >3eV s#o transparentes ou levemente coloridos na forma ndo dopada (reduzida)
¢ altamente absorventes na regifio do visivel na forma dopada. Aqueles com Eg=1,5 a 2eV sdo

altamente absorventes na forma nfo dopada, mas a absorgdo € relativamente fraca na regido do
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visivel. O pPy possui Eg=3,2¢V, sendo amarelo na forma neutra, enquanto que na forma oxidada
(dopada) ¢ azul escuro.

A tabela 1.1 mostra valores de Eg (calculados pelo comprimento de onda da absorcdo
miaxima da forma néo dopadaj ¢ também a cor das formas dopada e neutra de vérios polimeros nos

potenciais indicados’.

Tabela 1L.1-Valores de E_ e a cor das formas dopada e neutra de vérios polimeros,

nos potenciais indicados.

polimero A{nm} E, cor cor potencial
x-%" {eV) desdopado dopado Vs Li
poli{pirrol) 380 3,2 amarelo azul-violeta 30 3,7
poli(2,2 -bitiofeno) 480 26 laranja- azul z.5 4,2
vermethe
poli{ditienotiofeneo) 490 25 vermelho azul 2.5 4,0
poli(3-metiltiofeno) 530 23 puarpura azul 25 4,0
poli(isotionafitenc) 8258 | . azul escuro verde 26 38

Uma grande variedade de cores pode ser obtida utilizando-se PICEs. Eg ¢ relacionado com
o comprimento de conjugagio média da cadeia, que pode ser alterado pela utilizacdo de rotas e
condigdes experimentais de eletropolimerizaggo diversas, assim como, por diferentes mondmeros ¢
oligbmeros utilizados.

Embora os estudos espectroeletroquimicos tenham sido de grande importincia na
elucidagdo dos processos de dopagem de polimeros conjugados®, poucos esforgos sio devotados a
otimizagio do desempenho desses materiais para uso em dispositivos eletrocrémicos. Eficiéncia
eletrocrémica alta, tempo de resposta curto, estabilidade ao uso, ¢ meméria optica prolongada, sio

requisitos importantes na tecnologia de dispositivos para materiais eletrocrémicos.
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Eficiéncia Eletrocromica, 1, (expressa como C’'.cm?®) é a razio entre a variagio da
densidade optica, em determinado comprimento de onda, e a variagfio de carga por unidade de area.
O tempo de resposta eletrocromica € o tempo que o polimero leva em resposta a um pulso de
potencial para ir do estado colorido 1 ao estado colorido 2. E interessante recordar que, como 0s
PICEs sdo polimeros de inser¢fo de ions, quando os filmes poliméricos sio espessos (para alcancar
diferencas altas de densidade Optica entre as formas dopada e ndo dopada), os tempos de resposta
eletrocrémica s#o altos. Estabilidade prolongada ao uso ¢ essencialmente relacionada com a eficiéncia
couldmbica, EC, dos processos de dopagem e desdopagem, ou seja, com a razfio entre as cargas de
redugiio e de oxidacfio (Q/Qo) do processo eletrocromico. Estabilidade a ciclagem, pode ser
associada apenas a eficiéncias coulombicas da ordem de 100%. A memodria 6ptica € a persisténcia
do estado colorido quando o potencial é removido. Para materiais eletrocromicos baseados em PICEs

¢ relacionada a estabilidade no meio eletrolitico de ambas as formas, dopada e nio dopada.

I1.1.3 - POLI(PIRROL): SINTESE E MECANISMO DE SINTESE.

Algumas aplicagdes comerciais dos PICEs podem ser verificadas’. O pPy, segundo
Fauvarque®, ¢ um polimero que possui qualidades suficientemente adequadas para substituir materiais
tradicionalmente utilizados na fabricagdo de baterias. A sua estabilidade a um grande ntimero de
ciclos redox despertou o interesse da BASF-Varta e baterias de poli(pirrol)-litio se encontram
atualmente em fase de teste!®. Também tém sido montadas baterias de estado solido utilizando PEO
¢ poli(pirrol)***'°. Entretanto, néio encontraram-se referéncias a aplicagio comercial do poli(pirrol)
em dispositivos eletrocromicos.

Em 19635, Weiss e cols." sintetizaram o pPy como condutor pela primeira vez. Em 1968
Dall'Olio’* observou a formagio de um filme de poli(pirrol) negro e instavel em um eletrodo de
platina, durante a oxidago anddica do pirrol em acido sulfiirico diluido. Medidas de condutividade
no material s6lido isolado chegaram a 8S.cm™. Em 1979, Diaz e cols. produziram o primeiro filme
de pirrol estavel e flexivel com alta condutividade (100S.cm™) e espessura entre 20 e 50um. A
substéincia foi polimerizada em um eletrodo de platina por oxidagiio anddica potenciostatica (1,2 V
vs. SCE) do pirrol em acetonitrila contendo um sal tetra-alquilaménio como eletrolito. Essa técnica
foi bem aceita, estimulando experimentos de eletropolimerizacio com outros mondmeros.

O pirrol € também muito soliivel em 4gua, podendo ser polimerizado & partir de solugdes

aquosas de eletrolitos apropriados', com a vantagem que um numero grande de contra-ions é
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acessivel. Wernet ¢ cols.”® usaram solugBes aquosas de tenso ativos para preparar pPy, tendo como
contra-ions derivados de n-alquilsulfatos, sulfonatos e fosfatos. Os produtos sdo materiais
interessantes porque os requisitos de empacotamento de grandes fons impde alguma ordenagfio na
estrutura local das cadetas de pPy'®".

A maior parte dos trabathos com o pPy envolve a sintese eletroquimica do polimero, com
a oxidacio do monbmero, produzindo filmes condutores que s3o dopados simultaneamente & sua
formac8o e sdo auto suportados. Diversas varidveis influenciam essa sintese e podem alterar
drasticamente as propriedades do material formado. Estas incluem: modo de deposigio, potencial
utilizado, composi¢io do eletrélito, concentragio do mondmero, temperatura de sintese, densidade
de corrente € outros'.

A eletropolimerizagio de polimeros condutores difere muito de outras reagbes de
polimerizagBo. A oxidac8o anddica produz os PICEs com uma estequiometria eletroquimica de 2,07
a 2,6 F.mol” de monémero”. Foi deduzido de numerosas medidas que, o processo de formagio do
filme necessita somente de 2 F.mol”, isto €, 2 elétrons por molécula, e a carga adicional serve a
oxidacio reversivel do filme de polimero. Como o potencial necessario para a oxidagio monomeérica
¢ sempre maior que a carga do polimero existente, os dois processos - formacio do filme e sua
oxidagio - ocorrem simultaneamente. Considerando sua estequiometria, a equagido completa da
reagio de polimerizagdo para um mondmero apropriado HMH ¢

(n+2)HMH — HMMRMH™ +2n+2)H +@Qn+2+nx)e” (IL1)
2n+ 2 elétrons sdo usados para a reagio de polimerizagio propriamente, enquanto O carregamento
adicional do filme do polimero requer nx elétrons. Em geral x permanece entre 0,25 ¢ 0,4. Isso
significa que toda 3* ou 4* sub-unidade monomérica no filme € carregada. O mecanismo da
eletropolimerizacio tem sido bastante estudado. Certamente, em uma primeira etapa 0 mondmero
neutro € oxidado a um cation radical. Este deve ter um potencial de oxidagdo acessivel via um
sisterna solvente-eletrolito apropriado, reagindo mais rapidamente com outros mondmeros que com
outro nucledfilo presente na solugfo eletrolitica. Por analogia as reagdes de acoplamento de cations
radicais em compostos arométicos, conhecidas a muito tempo, Diaz sugeriu em 1982% que na
polimerizag@o do pirrol o mondmero dimeriza depois da oxidagdo no eletrodo, e os protons s&o
eliminados dos hidrodimeros duplamente carregados, formando as espécies neutras. O dimero,
considerando-se sua maior conjugacio, ¢ mais facilmente oxidado que o mondmero, sendo assim

imediatamente reoxidado a um cation. O crescimento da cadeia ¢ acompanhado pela adigio de novos
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cations do anel monomérico do pirrol ao oligdmero ja carregado. Isso é seguido por outra eliminagio
de proton e a oxidagio da unidade oligomérica propagada a um cation.

Esse mecanismo foi confirmado por trabathos recentes de Andrieux e cols.® através de
experimentos utilizando técnicas de ultramicroeletrodo 7. Essas técnicas possibilitam o
monitoramento  dos cations radicais através de sua onda de reducfio em voltametrias ciclicas de
varredura rapida, aptas a acompanhar as etapas iniciais dos processos de nucleagdo e geragio inicial
das espécies poliméricas e dimeros. Foram estudados o poli{pirrol) e alguns derivados 3, 4
substituidos. Verificou-se que, nas moléculas que sofrem substituigdo por grupos alquila nas posigdes
3 e 4, o potencial padrdo diminui e 0 tempo de vida do cation radical aumenta, uma vez que esses
cations s3o estéricamente impedidos de dimerizar. O mecanismo de polimerizagdo do pirrol,

encontra-se na figura I1.2.

Figura IL.2 - Mecanismo de polimerizagéo do pirrol.
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Alguns autores”,” tém questionado esse mecanismo argumentando que a forte repulsio
couldbmbica entre pequenos cations radicais tomna a dimerizagdio direta de tais particulas, improvavel,
Eles postulam um acoplamento substrato-radical, enquanto um hidroderivado com uma carga &
formado, o qual elimina seu préton somente depois de uma transferéncia de carga posterior.
Entretanto, essa sugestdo ¢é insuficiente para caracterizar o processo de propagagio de cadeia, uma
vez que 0 crescimento € observado experimentalmente somente quando a oxidagio do mondmero
ocorre paralela a oxidagdo do polimero?.,

A polimerizagdo depende da reatividade das espécies oxidadas anodicamente e da cadeia
oligomeérica, tanto quanto da reatividade do meio eletrélito solvente circundante. A nucleofilicidade
dos solventes comumente utilizados na eletropolimerizagio aumenta na seguinte ordem
802 < CH3NOz2 < CH2CL2 < PC < CH3CN < H20. Devido ao seu baixo potencial de oxidagiio o
pirrol pode ser polimerizado em 4gua®™. A reatividade da cadeia do oligbmero muda com seu
tamanho, particularmente na fase inicial. Em contraste com a policondensa¢do normal, a reatividade
da cadeia € dependente de sua carga, a qual por sua vez, ¢ uma fungdo do potencial do eletrodo e do
respectivo grau de polimerizagio. Portanto, o monémero e oligbmeros formados na vizinhanga do
eletrodo acoplam com tetrimeros, pentimeros e heximeros em velocidades decrescentes. E evidente
que o numero de rea¢les paralelas aumenta com o potencial anddico, causando uma maior
distribuigio de peso molecular ¢ a formaciio de materiais estruturados irregularmente’”’. Esse
fendmeno mostra como a reacio de polimerizagio pode ser complexa. Outros parimetros
experimentais que afetam as propriedades moleculares do material incluem o potencial de formacio

do mondmero, dos oligdmeros, solvente, temperatura, aditivos, etc.

IL.1.4-POLI(PIRROL) DOPADO COM DODECILSULFATO DE SODIO:
SINTESE EM MEIO AQUOSO.

O pirrol pode ser eletropolimerizado a partir de solugbes aquosas de eletrolitos
apropriados™* com a vantagem que um nimero muito maior de contra-jons’™ pode ser utilizado. De
Paoli e cols. obtiveram filmes de pPy flexiveis, com condutividade de 158.cm”, por polimerizagio
galvanostatica do pirrol em solugdo aquosa usando dodecilsulfato de sodio como contra-ion anidnico
(pPyDS)*. O estudo sistematico dessa sintese indica que o &nion surfactante tem efeito marcante
nas propriedades mecénicas e eletroquimicas do polimero. De acordo com resultados obtidos por
Pernaut ¢ cols”, o dodecilsulfato permanece imobilizado no polimero, em consequéncia do seu alto

peso molecular e de seu carater bipolar. Peres® estudou em detalhes os efeitos das condigdes de
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sintese, como densidade de corrente € concentragio de dodecilsulfato de sodio nas propriedades
elétricas e mecénicas do poli(pirrol). Foram obtidos filmes flexiveis e auto-suportados usando
solugdo aquosa contendo pirrol e dodecilsulfato. A condutividade (2-20S.cm™) aumenta com o
aumento da densidade de corrente e/ou concentragio de eletrdlito. Esse comportamento € causado
por mudangas estruturais induzidas por cinéticas diferentes de formacio do filme. Os resultados
indicaram que o dnion dodecilsulfato, incorporado como dopante no polimero, tora-o flexivel com
tensdo de ruptura da ordem de MPa. Quando esses filmes sio polimerizados galvanostaticamente
(3-7mA.cm™) por uma hora sobre eletrodos de platina, pode ser observado o crescimento de fibras
poliméricas a partir da superficie do eletrodo de trabalho em um processo de nucleago semelhante
a formagdo de dendritos. Este processo ocorre depois da polimerizagdo da primeira camada de pirrol
limitada por difusdo na interface poli(pirrol)/eletrélito. A microscopia eletrdnica de varredura indica
uma morfologia fibrilar,

A sintese de pPy em meio aquoso apresenta varias vantagens, porém apresenta também
algumas limitagdes. Impondo-se sobre qualquer polimero condutor um potencial significativamente
mais positivo que o seu potencial redox, ocorre um processo de oxidacdo irreversivel
(sobreoxidagdo) no estado solido™. Polarons e bipolarons sio efetivamente atacados por
nucledfilos™. Os polimeros sofrem mudancas estruturais e perda de condutividade®. Portanto, a
sobreoxidagio torna os polimeros inativos™. O poli(pirrol) mostra um par redox a potenciais menos
positivos que aquele requerido para formar o polimero. Os potenciais que possibilitam a
eletropolimerizagio do pirrol sfo suficientemente anédicos para causar uma sobreoxidagio parcial
do pPy durante o proprio crescimento do polimero®™. A extensdo da sobreoxidagio depende do
potencial, da duracfio da sintese, e da composigio do eletrélito. A sobreoxidaciio em eletrolitos
aquosos € causada pelo ataque da 4gua ao cation radical do pirrol™!. Portanto, no pPy preparado em
meio aquoso, grupos carbonila e hidroxila sfo esperados. Uma estimativa da quantidade e grupos
carbonilas presentes no polimero € sugerida como uma medida da degradacio do pPy durante a
sintese. Nesse sentido, um estudo da sintese eletroquimica e quimica do pPy em meio aquoso, foi
realizado por Novak™. As amostras de polimero foram caracterizadas por espectros FT-ir,
condutividade sobre pressdo e capacidade couldmbica em uma cela de litio. Acredita-se que o
ataque das espécies nucleofilicas as cadeias oxidadas do pPy, levam a uma estrutura na qual o sistema
de eletrons-n do polimero € parcialmente interrompida™®. Durante a sintese, a Gnica fonte de ions
OH" € a 4gua, porém, uma reago direta do oxigénio com a cadeia do polimero em crescimento,

parece ser possivel. Esse oxigénio poderia ser proveniente da decomposicio anddica da agua (em
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extensdo muito pequena) a qual ocorreria a aproximadamente 0,9 V vs. ECS. Resultados de analise
iv. indicam que os grupos carbonila presentes no pPy sintetizado quimica e eletroquimicamente
provém da reag@o do polimero com o oxigénio. Concluiu-se que, para evitar a degradagio, a sintese
eletroquimica do pPy em 4gua deve ser realizada 4 partir de solugdes concentradas a potenciais
levemente menores que aqueles do potencial limite. Christensen e Hamnett”’ estudaram o
crescimento, a eletroquimica e a sobreoxidagio do pPy em solugdes aquosas de NaClQ4, por FT-ir,
in situ, e elipsometria. Os resultados indicaram que a sintese produz pirrolidonas, com uma faixa de
comprimento de conjugacio curta, e CO2(da oxidagio completa dos grupos finais). Eventualmente,
os segmentos de pirrolidonas sio também oxidadas a CO2, mas a integridade mecénica do polimero
€ mantida. Ainda sobre a sobreoxidagio do poli(pirrol), Neoh e cols.*® realizaram um estudo usando
a espectroscopia fotoeletron de raio-x para analisar filmes de pPy sintetizados galvanostaticamente,
a partir de solugdes aquosas do pirrol e NaClO,. Observaram que a sobreoxidagio comega no
polimero adjacente ao eletrodo e entdo avanga para a solugio. Durante a sobreoxidagio, cargas
positivas originais no poli(pirrol) (-NH'-) sio substituidas por -NH-, e séo acompanhados pela perda
de contra-ions. O processo ocorre em duas etapas. Os carbonos sio oxidados a C-OH na 1* etapa
e em C=0 na segunda etapa.

A possibilidade de utilizar os PICEs em aplicagbes tecnologicas estd condicionada a
obtengdo de materiais que sejam estdveis por longo tempo nas condigbes de uso e possuam
propriedades reprodutiveis. As propriedades de filmes obtidos por polimerizagio eletroquimica sio
influenciadas por diversas variaveis, j4 mencionadas, em particular a temperatura de sintese®.
Mudando-se a temperatura de sintese, a cinética de polimerizagio é afetada e, como consequéncia,
diferengas morfologicas sdo esperadas. Ndo consta da literatura um estudo do efeito da temperatura

de sintese nas propriedades eletroativas de filmes de poli(pirrol) dopado com anions anfifilicos.
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II.1.5-POLI(PIRROL) DOPADO COM DODECILSULFATO DE SODIO:
MECANISMO DE OXIDACAO.

Recentemente, estudou-se este sistema, utilizando eletrogravimetria em microbalanca a
cristal de quartzo®. O sistema foi caracterizado, para fins comparativos, em solugdic aquosa de CeCl,
KCle KClO4. Os dados demonstraram que o polimero dopado com DS tem o dopante imobilizado
¢ a difuslo de ions ¢ a responsavel pela eletroneutralidade. Quando realiza-se uma varredura de
potencial no polimero de-1,0 2 0,6 V (ECS) aparecem: (1) Um sistema de picos a -0,5 V., atribuido
ao processo redox e onde ocorre insergio e deinser¢io do cation hidratado, e (2) Um pico anddico
a 0,55 V atribuido & sobreoxidagio da cadeia, a qual envolve a entrada e a saida do anion. A
participagdo de cada ion depende do seu raio de hidratacdo, sendo aqueles com menor raio, os de
maior difusdo.

O estudo mostrou que o processo de oxidagio ¢ diferente da redugiio com respeito ao
fendmeno de insergio/deinsergio de jons: contudo, € possivel considerar que os estados iniciais e
finais séio os mesmos. O mecanismo global que foi proposto € apresentado na figura IL.3, onde as

etapas 1 ¢ 2 representam os processos de oxidagio e as etapas 3 e 4 os processos de redugio.
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Figura IL3-Mecanismo global da reagéio de oxido-redugio do pPyDS baseado em

estudos eletrogravimétricos®.
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11.1.6-POLI(PIRROL) DOPADO COM DODECILSULFATO DE SODIO:
ELETROCROMISMO.

Estudos realizados em filmes de poli{pirrol)/perclorato (pPy/CLO,) ou tetrafluoroborato
(pPy/BF )***! revelaram que os filmes de pPy/CLO, sintetizados em eletrodos de ITO (eletrodo de
vidro coberto com 6xido de titinio dopado com indio) em solugio de acetonitrila degaseada e seca,
apresentam reagdo redox irreversivel. Foi observada perda de eletroatividade e estabilidade. De
acordo com os autores, as propriedades eletroquimicas e eletrocrémicas desses sistemas, dependem
muito do conteudo de dgua do solvente. Para filmes de pPy/CLO,(100nm) sintetizados sobre platina,
foi observada uma queda de corrente de 10% durante a aplicagio de 2 x 10 pulsos de potencial, com
tempo de resposta da ordem de 100ms*. De Paoli e cols.® estudaram filmes de pPyDS, os quais
mantiveram contraste Optico ao serem submetidos a 2 x 10° ciclos de carga/descarga em solugdo
aquosa de KOH. Durante os experimentos de voltametria ciclica usando solugdes de KCl e KOH,
foi observado um forte contraste cromatico no filme, o qual passou de azul escuro a amarelo claro.
A variagdo da transmitdncia é de 60% durante a voltametria ciclica (125mV.s7) de -0,8 a 0,6V (vs.
ECS), em ambos os meios. Depois de alguns ciclos em KOH, a transmiténcia do estado reduzido
aumenta de 45 para 55%. Isso deve ser causado pela inser¢io do ion potéssio durante o segundo
processo redox. Depois da aplicagio dos 2 x 10* pulsos duplos de potencial (faixas de potencial
variaveis) houve um decréscimo de transmitancia de 10% e um decréscimo de 34% no valor da carga,
indicando uma perda do contraste cromatico e eletroatividade. Em todos os casos os filmes puderam
ser ciclados com uma baixa perda de eletroatividade comparada ao material dopado com dnions
inorganicos.

De Paoli € cols.* estudaram as propriedades eletrocromicas de filmes de poli(pirrol) dopados
com dodecilbenzenosulfonato (PPYDBS). Esses filmes foram sintetizados galvanostaticamente sobre
eletrodos de ITO, a partir de uma solugdio aquosa do mondmero e do surfactante. Quando
caracterizados espectroeletroquimicamente em solug#o aquosa de KCl mostraram alteragio de cor
de azul escuro a amarelo. Durante a varredura continua por voltametria ciclica, a mudanca de cor
¢ acompanhada por um efeito de histerese. Os testes de estabilidade eletrocromica mostram que esses
filmes sdo estaveis a 3,5 x 10° saltos duplos de potencial de -0,6 a 0,4V (ECS). Os resultados
indicaram que as propriedades eletrocromicas do pPyDBS dependem das condigfes de sintese e do
eletrdlito. O efeito da densidade de corrente de sintese é uma conseqgiiéncia de alteragBes estruturais

e morfologicas induzidas por diferengas na cinética de formagio do filme. O efeito de histerese



-INTRODUCAO 18

observado nas curvas de variagdo de transmitéincia durante os experimentos de voltametria ciclica,
pode ser atribuido a relaxag8o do reticulo do polimero quando ele é reduzido e oxidado, mediante
inser¢io e deinsergio dos ions presentes na solugfo eletrolitica, sendo afetada pela difusfo dos ions

hidratados na matriz. A estabilidade eletroquimica observada para o pPyDBS ¢ baixa quando
comparada aos Oxidos metalicos. A perda de sitios eletroativos foi atribuida & oxidagBo irreversivel

do polimero e/ou & perda da adesividade do filme ao eletrodo de ITO.
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11.2-PARTE EXPERIMENTAL

I1.2.1-REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS.

-pirrol (MerK, p.a.), destilado a 30°C e 35 mmHg, recolhido sob Argdnio e armazenado a T<0°C.
-dodecilsulfato de sédio (Fluka).

-KCI (Merck), NaOH (Merck), KOH (Merck) e LiOH (Aldrich).

-Acetato de Celulose.

-Acido Acético (Merck, p.a.).

-Banho comercial para eletrodeposi¢io de liga Au/Co - Auruna 539.

-Carbonato de Propileno, PC, (Carlo Erba, p.a.). O PC foi purificado por destilagio sob vacuo

dindmico a 0,5mbar, depois de ser mantido por 12 h com peneira molecular ativada,

11.2.2-CELLAS E ELETRODOS UTILIZADOS.

A sintese do pPyDS foi realizada em uma cela de um compartimento de vidro Pyrex com
tampa de Nylon®. O eletrodo de trabalho (ET) foi mantido paralelo e a uma distancia fixa do contra
eletrodo (CE). O eletrodo de referéncia (ER) foi fixado o mais proximo possivel do ET. O ET foi
um eletrodo de ITO, vidro recoberto com uma camada de éxido de estanho dopado com indio
(R=100 Q.00). Esses eletrodos apresentam uma éarea de 2,5 cm’ e transmitancia maior que 95 % na
regido do visivel. O CE foi uma placa de platina (99,99%, Degussa do Brasil S/A.), com dimensdes
de 10x25x0,5mm. O eletrodo de referéncia foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS), (Anahion).
Para as medidas espectroeletroquimicas in situ (meio aquoso) utilizou-se a cela esquematizada na
figura I1.4. A cela € construida de acrilico com tampa de Nylon. Os ET, ER e o CE foram dispostos
de maneira a ndo interferir na passagem de luz pelo filme. A cela ¢ colocada no compartimento de
amostras de um espectrofotdmetro.

Para a caracteriza¢lo espectroeletroquimica do polipirrol em Carbonato de Propileno (PC),
utilizou-se a cela de vidro da figura I1.5-a. O ET foi ITO/pPyDS, o ER foi uma espiral de Ag, e o CE
uma lamina de platina.

Realizaram-se os experimentos do efeito de temperatura de sintese em uma cela semelhante

a utilizada para a sintese, porém com uma camisa para termostatizacio.
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Para a caracterizagao eletroquimica em PC, na cimara seca, utilizou-se uma cela de vidro
(figura I1.5-b). O ER e o CE foram liminas de Litio.

NININHE JELL

| —+—— BORBULHADOR

v 50 mm

[},_,__._.—-«»—CE
ER—1 1 4

ET 7L

Figura IL4 Cela de acrilico com tampa de nylon para medidas

espectroeletroquimicas em meio aquoso.

Figura I1.5 - Cela de vidro para a caracterizagio (a)espectroeletroquimica e (b)

eletroquimica, em meio orgénico.
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11.2.3-SINTESE E CARACTERIZACAO DO POLIPIRROL DOPADO COM
DODECILSULFATO DE SODIO.

O polipirrol dopado com dodecilsulfato de sédio foi sintetizado galvanostaticamente
{0,1mA.cm‘2), sobre ITO, até atingir uma carga de 36mC.cm™, a partir de uma solugiio aquosa de
pirrol e dodeciisulfato de sodio 0,05M. O eletrodo foi lavado em agua apos a sintese, e seco sob
vacuo em dessecador.

Para os experimentos do efeito da temperatura de sintese nas propriedades eletroativas, os
filmes de pPyDDS foram sintetizados (em triplicata) nas mesmas condi¢Bes, utilizando-se uma cela
termostatizada a 35, 10, 20, 30, 40 e 50°C. Apds a secagem, os filmes foram recobertos com um filme
de acetato de celulose (AC). Esse filme & obtido por evaporagio de uma solugdo de acetato de
celulose em acido acético™. A caracterizagio eletroquimica por voltametria ciclica foi realizada em
solugfo aquosa de KC10,5M.

Os filmes para microscopia eletronica de varredura foram sintetizados nas mesmas condigdes
anteriores, porém com 240mC.cm’. Foram destacados dos eletrodos, colados (cola de prata) sobre
suportes de Cu e metalizados por sputtering, com ouro. Medidas feitas no Microscopio Eletronico
de Varredura JEOL.

A espessura e rugosidade dos filmes de pPyDS foram controladas apds a deposico através do
profildmetro Alpha-Step 200 (Tencor). As oscilagBes verticais de uma micro agulha (didmetro da

ponta opcional de 0,1 a 12,5um ) sfo amplificadas permitindo medir espessuras entre 0,2-160 pm.
11.2.4 - MODIFICACAO DO ITO POR ELETRODEPOSICAO DE OURO.

Limpou-se o ITO mergulhado-o em alcool, em banho de ultrassom, por 20min, enxaguando-o
em seguida, em agua bidestilada e acetona. Apds a secagem, realizou-se a deposicdo de um filme fino
de uma liga Av/Co sobre 0 ITO. A eletrodeposigio galvanostatica foi realizada a j=1mA.cm™ por 8s,
utilizando-se o banho comercial Auruna 539. Em seguida os eletrodos foram mantidos por 60min

em agua a 90°C, para refusfio da liga.
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11.2.5-EQUIPAMENTOS UTILIZADOS.

Utilizaram-se o0s seguintes sisternas para a caracterizagio eletroquimica e
espectroeletroquimica:
(a)Para as medidas eletroquimicas e especiroeletroquimicas em meio aquoso, utilizou-se: um
espectrofotdmetro de feixe simples (Micronal B-280) interfaceado a um computador compativel
PC/AT e um potenciostato FAC 200 A interfaciado ao mesmo computador®’ Os espectros na regido
UV/vistvel foram obtidos em um espectrofotdmetro Beckman DU-701,
(b)Para as medidas eletroquimicas em meio organico utilizou-se um potenciostato/galvanostato EG

& G P AR, modelo 273 interfaciado a um microcomputador mediante interface GPIB 488*,
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11.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO.

IL3.1-ESTUDO DAS CARACTERISTICAS ELETROQUIMICAS DO pPyDS
EM SOLUCAO AQUOSA DE KCL

Utilizou-se j=0, ImA cm™, pois nesta condicio obtem-se filmes com estrutura mais regular
e maior estabilidade. O potencial durante o crescimento do pPyDS foi monitorado e manteve-se
praticamente constante a 0,45V (ECS). A sintese galvanostatica leva & formacio de espécies
eletroativas nurma velocidade constante. Estas espécies podem diferir quimicamente se o potencial
do eletrodo ndo for controlado e variar com o tempo e com a razdo das concentragdes das espécies
oxidadas e reduzidas formadas na superficie do eletrodo.

Essas sinteses caracterizam-se pelo compromisso entre carga e a corrente. A imposigao de
uma alta densidade de corrente ou de uma baixa densidade de carga leva a materiais pouco
eletroativos com pequena quantidade de polimero depositado. A situagdo inversa leva a obtencio
de materiais com processos redox lentos e altos valores de corrente capacitiva.

Estudos realizados por De Paoli e cols."™™ com o pPyDS em solugdes aquosas de KCI,
indicaram um aumento da eletroatividade com a diminuigdo da densidade de corrente, de 0.5 a
0,1mA cm™. A maior eletroatividade obtida para o filme sintetizado a 0,1mA.cm foi atribuida ao
alto grau de dopagem deste polimero, com maior concentracio de sitios ativos. O coeficiente de
difusdo dos ions dentro da matriz polimérica também foi maior. Dados de MEV demonstraram que
densidades de corrente menores produzem filmes mais compactos e uniformes. Dentro desta
perspectiva, Bard e cols.”” foram os primeiros a observar que o poli(pirrol) sintetizado em meio
aguoso possui uma estrutura porosa e, portanto, o transporte de ions deve ocorrer através dos poros
do material. Sendo assim, seria de estranhar que estruturas mais compactas fornecessem filmes mais
eletroativos. Entretanto, € relevante lembrar que filmes poliméricos dopados com anions anfifilicos
mantém esses &nions imobilizados na cadeia polimérica. Peres” também demonstrou por
difratogramas de raios-x que a baixas densidades de corrente esses filmes apresentam um
ordenamento maior. O ordenamento poderia se estender por todo o filme, originando regides
uniformes nas quais os fons possam se difundir mais facilmente. A diminuigio desse ordenamento

deve provocar um maior entrelagamento entre as cadeias, dificultando a difusio idnica no material.
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Esses estudos prévios justificam a escolha da baixa densidade de corrente de sintese ulitizada neste
trabatho.

A figura I1.6 mostra uma voltametria ciclica (1,1 20,6V vs ECS, 50mV.s™), VC, obtida em
solugio aquosa de KC1 0,5M. Observa-se que em KCl ocorrem duas ondas anddicas e duas catodicas
correspondendo a insergio/deinsercic do cation e do Anion durante o processo redox. Os picos
anddicos ocorrem a Epa, -0,44 ¢ 0,55V. O pico catodico a -0,63V e 0,53V, A carga anddica ¢

2,9mC.cm” e a catodica 2,8mC.cm™

028

0,20{
048]

040+

1z 08 o4 6 oa o8

E(W)
Figura IL6 - Voltamograma ciclico (-1,1 a 0,6V, 50mV.s") de um filme de
ITO/pPyDS obtido em solugio de KC1 0,5M.

A interpretagio dos estados redox de polimeros condutores ¢ dificultada devido as diversas
formas que as VC podem assumir, mesmo quando os materiais sio obtidos em condigdes similares™.
Entretanto, utilizando-se condicdes de eletropolimerizagdo moderadas, tais como baixos potenciais
de formago, baixas densidades de corrente, frequentemente pode-se produzir materiais com respostas
de VC similares™>>

Pernaut e cols.®!verificaram que a reversibilidade da reagio redox (critério AEp) também
sode ser influenciada pelos cations da solugdo eletrolitica, decrescendo para o pPyDS quando o cation

lo eletrdlito é trocado do K* para o Li", o que € consistente com o caréater eletrofilico dos cations.
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Isto pode ser demonstrado pelo seu raio de hidratagfo: 0,340; 0,276 e 0,232nm para o Li*, Na" e K’,
respectivamente®’.

Observa-se da VC, um forte efeito capacitivo na corrente da segunda onda anddica, embora
a primeira onda a -0,44V apresente um pico bem definido. Esse efeito tem sido verificado no estudo
de PICEs seja no poli(pirrol)*, poli(anilina)*” e poli(tiofeno)®, aparecendo como um patamar de
corrente depois do pico de oxidaglio. A corrente observada nas curvas i x E tem duas origens, a
faradica ¢ a capacitiva. A corrente capacitiva € encoberta na redugfo, tornando a interpretagio dificil
Por essa razfio, alguns autores tém tentado analizar o efeito da capacitincia para separar as
contribui¢Bes faradicas e capacitivas. Altos valores capacitivos sdo encontrados experimentalmente.
Bulls e cols.® e Jacobs e cols.% atribuiram essa capacitincia 2 formagdo da dupla camada
desenvolvida em eletrodos porosos. Porém valores grandes de capaciténcia requerem superficies
porosas muito grandes que no s3o observadas nesses sistemas. Jé4, Tanguy e cols.® atribuiram o
surgimento desse efeito & dopagem dos PICEs, que envolveria dois processos: no primeiro, alguns ions
profundamente aprisionados somente seriam liberados a potenciais muito baixos dando origem a
histerese observada nos VC. No segundo processo, a maioria dos jons fracamente ligados a superficie
polimérica, seriam responséveis pela formag@io da dupla camada e pelo efeito da capacitancia. Com
o aumento do potencial um efeito de super dopagem toma lugar, muito maior que os 33%
considerados para o poli(pirrol), provocando a formagio de cargas em excesso. Isso confirma o
interesse nesse polimero como eletrodo em aplicagdes de estocagem de energia.

A estabilidade eletroativa do material foi testada pela aplicagiio de repetidos ciclos de
potencial. Na figura I1.7 mostra-se o 1° ¢ 0 50° voltamograma (50mV.s™) para um filme de pPyDS em
solugio aquosa de KC1 0,5M. Nota-se um aumento de AEp e uma diminuigdo de Ipa, embora o filme
permaneca eletroativo. Essa perda de eletroatividade foi atribuida 3 perda de aderéncia do filme
polimérico ao ITO, causada provavelmente por "stress” mecinico ou por degradagio no meio
aquoso™®. Utilizaram-se também solugdes aquosas de NaOH, KOH e LiOH 0,5M. Nesses meios, o
filme perde eletroatividade depois da aplicagdo de 10 varreduras de potencial, provavelmente, devido

a degradacio acelerada em meio basico,
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Figura 117 - 1°e¢ 50° VC (-1,1 2 0,6V, 50mV s™) para um filme de ITO/pPyDS

em solucio aquosa de KC1 0,5M.

Com o objetivo de estimar as propriedades de transporte de matéria e o coeficiente de
difusio dos fons na matriz polimérica (comparativamente aos dados encontrados na literatura), fez-se
um estudo utilizando as técnicas de voltametria ciclica (item I1.3.1) e cronoamperometria (item
11.3.3).

Dois processos determinam a forma da curva ixE (VC), a transferéncia eletrbnica e o
transporte de maténa. No caso de um polimero eletroativo aderido a um eletrodo sdo consideradas
duas interfaces: a interface eletrodo/polimero onde ocorre a transferéncia eletrénica e a interface
polimero/solucio onde contra-ions vém compensar as cargas ¢ sdo transferidos do seio da solugio
para os sitios ativos imobilizados dentro da matriz polimérica. De acordo com a literatura admite-se
que a transferéncia eletronica no eletrodo seja muito rapida e reversivel, e que a cinética da reagéo

I o transporte de

de oxido-redugdio seja limitada pelo transporte de matéria®. De acordo com Viei
matéria pode ser classificado em:

(i) transporte por transiente ndo convectivo: A cinética da reacio é limitada pela difusdo das espécies
do seio da solugdo até a superficie do eletrodo (difusio semi-infinita) de modo que ip versus v'” seja

constante, podendo ser representado pela equacio 11.2:
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onde:

n = numero de € trocados no processo redox.

F = constante de Faraday (C).

A = area geométrica do eletrodo de trabalho (cm?).

D = coeficiente de difusio das espécies eletroativas (cm®.s™).
C = concentrag@o das espécies eletroativas (mol.cm™).

R = constante dos gases.

T = temperatura (°C).

v = velocidade de varredura (V.s%).

(ii) transporte temporal, onde o transporte de matéria ¢ desprezivel e caracterizado por uma reagio
superficial com difusio apenas na superficie do eletrodo (difusdo de camada fina), de modo que a

variago de ip versus v, seja linear, podendo ser representada pela equacio (I1.3):

i =(nF) .CIA(4RD v (11.3)

onde:
1= espessura do filme eletroativo aderido a superficie do eletrodo de trabalho (cm).

No caso de polimeros condutores verifica-se que o transporte de matéria é um processo

intermediério entre difusdo de camada fina e difus3do semi-infinita,

Supondo-se a ocorréncia de um processo redox reversivel, podemos ter a equagio (I1.4)%*:

2
2

fp=2,69.105.n AD?2*v?(C (iL4)
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O tratamento dos dados obtidos a partir das curvas cronoamperométricas (item I1.3.3) ¢
feito assumindo-se as seguintes aproximagdes®:

(i) a etapa determinante da cinética da reagio de oxido redugiio é a difusdo dos fons na matriz
polimérica.

(ii) na estimativa dos respectivos coeficientes de difusiio serfo empregadas equagdes desenvolvidas
na eletroquimica classica. No caso do material em estudo, o material eletroativo encontra-se aderido
& superficie do eletrodo, sendo que o coeficiente de difusio estimado serd conseqiéncia do
movimento dos ions na matriz polimérica, considerando-se que a difusdo dos mesmos no eletrolito
ndo interfere no processo redox. !

(iii) a drea do eletrodo sera considerada como a drea geométrica do mesmo.

A figura I1.8 mostra os voltamogramas de um filme de pPyDS em solugio de KCl1 0,5M nas
velocidades de 2 a 125mV.s”. Pode-se observar que a diferenca de potencial, AEp, entre o potencial
de pico anodico, Epa, € o potencial de pico catodico, Epe, ¢ muito pequena para as velocidades de
2 a 6mV.s?. Como o AEp é menor que 0,090V, deve-se considerar o sistema reversivel a baixas
velocidades. Ep independe da velocidade quando esta ¢ suficientemente baixa. A reaco de éxido-
redugio € rapida o suficiente para manter as formas oxidadas e reduzidas em equilibrio no eletrodo.

Com velocidades de varredura crescentes nota-se um deslocamento progressivo de Epa e
Epc com um aumento de AEp. Isso pode ser atribuido ao efeito da capacitincia da dupla camada,
Cd, eda resisténcia residual, Ru. A corrente capacitiva, jc, que flui na varredura de potencial varia
proporcionalmente a velocidade e & Cd. Ja, a corrente faradica, jp, varia com v'2. Portanto, jpc
torna-se mais importante a medida que se aumenta a velocidade. A altas velocidades e baixas
concentragbes das espécies no "bulk” varias distor¢Ses podem ocorrer nos voltamogramas. Além
disso existe o efeito da resisténcia residual, Ru. O efeito pratico de Ru é achatar a onda e deslocar
o pico de reduciio em direg8io a potenciais catddicos. Desde que a corrente aumenta com v'?, quanto
maior a velocidade de varredura mais Ep é deslocado®. Dependendo de Ru, Ep torna-se uma fungio
de v, movendo-se sistematicamente com o aumento de v, mesmo que o sistema seja reversivel.

Na figura 11.9 encontram-se o grafico da corrente de pico anddico, jpa, em funciio da
velocidade de varredura, v, (a), e o gréfico de jpa/v'”? em fungfio de v'”,(b). Observa-se que em (),
jp varia linearmente com v a baixas velocidades de varredura. Isto confirma o carater reversivel do
sistema. O modo de transporte do sistema pode ser deduzido de (b). Essa figura permite a
determinagdo da velocidade de varredura de transicdo, entre o modo de transporte por transiente nio

convectivo e temporal. A regifio I da curva, refere-se a relagiio linear da corrente de pico com a
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velocidade de varredura que ocorre a baixas velocidades (difusfo de camada fina). O processo é
caracterizado por uma reagdo superficial comn a difus3o apenas na superficie do eletrodo. A regifio
I mostra quando o processo alcanga o transporte por difusdo das espécies do seio da solugio até a

superficie do eletrodo. Aqui jp/v'” x v'™ ¢ constante.
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Figura IL8 - Voltamogramas ciclicos de um filme de ITO/pPyDS (- 1.1 a 0,6V)
nas velocidades de (a) 2, 6, 10, 20 e (b) 25, 50, 70, 100 e 125mV.s"!. em solugio
de KCI 0,5M.
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11.3.2-CRONOCOULOMETRIA DE FILMES DE pPyDS.

Na figura 1110 (a) a (d) encontram-se ¢ primeiro ¢ o centésimo primeiro cronocoulogramas,
obtidos a partir de saltos duplos de potencial (-0,9 a 0,1V), nos quatro meios eletrdlitos utifizados
anteriormente. Observa-se que tanto a carga de oxidagio quanto a carga de redugiio se mantém
semelhantes a inicial. A eficiéncia couldmbica (EC) mantem-se praticamente em 100% para filmes
caracterizados nas solugdes de NaOH, KOH e LiOH, contrariando dados obtidos por voltametria
ciclica, nos quais a estabilidade nesses meios € menor. Isto ocorre, provavelmente, porque durante
a voltametria os filmes sdo mantidos sob tensdo por mais tempo, aumentando o "stress" mecanico,
¢ a perda de aderéncia do filme polimérico ao ITO nesses meios eletrélitos.

Baseados nos estudos voltamétricos e cronoamperométricos conclui-se que o filme de

pPyDS ¢ mais estavel em solugio aquosa de KCI. A caracterizagiio espectroeletroquimica do pPyDS

sera realizada em solugo aquosa de KCIL
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Figura IL10-1° e 101° cronocoulogramas, para filmes de ITQO/pPyDS, em
solugbes aquosas de (a) KCL, (b) NaOH, (¢) LiOH ¢ (d) KOH, 0,5 M.
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11.3.3-CALCULO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO DOS iONS NA MATRIZ
POLIMERICA.

Para estimar os coeficientes de difusio (D) dos jons no filme, durante a reagdo redox,
utilizou-se a técnica de cronoamperometrial®” A integragdo da area sob os cronoamperogramas

(curva i/t) fornece a relagfo carga/tempo, de acordo com a equagdo (I1.5):

(IL.5)

Assume-se as condigdes de uma difissio semi-infinita linear durante o mtervalo de tempo
do pulso em que a carga sofre um aumento linear € proporcional  raiz quadrada do tempo®. Pela
equacio I1.5 € possivel estimar os coeficientes de difusio para os processos através da inclinagio da
reta de Q versus t'2 A inclinagio, 1, dessa ultima curva é tomada como 2.n.F.A C D"¥/x!2 A carga
(q) €igual a IFAC, onde 1 é a espessura do filme. Portanto, D ¢ obtido de acordo com a equacio
1.6:

(1L6)

onde:

D = coeficiente de difusio (cm”s™).

1= espessura do filme (cm).

n = nimero de elétrons trocados na reacio.

q = carga maxima da curvade Q x t.

O coeficiente de difusio no filme de pPyDS, durante a reagao de oxidagio, foi estimado
em solugho aquosa de kCl, KOH, NaOH e LiOH. Aplicou-se um salto duplo de potencial (-0,9V/7s
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e 0,1V/5s, vs ECS) a0s filmes, acompanhando-se a variagio da carga com o tempo. Utilizou-se nos
calculos a espessura média de 0,4pum, obtida através de medidas de perfilometria, em filmes de
pPyDS sintetizados a temperatura ambiente. Para o filme em solugfo aquosa de KCl, a inclinagiio da
curva Q@ x t'%, tomando-se valores de t onde Q & linear com t'2, foi 1,5 x 10°C.s72 A carga méxima
f0i 5,7x 10°C e o 1" de ¢ trocados, 2. Obteve-se D =2.16 x 10 em?s”. Os coeficientes de difusio
encontrados para os filmes caracterizados em solugio aquosa de KOH, NaOH, e LiOH foram da
ordem de 10" 'cm? s, semelhantes ao valor obtido em KCI.

Genies e cols.”" encontraram valores de D da ordem de 10%%cm’ s, para o poli(pirrol)/CIO,"
em solugio de acetonitrila. Naoi e cols.®® determinaram coeficientes de difusio para filmes de
poli(pirrol} obtidos em solugdes de carbonato de propileno com LiPF, ou LiClO, e ciclados nessas
mesmas solugSes, sem o mondmero. Os autores utilizaram graficos de Cottrell, ou seja, curvas de
i x t'* obtidos a partir de experimentos de cronoamperometria. Os coeficientes assim obtidos, foram
da ordem de 10~ cm’s”. Para outros polimeros como o poli(tiofeno)®, sio encontrados valores da
ordem de 107cm’ s™. Para a poli(anilina), Rezende™! encontrou um coeficiente da ordem de 107,
Tassi” encontrou para a PANI pura, coeficientes de difusio da ordem de 107 a 10Memis™?
(I~20um). Para filmes do compésito PANI/NBR (12-30um) D é da ordem de 10" a 10"cm? 57,
também,

Os coeficientes de difusdo estimados so resultantes dos processos de difusio e migracio
ocorridos no polimero. Portanto, sio dependentes do gradiente de concentragfio idnico, e
consequentemente, da morfologia superficial. A estimativa do coeficiente de difusio envolve
aproximagdes, sendo uma das mais comprometedoras, a da area geométrica. Os polimeros condutores
possuem superficie rugosa, e a2 morfologia superficial as vezes torna a area real até 55 vezes maior
que a area geométrica, induzindo erros nos calculos. S#o verificadas também, variacdes na espessura
dos filmes durante a reagfio redox, as quais ndo sfio consideradas. Uma comparagio real dos valores
estimados de D, com os encontrados na literatura, exigiria as mesmas condicdes de sintese e
caracterizagio dos polimeros, j& que alteragBes na espessura dos filmes originais e alteragdes em
pardmetros como por exemplo, o limite de potencial utilizado, podem originar coeficientes de difusio
diferentes'®”’. Considerando-se que, no presente trabalho, os filmes de pPyDS foram sintetizados e
caracterizados utilizando-se as mesmas condiges, conclui-se que ndo existe uma diferenga

significativa entre os coeficientes de difusio obtidos nos meios eletrolitos utilizados.
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I1.3.4 - ESTUDO DO EFEITO DA TEMPERATURA DE SINTESE NAS
PROPRIEDADES ELETROATIVAS E MORFOLOGIA SUPERFICIAL DE
FILMES DE PPYDS EM SOLUCAO AQUOSA DE KCl.

As primeiras tentativas de caracterizago eletroquimica dos filmes de pPyDS apresentaram
dados pouco reprodutiveis. Testes de estabilidade elétrica revelaram perda da eletroatividade depois
da aplicagdo de poucos pulsos de potencial, devido a perda de aderéncia do pPyDS ao ITO.
Considerando-se que o trabalho visava a aplicagio do pPyDS, foi de importancia vital, obté-lo com
propriedades eletroativas reprodutiveis e estaveis a um niimero grande de ciclos redox. Como todas
as condi¢des de sintese foram mantidas constantes e apenas a temperatura ndo havia sido controlada,
estudou-se sistematicamente o efeito da temperatura de sintese nas propriedades eletroativas e
morfoldgicas do material.

Filmes de poli(pirrol) foram eletrodepositados sobre ITO, e posteriormente recobertos com
um filme de acetato de celulose. As sinteses foram realizadas nas temperaturas de S, 10, 20, 30, 40,
e 50°C. As amostras foram preparadas em triplicata para a caracterizacio. A caracterizagdo
eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica e cronoamperometria, usando uma solugio aquosa
de KC1 0,5 M, como descrito no itemI1.2.3.

Para caracterizar cada um dos filmes obtidos a diferentes temperaturas, mediu-se um VC
a 50mV.s” e subsequentemente estes foram submetidos a 500 saltos duplos de potencial (sdp) a
E=-0,9¢ 0,1V (7 e 3s, respectivamente). Depois disso, mediu-se novamente o VC para controlar a
estabilidade redox do material e este foi submetido a mais 500 sdp com uma medida final de VC. Os
VC sio mostrados na figura I1.11. Dessas curvas, obtem-se Epa, Epe, jpaejpe. Nafigura 1112 sfo
mostradas as varia¢des desses pardmetros como fungio da temperatura de sintese, junto com os
desvios padrdo (trés filmes). O desvio padriio fornece uma estimativa da reprodutibilidade das
medidas. Pode-se observar que as amostras obtidas a temperaturas menores que 30°C mostram
apenas um leve deslocamento dos potenciais de pico, mesmo depois de duas séries de experimentos
de 500 saltos duplos de potencial. Em particular, filmes preparados a 5°C mostram um deslocamento
de 10% com um desvio padrio da mesma ordem. A reprodutibilidade dos parametros eletroquimicos
para filmes preparados a temperaturas acima de 30°C € consideravelmente mais baixa, como

observado pelo aumento do desvio padrio mostrado nas curvas.
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O potencial padrio E° (caracteristico para cada composto quimico) permanece constante
(-0,45V) depois da aplicagio dos saltos duplos de potencial, somente para filmes preparadosa 5 e
10°C. Em maiores temperaturas de sintese, o deslocamento do potencial padrio indica uma
modificagio quimica do material depois dos experimentos de sdp.

Para os PICEs a estabilidade prolongada ao uso é diretamente relacionada a eficiéncia
coulombica dos processos de dopagem e desdopagem, ou seja, esta relacionada com a razio entre
as cargas de reducio e oxidagio (EC= Q_Q,) envolvidas no processo eletroquimico. Os valores da
eficiéncia couldmbica em fungio da temperatura e do niimero de saltos duplos de potencial obtidos
durante o experimento de estabilidade elétrica dos filmes de pPyDS, encontram-se na Tabela I1.2.
Cada valor ¢ média da leitura em trés filmes diferentes e vem acompanhado do desvio padrio da

meédia.

Tabela 11.2 - Valores de eficiéncia coulémbica acompanhados do desvio padrio

da medida, em fungio da temperatura e do niimero de saltos duplos de potencial

(subindice}.

T (°C) (EC, £ 0) {EC50 = 0) (ECyo00 = 0)

8 68,2 + 0,8 68,5+ 2,1 68,3+25

10 90,4 + 9,0 79,1 % 4,6 71,5+ 2,9

20 66,5+ 4,5 53,0 + 14,1 88,3+ 278

30 84,7+ 5,9 71,6 £ 9.6 53,6 + 36,7

40 45,1+ 22,9 56,8 + 19,6 76,8 + 13,9

50 77.8 £ 8,9 82,5+2,58 61,9 + 20,9
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Observa-se da tabela 112 (pag. 35) que a EC inicial a 5°C ¢ de 68%. Comparada com os
valores das EC iniciais dos filmes obtidos em outras temperaturas, esse valor é baixo, entretanto, se
mantem constante depois da aplicagiio de S00 e 1000 sdp. Os resultados apresentam também Otima
reprodutibilidade. A medida que a temperatura aumenta verifica-se um decréscimo da EC com a
aplicagio dos sdp, acompanhado pelo aumento do desvio padrio, indicando uma perda da
reprodutibilidade das medidas com a perda da estabilidade.

Na tabela IL3 encontram-se os valores médios da Capacidade Relativa (CR=Carga de
oxidagio depois de 1000 sdp/carga de oxidag8o inicial, Qof/Qoi) acompanhados dos desvios padrio
da média (3 medidas), para esses mesmos filmes. Observa-se que a CR dos filmes sintetizados a 5 e
10°C ¢ de aproximadamente 1, ou seja, os filmes mantém sua capacidade de estocagem de carga depois
de 1000 sdp, com otima reprodutibilidade. Note-se um desequilibrio aleatorio das cargas com o

aumento da temperatura de sintese, assim como o decréscimo da reprodutibilidade das medidas.

Tabela IL3 - Valores médios da CR em fungfio da temperatura para filmes de
pPyDS submetidos a 1000 sdp.

(O Q./Qi % 0
5 1,1£0,2
10 1,0 + 0,3
20 2203
30 0,8+ 0,7
40 13+1,1
50 0,7 + 0,6

Foi observado também que a condutividade elétrica (medida pelo método de quatro pontas)
dos filmes € constante até 20°C, decrescendo consideravelmente acima desse valor de temperatura,
de acordo com os dados apresentados na tabela 11.4. Esses resultados coincidem com os obtidos no
estudo realizado por Maddison e col.” Os autores verificaram o efeito da temperatura de sintese na

condutividade elétrica de filmes de poli(pirrol) dopados com p-tolueno sulfonato, sintetizados em meio
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aquoso. Foi observado que a condutividade elétrica do material € méaxima para filmes sintetizados a

20° C decrescendo vertiginosamente acima dessa temperatura e levemente abaixo dela.

Tabela IL4- Valores de condutividade elétrica em fungdo da temperatura de

sintese, para filmes de pPyDS. Os valores foram obtidos em triplicata.

T (C) condutividade

(S.cm™)

S 15020

10 15,0+ 2,0

20 16,0 + 2,0

30 9.0+ 1,0

40 7,0+ 1,0

50 4,0+ 1,0

Para estudar o efeito da temperatura de sintese nas caracteristicas morfologicas do material
foram obtidos perfis de rugosidade e microscopias eletrdnicas de varredura. Os perfis de rugosidade
encontram-se na figura I11.13. Esses perfis foram obtidos da regifio da borda dos filmes para avaliar
a variagdo da espessura. Um aumento pronunciado na rugosidade superficial e espessura dos filmes
¢ observado com temperaturas de sintese crescentes. Em consequéncia os filmes sdo obtidos com
maior area superficial Esse aumento da rugosidade é também, possivelmente responsavel pela
irreprodutibilidade dos pardmetros eletroquimicos dos filmes preparados a temperaturas maiores que
30°C.

Na figura II. 14 mostram-se as microscopias eletronicas de varredura, MEV, em um mesmo
grau de aumento, para os filmes de pPyDS. Estes apresentam modificages significativas da morfologia
superficial em fungfio da temperatura. Filmes preparados a 5 e 10°C mostram estruturas globulares.
Os globulos séo densa e uniformemente distribuidos, com didmetro médio de 2,5um, e sua forma se
assemelha a de uma couve-flor. A superficie dos globulos € constituida por globulos ainda menores,
os quais também apresentam a forma de couve-flor em uma fragio fractal. Essa morfologia pode ainda

ser observada nas MEV de filmes preparados a 20°C. Embora, para filmes preparados a temperaturas
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acima de 20°C os giébulos possam ser observados, a superficie dos filmes é coberta por formagdes
semelhantes a escamas. Os filmes preparados a 40 e 50°C mostram microfissuras na superficie,
provando a ocorréncia da passivagio do filme concomitante a0 seu crescimento. Resultados
semelhantes foram obtidos por Maddison”"! que verificou que a morfologia superficial dos filmes ¢
alterada com o aumento da temperatura de sintese. A passivagio pode ocorrer devido a presenca dos
grupos OH' provenientes do meio aquoso, os quais poderiam também ser os responsaveis pelo ataque
nucleofilico as cadeias oxidadas do pPyDS. Esse ataque leva, provavelmente, a uma estrutura onde
o sistema de elétrons-n do polimero é parcialmente interrompido®, acelerando a degradacio da
cadeia. O aumento da temperatura também pode provocar diminuigdo do potencial de decomposigio
da agua (0,9V vs ECS), produzindo oxigénio que reage diretamente com a cadeia do polimero em
crescimento, causando degradacio.

Outros estudos relacionando a temperatura de eletrossintese & eletroatividade do poli(pirrol)
foram realizados por Otero ¢ col.” que obtiveram o poli(pirrol) por sintese potenciostatica,
modificando alguns parametros de sintese, entre eles a temperatura. Encontraram que a temperaturas
crescentes, mais polimero € obtido a cada tempo de polarizagdo. Cronoamperogramas mostraram
aumento das densidades de corrente fluindo através do eletrodo com o aumento da temperatura. Nas
temperaturas mais baixas hi um aumento continuo da densidade de corrente com o tempo (depois de
um minimo de nucleagio) e maiores densidades de corrente foram obtidas com temperaturas
crescentes. Ocorre queda de corrente depois de um maximo (a 40°C) o qual move-se em direcdo as
menores densidades de corrente obtidas a 60°C para tempos de polarizagiio maiores que 15s. Esse
efeito foi atribuido a presenca de processos controlados por difusio e & presenga de reacdes
competitivas no eletrodo, promovendo uma passivagio progressiva no filme.

Liang e cols.™ investigaram filmes de pPy/ClO,, sintetizados quimicamente, por analise
elementar, FT-IR, XPS e medidas de condutividade. A correlagio dos resultados revelou que o nivel
de dopagem do polimero ¢ o comprimento da conjugagiio da cadeia é maior quando a sintese é
realizada a temperaturas mais baixas. Os defeitos estruturais sio menores, a freqiiéncia de hopping

dos portadores de carga e a condutividade sdo maiores no material obtido a temperaturas mais baixas.
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Figura IL13-Perfis de rugosidade para filmes de ITO/pPyDS sintetizados a 5, 10,

20, 30, 40 e 50°C.
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Figura I1.14-Microscopias eletronicas de varredura de filmes de ITO/pPyDS
sintetizados a {a) 5, (b) 10, (c) 20, (d) 30, (e) 40, e () 50°C.
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Concluindo-se, o estudo da alteragiio da morfologia superficial realizado no presente
traballho, indica que filmes de pPyDS com morfologia regular, podem ser obtidos somente a
temperaturas menores e/ou iguais a 10°C. Isso € confirmado pela reprodutibilidade dos pardmetros
eletroquimicos obtidos para filmes diferentes preparados a essas temperaturas. Aumentando-se a
temperatura de sintese deve ocorrer passivacao e formagio do filme concomitantemente, o que é
indicado pelas microfissuras observadas. Deve haver também alteracio da velocidade de crescimento
das cadeias poliméricas e consequentemente uma mudanga nas etapas de nucleacio e crescimento
do filme. As superficies menos rugosas dos filmes preparados a menores temperaturas sugerem um
crescimento bidimensional paralelo & superficie do eletrodo. A temperaturas crescentes, com o
aumento da velocidade da reagio o crescimento do filme parece ser tridimensional com nucleagio
¢ crescimento paralelos, produzindo uma perda da morfologia globular inicial ¢ um aumento da

rugosidade.
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11.3.5-MODIFICACAO DE UM ELETRODO DE ITO POR DEPOSICAQ DE
UM FILME DE OURO.

Até o momento, para evitar o desprendimento dos filmes de pPyDS do eletrodo de ITO,
recobriu-se o pPvDS com um filme fino de acetato de celulose. Verificou-se que o polimero condutor
se destaca e sua eletroatividade decresce quando ele ndo € recoberto. Devendo-se utilizar a
poli{epicloridrina-co-oxido de etileno), PEP, como eletrdlito solido na construgio do dispositivo,
resolveu-se substituir a camada fina de acetato de celulose por uma camada de PEP, para prosseguir
com a caracterizagiio do material em estudo. Foram depositados filmes de aproximadamente 2,7um
de PEP sobre filmes de pPyDS sintetizados sobre eletrodos de platina e ITO.

Os filmes depositados sobre Pt foram caracterizados em solugdo aquosa de KC10,5M por
cronoamperometria e voltametria ciclica. Depois da aplicagio de 10° sdp (-0,9 2 0,1V vs ECS) nio
houve alteracio na VC. J4, os filmes sintetizados sobre ITO foram caracterizados pela aplicacdo de
100 sdp (-0,9 a 0,1V) observando-se concomitantemente a variagdo da transmiténcia de luz. Foram
medidos também dois VC, um antes e um depois da aplica¢fio dos sdp. Pelos VC observou-se a perda
da eletroatividade do filme apos a aplicagfio dos sdp. A corrente na cronoamperometria decresceu
de aproximadamente 50% e a diferenga de transmitincia (AT a 700nm) entre a forma reduzida
{amarela) e a forma oxidada (azul), inicialmente de 34% decaiu acentuadamente. Comparando-se os
resultados para os materiais sintetizados sobre os dois eletrodos, observou-se que os filmes
sintetizados sobre Pt apresentam boa resposta eletroativa. Isso significa que o PEP € encharcado
com a solug@o e permite a difusfio dos fons presentes na solugdo eletrolitica. Ja, o filme sintetizado
sobre ITO, nfio apresentou a mesma resposta. Embora o PEP permita a difuséo dos ions, ndo exerce
a mesma fungdo protetora que o acetato de celulose, no que diz respeito a manter o filme de pPyDS
aderido ao ITO. Para realizar a caracterizacio espectroeletroquimica dos filmes de pPyDS recobertos
com PEP ¢ obter uma maior estabilidade a ciclagem, resolveu-se modificar a superficie do ITO pela
deposi¢io de um filme fino de ouro, na tentativa de aumentar a adesio do pPyDS ao eletrodo (ITO).
Os depositos foram realizados a partir de um banho de ouro comercial, AURUNA 539, como ja
descrito no item 11.2.4,

Encontraram-se as condi¢des de eletrossintese depois de diversas tentativas visando obter
uma porcentagem de transmitdncia de aproximadamente 99%, na regidio do visivel, e boa estabilidade

dos filmes de pPyDS depositados sobre o eletrodo modificado. Os filmes de ouro foram depositados
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e os filmes de pPyDS sintetizados sobre o eletrodo foram testados pela aplicacio de sdp (-0,9 a

0.1V, vs ECS). Nas condigdes escolhidas foi possivel a aplicagio de um niimero maior de sdp.

11.3.6 - ESTABILIDADE ELETRICA DO PPYDS SINTETIZADO SOBRE O
ELETRODO DE ITO/Au, EM MEIO AQUOSO.

Filmes de pPyDS foram sintetizados nas condigdes usuais, sobre eletrodos de ITO
recobertos por um filme fino da liga Au/Co, e caracterizados em solugdo aquosa de KCI 0,5M por
um VC inicial (Figura I1.15), e repetidos saltos duplos de potencial (-0,9V, 10s e 0,1V, 10s).
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Figura IL15 - VC (0,9 a 0,6V, vs ECS, v=10mV s") inicial,

A eletrossintese do pPyDS sobre a liga Au/Co causa o desaparecimento de um sistema
redox. Sinteses eletroquimicas podem resultar em filmes estruturalmente diferentes dependendo das
condigbes empregadas ¢ do substrato (eletrodo) utilizado. Nesse sentido Predja e cols.”
acompanharam a formagfo de pPy sobre alguns filmes metalicos como Pt, Pd, Ti, Au, Nj, Cr, In, etc.
Os autores verificaram que obtem-se diferentes valores numéricos dos pardmetros eletroquimicos.
Esse fato pode ser observado da figura I1.15, onde o Epa da primeira onda anodica do pPyDS €

deslocado para potenciais mais positivos (-0,36V) e 0 Epc a potenciais mais negativos (-0,66V vs
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ECS). Assim o Epa do segundo sistema redox, provavelmente encontra-se deslocado a Ep >0,6V nio
podendo ser visualizado no hmite de potencial utilizado. Na tabela I1.5 encontram-se os valores das
cargas do processo de oxidagio e de redugio juntamente com os valores das EC correspondentes,
obtidos periodicamente durante a aplicagiio de 2 x 10° sdp. Ha um decréscimo de aproximadamente
15% nas Qo e Qr, e a EC decresce de 100 para 93%. Em comparacio a resultados anteriores,
conclui-se que a deposicio da liga Au/Co sobre o ITO aumenta a adesio do polimero sobre o mesmo,
prolongando a estabilidade elétrica do pPyDS. Desse ponto em diante passou-se a trabalhar com
filmes de pPyDS depositados sobre ITO recoberto com um filme fino de Au/Co (por simplificacio:
ITO/Au).

Tabela I1.5- Valores das cargas de oxidagdo (Qo), de reducio (Qr) e eficiéneia

coulémbica (EC) para filmes de pPyDS submetidos a 2 x 10° sdp, em solugiio

aquosa de KC1 0,5M.

nimero de Q¢ Qr EC
sdp (mC.cm™) | (mC.cm?) (%)
250 4,1 4,1 100
560 3.9 4,1 95
758 38 4 95
1250 38 4,1 93
2000 35 39 90

1L.3.7-CARACTERIZACAO ESPECTROELETROQUIMICA DE FILMES DE
pPyDS (ITO/AwpPyDS/PEP).

O eletrocromismo de filmes de pPy dopados com dodecilsulfato de sédio e
dodecilbenzenosulfonato de sddio ja foi estudado anteriormente em solugBes aquosas de KCl e KOH.
Em ambos os eletrolitos, as propriedades foram consideradas promissoras para a utilizagio do

material em dispositivos eletrocrmicos, porém a estabilidade eletrocrémica em solugdes aquosas de
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KCl ndo ¢ satisfatoria, sendo o fato atribuido, como ja comentado anteriormente, & degradagio do
material com a ciclagem e/ou perda de aderéncia do filme ao eletrodo por “stress mecinico".
Tendo-se aumentado a aderéncia do filme ao ITO pela deposigio prévia de Au/Co sobre o eletrodo,
procedeu-se a caracterizagdo espectroeletroquimica do pPyDS$, recoberto com um filme de PEP
(2,7um), depositado por evaporagdo. Pretendeu-se verificar a resposta espectroeletrogquimica do
pPyDS quando recoberto pelo polimero a ser utilizado na preparagio do eletrélito solido.

Para encontrar o comprimento de onda (A) de maior contraste 6ptico entre a forma oxidada
e a forma reduzida, e os potenciais entre os quais o contraste é mais acentuado, obtiveram-se
espectros de absorgio de filmes de ITO/Au/pPyDS/PEP no estado estacionario, utilizando-se
diversas polarizagdes (diversos graus de dopagem) em solugdo aquosa de KCI 0,5M. Essas
polarizagbes foram aplicadas em duas etapas, partindo-se do filme na forma oxidada, 0,6V, eem
intervalos de 0,2V, até a forma reduzida, -0,8V. Nesse ponto, realizou-se ¢ experimento no sentido
contrario para verificar a existéncia de efeitos de histerese,

Os espectros de absorgdo no visivel, a esses diferentes potenciais, sdo encontrados na figura
I1.16 (2) e (b) e sdo melhor explicados pelo modelo polarom e bipolaron™. O filme oxidado
(coloragio azul escuro) ndo apresenta bandas de absorgio intensas no espectro visivel. Verifica-se
uma banda de pequena intensidade de 375 a 500nm, e o crescimento da absor¢io acima de 650nm.

Nota-se apenas a cauda da banda associada a formagdo de niveis bipolarons (=95nm, 2,7eV)2. A

medida que os potenciais tornam-se mais catodicos ocorre uma diminuigio da absor¢o a A>600nm,
sendo que a 0,2V o sistema encontra-se oxidado sem banda de absorgio significativa na faixa do
espectro vistvel. Com o inicio da redugio a potenciais menores que OV, o filme torna-se amarelo com
aumento da absorgiio a comprimentos A<500nm, culminando com uma banda a 400nm {gap 3,2V)
sob polarizagio de -0,8V. Nesse ponto ocorre a transigio da banda de valéncia 4 banda de condugio.
Nota-se ainda a esse potencial e a -0,6 V, uma banda de absorgio pouco intensa na regido de 550 a
620nm, aproximadamente. Nessa regido, segundo Bredas™, ocorre uma absorgiio quando o material
encontra-se a baixo grau de oxidago, com a formaciio de um polaron. Como no caso em estudo o
polimero encontra-se reduzido, conclui-se que alguns sitios foram irreversivelmente oxidados,

provavelmente devido a presenca de O, no meio reacional, embora tenha-se deaerado a solucgo.
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Figura IL.16 - Espectros de absor¢io de filmes de pPyDS sintetizados sobre
ITO/Au e polarizados a potenciais diferentes (assinalados ao lado das curvas): (a)
de-0.8a0,6Ve(byde0,6 a -0,8V, direciio catddica e diregio anodica.
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Genies e cols" sintetizaram o pPy em acetonitrila observando um espectro semelhante
nessa regifo, porém Kuwabata” trabalhando com o pPy sintetizado em acetonitrila/LiClO, e
caracterizado eletroquimicamente em solug&io aquosa de KCl, niio observou sinais de oxidacio a
esses potenciais.

O ponto isosbéstico desses espectros ocorre a 610nm. Na figura 1116 (b) observam-se as
mesmas bandas de absor¢do, porém o ponto isosbéstico € deslocado a 490nm. Segundo Viel'®®
histerese verificada nas curvas pode ser atribuida a alguns fatores como, alteragdes estruturais e/ou
mecéinicas na cadeia ocasionadas pela reagdo redox; desativagiio de alguns sitios irreversivelmente
oxidados e/ou alteragdo da diregio em que ocorre a condugio idnica. Podem ser vistas duas regides
de contraste Optico significativo entre os espectros obtidos a -0,8 € 0,6V: a 750 e a 400nm. Porém
a 750nm a janela parece ser constante. Esse A foi o escolhido para o monitoramento das
propriedades Spticas do material.

Uma VC e a curva de variagio de transmitancia (750nm) correspondente, para um eletrodo
de 1TO/Au/pPyDS/PEP, sio mostrados na figura I1.17. O VC difere daqueles obtidos de filmes
sintetizados sobre ITO/Au e ndo recobertos por PEP (Figura I1.3). Existe apenas a indicagio de um
sistema redox. O Epa e Epc encontram-se deslocados na diregio anoddica e catddica,
respectivamente. A velocidade de varredura utilizada foi 10mV s, cinco vezes menor que a utilizada
para os filmes sintetizados sobre ITO e recobertos com acetato de celulose, e para os filmes
sintetizados sobre ITO/Au. Provavelmente o filme de PEP ¢ muito espesso, aumentando a resisténcia
ohmica residual (£2u). O efeito pratico da Qu ¢ achatar a onda e deslocar o potencial de redugio em
direcdo catodica. A difusio dos ions pela matriz polimérica é também mais lenta. Ao trabalhar-se
com o dispositivo solido, a espessura do filme pode ser diminuida, diminuindo esses efeitos de
distor¢@o. Deve ser lembrado que sera utilizado um eletrolito solido com condutividade da ordem
de 10°Q.cm™, a temperatura ambiente.

Da figura I1.17 (b) observa-se que a variagdo da transmitincia (AT a 750nm) durante a VC
¢ de aproximadamente 65% entre -0,8 € 0,1V. Note-se a histerese da curva da transmitincia em
fungdo do potencial. Os dados mostram que a 750nm os estados bipolarénicos envolvem processos
de deformagcio de cadeia que diferem entre si quando o polimero é oxidado ou reduzido. Trabathos
anteriores'*” revelam que a histerese observada a A menores (filmes sintetizados com densidades de
corrente baixas) € maior, sendo que os processos de formagio dos estados polardnicos envolvem
processos de relaxagdo diferentes durante a ciclagem do material. Observa-se pela sobreposigio das

curvas (a) € (b), que a %T € maxima a potenciais mais catddicos do que -0,75V, onde ocorre o pico
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Figura IL17 - (a) VC (-0,92 0,6V, us ECS, 10mV.5s7) ¢ (b) Variagio da curva de

transmitdncia em fungfo do potencial, obtidos concomitantemente a VC.

A estabilidade eletrocromica foi estudada pela aplicagio de repetidos saltos duplos de
potencial com acompanhamento da variagio da transmiténcia, figura 11.18. Os potenciais a serem
aplicados nos pulsos foram escolhidos observando-se o intervalo de potencial necessario para a
ocorréncia do processo redox e alteragiio de cor na figura 11.17.

Dos CA observa-se que a resposta da corrente em fungdo do tempo para os pulsos 100,
500, 1000, tem decaimento exponencial nos processos anodico e catddico, indicando que a reagdo
redox ¢ rapida. Na redugio observa-se um ombro na resposta da corrente, o que sugere a ocorréncia
de alguma reag@o paralela. Para 1500 e 2000 sdp a resposta da corrente durante o processo de
reduglo, encontra-se bastante alterada, € 0 ombro bem definido. O tempo de resposta para o eletrodo
ITO/Au/pPyDS/PEP € maior do que para o ¥TO/Aw/pPyDS, por motivo ja comentado.

Apbs a aplicagdo de 2000 sdp (tabela I1.6) o AT (700nm) € 21%. Observa-se que a
transmiténcia inicial mantem-se em tormno de 36% e a final decresce de 70 para 57%, indicando um

escurecimento  progressivo do filme no processo de reducdio. Isto deve-se, provavelmente, a
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oxidagdo irreversivel do polimero em meio aquoso.
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Figura 11.18- (a) 1%, 500°, 1000°, 15002 e 2000° cronoamperograma {-0,9V/15s
a 0,1V/10s vs ECS), (b) variag3o da transmitincia durante o 19, 500%, 1000°, 1500°

e 2000° cronoamperograma.

Tabela IL6-Valores de Ti, Tfe AT, obtidos durante a aplicagio de saltos duplos
de potencial, em eletrodos de ITO/Au/pPyDS/PEP em solugio de KCIL

nimero Ti Tf AT
do pulso (%) (%)
10 37 70 33
500 37 66 29
1000 37 64 27
1500 37 64 27
2000 36 87 21
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11.3.8- MEMORIA OPTICA DE UM FILME DE ITO/Au/pPyDS/PEP.

A memoria Optica das formas oxidada e reduzida do pPyDS, ou a variagiio do espectro de
transmitancia com o tempo, foi observada aplicando-se o potencial desejado & cela e, em circuito
aberto, medindo-se o espectro UV/vis em intervalos de tempo definidos. Essas curvas sio mostradas
na figura I1.19, onde em (a} para o estado reduzido (amarelo claro) nota-se que o filme escurece em
15 min, carregando-se rapidamente. Esse comportamento para o pPy € esperado porque o polimero
possui potencial de oxidagdo baixo, ¢ sendo carecterizado em meio aquoso, apesar da deaeragdo da
cela, tragos de oxigénio podem acelerar a sua degradagio. Na figura I1.19 (b) observa-se que a forma
oxidada (escura) do pPyDS sofre um ligeiro decréscimo na absorbéncia até 2,5h. Apés esse tempo

mamtem-~se constante.
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Figura IL19 - Variagio do espectro de transmitdncia com o tempo, em circuito
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aberto (memona Optica), para a forma (a) oxidada (0,6V, vs ECS), e (b) reduzida
(-0,8V, vs ECS) do pPyDS.
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11.3.9-EFICIENCIA ELETROCROMICA DO FILME ITO/Au/pPyDS/PEP.

Um dos requisitos operacionais na montagem de dispositivos eletrocrémicos, ¢ uma alta
eficiéncia eletrocromica (1), ou seja, a quantidade de carga injetada para provocar o processo de
mudanga de coloragdio a um determinado A deve ser a menor possivel. Para obter esse valor, a carga
total em funcdo da unidade de area, e a mudanca na densidade optica devem ser conhecidas, de

acordo com a equagio I1.77

(11.7)

onde:
Tf=transmitincia do estado claro em 4.

Ti=trAnsmitincia do estado escuro em A.

A figura I1.20 mostra a variag8o da eficiéncia eletrocrdmica (700nm) em fungio do potencial
nos processos de oxidaglo (n,,) e redugio (n,.), para filmes de ITO/Au/pPyDS/PEP. Foram
aplicados pulsos de potencial no sentido anodico, em intervalos de 0,1V, partindo-se da forma
reduzida (-0,9V) até a oxidada (0,1V), e observando-se os mesmos limites de potencial, os pulsos
foram aplicados no sentido catodico. Observou-se que a n,, chega a valores de 100.cm’C? no
intervalo de -0,7 a -0,6V. Tais valores podem ser considerados bons, comparando-se com o eletrodo
de WO, que pode apresentar n=140cm’ C" (600nm), considerada alta. A 1, foi de 40cm®.C”, nessa
mesma faixa de potencial, o que demonstra um efeito de histerese entre os processos considerados.
O material recoberto com a PEP continua a apresentar uma boa eficiéncia eletrocrdmica em solugiio

aquosa de KCL
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Figura I1.20 - Eficiéncia eletrocromica parcial (700nm) em fungio do potencial,

nos processos de oxidagio e redugdo, para filmes de ITO/Au/pPyDS/PEP.
I1.3.10 - CONCLUSOES DO ESTUDO DO PPYDS EM MEIO AQUOSO.

O estudo das melhores condi¢bes de sintese para o pPy/DS revelou que este deve ser
sintetizado a temperaturas inferiores a 10°C, sendo possivel obter filmes homogéneos e com
propriedades eletroativas reprodutiveis.

O coeficiente de difusdo idnica nos processos de oxidagio e redugdo para os filmes de
pPyDS (0,4pm) em solugdes aquosas de KC1, NaOH, KOH e LiOH foram da ordem de 10'em?s™.

Aumentou-se a aderéncia do pPyDS ao ITO pela deposigio prévia de ouro sobre este. Os
filmes de pPyDS sintetizados sobre esses eletrodos apresentaram boa estabilidade elétrica e optica.

Filmes de ITO/Au/pPyDS/PEP apresentaram variagio de transmitincia de 60% na VC e
30% na CA, e uma queda da eficiéncia couldmbica de 100 para 93% em 2 x 10° saltos duplos de
potencial. A memoria Optica dos filmes oxidados € constante, apresentando apenas um ligeiro
clareamento nas primeiras horas e a da forma reduzida € de apenas alguns minutos. A 1 ¢ de

100C.cm™ a 750nm.
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11.3.11-CARACTERIZACAO ESPECTROELETROQUIMICA DE UM FILME
DE ITO/Au/pPyDS EM CARBONATO DE PROPILENO-LiCIO,.

O contra eletrodo {dxido de tungsténio) a ser utilizado na montagem do dispositivo, sofre
danos em meio aquoso, devendo ser manipulado em meio organico. Sendo preciso estudar o
dispositivo em configuragdo liquida, antes da montagem com o eletrolito solido, torna-se necessario
conhecer ¢ comportamento espectroeletroquimico dos filmes de pPyDS no mesmo meio. Utilizou-se
uma solugdo 1,0M de LiClO, em carbonato de propileno (PC/LiCIO,).

A figura I1.21 apresenta os voltamogramas ciclicos para os filmes de pPyDS, obtidos antes
e depois da aplicagio de 10° sdp (2,0V/10s e 3,6V/10s vs Li) em PC/LiCIO,. O experimento foi
realizado em clmara seca a 4ppm de umidade. Nota-se do primeiro VC a boa definigdo do pico
anddico a 2,7V e a do pico catodico a 2,6V, mostrando o carater eletroquimico reversivel do sistema.
A contribuigio da corrente capacitiva também pode ser notada logo apds o pico anddico. Da queda
da corrente a 3,2V observa-se a capacidade de estocagem de carga do filme também nesse meio. A
efici€ncia couldmbica decresce de 100 para 94% depois da ciclagem redox do material. A figura 11.22
apresenta a sobreposicio do 1% e 1000° CA. Pode-se notar que o CA praticamente nfo sofreu
alteragio, apresentando uma EC inicial de 91% e final de 87%.

Mediu-se também, a memoria elétrica de um filme de pPyDS, ou seja, acompanhou-se a
variagio do potencial de equilibric em circuito aberto, por 15h, depois de polarizar o filme a 3,2V
e 2,1V (vs Li1). Na figura I1.23, observa-se que o filme polarizado a 3,2V (azul escuro) sofre um
ligeiro decréscimo no potencial nos primeiros minutos, mantendo-se depois constante. A carga inicial
fot de 3,5mC. Depois do tempo de repouso o filme foi descarregado com -3,1mC, e uma EC=88%.
O filme foi reduzido a 2,1V, amarelo, com uma carga de -4,9mC e depois de 15h a carga para leva-lo
a forma oxidada foi de apenas 2,1mC, com uma eficiéncia de 43%. Na primeira meia hora, o potencial
altera-se de 2,1V a 2,6V, atingindo 2,8V (onde ocorre o pico anddico na VC, azul escuro) em 8 h.

O filme ¢ pouco estavel no estado reduzido, em circuito aberto.
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Figura 1L21-Voltamogramas ciclicos (2,1 a 3,2V, vs Li, v=10mV/s) de filmes de
pPyDS em PC-LiClO4 1,0M, obtidos antes e depois da aplicagio de 10° saltos

duplos de potencial (mesmos potenciais, t=10s).
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Figura IL22-1° ¢ 1000° cronoamperogramas (2,1V/10s e 3,2V/10s, vs Li), para um
filme de pPyDS em PC-LiCIO, 1,0M.
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Figura 11.23-Variacio do potencial em fimgfio do tempo (em circuito aberto) para
filmes de pPyDS polarizados a (a) 3,2V (vsLi) e (b) 2,1V (vs Li).

A figura I1.24 (a) e (b) apresenta os espectros de transmitincia em fungio do tempo, para
a forma reduzida (amarela) ¢ oxidada (azul), respectivamente. A forma reduzida apresenta uma
absorgdo a aproximadamente 400nm, e uma entre 550 e 600nm, indicando a presenga de polarons,
ou um baixo grau de oxidagfo da cadeia polimérica. Confirmando os dados de variagdo do potencial
e da carga, a transmitincia do material varia muito nos primeiros 10min, ¢ o filme escurece depois
de 2h. A forma oxidada (b) sofre um ligeiro clareamento nas primeiras duas horas, mantendo-se
constante posteriormente.

Na figura I1.25 encontra-se a sobreposicio dos espectros de transmitancia para as formas
reduzida e oxidada do filme de pPyDS podendo-se notar que existem trés faixas de comprimento de
onda onde a janela de transmiténcia (diferenca entre as curvas) € significativa, a 700nm (33%),
550nm (30%) € 410nm (23%).

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o pPyDS em meio orgénico possui boa
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estabilidade a ciclagem, boa memoéria Optica da forma escura, e diferencas de transmiténcia
apropriadas entre os estados redox, que possibilitam a montagem do dispositivo em configuragio
liquida.

Estudos anteriores', como j& comentado, mostraram que filmes de pPyDBS nio
apresentam tempo de vida prolongado em meio orgénico, apesar de possuirem boas propriedades
eletrocromicas. No presente trabalho, testes preliminares de caracterizagio do filme polimérico em
meio orgénico, fora da camara seca (em cela deaerada) revelaram resultados similares. Atribui-se o
maior tempo de vida do pPyDS obtido na camara seca, provavelmente, & auséncia de umidade
(<4ppm) e oxigénio, os quais sdo reconhecidamente’”” fatores que afetam o tempo de vida do

poli(pirrol), degradando-o prematuramente.
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Figura I1.24-Espectro de transmitdncia obtido periodicamente, em circuito aberto
(memoria Optica), de filmes de pPyDS em PC-LiClO, 1,0M nos estados (a)reduzido
(-0,7V vs Ag) e (bjoxidado (0,5V vs Ag).
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Figura IL25-Espectro de transmitancia para filmes de pPyDS, para os estados (a)
reduzido(-0,7V vs Ag), e (b) oxidado (0,5V, vs Ag).

11.3.11-CONCLUSOES DO ESTUDO DO POLIPIRROL EM PC-LiClO,

O pPyDS apresentou boz estabilidade elétrica em PC-LiCIO,, quando caracterizado em
camara seca {H2{U<4ppm).

Os filmes do polimero apresentaram bom contraste optico entre as formas reduzidas e
oxidadas (30% a 700nm). Quando oxidados, os filmes apresentam boa memoria Optica, € quando
reduzidos apresentam meméria de poucos minutos.

A estabilidade Optica e elétrica observadas para os filmes de pPyDS em PC-LiClQ,, indicam
que os mesmos podem ser utilizados na montagem do dispositivo em configuragio liguida, utilizando

como eletrolito liquido essa solugio.
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CAPITULO III

OXIDO DE TUNGSTENIO:

DEPOSICAO DE FILMES E CARACTERIZACAO

ESPECTROELETROQUIMICA.
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II1.1- INTRODUCAO

Dentre os materiais eletrocromicos (ME) mais estudados, situam-se os polimeros
intrinsecamente condutores € os compostos inorganicos de insergdo de ions, assim denominados por
serem condutores idnicos e eletrénicos. Nestes ultimos os ions podem ser rapida e reversivelmente
inseridos. A insergao de um ion, por exemplo um cétion monovalente M’, deve ser acompanhada pela
injegio de um elétron para assegurar a eletroneutralidade (Eq. IIL1). A inser¢fo de um &nion
monovalente A’, deve ser acompanhada pela perda de um elétron (Eq. I11.2). O processc de insergéo
de ions produz mudangas na distribui¢io eletrnica do ME hospedeiro e, consequentemente, nas suas

propriedades Opticas.

ME + xM’ + x¢ ¥ M,ME (L1

ME +xA” ¥ AME +xe (111.2)

De acordo com o tipo de processo, os ME de insergdo inorgnicos podem ser subdivididos
em ME catodicos ou anddicos, onde a classificagio refere-se a materiais que mudam de propriedade
optica depois de um processo de redugio do tipo (II1.1) ou depois de um processo de oxidaggio do
tipo (111.2).

O eletrocromismo tem sido observado em oxidos de tungsténio, molibdénio, niguel, cobalto,
manganes ou cobre. Dentre eles, 0 mais estudado ¢ o 6xido de tungsténio que serve como modelo
apropriade para elucidar as propriedades de toda essa classe de materiais. O artigo de Grangvist
descreve com detalhes as propriedades eletrocrémicas de filmes de oxido de tungsténio e discute os
outros oxidos’. Filmes finos inorganicos condutores de ions podem ser utilizados em dispositivos
eletrocrémicos multicamada, feitos por deposigGes consecutivas. Esses processos sdo apropriados
para fazer pequenos dispositivos®, tais como elementos para "displays" de informag8o, espelhos

retrovisores para automoveis® ®

¢ janelas eletrocrdmicas’. A utilizagdo de eletrolitos solidos
concomitante 4 tecnologia de laminagio, € apropriada para a manufatura de dispositivos
eletrocrdmicos de grande area, tais como janelas eletrocromicas em construgdes, para aproveitamento
energético. Um exemplo de um desses prototipos é o dispositivo montado por Meisel ¢ Braun®

utilizando polianilina, um eletrélito polimérico € WO, com area ativa de 0,3m’. Alguns eletrolitos
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solidos possuem condutividade adequada para H', Li’, ou K" que possibilita operagio com dindmica
adequada a temperatura ambiente, sendo também aderentes ao oxido de tungsténio e, portanto,
servindo como materiais de laminagio.

Os cristais de oxido de W s#o construidos pelo compartithamento dos vértices do octaedro
WO,. O oxido tem a tendéncia de formar fases shear contendo octaedros unidos pelos lados. Os
espacos entre os octaedros WO, sfio suficientemente largos para acomodar ions, ou seja, o reticulo
serve como excelente hospedeiro para intercalagiio/deintercalagio de fons. fons pequenos podem ser
acomodados na estrutura cibica, ions K™ podem ser incorporados na estrutura tetragonal, enquanto
que ions como o Rb’, Cs’, and NH,” podem ser incluidos na fase hexagonal. A equagio IIL3
representa a intercalagdo/deintercalacio, onde M™ ¢ a espécie i6nica. A alteragio da energia do gap

do WO, ¢ responsavel pela mudanca de energia da luz absorvida ou refletida.

(I11.3)

Cristais de WO, sio transparentes € os M,WO, mostram cores diferentes dependendo da
magnitude do ,. Segue-se que a reago (I11.3) descreve ndo s6 o transporte de carga, mas também o0s
efeitos opticos.

Os filmes finos de dxidos podem ser produzidos por evaporagio, por técnicas quimicas e
eletrogquimicas ou por sputtering. O método da evaporagio ¢ muito utilizado para a produgio de
filmes de W eletrocromicos, tendo sido introduzido no trabalho pioneiro por Deb®. A velocidade de
deposiciio depende da distincia entre a fonte de vapor e 0 substrato. Em muitos estudos tem-se usado
3nm.s?. Ha uma ampla evidéncia que as espécies evaporadas sio do tipo molecular, com a
prepoderancia de W,0, *. Esses agregados permanecem depositados nos filmes, cujo carater poderia
ser tomado mais como monocristalino do que amorfo. A densidade relativa de empacotamento
depende fortemente das condigbes de deposicdo, como a influéncia do vacuo (ou a pressio de N, ou
O, na cdmara de vécuo), da temperatura do substrato durante, e a de recosimento, depois da
deposigéo.

Um segundo método de preparagio € a "deposi¢io por vapor quimico” (CVD), envolvendo
pirdlise do W(CO), em substratos a 400°C, seguido por um pos tratamento a 500 e 600°C*’. Uma
variagio dessa técnica € a "pirrolise spray”, na qual uma solugio é pulverizada contra uma superficie
quente sob condigBes tais que as gotas evaporem antes de atingir a superficie. Essa técnica tem sido

utilizada recentemente com solugdes de WO, em solventes organicos™®.
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Uma técnica bastante recente € a deposigio quimica por vapor melhorada por plasma
(PECVD), que resulta em velocidades de deposigio altas sob superficies que podem ser mantidas a
baixas temperaturas. Essa técnica foi desenvolvida fazendo-se um filme de 6xido de tungsténio por
decomposicio de WF, com O, em uma descarga a pressio <1 torr™®.

Anodizagao sob condigbes potenciostaticas, potenciodindmicas ou galvanostaticas sdo bastante
utilizadas. A anodizagio potenciostatica em H,SO, tem sido estudada em detalhes!’. Podem ser
obtidos fimes cristalinos ou amorfos™ dependendo do potencial de anodizagio.

Filmes derivados de processos sol-gel podem ser feitos a partir de solugdes coloidais por
imersio (dipping)®, spin-coating', ou vaporizagio. O éxido coloidal pode ser obtido através de um
processo de policondensagao, por acidificagio de um sal aquoso ou por hidrélise de um composto
organometalico®.

A técnica de deposi¢io por sputtering ¢ bastante conhecida™V. A figura 1.1 mostra
esquematicamente uma cimara de sputtering DC, com um conjunto de dois eletrodos circulares
paralelos, chamados de sistema diodo. O eletrodo superior € o catodo ou alvo e o eletrodo inferior

€ o anodo ou porta substrato.

vO LTAGEM* NEGATIVA

ALVO { FONTE)

DES CARGA IONICA

PORTA-AMOSTRA
CAMARA DE
VACUO
[ ] ) C ]
| BOMBA
- DE
INJECAO VACUO

Figura II1.3- Esquema de uma cimara de deposigio por sputtering DC.
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O alvo € polarizado negativamente através de uma fonte de alta tensdo de corrente continua
(2-5kV) ¢ o porta substrato, juntamente com a cdmara metalica, ¢ ligado ao terra. Argdnio ¢
continuamente introduzido na cdmara e, através de um balango adequado entre a introdugiio do gas
¢ 0 bombeamento da cAmara € mantida uma pressio de equilibrio de Ar entre 30 ¢ 70 mTorr. A alta
tensdo entre os eletrodos ioniza o argdnio de tal forma que, estes ions {positivos) sdo acelerados em
diregdo ao alve colidindo com os atomos deste. Assim, um fluxo continuo de atomos € ejetado do
alvo vindo a se depositar no eletrodo oposto formando um filme. A figura I11.3 ilustra o processo de

interagfio ion-superficie do alvo.

SUPERFICIE DO ALVO

Figura IfL3-Processo de interagio ion-superficie do alvo: II-ions incidentes, PE-
particulas ejetadas, PR-particulas, refletidas (ionizadas ou neutras), GR-gas

residual, PI-particula implantada.

No caso da deposigio de filmes por sputtering RF, ou descarga assistida por Radio-frequéncia,
os eletrodos sdo ligados a um gerador de frequéncia variavel. A alta frequéncia ¢ aplicada entre os
eletrodos. Para que haja melhor eficiéncia na deposi¢io do filme, € preciso que o alvo seja
predominantemente negativo, isto &, tenha em cada ciclo, um valor médio negativo. Para isso,
emprega-se um sistema de capacitores de bloqueio ende como resultado, o potencial do alvo, que
oscila com a frequéncia do gerador tera um valor médio fortemente negativo. Com isso, além de se

obter taxas de deposigdes mais elevadas, é possivel a deposi¢ic de materiais isolantes, pois ©
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bombardeamento alternado de ions e elétrons transfere para o alvo durante um ciclo RF uma carga
total nula. Normalmente, os sistemas de sputfering RF podem operar no intervalo entre 5 e 40 MHz,
que esta dentro da faixa alocada para frequéncias de uso industrial, de modo a ndo interferir nas
telecomunicag8oes. Uma frequéncia muito usada é a de 13,56 MHz.

A técnica chamada sputtering reativo possibilita a formaco de filmes de materiais compostos.
Um dos materiais do filme € o material do alvo enquanto outro é proveniente de um gas ou vapor
presente na atmosfera da cAmara durante o processo. A deposigiio por sputtering RF reativo é
bastante reprodutiva e operacional.

O substrato mais comum usado na deposigio de elétrons-condutores transparentes ¢ o vidro,
devido a sua superficie lisa e principalmente & sua transparéncia tanto na regido do visivel como no
infravermelho proximo.

| A eficiéncia eletrocromica dos filmes de WO, esta intimamente ligada a preparacio das
amostras, a0 método utilizado ¢ a morfologia’®. A eficiéncia deve variar de 140 a Scm®.C™ e o tempo
de resposta ou tempo de varredura de coloragiio-descoloragio varia de milesegundos a poucos
segundos para a inser¢io de H'. O tempo de vida (nimeros de ciclos de coloraciio-descoloraggo)

depende do eletrolito usado e pode alcangar 10° ciclos®®.
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HIL.2-EXPERIMENTAL

I1L2.1-REAGENTES E MATERIAIS UTILIZADOS.

-Léminas de vidro para microscopia (Glass Técnica) de 1,0mm x 26mm x 76mm.

-Liga metalica In/Sn, $0/10.

~Tungsténio metalico.

-Carbonato de prolileno (Carlo Erba, pa.) purificado por destilagio sob vacuo dindmico a 0,5mbar
¢ mantido por 12 h em contato com peneira molecular ativada.

-Perclorato de litio (Fluka, pa), seco sob vacuo dindmico (0,5mbar) a 140°C por 2 h.

-Acetona (Merk pa).

-Tricloroetano (Merk pa).

-Alcool etilico (Merk pa).

I11.1.2-PREPARACAO DE ITO.

Foram crescidos filmes de éxido de indio dopado com estanho (In,0;:8n), ITO, sobre vidro,
utilizando-se a técnica de sputtering reativo a partir de uma liga metalica contendo 90% de indio e
10% de estanho™.

As laminas de vidro foram submetidas a limpeza prévia por:

-lavagem com detergente ¢ enxague.

-secagem com acetona quente sob ultrasson (3 vezes)
-tricloroetano quente sob ultrasson (3 vezes).
-acetona quente sob ultrasson (3 vezes).

-lcool etilico quente sob ultrasson (3 vezes).
II1.2.3-PREPARACAOQO DE FILMES FINOS DE OXIDO DE TUNGSTENIO.

Filmes finos de WO, foram crescidos sobre ITO utilizando-se a técnica de sputtering RF
reativo, com alvo de tungsténio metalico. Utilizou-se atmosfera de deposigdo de Ar+Q, variando-se

o fluxo de O, durante os depositos. As condicdes utilizadas durante os depdsitos sdc mostradas
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na tabela I1.1.

Tabela II1.1-Condigdes de depdsito dos filmes de WO, Fluxo de oxigénio (8,,),
pressdo de trabalho (P), tempo de depésito (ty), atmosfera de deposi¢io (A.D.),

poténcia (Pot.) e temperatura de depésito (T).

B, P, t A.D. Pot. T
(em’.min") { (mbar) | (min) (W) °C)
3,00 7,0x103 10 Ar+Q, 100 25
3,50 " " " " "
3,75 " " " " "
4,00 " " " wo|
5,00 " v " " "

Os filmes assim obtidos foram analizados comparativamente através de seus espectros de
transmitncia na regido UV\VIS e de testes de estabilidade elétrica e optica (700nm) pela aplicagio
de sucessivos saltos duplos de potencial (-0,8 a 0,2V, vs Ag/AgCl). Utilizou-se para cada amostra,
o tempo de pulso necessario para observar o processo de colorag@o/descoloragdo. O methor filme foi

escolhido pelo critério de maior estabilidade e contraste dptico, e menor tempo de resposta.

H1.2.4-EQUIPAMENTOS UTILIZADOS.

Para deposigdo do oxido de tungsténio utilizou-se o sistema BAE 250 Balzers, que é um
equipamento de porte pequeno e bastante versatil, com uma cdmara de deposigio de 250mm de
dimetro por 400mm de altura e posicio do alvo excéntrico.

O sistema comporta alvos de 2 polegadas de didmetro com espessuras adaptaveis até 1/4 de
polegada. O porta substrato € fixado a um aquecedor elétrico com possibilidade de variagdo na
temperatura da amostra, da ambiente a 400°C. No centro e na altura do porta-substrato encontra-se
o monitor de cristal de quartzo para controle da taxa de crescimento e da espessura dos filmes durante
a deposigio. O sistema também possui uma unidade de controle automatico de pressdo de trabalho
(RVG40 Balzers) que injeta controladamente o gas de sputtering na cmara. O fluxo de oxigénio é

medido através de um controlador de fluxo de massa {modelo 825 Edwards). A pressio de trabalho
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resulta da introdugio controlada destes dois gases na camara de deposigio.

A figura II1.4 mostra um desenho esquematico da cimara de deposicio.

e

Pz || o

\f/ "

- CAMARA DE vicuo
r 1 -

Yool

INJECAD BOMBA DE
DOS BASES vACUD

Figura IIL.4- Esquema da cimara de deposigao; (1) Porta-substrato; (2)Monitor
de espessura; (3)Resisténcia elétrica; (4)Anteparo; (5)Alvo.

A caracterizagdo espectroeletroquimica dos eletrodos de WO, foi realizada em solugio 1,0M
de LiClO, em carbonato de propileno, utilizando-se uma cela de vidro idéntica a da figura I1.3, com
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e contra eletrodo de Pt. Os experimentos foram realizados em
atmosfera de argdnio. Utilizou-se um espectrofotdmetro de feixe simples (Micronal B-280)
interfaceado a um microcomputador compativel PC/AT para os testes de estabilidade 6ptica. Usou-se
um potenciostato FAC 200 A interfaciado ao mesmo computador do item I1.2.7. Os espectros na

regido UV/VIS foram obtidos em um espectrofotdmetro Beckman DU-70.
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IIL3-RESULTADOS E DISCUSSAOQ.

HL3.1-CARACTERIZACAQ ESPECTROELETROQUIMICA DOS FILMES
DE OXIDO DE TUNGSTENIO.

Os eletrodos de ITO utilizados como substrato para o deposito dos filmes de WO,
apresentaram resisténcia de folha de 4,20 .0, resistividade elétrica de 1,23 x 1070 em™, com
transmitancia no visivel melhor que 87% (0,55um).

Foje do objetivo central deste trabalho, o estudo das propriedades estruturais e morfologicas
do WO, Para a obtengio dos eletrodos de WO, com propriedades eletrocrdmicas adequadas
utilizaram-se parimetros de depésito ja estabelecidos na literatura, variando-se apenas o fluxo de
oxigénio. Os melhores filmes foram escolhidos com base em testes de estabilidade elétrica e optica,
tendo sido obtidos com 6,,=4,0cm’ min™. Esses filmes possuem espessura de aproximadamente
2500°A. Estudos realizados em filmes depositados por sputtering a partir de um alvo de tungsténio
metalico, indicam um decréscimo na velocidade de deposicio quando o contetido de oxigénio excede
2%, o que é atribuido a oxidagio do alvo. Variando-se o fluxo de oxigénio, foram obtidos
materiais com resistividade elétrica proxima a do W metalico (fluxo de Ar puro), e apresentando
propriedades dielétricas (>3% O,). Somente conteados de O, entre 3 e 6% levaram a uma composicio
nominal WO;-,. Esses filmes apresentaram pronunciado eletrocromismo. Variagdes do fluxo de
Oxigénio acarretam, portanto, mudangas nas propriedades estruturais e na estequiometria dos filmes,
que estdo correlacionadas com o desempenho eletrocrdmico do material, como observado também
para outros materiais como o ¢xido de niquel®.

Na figura IT1.5 mostra-se a variagio da absorbincia em fungio do comprimento de onda e do
tempo, durante uma voltametria ciclica (10mV .s™) entre os potenciais -0.8 a 0.2V (vs Ag/AgCl) para
um filme obtido com 6,,=4,0cm’ min™. A 0,2V o filme encontra-se oxidado, transparente, e a -0,8V

encontra-se reduzido (insergio de ions Li"), azul, de acordo com a equagio I11.4.

WO, + Li'+. & ¥ LiWO,
(111.4)

transparente azul
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Observa-se uma boa variagio da absorbancia em toda a faixa de comprimento de onda varrida
(espectro visivel e parte do infravermelho proximo).

Os espectros de transmiténcia a diversas polarizagdes encontram-se na figura 111.6. A cela foi
montada ao ambiente e deaerada antes e durante os experimentos. Em alguns comprimentos de onda
na regido do visivel os AT entre os estados claro (0,3V, 1,9mC em”) e escuro (-0,7V, -17,6mC.cm?)
sdo significativos, a 430nm (56%), 460nm (76%), 570nm (87%) e 700nm (84,5%). A caracterizagfo
espectroeletroquimica do material seré realizada a 700nm, mesmo comprimento de onda utilizado na
caracterizagdo dos eletrodos de pPyDS.

A figura IIL.7 mostra a variagio da transmitincia de um flme (700nm) durante uma voltametria
ciclica (20mV.s™"). Montou-se a cela a0 ambiente e manteve-se um fluxo constante de argdnio durante
as medidas. Na varredura catodica a corrente flui para o eletrodo de WO, com a formaglio do Li WO,,
azul. A transmitdncia Optica diminui até atingir um minimo no pico anodico. Revertendo a varredura
removemos os jons Li” com a restauracio da coloragiio résea transparente, € a transmitancia aumenta
até atingir ~ 96%. O processo é rapidamente reversivel e pode ser repetido um grande nitmero de
vezes pela aplicagio de pulsos anddicos e catddicos em sequéncia alternada. Percebe-se uma diferenca
entre os pnmeiros ciclos e os subsequentes (como pode ser visto na figura V.9-a), o que sugere que
0 desenvolvimento do efeito eletrocrdémico requer uma série de processos preliminares de "ativagio".
Tal processo ¢ comumente encontrado em compostos de inser¢io de ions!'™ e deve ser descrito como
uma inicial e permanente insercio de fons M, os quais abrem a rota para a posterior reagdo de
inser¢3o/deinser¢do mais rapida (como podera ser verificado para os eletrodos de WO, utilizados na
montagem dos dispositivos no capitulo V).

Esse fato pode ser melhor exemplificado durante os testes de estabilidade elétrica e oOptica,
observando-se a evolugiio das curvas de transmitancia com o tempo (figura ITL.8), obtidas durante
a aplicagdo de saltos duplos de potencial de duragdo de 30s (-0,5 a 0,5V ,vs Ag). O sistema foi
montado em cAmara seca e selado para as medidas no espectrofotdmetro, durante as quais manteve-se
um fluxo de argdnio dentro da cela. Nota-se que o material ¢ "ativado” com o uso, pela diminui¢io
do tempo necessario para o processo de insercdo dos ions {coloragiio) e deinsercdo (descoloragio).
Os valores das cargas relativas aos processos de oxidagdo e redugio, dos valores da transmitincia

correspondentes € das 1), encontram-se na tabela II1.2.
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Absorbidncia

Figura HIS-Variagio da absorbancia em funcio do comprimento de onda e do
tempo, durante uma voltametria ciclica (10mV.s) entre os potenciais -0,8 2 0,2V
(vs Ag/Ag(Ch),
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Figura I1.7-Varia¢do da transmitancia (700nm) de um eletrodo de WO, durante
uma voltametria ciclica (20mV.s™), de 2 a 1V (vs Ag/AgCl).

Tabela 1I1.2-Valores periddicos da Qo, Qr, Tf, Ti, AT (700nm) e 1, obtidos

durante a aplicagio de saltos duplos de potencial.

n° de Qo Qr Tf Ti AT 4]
sdp | (mC.em?) | (mC.em?) | (%) (%) (Cl.em?)
1 3.7 3.8 89 82 37 64
106G 4,0 4.4 84 48 36 58
300 4.4 4,2 82 48 35 57
500 4.4 4,2 84 45 39 65

Da tabela observa-se que as cargas relativas ao processo de oxidagfo e redugio aumentam
nos primeiros 100 pulsos, mantendo-se praticamente estaveis posteriormente, 0 que também indica
"ativagio” do filme. A eficiéncia eletrocrémica () a 700nm é de ~65%. Valores semelhantes foram
observados para a insergio de H' em filmes de WO, obtidos por sputtering d.c. (76C* .cm® a 550nm)
e por sputtering RF (42C”.cm®a 650nm)"". Os valores obtidos neste trabalho encontram-se dentro

do esperado. Calculou-se também a eficiéncia eletrocrémica parcial depois da "ativagio” de um filme.
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Aplicaram-se pulsos de potencial em intervalos de 0,1V, de 03a-10V {vs Ag/AgCl). As eficiéncias
parciais para © processo de oxidag%o e redugdio do material encontram-se na figura 111.9. Na etapa

de redugiio obtem-se os maiores valores. Estes valores estdo dentro do esperado, entretanto, em
ambos 0s processos, a ~ -0,5V, encontrou-se um valor extremamente alto de 700C" cm?. Pode-se

atribuir o fato, a ocorréncia brusca de alteragfio de cor a esse potencial, consumindo uma quantidade
de carga pequena. Ndo encontraram-se valores similares na literatura.

A variagdo da transmitdncia com o tempo, em circuito aberto (memoria Optica) da forma
oxidada e reduzida sio mostradas na figura I11.10. A forma clara (oxidada) possui excelente memoria
Optica (depois de 24h apresenta a mesma carga inicial). A forma escura (reduzida) apresenta boa

memoéria Optica tendo perdido apenas 7% da carga em 72h).
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Figura I11.8- Variacdo: (a) da transmitincia com o tempo obtida durante a
aplicagio de saltos duplos de potencial nos eletrodos de WO, (-0,5V/30s a
0,5V/30s, vs Ag) , e (b) da resposta elétrica com o tempo durante os saltos duplos
de potencial.
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IL4-CONCLUSOES.

Obtiverarn-se reprodutivelmente filmes finos de WO, sobre ITO, utilizando-se a técnica de
sputtering reativo assistido por radio frequéncia. Os filmes apresentaram boas caracteristicas
eletrocrdmicas, tais como memoéria Optica da forma clara e escura prolongada, boa eficiéncia
eletrocrémica, bom contraste cromético na regifio do espectro visivel e infravermelho proximo e boa
estabilidade elétrica e dptica.

O processo eletrocrémico nos eletrodos de WO, ocorre na mesma faixa de potencial que ©
processo equivalente no pPyDS. Essa caracteristica do material associada ao processo redox inverso
20 do pPyDS, o habilita a ser utilizado como eletrodo complementar na montagem de um dispositivo
eletrocrbmico com o referido polimero condutor. As caracteristicas do eletrodo de WO, podem

possibilitar a alteragio da cor do dispositivo com uma variagio de potencial pequena.
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CAPITULO 1V

ELETROLITO SOLIDO
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IV.I-INTRODUCAO.

Uma caracteristica indispensavel para a utilizagiio dos dispositivos eletrocromicos é a
possibilidade de monta-los em configuracfio solida e em camadas finas. Nesse contexto esta
subentendido o estudo dos eletrdlitos solidos. A resposta a essa necessidade ¢ dada pelos polimeros
condutores 10nicos, que sdo conhecidos a 20 anos e tém sido intensamente estudados.

Esse tipo de material foi primeiramente estudado por Wright e cols’, entretanto o
reconhecimento de seu potencial na aplicag8o prética em sistemas eletroquimicos e, muito do seu
desenvolvimento inicial, devem-se a Armand e cols.” Os eletrélitos poliméricos sdo complexos de sais
metalicos e polimeros de alto peso molecular que contém heterodtomos solvatantes (ON.S). Para
atuar como bom hospedeiro, um polimero (ou a parte ativa de um copolimero) deve apresentar no
minimo trés caracteristicas: (i)atomos ou grupos doadores de elétrons para formar ligagBes
coordenadas com cations; (ii)barreiras de energia baixas de rotacio de ligagiio; e (iii)distincia
adequada entre os centros de coordenagio, pois a formagio de ligacSes ibnicas intrapolimero parece
ser importante. Para ser de interesse tecnologico um eletrélito deve possuir condutividade na faixa
de 10° a 107S.cm”,  temperatura ambiente. Um exemplo classico de eletrélito polimérico é o
formado pela dissolugio de um sal metélico alcalino no poli(éxido de etileno), PEQ. Nesse caso, ¢
cation se liga ao heteroatomo (oxigénio) por uma ligagiio do tipo eletrostatica, estabilizando o sistema
PEO-MXZ.

Os eletrolitos poliméricos s@o semi cristalinos, com diversos graus de cristalinidade
dependendo do polimero, sal e condigBes de preparagio. Originalmente a condutividade idnica foi
considerada como se estivesse ocorrendo em reticulos cristalinos regulares. Atualmente é conhecido
que tais fases atuam como isolantes elétricos € que o transporte de fons ocorre principalmente nas
regides amorfas®. A mobilidade idnica do eletrélito polimérico ¢ interpretada como um mecanismo
de "salto" de cation entre os sitios de coordenagdo. Portanto, o movimento do cation M* no eletrélito
polimérico ocorre em fungio do fenémeno de relaxagio estrutural e flexibilidade da cadeia
polimérica®.

Geralmente, o sistema PEO-MX apresenta natureza polifasica, constituido de uma fase
cristalina rica no sal MX e uma fase amorfa contendo o sal MX dissolvido. Na fase cristalina a cadeia
polimérica ¢ rigida e os ions permanecem bloqueados em sua posicio de equilibrio. Somente acima
da temperatura de transiciio (Tg), a cadeia polimérica adquire flexibilidade suficiente para permitir ©
salto idnico entre 0s sitios de coordenagdo, indispensavel para assegurar a condutividade elevada®,

A condutividade ibnica cresce de varias ordens de grandeza acima de 60°C para ¢ complexo
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PEO-LiCIO,. Acima dessa temperatura o cormponente polimérico comporta-se como um solvente nio
aquoso dissolvendo o componente salino. O soélido mantem as suas caracteristicas mecinicas, devido
a ligagbes inter e intra-cadeia e elevada viscosidade®.

Ao lado da temperatura, concentracdo do sal, do tipo de cétion e de 4nion, outro fator que
afeta drastica e incontrolavelmente a condutividade desses sistemas ¢ a presenca de agua. Chandra
e cols.” registraram um aumento maior que trés ordens de magnitude na condutividade i6nica do
sistema NH,C1O,-PEO & ~30°C como uma fungfio da umidade. Muitos dos sais utillizados sio
higroscopicos, sendo necessério eliminar completamente a 4gua presente para evitar a destruigdo do
anodo em aplicagdes como baterias de litio. Entretanto, em aplicacbes como janelas eletrocrémicas,
onde o Li esta ausente, a presenga de 4gua ndo representaria problema. Também, para a produgio
em grande escala em planta piloto, 2 baixos custos, processos para a remog#0 de¢ dgua ndo seriam
convenientes.

Janelas eletrocromicas e visores devem ser produzidos em configuragdes especiais, tais como
em filmes finos ou estruturas miniaturizadas, nas quais as celas devem possuir ndio mais que 20-
100um. Problemas associados com o escape de liquidos inflamaveis, corrosivos e toxicos devem ser
evitados. Os eletrolitos poliméricos sio também adequados para essas aplicagdes por formarem bons
contatos interfaciais com eletrodos e serem capazes de relaxar elasticamente quando sob tensio. A
essas caracteristicas soma-se a facilidade de processa-los e manufaturi-los utilizando planta de
producéo continua.

Um eletrélito que preenche esses requisitos foi empregado recentemente na construgio de
um prototipo de janela eletrocromica, baseada na poli{anilina) e azul da prassia®. O sistema eletrolito
foi composto de LiCIO, e do elastémero poli{epicloridrina-co 6xido de etileno), PEP, comercializado
com o nome de Hydrin-C. Estudos realizados com o eletrdlito mostraram que um maximo de
condutividade (107 S.cm™) é alcangado a uma fragsio molar do sal de 0,06, tendendo a estabilizagio
a fragbes maiores. Neste trabalho utilizou-se o mesmo sistema. Realizaram-se apenas medidas de
condutividade em fungio da temperatura, e verificou-se a influéncia da presenga de 4gua na
condutividade do material. Tais estudos foram realizados por medidas de impedancia eletroquimica,
técnica que permite determinar a condutividade do polimerc e os pardmetros envolvidos na
transferéncia eletronica.

A espectroscopia de impedéncia consiste em determinar a impedéncia de um sistema varias
frequéncias de excitagio. A impedancia é uma grandeza vetorial e, pode ser representada por um
namero complexo. Sobre a cela em medida ¢ imposta uma diferenga de potencial que varia

senoidaimente no tempo, medindo-se a corrente instantinea gerada. A relagdo entre a diferenca de
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potencial e a intensidade de corrente fornece o moédulo da impedincia, enquanto a fase da impedéncia
¢ dada pela defasagem entre as duas ondas’. Se a diferenga de potencial ¢ suficientemente pequena,
€ possivel representar qualquer um dos fendmenos que ocorrem por elementos de circuitos elétricos
discretos.

Aos processos de migragio no seio do polimero € associada uma resisténcia R,, ao actimulo
de carga da dupla camada na superficie do polimero € associado um capacitor Cy, e aos fenémenos
de transferéncia de carga na interfase, uma resisténcia R, Um elemento de Warburg W, considera os
fendmenos difusivos, e a capacitincia faridica do eletrodo é associada a um capacitor C,.

A representagdo grafica dos espectros de impedancia registrados nesta tese é a de Nyquist,
onde o negativo da componente imaginaria da impedancia ¢ apresentado em fungiio da componente

real, para cada frequéncia de excitagio.
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IV.2-EXPERIMENTAL.

IV.2.1-REAGENTES UTILIZADOS.

-poli(epicloridrina-co ¢xido de etileno), Hydrin-C {Zeon chemicals, Inc.), dissolvido em cloroférmio
e precipitado com élcool etilico, trés vezes.

~tetrahidrofurano (Carlo Erba, pa), mantido durante uma semana com LiAlH,. Depois da remocio do
LiAlH, destilou-se o solvente sob fluxo de Ar, na presenca de Li. Conserva-se o solvente com tiras
de Li ( 4cm x 2 cm), no escuro e em cimara seca.

-perclorato de litio (Fluka), seco por quatro horas em estufa sob vacuo dindmico, a 0,5mbar e a

140°C. Armazena-se o reagente na cimara seca.

IV.2.2-EQUIPAMENTOS E CELA UTILIZADOS NAS MEDIDAS DE
CONDUTIVIDADE.

Utilizou-se para as medidas de impedancia eletroquimica, um potenciostato/galvanostato
EG & P.AR. mod 273 e um analizador de resposta em frequéncia Schlumberger modelo Solartron
1255 HF, interfaciados a um computador mediante placa GPIB 488. Um esquema do equipamento

encontra-se na figura IV.1,

Figura IV.1- Esquema da aparelhagem utilizada nas medidas de impedancial*®!
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Para as medidas de condutividade do eletrélito polimérico utilizaram-se celas de latdo e
Teflon com eletrodos bloqueantes de ago inox (nos quais nfio ocorre reagdo eletroquimica), de acordo

com a figura IV .2,

ET

Ago inox
b4 Tetion
/ Latdo

Figura IV.2- Cela a dois eletrodos para as medidas elétricas com eletrolito solido.

CE=contra eletrodo; ET=eletrodo de trabalho.
IV.Z.S-PREPARACAO DAS AMOSTRASE CARACTERIZACAO.

Prepararam-se, em camara seca, solucdes da PEP (0,2g/10ml) e perclorato de litio (fragdo
molar=0,06) em THF. Escolheu-se a fracio molar de litio com base em estudos anteriores com esse
material®, de modo que n=[O}/[Li'}=15,4. Preparou-se a mesma solugio ao ambiente, com reagentes
mantidos ao ambiente e LiClO, ndo tratado.

Filmes finos do eletrélito (cerca de 30pum) foram depositados por casting entre os eletrodos
de ago inox (A=0,785cm’). Essas celas foram vedadas sob atmosfera de argbnio (H,0<40ppm) em
um recipiente de vidro, na cimara seca. Antes das medidas de impedéancia, as celas foram
termostatizadas por uma hora para permitir o equilibrio térmico nas temperaturas em estudo.
Prepararam-se amostras fora da cimara seca, com o eletrolito assim também preparado. Quando
necessario realizou-se a adig3o de agua bidestilada ao eletrolito (sob agitagdo) com uma microseringa.

Utilizou-se nas medidas de impedancia, o campo de frequéncia 1,0 a 10°Hz. Os espectros
foram tratados com um programa de tratamento de dados para obter as caracteristicas do circuito

equivalente correlacionado.
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Para obtengdo do espectro de transmitincia depositou-se por casting um filme da amostra
(cerca de 30pm) sobre ITO. Utilizou-se o espectrofotdmetro HP 8452
Obtiveram-se espectros infravermelhos sobre ITO, de filmes preparados ao ambiente ¢ secos

em dessecador, sob vacuo. Utilizou-se o espectrofotdmetro iv Perkin Elmer 1600,
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IV3.1-RESULTADOS E DISCUSSAOQ.

Os espectros de impedancia obtidos a vérias temperaturas so mostrados na figura IV 3 (a),
e sdo associados, nas temperaturas mais baixas, a um elemento de circuito tipico de uma cela com
eletrodos blogueantes (R,C,)Cy, (b). Os fendmenos associados a cela sdo um ramo R,C, em
paralelo, devido ao transporte iénico no interior do material (R;) contemporaneo & polarizagio do
proprio material (C,), em série com uma capacitancia associada 3 interface entre eletrodo e eletrélito
(Cy).

Quando a R, € muitp grande (material muito resistivo), segundo a relagio W, R,C,=1,
pode-se observar um semi-circulo definido. Este semi-circulo esti presente nos espectros de
impedéncia do PEP/LICIO, a 25°C. Quando a temperatura da cela ¢ aumentada sistematicamente, o
W, desloca-se gradualmente para fora do campo de frequéncia analizado, ¢ os dados passam a ser
tratados com um semi-circulo R,C,. Para consiﬁerar-se o desvio da idealidade, as capacidades foram
substituidas por elementos de fase constante Q, com Zo(wW)=[Y GW)'T". A25°CaR, 63,17x10%e a
80°C € 2,34x10°Q.

O grafico de condutividade em funcio da temperatura do mverso da temperatura para os

filmes preparados em condi¢Ges anidras é mostrado na figura IV 4. Observa-se que a condutividade
alcanga valores da ordem de 10°°S.cm™ somente a temperaturas de 80°C. Resultados similares foram
obtidos por S. Yamashita e cols.'’, no estudo de copolimeros de epicloridrina e 6xido de etileno
(48mol%), porém com relagio [Li}/ [-O-]=3,0. Tais valores sio também semelhantes aos obtidos para
o PEO.

O sistema PEP-LiCIO, preparado ao ambiente, apresenta condutividade especifica,
ko]~ 5x10%S cm™®. Os espectros de impedéncia do eletrélito preparado ao ambiente, a 25°C e 70°C,
sdo mostrados na figura IV.5. As R, sio 4,7x10%e 1,5x10'Q, e as 0,=7,3x10° ¢ 2,2x107*S cm’!,
respectivamente. Todas as solugdes preparadas nessas condigdes, a temperatura ambiente
apresentaram o, da ordem de 10°S.cm™.

Processos de hidrataciio de eletrolitos poliméricos sdo conhecidos e estudados, uma vez que
alguns dos sais mais utilizados sao higroscépicos. Hug e cols.” observaram um aumento de quatro
ordens de grandeza na condutividade para PbC, dissolvido em PEO (3,4x10"° para 5,0x10°°S.cm™,
2 22°C) com a exposigio a0 ar por 10h, com a condutividade retornando ao seu valor original depois
da secagem. Qutro processo de hidratagio/desidratacio reversivel foi observado para CoBr,
dissolvido em PEO, onde a condutividade aumenta por varias ordens degrandeza na hidratagio™.

Estudos de NiBr, em PEO mostraram que dois tipos de agua estio presentes; mais fortemente ligadas,
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correspondendo a dgua no complexo Ni(11).6H,0, e a dgua mais fracamente ligada'". No total, uma
dessas amostras hidratada pode incorporar cerca de 30 moléculas de agua por cation. A condutividade
nesse sistema aumenta de até dez ordens de grandeza. Estudos de infravermelho e difrag3o de raios-x
do processo de hidratagio no sistema do eletrélito polimérico M(CF;S0,),PEO,, com M=Pb, Zn e
Ni, puderam levar a identificagio de varios fatores, cada um dos quais poderia causar um aumento
de condutividade com a hidratagio: (D)produzem-se ions livres, aumentando o niimero de portadores
de carga, (ii)o cétion hidratado possui uma interago mais fraca com o PEQ, resultando em maior
mobilidade, (iii)o cation hidratado possui efeito plastificante; a interagfio entre os cations e os
oxigénios do €ter no PEQ ¢ enfraquecida, causando maior mobilidade da cadeia, e (iv)a agua destroi
qualquer componente cristalino (baixa condutividade) presente, aumentando a quantidade de
componentes amorfos, que 530 as regides condutoras'.

Diante dessas evidéncias, atribui-se a maior condutividade, a temperatura ambiente,
apresentada pelo sistema PEP-LiCIO, preparado fora da cAmara seca, 4 presenga de agua no sal.
Obteve-se espectros infravermelho para um filme de PEP e um filme de PEP-LiClO, preparados ao
ambiente da maneira ja descrita. Como mostrado na figura IV 6 pela sobreposigio dos espectros das
duas amostras, a amostra contendo o sal apresenta a banda de absorgdo do estiramento -OH a 3524
cm™, mais pronunciada, indicando a presenca de 4gua.

Realizou-se ainda uma tentativa de reproduzir a o, do sistema preparado ao ambiente {sem
a secagem prévia do sal), partindo de uma solugio do eletrélito preparado em cimara seca, e
adicionando sistematicamente agua. Foram analizadas amostras em duplicata, (a) e (b). Os resultados
obtidos sio mostrados na tabela IV.1. Como pode ser observado, a adigdo de até 21l de H,0/10ml
de THF ao sistema, aumenta a o, de pelo menos uma ordem de grandeza, entretanto, as o, nio sdo

reprodutiveis.
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TabelaV}- Contedo de dgua adicionado 4 solugio do eletrélito, em fungio da o,

para as amostras (a) e (b).

conteido de dgua O ey Oty
(pl de H,0/10ml de THF) (Qh.em™) | (QLem™)
0 6,6x10° 4,5x10°
7.5 6,2x107 3,6x107
14 6,9x10° 2,5x107
21 5,6x107 2,9x107
28 3,0x107 5,1x10°®

Filmes (~30um) de PEP-LiClO, depositados sobre ITO apresentam transparéncia de

~100% tanto na regido do espectro visivel, quanto na regifo analisada do infravermelho proximo.

IV.4-CONCLUSOES.

O eletrolito solido PEP-LiCIO, preparado em cimara seca apresenta a 25°C condutividade
da ordem de 10™*Q".cm™, a qual ¢ dependente da temperatura. Quando preparado ao ambiente, sem
secagem prévia do sal, obtem-se reprodutivelmente condutividades da ordem de 10°Q ¢m™, sendo
esse aumento de condutividade atribuido & presenca de agua no sistema, provavelmente proveniente
do sal ( LiClO,.3H,0). O eletrélito apresenta transmiténcia de 100% no especto visivel,

Como no presente trabalho, pretende-se utilizar o eletrolito na montagem de um dispositivo
eletrocrdmico, a presenga de tragos de agua nio deve afetar, a principio, a estabilidade do sistema.
No caso de utillizagio em baterias de Li, a presenga de agua deve ser eliminada. Estudos que preveem
essa possibilidade estdo sendo realizados com o polimero.

Devido a suas caracteristicas 6pticas e elétricas, o eletrolito solido é adequado para a

utilizagdo em dispositivos eletrocrémicos.
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CAPITULO V

MONTAGEM E CARACTERIZACAO DOS

DISPOSITIVOS EM CONFIGURACAO

LiQUIDA E SOLIDA.
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V.1I-INTRODUCAO

Normalmente, o tempo necessario para passar de uma invengdo ou descoberta a sua
comercializag8o € longo. Para o laser, fita magnética e copias xerox foi de aproximadamente 20 anos,
enquanto que para a fusdo nuclear prevé-se 100 anos. Dentro dessa perspectiva, um novo polimero
necessita de cerca de 10 anos para a sua comercializagio.

Os polimeros intrinsecamente condutores tém sido estudados desde 1967, sendo que na
tltima década a enfase desses estudos foi voltada a suas potenciais aplicagdes tecnolégicas, em
especial em baterias'>’, dispositivos semi-condutores (juncdes p-n)’, sensores®, catélise®, usos
medicinais’, misculos e nervos artificiais®. Em 1992 alguns desses polimeros ja eram utilizados em
escala industrial, na fabricaciio de capacitores, protegio eletromagnética, controle anti-estatico,
membranas de separagio de gases, Optica nio linear, baterias recarregaveis, sensores e dispositivos
eletrocrémicos®. Como dispositivos eletrocréomicos, sio produzidos, por exemplo, espethos
retrovisores para automoveis, cujo principio de funcionamento ¢ a reflexio da luz. Entretanto, ainda
nio foram comercializadas janelas eletrocrémicas. Uma Janela eletrocrémica, como ja comentado, é
um dispositivo que permite a modulagio eletroquimica direcionada da transmissio de luz, sendo que
o sistema inteiro deve ser transparente na regido do visivel. Essas janelas mudam de cor com a
aplicagdo de uma voltagem e devem ser controladas automaticamente pelo uso de um sensor de
temperatura dentro do edificio, e um sensor de luz do lado de fora.

O estudo de janelas eletrocrémicas pode ser enquadrado no campo amplo da pesquisa de
novos materiais para economia energética, seja para o controle da luminosidade do ambiente ou para
a reducdo da dispersdo térmica do recinto. Na figura V.1(a) é mostrada a densidade de energia solar
irradiadada que atinge a superficie terrestre, em funcio do comprimento de onda. Os minimos
presentes no infravermelho proximo devem-se aos gases da atmosfera terrestre e o maximo da
densidade de energia permanece na regido do visivel. Em (b) apresenta-se o histograma que mostra
a subdivisio da densidade de energia solar que atinge a superficie terrestre nas diversas regides
espectrais (320-400nm-ultravioleta, 400-700nm-visivel e 700-2500nm-infravermelho proximo). Dessa
figura, nota-se que, embora restrita a uma faixa de comprimentos de onda menor, a porcentagem de
energia transmitida no visivel ¢ similar aquela transmitida no infravermelho proximo, Baseado nessa
observagio, toma-se desejavel que uma janela eletrocrémica transmita luz tanto no visivel (para

controle térmico e luminoso) quanto no infravermelho préximo {controle térmico).




V-INTRODUCAQO 93

As caracteristicas especificas de qualquer dispositivo devem ser projetadas segundo a regido
geografica na qual a janela deve ser instalada. Nos climas tropicais ¢ importante poder controlar a
regido vistvel do espectro solar, mantendo baixa a transmissio da radiagio infravermelha que ¢é a parte
do espectro responsivel pelo aquecimento. Nos climas temperados, o aquecimento dos ambientes no
inverno pode ser favorecido deixando-se passar todo o espectro, enquanto que no verdo um bom
controle sobre toda a radiagfio solar pode reduzir o uso de condicionadores de ar.

Os climas frios s&o caracterizados por baixa irradiagio solar e a radiagio infravermelha deve
ser sempre bem aproveitada para o controle do aquecimento do ambiente, enquanto que o controle
dindmico pode ser limitado a radiagdo visivel. Nesse clima, surge a necessidade de fazer funcionar o
dispositivo também a temperaturas baixas, sendo necessaria a utilizag8o de eletrolitos poliméricos com
elevada condutividade a tais temperaturas.

Em termos de espectro visivel, o processo de mudanca de cor deve ser reversivel e manter-se
inalterado durante o maior tempo possivel. O tempo de vida e de resposta optica de um dispositivo
pode variar de acordo com a aplicago. Uma janela eletrocrdmica, por exemplo, deve ser estavel a
10* pulsos de potencial com resposta 6ptica compreendida entre 0,5 a 10 s. J4, dispositivos de
visualizagdo devem ser estaveis por 10° pulsos de potencial, com resposta compreendida entre 107!
els

Alguns prototipos de janelas eletrocrémicas foram idealizados™'>*2, De Paoli e cols.
construiram dispositivos utilizando materiais eletrocromicos complementares de um copolimero de
polianilina e borracha nitrilica com WO, e polianilina com azul da prassial*, ambos em configuragiio
liquida. O ultimo dispositivo também foi montado na configuracio sélida, utilizando-se um eletrélito
solido polimérico, que € condutor a temperatura ambiente®. O dispositivo sélido apresentou boas
propriedades elétricas e Opticas durante 10° saltos duplos de potencial. Varios desses protétipos
utilizam a polianilina e outros polimeros, sendo encontradas poucas aplica¢gdes com o poli(pirrol)’¢,
embora este seja um dos PICEs mais estudados.

A utilizaglo de eletrolitos poliméricos concomitante a tecnologia de laminagfo, € apropriada
para a manufatura de dispositivos eletrocrdmicos de grande 4rea. Alguns desses polimeros sio
aderentes a filmes finos de oxidos metalicos, servindo como materiais de laminagdo. Neste trabatho
foram montados dispositivos mistos, utilizando o polimero condutor, pPyDS, e um filme fino de
WO, Estes foram caracterizados nas configuragdes (a) liquida, utilizando como eletrélito uma

solugdo de PC-LiCIO, 1,0M e (b) sélida, utilizando um eletrdlito sélido polimérico, a
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poli(epicloridrina co-6xido de etileno) com LiClO, dissolvido na fase polimérica.
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Figura V.1- (a)Densidade de energia solar que atinge a superficie terrestre em

fung¢@o do comprimento de onda, e (b) histograma que mostra a subdivisio da

densidade de energia solar que atinge a superficie terrestre nas diversas regices

espectrais.
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V.2-EXPERIMENTAL.

V.2.1-REAGENTES.

-pirrol (Merk pa) destilado sob vacuo (30 mmHg) a 30 °C.
-dodecilsulfato de sodio (Aldrich).

-perclorato de litio (Fluka).

~tetrahidrofurano (Carlo Erba).

-carbonato de propileno (Carlo Erba pa).

-Hydrin-C (Zeon Chemicals, Inc).

V.2.2-METODOS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS.

Utilizaram-se os equipamentos apresentados nos capitulos anteriores.

Para as medidas espectroeletroquimicas, montaram-se os dispositivos em configuragio
liquida, na c&mara seca, utilizando-se uma cela de vidro com caminho optico de 20mm. Os eletrodos
de pPyDS e WO, foram presos em um suporte, permanecendo separados por uma distancia fixa de
2Zmm. Realizaram-se 0s experimentos no espectrofotdmetro, com fluxo de argbnio na cela
previamente vedada na cAmara seca.

Para a construgdo dos dispositivos na configuraggo solida (DI), os eletrodos de pPyDS e
WO, foram inicialmente caracterizados em PC-LiClO, 1,0M, lavados em acetonitrila €, posteriormente
secos (dentro de uma cimara seca). Apds a secagem, um filme de PEP-LiCIO, foi depositado por
evaporagdo sobre o eletrodo de WO,. O eletrodo de pPyDS foi colocado sobre a camada de eletrélito.
Os DI nzo foram vedados.

Para as caracterizagGes eletroquimicas e espectroeletroquimicas dos dispositivos nas duas

configuragdes, o pPyDS foi utilizado como eletrodo de trabalho e o WO, como contra-eletrodo.
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V.3-RESULTADOS E DISCUSSAO.

V.3.1-DISPOSITIVO DE CONFIGURACAQ LIQUIDA, DL1.

Até o momento, tentativas de construgio de dispositivos solidos com um eletrodo de
referéncia nfo obtiveram sucesso. O dispositive em configuragio solida (DI) € montado com um
filme do eletrélito solido entre os dois eletrodos eletrocrdmicos. Este deve ser condutor idnico e
suficientemente fino para propiciar a rapida difusio dos ions, diminuindo o tempo de resposta do
dispositivo. Isso impede a utilizagdo de um eletrodo de referéncia, normalmente mais espesso que a
camada do eletrolito. Desta forma, antes da construgio do dispositivo sélido, fez-se um estudo do
dispositive em configuragio liquida (DL), utilizando como eletrolito uma solugo 1,0M de LiClOQ, em
carbonato de propileno (PC-LiClO,). Observou-se inicialmente o comportamento eletroquimico
isolado de cada um dos eletrodos, por voltametria ciclica em PC-LiCIO, 1,0M (figura V.3-(b)).
usando-se tiras de Li como eletrodo de referéncia e contra eletrodo. O pPyDS apresentou durante
uma voltametria  ciclica uma Qo=Qr=3,0 mC.cm? ¢ o WO, apresentou 3,6mC.cm™, ambos com EC
del00%. Pela sobreposigio dos voltamogramas determinou-se a diferenga de potencial que deveria
ser aplicada ao DL e ao DI (-0,8 a 0,4V). Esta diferenca de potencial deve ser extensa o suficiente
para permitir os processos de 6xido-redugio e a alteracio de cor em ambos os eletrodos. Foram
montados dois dispositivos, ITO/Aw/pPyDS//PC-LiCIO,//WO,/ITO com 1,7cm?, onde o pPyDS foi
sintetizado a 0,1mA.cm™ com 36 € 72 mC.cm™ , 10 DL1 e D12, respectivamente.

Ao referir-se as cargas envolvidas nos processos de clareamento (potencial negativo) e
escurecimento (potencial positivo) do dispositivo, usa-se a terminologia "carga de escurecimento”
(Qe) e "carga de clareamento" (Qc), respectivamente. Uma voltametria do DL1 (E de-0,8a0,4V
em relagio ao eletrodo ITO/pPYDS, 10mV s) é apresentada na figura V.3 (a). Observa-se que
pequenos potenciais (<2V) e correntes (=50uA.cm?) sdo suficientes para a ocorréncia do processo
eletroquimico e da alteragiio de cor. Integrando a area sob a curva do voltamograma, do potencial
negativo para o positivo, obtem-se Qe=2,3mC.cm™ e, continuando o ciclo, do potencial positivo para
o negativo, obtem-se a Qc=2,3mC.cm?, sendo a eficiéncia couldmbica do dispositivo (EC = razdo

entre a carga de clareamento e de escurecimento=Qc/Qe) de 100%.
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Figura V.3 - Voltametrias Ciclicas a 10 mV.s”, em solugio 1M de LiClO, em
carbonato de propileno do (a) DL1, de-08a 0,4 V (em relagdo ao ITO/pPyDS),
¢ (b) dos eletrodos de pPyDS (2,1 2 3,2V vs Li)e WO, (2,4 23,5 Vus Li).

Durante uma cronoamperometria do DL1 (figura V.4) determinou-se o potencial do eletrodo
de ITO/pPyDS utilizando-se Li metalico como eletrodo de referéncia. Os potenciais do eletrodo de
ITO/WO, foram calculados a partir dos potencias do eletrodo de ITO/pPyDS, sendo que ambos
constam da tabela V.1, acompanhados dos valores respectivos da carga em cada ponto.

Verifica-se que 0,255 apds o pulso (AE de 0,42 -0.8 V) o pPyDS encontra-se a +2.4 V e
0 WG, a 3,2 V (us Li), e a transmiténcia é maxima, No pulso inverso o pPyDS encontra-se 2 3,0 V
e o WO;a 2,6V, sendo que a transmitincia & minima,

Os espectros de transmitincia para as formas clara (-0,8V} e escura (0,4V) do DL1,
encontram-se na figura V.5. A carga envolvida na mudanga cromatica é 2,3 mC.cm?. Observa-se que

o maior AT (40%:) no visivel, ocorre em 3 =700 nm, com transmitdncia de 48% quando o
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dispositivo encontra-se polarizado a 0,4V, e 88% a -0,8V. Existem outras janelas no visivel, por
exemplo: a 560nm, que é 0 comprimento de onda de maior sensibilidade do olho humano, o AT é
35%, a 416 nm, 26%, a 350 nm, 16%. Considerando-se a faixa da regido do infravermelho proximo
observada (700 a 1200nm), nota-se que a 1000nm o AT é de 60%, sendo que a mudanca de
transmissdo ocorre de 35% (+0,4V) a 95% (-0,8V). A potenciais anodicos o dispositivo bloqueia a
maior parte da luz. Caso o DL fosse utilizado como “janela eletrocrémica”, ele permitiria a
transmissdo da hiz na faixa do visivel resultando na luminagio do ambiente, ¢ na faixa do iv proximo,

propiciando o aquecimento. Essa janela seria adequada a climas frios.
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Figura V.4-Resposta elétrica do DL1 durante a aplicagio de um salto duplo de
potencial (+0,4V/10s, -0,8V/10s, em relagdo ao ITO/pPyDS).
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Figura V.5 - Espectros de transmitincia para a forma (a) clara e (b) escura do
DL1, polarizados a -0,8 e 0,4V, respectivamente. Os espectros foram obtidos em

solugdo IM de LiClO, em carbonato de propileno.
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Tabela V.1- Potenciais dos eletrodos da cela, em relagio a um ER de Li, durante
um pulso de potencial aplicado ao dispositivo. Os valores de carga correspondentes
a0s potenciais, encontram-se ao lado de cada ponto.

v (V) t(5) E@Py | E(WO) | QmO)
vs Li vs Li
+ 0,4 L] 30 161

83 303 2,63 8,43
8.5 3m 2,61 6,72
6,7 2,99 2,59 0,97
0.9 2,98 58 1,20
1.2 2,97 2,57 1,50
24 298 2.56 2,39
31 2,99 2,55 2.74
33 3,00 2,60 2,82
46 301 2.61 3,24
87 3,02 2,62 3,44
68 3,03 263 3,57
13 3,03 2,63 3,61
80 3,03 2,63 3,67
16,6 3,03 2,63 3,76
8.3 16,25 2,40 320 338
10,3 236 3,16 308
10,4 2,40 32 188
185 2,45 3,25 2,71
10,6 247 327 2,58
16,86 2,49 3,28 2,24
16,9 2,49 329 120
12,8 1,50 330 1,15
12,8 2,51 3.5 0,63
13,1 2,52 332 8,49
13,6 2,53 3,33 032
144 2,54 3,34 0.7
150 2,54 334 8,13
18,0 2.54 3,31 6,07
19,8 2,54 334 0,06
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V.3.1.1-ESTABILIDADE ELETRICA E OPTICA DO DLI.

A estabilidade elétrica do dispositivo foi testada pela aplicacdo de 10° saltos duplos de
potencial (0,4 V/10se-0,8 V/10s). As cargas de clareamento e de escurecimento, os valores da EC,
o AT e a 1y (eficiéncia eletrocrdmica) obtidos periodicamente, durante a aplicagiio desses pulsos, sio
encontradas na tabela V.2. A variagio de transmiténcia (700 nm} em fungdo do tempo é mostrada na
figura V.6. Nota-se que o clareamento do dispositivo ocorre em menos de 2s, ¢ a resposta elétrica
€ rapida (figura V.4). O escurecimento é mais lento e a resposta elétrica também. Essa diferenca deve-
se, provavelmente, ao processo de inser¢iio de ions litio no eletrodo de WO,, mais lento que o

processo de deinser¢3o.
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Figura V.6- Variacio da transmitancia (700nm) em fungio do tempo para o
dispositivo ITO/pPyDS//PC-LiCIO,//WO,/ITO, obtidas durante o 12 , 1000° |
5000° e 10000°salto duplo de potencial,

Da tabela V.2 observa-se que 2 EC altera-se de 100,0 para 96,0% apos10* saltos duplos
de potencial, indicando a boa estabilidade do sistema. A diferenca de transmitincia inicialmente de
30% passa para 34%, verificando-se, porém, um aumento da transmitdncia inicial final. O pPyDS,
provavelmente, ndo sofre aumento de transmitincia com o tempo, sendo o mesmo, atribuido ao

condicionamento do WO, A maior transmiténcia da forma escura, indica que o DL1 perde parte de
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sua poténcia de escurecimento, o que ¢ atribuido, provavelmente, a redugio incompleta do eletrodo
de WO,, devido a um tempo de pulso insuficiente para a insercio de jons Li* no eletrodo.
Normalmente a cinética de transporte de ions na matriz do WO, ¢ mais lenta que a dos PICEs.
Estudos cinéticos de eletrodos de WO, amorfos, com cétions tais como o Li* em varios solventes
nio aquosos, mostraram que a redugdo € lenta e as vezes irreversivel, sendo dependente do raio do
ion"”. O estado claro do dispositivo torna-se mais transmissivo durante o experimento. Com o tempo,

ocorre ativacdo do WO,, e o processo de descoloragio (oxidagdo) aparentemente se completa.

Tabela V.2 - Valores periddicos da Qc, Qe, EC, AT e eficiéncia eletrocrémica
(n), para o DL1.

no Qc Qe EC | Tr(%) | Ti(%) | AT 1
do (mC.em?) | (mC.om?) (C'.cm?)
| pulso

1 2,2 2,2 100,0 | 66,7 37,8 | 30,0 112
1000 2,1 2,3 91,0 69,0 38,1 | 30,0 123
3800 1,9 2,0 97,0 70,0 42,0 | 28,0 111
4800 2.1 2.1 100,0 | 73,7 42,5 | 31,2 115
3000 2,1 2,0 97,0 83,9 50,0 | 33,5 107
10000 2,1 2.2 96,0 84,6 50,2 | 344 104

V. 3.1.2- MEMORIA OPTICA DO DL1.

A memoria optica do dispositivo € obtida polarizando-se o mesmo na forma clara e/ou
escura, obtendo-se um espectro de transmiténcia sob polarizacio e, posteriormente, em circuito
aberto, medindo-se a varia¢io da transmitincia, periodicamente. Na figura V.7 encontram-se os
espectros de transmitancia, que constituem a memoéria optica, para as formas (a) clara e (b) escura
do DL1. Partindo-se da forma escura do dispositivo, aplicou-se um potencial de -0,8V, clareando-o.
A carga envolvida na alteragio de cor é de 2,8mC.cm? Em 2,5 h o DL1 escurece. Levando-o do
potencial de equilibrio (potencial do DL no momento) até -0,8V, observa-se que o dispositivo foi
carregado por 1,1mC.cm™ A meméria optica da forma clara apresenta a tendéncia do pPyDS que,

em circuito aberto e em meio liquido, se carrega rapidamente, escurecendo .
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A forma escura € mais estavel. Depois de 2,5 h a carga recuperada ¢ 0,4mC.cm™

denunciando um leve clareamento do DL1. Como a primeira curva ¢ obtida sob tensfo e as demais

em circuito aberto, o fato ja era esperado.
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Figura V.7 - Variagio do espectro de transmiténcia com o tempo para a forma (a)
clara e (b} escura do dispositivo ITO/Au/pPyDS//PC-LiCI0,/WQ,/ITO.

Na figura V.8 encontram-se 0 1°e 10000° (a) voltamograma, e (b) cronoamperograma para

o dispositivo. A EC inicial era de 100% (Qe=Qc=2,3 mC.cm?), mantendo-se nesse mesmo valor

no final do teste de estabilidade (Qe=Qc=2,0 mC.cm™).
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Na figura V.9 sio mostradas as sobreposicdes do 1° e do Gltimo voltamograma ciclico dos
eletrodos de (a)ITO/pPyDS e (B)ITO/WO, em PC-LiCIO, vs Li", obtidos antes e depois de sua
aplicagdo no DL.1, o qual foi submetido a 10* saltos duplos de potencial e testes de meméria 6ptica.
As EC dos eletrodos de ITO/pPyDS e ITO/WO, mantiveram-se em 99 e 100%, eeles perdem 7 ¢

6% da sua carga, respectivamente.

-0,08

i

0,06
0,04} 10000

0,02

H

I{mA)

0,00 »

1,0 -0.8 -0 -0,4 ~0,2 o 0,2 0,4 0,6
E (v}

1,00 ]

O,oo jrooo0 4c.000

8000

~1,00 i

Iim Ay

200

“300 |

-5,00 ; ! i | ! {
-4 o 4 8 12 16 20 24

t{s)}

Figura V.8- 1°¢ 10000 © (a) Voltamograma ciclico (-0,82 0,4 V, 10 mV. s e (b)
Cronoamperograma (-0,8V/10s e 0,4V/10s, em relacio a0 ITO/pPyDS) para o
dispositivo ITO/pPyDS//PC-LiCIO,//WO,/ITO.
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O bom desempenho do dispositivo deveu-se em especial a montagem do mesmo com
eletrodos com equilibrio de cargas, resultando em EC inicial igual a 100%. Os tempos de resposta
Optica dos eletrodos utilizados foram similares indicando que, os processos difusionais ocorrem na
mesma escala de tempo. Os pontos a serem sanados na montagem do dispositivo, seriam a curta
memoria Optica da forma clara e a alta transmiténcia da forma escura. Esta Gltima pode ser alterada
pela simples modificagio da espessura do pPyDS.

O desempenho desse dispositivo ¢ comparavel a outros encontrados na literatura, também
na configuragdo liquida. Por exemplo, o dispositivo de polianilina e WO, em PC-LiCIO,, estudado por
Asaoka e cols' , que apresentou variagio de transmitincia de 80% para 30% em 1s, sendo estavel
por 10° ciclos (AT=63%). Mastragostino e cols' estudaram o dispositivo poli(3metiltiofeno) com
eletrodo opticamente passivo, ntilizando como eletrolito, PC-LiCIO, Foi observada variaco de
transmitancia de 8 a 45% durante a aplicagic de saltos duplos de potencial (2,5/1s a 4,0V/1s vs Li).
O tempo de vida do dispositivo foi de de 2,0 x 10* saltos, com um decréscimo de 20% da diferenca

da transmitdncia entre as formas claras e escuras.
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Figura V.9- Voltametrias ciclicas dos eletrodos de ITO/pPyDS ¢ ITO/WO, (PC-

LiCIO,, vs Li), antes e depois de sua utilizagio ao DL1.
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V.3.2-DISPOSITIVO DE CONFIGURACAO LIQUIDA, DL2.

Como comentado anteriormente, a transmitancia inicial da forma escura do DL1 é alta. E
interessante, porém, que o dispositivo possua uma parte escura com transmitincia relativamente
menor. Com esse objetivo, o DL2 foi montado com um filme de pPyDS sintetizado com 72 mC.cm™.
As voltametrias ciclicas dos eletrodos de pPyDS e WO, encontram-se sobrepostas na figura V.10,
O eletrodo de WO, foi condicionado previamente em solugio de PC-LiClO, 1,0M, até apresentar
na voltametria ciclica (2,5 2 3,5 Vvs Li), Qo0=4,9 mC.cm? e Qr=-4,8mC.cm?, com eficiéncia
couldmbica de 98%. A voltametria ciclica do DL2 é mostrada na figura V.10 (b), apresentando
Qe=Qc=3,2mC.cm™ com EC de 100%.
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Figura V.10 - Voltametrias ciclicas a 10 mV.s™: (a) dos eletrodos de pPyDS e
WO, (PC-LiCIQ,, vs Li) ¢ (b) do DL2 (-0,8 a 0,4 V, em relagio ao ITQO/pPyDS).
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As variagBes de transmitincia para a forma escura (0,4V) e clara (-0,8V) do DL2 sio
mostradas na figura V.11. A carga consumida na mudanga cromatica é de 3,8 mC.cm®. O DL2
apresenta AT =40% na faixa de 500 a 700 nm , diferindo assim do DL 1, onde o maior AT, no visivel,

¢é encontrado a 700 nm.

PC-LiCIG,
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Figura V.11-Espectros de transmiténcia para as formas (a)clara (polarizada a
-0,8V) e (b)escura (polarizada a 0,4 V) do DL2.

A resposta elétrica e dptica do DL2 (600 nm) , obtida ac longo de uma voltametria a
10 mV. 57, encontra-se na figura V.12. Durante a varredura de potencial, a transmitincia inicial de
24%, com o eletrodo de pPyDS oxidado € o de WO, reduzido, passa para 66% quando o pPyDS
encontra-se reduzido e 0 WO, oxidado. O maximo em transmitincia é atingtdo, dessa maneira, no

pico de potencial da voltametria, mantendo-se praticamente constante até ~-0,8V.
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Figura V.12 - Resposta elétrica e Optica (600 nm) do DI.2, obtidas durante uma
varredura de potencial de -0,8 a 0,4V (em relagiio ao ITO/pPyDS).

V.3.2.1- MEMORIA OPTICA DO DL2.

A variagiio da transmitincia da forma escura do DL2, em circuito aberto, é constante,
indicando uma excelente memoria Optica (a figura ndo ¢ apresentada neste trabalho). Polarizando-se
o dispositivo na forma clara, depois de 2,0h em circuito aberto (figura V.13), a carga recuperada ¢
de 2,2 mC.cm?, com uma perda de 43% em relagdo a carga inicial de 3,8mC.cm? A diferencga de
transmiténcia entre as formas clara e escura altera-se de 58 para 36%, com um decréscimo de 38%
com relagdo ao AT inicial (600nm). Essa perda de carga e transmiténcia corresponde praticamente
as perdas observadas no eletrodo de pPyDS em PC-LiCIO, vs Li. A pequena memoria optica da forma

clara do dispositivo pode ser atribuida ac pPyDS.
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Figura V.13-Variaciio do espectro de transmitincia com o tempo (meméria

optica), da forma clara do DL2 (-0,8 V, em relagdo ao ITO/pPyDS).

V.3.2.2- ESTABILIDADE OPTICA E ELETRICA DO DL2.

A estabilidade elétrica e optica (600 nm) do DL2 foi acompanhada durante 5000 sdp
(+0,4V/20s e -0,8V/20s). Como esperado, a transmitancia inicial da forma escura (figura V.14) é
10% menor que a do DL1, embora a diferenga méxima de transmiténcia entre as formas escura e clara
continue de aproximadamente 30%. O clareamento do dispositivo, durante o pulso de potencial, é
mais lento que o encontrado para o DL1, em decorréncia da cinética mais lenta de difusdo de fons Li’,
no eletrodo de WO, utilizado no DL2. Nota-se que a oxidagdo nfo € completa com 20 s de pulso.
Durante a aplicagio dos pulsos de potencial, a carga inicialmente envolvida na mudanca de cor é

2,8mC.cm” (tabela V.3). Esta € menor que a apresentada antes do experimento de memoria optica,
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durante o qual, ocorre um pequeno desequilibrio no balango de cargas entre os dois eletrodos. Apos
a aplicagio de 500 sdp, Qc=Qe=3,ImC.cm™ com EC=100%. Isso mostra que, com o funcionamento
do dispositivo, restabelece-se em parte o equilibrio de cargas entre os eletrodos. Apesar de pequenas
flutuagdes, apos 5000 sdp as Qe=Qc¢=2.4mC.cm™ com EC=100%. O AT inicial de 37% decresce

para 35%, provavelmente, devido ao eletrodo de WO,

TRANSMITANCIA (%)

0 20 40 60 80 400 120 140 160 180
t(s)

Figura V.14-Vanacao da transmitincia com o tempo, para o DL2, obtidas durante

a aplicagdo do 1% e 5000 ® salto duplo de potencial.

Tabela V.3-Valores peritdicos da Qe, Qc, EC, Tf, Ti, AT (600nm) e 1, obtidos
durante a aplicagio de saltos duplos de potencial (+0,4V/20s e -0,8V/20s) no DL2.

nlimero Qe Qe EC Tf Ti AT il
de sdp (mC.em?)} | (mC.om2) (%) (%) {%) {Cl.em?)
5 28 23 100 56,5 19,2 373 167
500 31 31 100 59,8 19,3 408 158
27048 2,7 28 96 56,4 213 35,1 151
3200 2,5 25 10 584 21,2 345 174
5000 2.4 24 160 56,2 21,4 349 178
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As eficiéneias eletrocrémicas para o DL1 (tabela V.2) e DL2 (tabela V.3), foram maiores
que 100C*.cm® e, portanto, sdo maiores que as 1 de determinados PICEs. Como comentado
anteriormente, & 7} € um pardmetro importante para a descriminagio de ME a serem utilizados em
dispositivos de area grande. Tendo-se partido de ME de 1 alta, pode-se montar dispositivos que
também apresentaram uma mudanga de cor envolvendo pequena quantidade de carga.

Com os resultados apresentados, ve-se que em configuragio liquida, os dispositivos podem
ser considerados reprodutiveis e estaveis elétrica e Opticamente, sendo sua capacidade de blogueio

da luz regulavel, através do controle da espessura do pPyDS.

V.3.3 - DISPOSITIVOS DE CONFIGURACAO SOLIDA, DI1.

Apés estudar o comportamento dos eletrodos de pPyDS e WO, e do dispositivo na
configuragdo liquida, estudaram-se varios dispositivos na configuragdo solida (area de 1,7 em?),
visando a obtengo de alta estabilidade elétrica e 6ptica, memoria da forma clara e escura adequadas
e contraste de cor intenso. Utilizou-se o eletrolito sélido polimérico, PEP-LiCIO,.

A montagem do dispositivo foi descrita na parte experimental. A principio, o DI1 deveria
apresentar alterag#o de cor, a temperatura ambiente, na mesma faixa de potencial que os dispositivos
em configuragdo liquida (+0,4 a -0,8V). Entretanto, como o potencial a ser aplicado ¢ funcfo da
espessura, da area € da condutividade do eletrolito, para verificar alteracio de cor no DIY, a
voltametria ciclica foi realizada de -1,5 a 1,5V (em relagfo ao ITO/pPyDS), de acordo com a figura
V.15-a. Os eletrodos utilizados na montagem do DI1 apresentaram individualmente, equilibrio entre
as cargas de redugdo e oxidagio com EC de praticamente 100%, durante a voltametria (figura V.15-
b). J4, o DI1 comexa a trabalhar com EC de 94% , devido ao ndo balanceamento entre as cargas dos
eletrodos de pPyDS e WO, utilizados (tabela V 4).
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Figura V.15 - Voltametnas ciclicas de: (a) DI1 (-1,5 2 1,5 V) e (b) dos eletrodos
de pPyDS (2,123 2VwsLi)e WO, (2,4 a3,5V vsLi)em PC-LiCIO,.

Tabela V.4 - Valores da carga de oxidagdo (Qo), de redugio (Qr), eficiéncia
couldmbica (EC = Qr/Qo) para os eletrodos de pPyDS e WO,, da carga de
escurecimento (Qe), e EC para o DIl obtidos das

clareamento (Qc),

voliametrias ciclicas.

pPyDS WO, pI1
Qo (mC.cm™) 6.6 8.2 -
Or (mC.cm?) 66 8,1 -
EC (%) 100 99 .
Q¢ (mC.om™) - - 8,7
Qe (mC.om™) - - 84
EC (%) - - 95
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Os espectros de transmitincia para a forma clara e escura do dispositivo encontram-se na
figura V.16. A forma escura foi obtida polarizando-se (+1,5V) o DI1 até atingir +8,8 mC.cm™ . Nesta
forma, o dispositivo apresenta coloragio azul escuro, com o pPyDS na forma oxidada (azul escuro)
e 0 WO, na forma reduzida (azul). A forma clara foi alcancada polarizando-se o DI1 a -1,5V. A esse
potencial, o pPyDS encontra-se amarelo e 0 WQ, transparente. O processo eletroguimico do eletrodo
ITO/pPyDS foi previamente discutido. Basicamente, o dnion DS devido a sua natureza bipolar e alto
peso molecular, permanece blogueado na estrutura polimérica e a reag@io redox, que controla o
carregamento {dopagem) e a descarga (desdopagem) do polimero, € contrabalanceada pela inser¢io
e extragio dos ions do eletrolito solido (do céation e do 4nion) o que é acompanhado pela mudanga

cromatica., de acordo com o esquema:

ITO-pPy(DS)Li" +CIO, — ITO-pPy'(DS)Li",ClO, + €

amarelo azul escuro

O eletrodo de WO, sofre intercalagio/deintercalagio do ion litio, segundo a equagio

simphficada:
WO, +Li" + ¢ - LiwO,

incolor azul
A reacdo global é:

WO, + ITO/pPy(DS)Li™ + ClO; ~ ITO/pPy (DS),Li,CIO, + LiWO,

amarelo axul ecuro

Como comentado anteriormente, o pPyDS e 0 WO, apresentam processos de coloragio
complementares. O DII mostra maior diferenga de transmitancia entre a forma clara e escura (luz
visivel) a 700nm, 29%, e outras diferencas menores a 360nm, 8%, 400nm, 8%, e 570nm, 10%.
Utilizando-se o pPyDS sintetizado com 72mC.cm™ alcanca-se apenas uma faixa de comprimentos de

onda no visivel com vanacfo de transmitdncia de 18 a 30% (de 650 a 700nm), entretanto, a
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modula¢8o de luz no iv-proximo € consideravel. Durante o experimento de estabilidade Optica e

elétrica a transmitdncia sera monitorada a 700nm.
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Figura V.16 - Espectros de transmiténcia para as formas (a)clara (polarizada a

-1,5V, em relagio ao ITO/pPyDS) e (b)escura (polarizado a 1,5 V) do DI1.

V.3.3.1 - ESTABILIDADE ELETRICA E OPTICA.

A estabilidade do dispositivo foi testada pela aplicagio de repetidos saltos duplos de
potencial, acompanhando-se, concomitantemente, a variagio da transmitincia com o tempo (figura
V.17). Ve-se que durante a aplicagio de 15000 sdp, a transmitincia sofre um ligeiro decréscimo nos
primeiros 500 sdp e depois € praticamente estabilizada. A 1 mantem-se em valores maiores que
200C".cm’ por todo o tempo, indicando uma alta eficiéncia eletrocrémica. Os valores de
transmiténcia e de carga obtidos periodicamente s@o mostrados na tabela V.5. As cargas sio média

de 5 medidas, € encontram-se acompanhadas do desvio padrio da média.
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Os wvalores da Qe ¢ Qc iniciais sio ligeiramente diferentes, embora, para o bom
funcionamento do dispositivo seja requisito o equilibrio de ambas, ¢ eficiéncia de aproximadamente
100%. Levando-se em consideragdo os desvios padrio de 0,2 e 0,3mC.cm™, respectivamente, supde-
se estar partindo de valores de carga mais proximos, que permitem o calculo de uma EC maior que
95%.

Nos primeiros 500 sdp, ocorre uma diminui¢3o de 3,5% nas Qe e Qc. Apos a aplicagio de
15000 sdp, observa-se um decréscimo da Qe e Qc para 7,8 ¢ 7,0 mC.cm™ com desvios padrio de 0,3
e 0,5mC.cm™, respectivamente. Da mesma tabela, nota-se que 0 AT apresenta um decréscimo de
17% até 500 sdp, mantendo-se por volta de 30% até 15000 sdp. Nio ha, portanto, um decréscimo
de transmitincia acompanhando o decréscimo observado na carga média. Tendo-se partido de um
dispositivo com EC menor que 100%, seria de esperar que o desequilibrio entre as cargas fosse
acentuado durante o experimento, ocasionando decréscimos de EC e de transmitancia, maiores do
que os observados. Provavelmente, a carga fornecida para o sistema € maior que a necessaria para
a variagio cromatica.

A estabilidade Optica e elétrica do dispositivo foi considerada excelente. Deve-se,
entretanto, tentar aumentar a janela optica, diminuir o tempo de resposta optica e elétrica e diminuir

a faixa de potencial a ser aplicada ao dispositivo para a ocorréncia do processo redox.
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Figura V.17 -Variag&o da transmiténcia (700nm) do DI1 depois da aplicagio
do - 500° 5000° e 15000° salto duplo de potencial.
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Tabela V.S-Valores da Qe, Qc, EC, Tf, Ti, AT (700nm) e 7} durante a

aplicagfo de 15000 saltos duplos de potenciat (sdp) no DII.

nitmerc Qe Qc EC T Ti AT n
de sdp (mC.om™ | (mC.em™®) (%) (%) %) (C*.em®)
50 8,6+0,2 8,403 | 96436 43 7 36 93
500 8,4£0,0 8,0+0,1 94,9+1.5 k] 8 30 86
1000 7,7£0,2 7,3+0,1 95 31,7 37 8 29 81
2000 7,6+0,1 73+0,1 88,007 36 8 29 88
5000 8,001 6,5+0,1 81,4:08 38 7 31 113
7000 8,1:0,1 7,120,1 87,7408 37 7 30 101
8500 78400 | 6501 | 83,3216 38 6 32 123
10000 7,6+0,1 6,50, 85,5+0,7 37 7 30 111
15000 7,8+0,2 7003 | 89,7:3 5 37 7 30 103

V.3.3.2 - MEMORIA OPTICA PO DISPOSITIVO EM CONFIGURACAO
SOLIDA, DI2.

Para a medida da memoria 6ptica foi montado um segundo dispositivo (DI2), com um
eletrodo de pPyDS sintetizado com 54 mC.cm™, para obter uma faixa de variagio de transmitncia
diferente das anteriores. O eletrodo apresenta na voltametria (-2,1 a 3,2V vs Li, v=10mV.s")
Q0=6,0, Qr=-6,1mC.cm™, ¢ EC=100%, e um eletrodo de WO, com Qox=Qr=5,4mC.cm™ com
EC=100%.

O D12 apresenta Qe=6,6mC.cm” Qc=6,0mC.cm”, e EC=79%, durante uma voltametria
(-1,4a+1,2V, 10mV s™), sendo observada uma varia¢io de transmitincia de 40%, durante a mesma
(figura IV.18). O minimo de transmitdncia de 15%, ocorre quando o pPyDS encontra-se azul
(oxidado) e, o WO, azul (reduzido). O maximo de 53%, ocorre quando o pPyDS encontra-se

amarelo transparente (reduzido) e o WO, transparente (oxidado). Da voltametria nota-se que a
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corrente envolvida na mudanca cromatica € no maximo de 0,15 mA.cm™. O potencial aplicado nfio

diminuiu consideravelmente, devendo-se para tanto diminuir a espessura do eletrélito utilizado.

TRANSMITANCIA (%)

0.0 , . ,
-14 -10 -06 -02 02 06 1.0
E(V])

Figura V.18- Resposta elétrica e Optica (700 nm) do D12, durante uma voltametria
cicicaa 10 mV.s? (-1,4 a +1,2 V).

A resposta elétrica do DI2 durante um salto duplo de potencial (-1,4V/10s e +1,2V/20s)
apresenta EC=93%. A resposta Optica (700nm) durante os sdp é apresentada na figura V.19
Observa-se que a transmitincia da forma clara do dispositivo € de 47% e da forma escura 13%, com
um AT=34%. O clareamento do dispositivo da-se em menos de 5s e o escurecimento é mais lento,
por motivos explicados anteriormente. O tempo de resposta do dispositivo, aparentemente nio
depende da espessura do filme de pPyDS, uma vez que, reduzida a espessura o tempo de resposta
ndo foi alterado.

A variaglo do espectro de transmitincia com o tempo {memodria Optica) para a forma clara

e escura do DI2, encontra-se na figura V.20 (a) e (b), respectivamente. Observe-se em (a), pela
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sobreposigio do espectro de transmitincia da forma escura, que tendo-se alterado a espessura do
filme de pPyDS, aumentou-se o AT cerca de 5% a 500 e de 10% a 570nm, em relagfo a forma recem
polarizada (clara). A forma clara do dispositivo apresenta uma perda de transmitancia de cerca de
18% do AT inicial (30% a 700nm) em 10min, em circuito aberto. Apos 16,0h a perda ¢ de 40%,
permanecendo constante apos esse tempo. Apesar desse escurecimento a memoria Optica do
dispositivo na forma clara, ¢ methor que a meméria 6ptica do pPyDS na forma reduzida, em solugiio
aquosa de KCl e solugdio de PC-LiClO,. Nestes casos, em apenas 10 min o eletrodo perde 40% da
transmiténcia inicial, porcentagem que no DI2 s6 € alcangada depois de 16h.

No estado solido os processos de degradagiio do material devido a presenca de oxigénio sdo
mais lentos. Em solugio aquosa existe o problema, ja citado, da presenga de OH™ proveniente da
soluglo, que acelera a degradagio do polimero. Em PC-LiClO,, a presenga de oxigénio e tragos de
4gua, também aceleram a degradacio do pPyIDS. Com o eletrdlito sdlido eliminam-se as desvantagens
encontradas na utilizagio do eletrolito liquido, e contra as espectativas, a meméria éptica do DI2 é
otimizada. A forma escura (b) carrega-se ligeiramente, perdendo um pouco de sua transmitincia nas
primeiras duas horas, o que € compreensivel, uma vez que a primeira curva é obtida com o dispositivo
sob polarizagiio. Apds esse tempo a transmiténcia mantem-se constante. Esse comportamento era o

esperado, uma vez que o oxido de tungsténio possui memdria éptica estavel quando reduzido (azul),

¢ o pPyDS quando oxidado.
60.0+

48 O+
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Figura V.19 - Variagio da transmitincia (700nm) com o tempo, durante a

aplicag@o de saltos duplos de potencial (-1,4V/10s e +1,2V/10s), para oDI2.
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Figura V.20 - Variagdo da transmitincia com o tempo (memoria optica) para a
forma (a) clara (-1,4 V) e (b) escura (1,2 V) do DI2.
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V.3.4-ESTUDO DA MODULACAO OPTICA DO DISPOSITIVO EM
CONFIGURAQO SOLIDA.

Sintetizando-se o eletrodo de pPyDS com 72 mC.cm™ , observou-se que para o DII, a
transmitincia durante a aplicagio dos sdp (figura V.17) partiu de 7% e alcangou um méximo de 40%.
Essa transmitincia maxima ¢ considerada baixa. Deseja-se uma janela mais transmissiva. Por essa
razio, o DI2 foi montado com um filme de pPyDS menos espesso (sintetizado com 54mC.cm™)
alcancando-se transmitadncia maxima de 48%. Nos dois casos, o AT foi de 30-36%.

Uma vez, tendo-se conseguido montar dispositivos com boas propriedades e estabilidade
Optica e elétrica, pretendeu-se obter um prototipo com maior transmitdncia maxima, o qual
funcionasse com a aplicacio de uma faixa de potencial semelhante ao dispositivo liquido. Para tanto,
introduziram-se duas modificagdes na montagem: (a) o eletrodo de pPyDS foi sintetizado com
36mC.cm™, e (b) a espessura do eletrolito solido foi diminuida.

As voltametrias ciclicas desse dispositivo {DI3) e dos eletrodos utilizados na sua montagem,
encontram-se na figura IV.21. Os valores de carga obtidos das voltametrias sdo apresentados na
tabela V.6. As cargas dos eletrodos de pPyDS ¢ WO, so diferentes. O DI3 é operado com
aproximadamente a mesma carga que o eletrodo de pPyDS utilizado na sua montagem e, em uma
faixa de potencial idéntica aquela do DL.1 (-0,8 a 0,4V). As respostas elétrica e Optica desse
dispositivo durante a aplicagdo dos sdp podem ser vistas na figura V.22.

Da resposta elétrica (a) nota-se que 10s de pulso € um tempo excessivo para o processo
redox do DI3, podendo-se reduzi-lo de 50 ou 60%, sem comprometer significativamente a carga
alcangada. A resposta Optica reforga essa observagio, uma vez que o dispositivo clareia (AT=27%)
em 2s Utilizando-se, portanto, um filme menos espesso de pPyDS, obtem-se um dispositivo com o
maximo da transmiténcia de 60%, minimo de 30%, durante a aplicagdo dos saltos duplos de potencial,
mantendo-se 0 AT na faixa de 30%, como nos casos anteriores. O contraste (entre os espectros de
transmitincia das formas clara e escura gira em torno de 20-28% , de 570 a 700nm, e 30-35% de
700 a 1500nm.

Conclui-se que a mudanga de espessura do pPyDS proporciona a montagem de dispositivos

com maior ou menor transmitdncia maxima ou minima, entretanto, com AT constante, por volta de
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30-35% (700nm). A mudanga de espessura do eletrélito solido contribui para o controle do tempo

das respostas Optica e elétrica do dispositivo.
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Figura V.21- VC para os eletrodos de (a) pPyDS e WO, em PC-LiCIO, IM, e (b)

DI3 (-0,8 20,4 V, em relagdo ao ITO/pPyDS).

Tabela V.6 - Valores da Qo, Qre EC para os eletrodos de pPyDS e WO,, e da

carga de clareamento {(Qc), escurecimento (Qe), e EC para o DI3.

pPyDS WO, DI3
Qo (mC.cm?) 3,0 5,7 -
Qr (mC.cm?) -3,2 -5,6 -
EC (%) 100 98 -
Q¢ (mC.cm™?) - - -3,0
Qe (mC.cm?) - - 3,2
EC (%) - - 94
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Figura V.22 - Resposta (a) elétrica e (b) optica (700nm) do DI3, sob aplicagio

de saltos duplos de

potencial, de -0,8 a 6,4V, por 10s.
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V.3.5-ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA DO DISPOSITIVO E DOS
ELETRODOS EM CONFIGURACAO SOLIDA.

Devido ao bom funcionamento do dispositivo solido resolveu-se realizar alguns ensaios de
espectroscopia de impedancia do mesmo, para obter-se a resisténcia de bulk (R,) do eletrdlito solido,
e dos eletrodos de pPyDS e WO,, individualmente (em cela sélida).

A faixa de frequéncia utilizada nas medidas de impedancia ¢ 10%-10°Hz com uma amplitude
de excitagio de 10 mV. Os espectros de impedancia obtidos dessa forma foram analizados com um
programa de ajuste para obter as caracteristicas correlacionadas aos circuitos equivalentes.

O espectro de impedéncia do DI carregado (+0,6V) é mostrado em duas partes (a) € (b),
na figura V.23. O ajuste no espectro foi feito com base em um circuito equivalente R,(R;Q,)Qy, para
os pontos a alta frequéncia (a), e R; Q, para os pontos a baixa frequéncia (b). AR, (interceptada
a frequéncias altas) € de 1,5 x 10° Q. Este valor, justifica a boa resposta elétrica e 6ptica do
dispositivo. Entretanto, analizando-se os espectros de impedéncia obtidos a outros potenciais, nio
foi possivel identificar a contribui¢go individual dos eletrodos de pPyDS e WO, , mas a 10 Hz se

atinge a situag@o de um capacitor limite, o que indica uma difusdo idnica rapida.

a 80

40! »-!-
™
"o
.
30 . = 40}
> »
. H
* ~ b
2.0: . : .
.
o 20} .'

10} /.‘ ..°
0o * L : . : 0o

0.0 4.0 2.0 30 4.0 5.0 6.0 0.0 20 4t0 G.IO
Zreoix40 2 [ohed Zreai x40 form)

Figura V.23 - Espectro de impedéncia do DI3 sob polarizagio a 0,6 V. (a)pontos

a alta frequéncia e (b)pontos a baixa frequéncia.
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Utilizanndo-se um eletrolito liquido a cinética de difusfo dos ions Li" no eletrodo de WO,
¢ comumente mais lenta que no pPyDS. Para justificar o tempo breve de resposta do dispositivo e
tentar obter a contribuigfo individual dos eletrodos no espectro de impedancia, foram realizados
ensaios em celas no estado solido constituidas pelos eletrodos e usando uma 1dmina de Li como contra
eletrodo. Como a PEP-LiCIO, possui pequeno conteido de 4gua, e esta pode provocar passivagio
no Li, utilizamos como eletrolito sélido, um hibrido reticulado com alto grau de plastificante (EH),
desenvolvido no laboratorio de Eletroquimica de Novos Materiais do Instituto de Quimica "Giacomo
Ciamician", em Bologna, Italia. O EH foi previamente testado em um dispositivo sélido. A
caracterizagio el€trica e ptica desse dispositivo € mostrada no item IV.3.6.

Foram montadas duas celas:

1ITO/pPyDS//EH//Lifvidro
ITO/WO,//EH//Lifvidro

Os espectros de impedancia das celas com pPyDS e com o WO, sdo mostrados na
figuraV.24 (a) e (b), respectivamente.
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Figura V.24 - Espectros de impedancia das celas () ITO/pPyDS/EH//Li/vidro
(3,3V) e (:)ITO/WO,//EH//Li/vidro (2.4 V).
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Da comparagio desses espectros observa-se que a Ry, na cela com WO, € mais elevada que
na cela com o pPyDS. Na cela com 0 WO, pode-se notar somente Z, , a componente Warburg, e na
cela com o pPyDS ve-se a capacitincia limite. Notar que a impedéncia da cela com o WO, € muito
maior que a impedancia do dispositivo solido. Esse fato leva 4 conclusdo que a presenga de tragos de
agua no eletrdlito solido PEP-LICIO, utilizado no dispositivo, provoca provavelmente,
intercalagio/deintercalagio proténica, mais veloz que o processo equivalente ocorrido com o ion Li".
Filmes finos de WO, feitos sob pressio parcial de agua de 10™ torr e caracterizados em solugéio com
pequena concentragio de jons Li, apresentam coeficientes de difusio altos”. Estes devem-se
provavelmente & contribui¢io protonica gerada na reago de troca entre Li e a 4gua incorporada no
filme. Bard e cols. observaram diferengas nas velocidades do processo eletrocrémico para eletrodos
amorfos de WO, que foram associadas com diferencas no contetido de dgua do filme, sugerindo que
a difusio protdnica pode ocorrer e é mais rapida uma vez que H' ¢ bem menor que Li".

A possivel difussio protdnica no dispositivo sélido poderia ser responsavel pelo processo de
coloragio/descoloragdo do dispositivo, mais rapido, em determinados casos, que o processo de
coloragio do eletrodo de WO, utilizado na sua montagem. Nio estudaram-se as diferencas dos
processos de difusio dosjons Li" e H no WO, , para comparagio, pois o assunto foge do interesse
central deste trabalho. Entretanto, estiio sendo realizados estudos®, que demonstraram diferengas nos

processos eletrocrdmicos nos sistemas com difusio deions Li" e H'.

V.3.6-DISPOSITIVO SOLIDO UTILIZANDO COMO ELETROLITO SOLIDO
UM HIBRIDO PLASTIFICADO.

O eletrdlito solido utilizado neste dispositivo é uma blenda de ED2001 ¢ BDDGE
reticulado com alto contendo de plastificante™. O eletrélito (EH) € obtido como filme, sobre uma
folha de Teflon e apresenta 0=10" S.cm™, a temperatura ambiente. O eletrélito solido pode ser
reticulado sobre os eletrodos utilizando-se uma "mascara”. Esse método pode implicar em dano aos
eletrodos por aquecimento, ou diminuir a estabilidade do dispositivo por desequilibrio das cargas

durante o tempo de espera.
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Montou-se o dispositivo, DI4 utilizando-se um filme de EH de 350 pm, colocado entre o
pPyDS e 0 WO, ITO/pPyDS/EH/WO/ITO

O D14 apresentou AT de 28% (570nm) entre a forma clara (-1,2V) e escura (0,8V) como
mostrado na figura V.25. A estabilidade elétrica do D14 foi testada durante 10° sdp (-1,2V/70s a
0,8V/70s, em relacgio ao ITO/pPyDS). Como pode-se observar da tabela V.5, a EC decresce de 95
para 69% com um decréscimo da Qe, de 2,9 a 0,8 mC.cm™,edaQcde3,120,6 mC.cm™,

A resposta optica (570nm) monitorada durante a aplicagdo dos pulsos € mostrada na figura
V.26. Utilizando-se 0 EH, sdo obtidos dispositivos que apresentam AT de 19% com sdp de 70s de
duragio, engquanto que utilizando-se a PEP-LiC1O, podem ser obtidos dispositivos com AT de 30%
para sdp de 0,4V/4s e -0,8V/2s. O EH ¢ utilizado na forma de filmes com espessura varidvel de 300
a 400um. Devido a espessura maior ocorre um aumento da R, do eletrélito. A PEP-LiClO,, embora
apresentando 10 S.cm™” de condutividade especifica, por ser depositada por evaporagio sobre 0s
eletrodos eletrocromicos, pode ser obtida com espessuras menores que 30 um, com RJj=1.5 x 10°Q,
durante o funcionamento do dispositivo. Essas condigGes permitem a aplicagio de uma faixa de
potencial pequena, associada a tempos de resposta menores que os apresentados pelo DI4. A
PEP-LiCIO, adere bem aos eletrodos de pPyDS e WO, e, sendo depositada por evaporagio permite
o preenchimento dos vios existentes na superficie rugosa do polimero e do WQ,, proporcionando
contato com toda a area dos eletrodos. Esse melhor contato, provavelmente diminui o tempo de
resposta do dispositivo, e methora a estabilidade. O EH € reticulado como filme, com espessura
variavel, o que resulta um contato deficiente com os eletrodos, diminuindo a uniformidade de

alteragdo de cor e, provavelmente, ocasionando perda de estabilidade do dispositivo.

Tabela V.5 - Valores da Qe, Qc e Ec para o D14 durante a aplicagéo de 1000 sdp
(-1,2V/70s a 0,8V/70s).

n® de sdp Qe mC.cm?) | Qc¢ (mC.cm?) EC(%)
1 2,9 3,1 94
100 3,0 2,9 95,0
300 3,0 2.9 95,0
1000 0,8 0,6 69,0
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Figura V.26 - Resposta Optica do DI4 durante a aplicagio de saltos duplos de
potencial de -1,2V/70s e 0,8V/70s.
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V.4-CONCLUSOES

Foram montados dois dispositivos de configuracio liquida (DL e DL2)
ITO/ Au/pPyDS//PC-LiCIO//WO,/ITO (1,7cm?), com filmes de pPyDS de espessuras diferentes. O
DL1 apresentou contraste Optico entre os estados claro e escuro, de 40% durante uma VC.
Observou-se estabilidade a 1 x 10*sdp, com 1 variando de 100 a 95% para o DL1 e mantendo-se em
99% para o DL2. Aumentando-se a espessura do filme de pPyDS, observou-se para o DL2, uma
transmiténcia inicial 10% menor que para o DL 1 durante a aplicagfio de saltos duplos de potencial.

A memoria optica da forma clara é de apenas alguns minutos, o que revela um
comportamento semelhante ao da forma reduzida do pPyDS. Na forma escura ha uma perda pequena
de carga nos primeiros minutos, com ligeiro clareamento, e estabiliza¢io posterior. O controle da
espessura do filme polimérico, pode alterar o contraste Optico, porém o tempo de resposta da forma
clara é apenas levemente afetado. O tempo de resposta do dispositivo parece ser fungio do processo
difusional no eletrodo de WQ,, em especial na etapa de redugio do 6xido com intercalagdo do Li
(escurecimento), mais lenta.

Foram montados dispositivos na configuragio solida
1TO/Au/pPyDS//PEP-LiCIO//WO,/ITO com 1,7cm’. O dispositivo DI1 apresentou excelente
estabilidade 6ptica e boa estabilidade elétrica durante a aplicagiio de 1,5 x 10* saltos duplos de
potencial. A memoria Optica da forma clara do dispositivo foi consideravelmente melhor que a
memoéria do eletrodo de pPyDS em meio aquoso e orgénico. O fato ¢ atribuido & eliminagio de fatores
desfavoraveis da caracteriza¢io do polimero nesses meios, como & presenga de tragos de oxigénio.

O tempo de resposta do dispositivo pode ser diminuido com a diminuigio da espessura do
filme de eletrolito solido, chegando a apresentar respostas opticas em até 2s. No dispositivo solido
nio observou-se uma forte dependéncia do processo difusional do eletrodo de WO,, controlando a
resposta do dispositivo. Observou-se que a resposta elétrica e Optica do dispositivo chega a ser mais
rapida que a do eletrodo de WO, em PC-LiCIO,. Resultados obtidos por espectroscopia de
impedéncia, para o dispositivo e para os eletrodos em celas de configuragio sélida, revelam que a
R, para o WO, é mais elevada que para o pPyDS, e a difusdo dos ions litio, mais lenta. A impedéncia
da cela com WO, é consideravelmente maior gue a impedéncia do dispositivo soélido. Concluiu-se que

tragos de agua no eletrélito sdlido, PEP-LiCIO,, propiciam intercalagio/deintercalagdo protdnica, no
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eletrodo de WO, do dispositivo sélido, diminuindo o tempo de resposta do dispositivo em comparagio
ao do eletrodo isolado.

A PEP-LICIO,, por ser depositada por evaporagdo sobre os eletrodos, possui bom contato
com os mesmos, facilitando a homogeneizagfo da alteragio de cor e possivelmente influindo na

diminui¢io do tempo de resposta.
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CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho estudou-se um dispositivo eletrocromico utilizando pPyDS como eletrodo
de trabatho e WO, como contra eletrodo, separados por um eletrdlito liquido efou sélido.

A sintese do pPyDS sobre ITO, utilizando baixas densidades de corrente, resulta em filmes
com boas propriedades eletroativas e eletrocromicas, porém pouco reprodutiveis, e pouco estaveis
ao uso prolongado. O estudo das melhores condigdes de sintese para o pPyDS revelou que este deve
ser sintetizado a temperaturas inferiores a 10°C, sendo possivel nessas condi¢des, obter filmes
homogéneos € com propriedades eletroativas reprodutiveis,

A perda precoce de eletroatividade do pPyDS em solugdo aquosa ¢ atribuida, em especial,
ao "stress mecénico” (ao qual € submetido o filme durante a caracterizagio) que origina perda de
adesao do filme ao ITO. Aumentou-se a aderéncia do pPyDS ao ITO pela eletrodeposicio prévia de
um filme fino da liga Au/Co sobre este. Os filmes de pPyDS sintetizados sobre os eletrodos 1TO/Au
apresentaram estabilidade elétrica e optica otimizadas.

Filmes de pPyDS sintetizados sobre ITO/Au e recobertos por um filme fino de PEP
apresentaram variaco de transmitancia de 60% na VC e 30% na CA (700nm), e uma alteragio de
100 para 93% na eficiéncia couldmbica em 2 x 10° saltos duplos de potencial. A cor do filme muda
de amarelo (reduzido) para azul (oxidado). A memodria 6ptica do pPyDS oxidado € constante,
ocorrendo apenas um ligeiro clareamento nas primeiras horas, e a memona da forma reduzida ¢ de
apenas alguns minutos. A eficiéncia eletrocrdmica € 100C.cm™ a 700nm.

Os filmes de pPyDS caracterizados em PC-LiClO, apresentam boa estabilidade elétrica na
auséncia de oxigénio (cdmara seca), e baixa estabilidade em cela deaerada, onde pode haver tragos
de oxigénio. O contraste cromatico em PC-LiCIO, ¢é de intensidade semelhante ao observado em meio
aquoso.

Filmes finos de WO, sobre ITO foram obtidos pela técnica de sputtering reativo assistido
por radio frequéncia. Os eletrodos de WO, apresentaram boas caracteristicas eletrocrdmicas, tais
como memona Optica da forma clara e escura prolongada, boa eficiéncia eletrocrémica, variagio de
transmitdncia de 70% na VC e 40% na CA (700nm), boa modulagdo Optica no infravermelho
proximo, e estabilidade elétrica e optica (700nm) durante a aplicagio de 10° saltos duplos de
potencial. O processo redox (¢ a alteracio de cor) nos eletrodos de WO,, ocorre na mesma faixa de
potencial que o processo equivalente no pPyDS, em PC-LiClO,. Esse fato habilita o eletrodo de WO,

a ser utilizado como eletrodo complementar na montagem de um dispositivo eletrocrdmico com o
pPyDS.
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O eletrolito solido PEP-LiCIO, apresenta condutividade da ordem de 10°S.cm™, quando
preparado ao ambiente, e € transparente na regio do espectro visivel. Observou-se que a presenga
de agua afeta sua condutividade aumentando-a de até duas ordens de grandeza. A PEP-LiCIO, possui
caracteristicas Opticas ¢ elétricas adequadas para a sua utilizagic em dispositivos eletrocrémicos.

Os dispositivos de configuragio liquida ITO/Au/pPyDS//PC-LiCIO,//WO,/ATO (1,7cm?)
apresentaram estabilidade elétrica e optica (AT =30 a 36% a 700nm) durante a aplicagio de 10* saltos
duplos de potencial. A memoria optica da forma escura € boa, e a da forma clara € de apenas alguns
minutos. Controlando-se a espessura do filme de pPyDS pode-se alterar o contraste cromatico entre
as formas clara e escura do dispositivo. O tempo de resposta depende da velocidade do processo de
intercalagdo/deintercalagfo dos ions litioc no eletrodo de WO,

O dispositivo em configuragio sélida ITO/pPyDS//PEP-LiCIO//WO,/ITO (1,7cm?),
apresentou boa estabilidade elétrica e Otima estabilidade optica (AT=30% a 700nm) durante a
aplicagdo de 1,5 x 10 saltos duplos de potencial (-1,5 a 1,5V, em relagiio ao eletrodo de pPyDS). A
memoria Optica da forma clara do dispositivo apresenta uma perda de =40% de transmitincia (700nm)
depois de 16 h, o que ¢é considerado um bom resultado. A memédria optica da forma escura & estavel.
Pode-se modular a transmiténcia do dispositivo solido alterando-se a espessura do filme de
pPyDS.

O tempo de resposta do dispositivo chega a 2s com a diminui¢io da espessura da
PEP-LiCIO,. Provavelmente a umidade presente no eletrdlito, promove intercalagio/deintercalagiio
protdnica no eletrodo de WO,;, que ocorre mais rapidamente que a intercalagio/deintercalagio do
Li", diminuindo o tempo de resposta do dispositivo em configuragio solida.

A PEP-LIiClO,, por ser depositada por evaporagio sobre os eletrodos, faz um bom contato
superficial com os mesmos. Isso pode dar origem a homogeneizagio da alteragdo de cor, e
posstvelmente influi na diminui¢@io do tempo de resposta do dispositivo.

Neste trabalho, foram obtidos prototipos de janelas eletrocromicas em escala reduzida, que
pelos testes de estabilidade optica e elétrica, podem apresentar tempo de vida de aproximadamente
10 anos com bom contraste Optico no visivel e no infravermetho proximo. Essas janelas podem ser
comercializadas, se obtidas com maior area e igual desempenho.

Como continuagéo do estudo realizado, € importante aumentar a area da janela tentando
manter as suas caracteristicas inalteradas, e utilizar-se como contra eletrodo um eletrodo
eletrocromicamente passivo para aumentar o contraste cromatico e alterar a modulagéo Optica da

janela.



