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RESUMO

Grandes avangos tém sido alcangados durante as trés Ultimas décadas no
desenvolvimento de materiais que reunem propriedades de interesse em
aplicacbes tecnologicas. Os polimeros condutores, desde a sua descoberta em
1977, tém sido amplamente estudados com a finalidade de serem utilizados, por
exemplo, em baterias e dispositivos eietrocrOmicos. Hoje, a pesquisa abrangendo
a sua utilizagdo envolve a aplicagdo desses materiais na confecgdo de misculos
artificiais, diodos emissores de luz (LED), coberturas antiestaticas e protegéo
contra radiacdo eletromagnética. Para isso, grande parte do trabalho é voltado
para o estudo das melhores condi¢des de sintese, na tentativa de melhorar as

propriedades mecanicas e eletroquimicas destes materiais.

Neste trabalho, foram estudadas as propriedades eletro- e
fotoeletroquimicas do compésito TiO./PPi, no qual o polipirrol foi dopado com
surfactante ou com tetrafluoroborato (BF4). O comportamento dos compdsitos
sintetizados na presenga ou auséncia de irradiacdo com |uz policromatica, nos
forneceu informagdes a respeito da fotoatividade dos filmes, bem como a possivel

atuagao do polipirrol como sensibilizante de filmes nanoparticulados de TiO..
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ABSTRACT

Great advances were reached in the last three decades in the development
of materials which bring together properties that are of interest in technological
applications. The conducting polymers, since their discovery in 1877, were
extensively studied in order to be used, e.g., in battery and electrochromic
devices. Nowadays, the reseach about this matter is concentrated on artificial
muscles, light emission diodes, antiestatical floors and electromagnetic radiation
shielding. Most part of the work is devoted to improving the synthesis conditions,
in order to get better electrochemical and mechanical properties.

In this work, the electrochemical and photoelectrochemical properties of
composites of TiO/PPy were investigated. The polypirrole was doped with a
surfactant or tetrafluorborate. The behavior of the composites synthetized in the
presence or absence of irradiation with polychromatic light, supplied us with
informations about the photoactivity of the composite films, as well as the possible

sensitization effect of polypirrol.

vii



Informacdes Curriculares

Mestrado em Quimica Inorgéanica — Instituto de Quimica — UNICAMP
agosto/98 a dezembro/02

Graduagdo em Quimica — modalidade bacharelado — Instituto de Quimica —
UNICAMP
Margo/93 a dezembro/97

Bolsas recebidas

CNPgq — mestrado: setembro/98 a agosto/00
CNPq - iniciagdo cientifica: agosto/95 a juiho/97

Participacdo em Congressos

Ocampos, F.; Gazotti Jr., WA, De Paol, M-A; "Estudo eletro- e
fotoeletroquimico do compdsito TiO2/PPi", XII Simpodsio Brasileiro de
Eletroquimica e Eletroanalitica - Xil SIBEE, Gramado, RS, Brasil, 2001.

Ocampos, F.; Oliveira, M.G., “Caracteriza¢do e fotdlise de complexos de FeCl; em

matrizes de polietileno glicol”, 197 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica — 19 SBQ, Pogos de Caldas, MG, Brasil, 1996.

viil



ABREVIATURAS

£ - distancia percorrida pelas espécies eietroativas
%T — porcentagem de transmitancia

A - area do eletrodo

BC -~ banda de condugéo

BV — banda de valéncia

C.* - concentracado de espécies eletroativas

D, — coeficiente de difusdo das espécies eletroativas
DS - dodecilsulfato

e - elétron

E - potencial

EE —iluminagéo pelo lado do eletrdlito

Ey — energia do gap

Epa ~ Potencial de pico anddico

F — constante de Faraday

FTIR - infravermelho com transformada de Fourier
hv - energia do féton

h* - buraco

| - intensidade de luz

in ~— corrente de pico redox

ITO - éxido de indio dopado com estanho

] — densidade de corrente

n — numero de elétrons

Ox - espécie oxidada

PPi — polipirrol

PPI/DS - polipirrol dopado com dodecilsulfato

R - constante dos gases

Red — espécie reduzida

S - corante no estado fundamental

S* - corante no estado excitado



S" - corante na forma oxidada

SC - semicondutor

SC-n - semicondutor tipo-n

SC-p — semicondutor tipo-p

SDS - dodecilsulfato de sodio

SE - iluminagéo pelo lado do substrato

SEM -~ microscopia eletronica de varredura

T - temperatura

TBABF, — tetrafluorborato de tetrabutilaménio
TiO./PPi — compésito formado por polipirrol e didxido de titanio
UV- ultravioleta

v — velocidade de varredura
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1 Introducao

1.1 Polimero condutor

Polimeros eletroativos tém sido objeto de interesse académico e industrial
nos ultimos 25 anos. Substanciais progressos tém sido alcangados no
desenvolvimento e caracterizacdo dessa importante classe de materiais
condutores. Esses materiais sdo usualmente classificados em dois grandes
grupos, de acordo com o modo de transporte elétrico. Um grupo inciui polimeros
que apresentam transporte exclusivamente idnico (polimeros condutores idnicos);
o outro grupo inciui materiais poliméricos nos quais o transporte é eletrdnico
(polimeros condutores eletronicos).

Os polimeros condutores idnicos podem ser descritos como sélidos
macromoleculares polares onde um ou mais sais podem ser dissolvidos. O
exemplo classico é a combinacéo de poli(dxido de etileno) (PEO) e sais de litio,
LiX. A principal caracteristica destes materiais é o poder de solvatacdo da matriz
polimérica, através de interagdes do cation dos sais de metais alcalinos com os
pares de elétrons nao compartilhados do heteroatomo (-O-, -S-, -N-, -P-) presente
no polimero. Esta interagdo ocorre via acido-base de Lewis, onde o cation atua
como um Aacido (receptor de elétrons) e o heteroatomo como uma base de Lewis
com baixa polaridade (doador de elétrons).

A importancia desses novos materiais foi imediatamente reconhecida e,

como consequéncia, esse campo de pesquisa se expandiu enormemente com ©



envolvimento de muitos laboratérios industriais e académicos. Seguindo essa
atividade diversificada de pesquisa, 0 mecanismo de transporte idnico foi logo
estabelecido, levando ao desenvolvimento de novos polimeros de varios tipos, e
possibilitando a elevagdo da condutividade desses polimeros & temperatura
ambiente por varias ordens de grandeza.

O outro grupo de materiais, os polimeros condutores eletrénicos, sao
constituidos de cadeias carbdnicas que possuem ligagées C-C duplas e simples
alternadas ao longo da cadeia. A principal caracteristica de um polimero condutor
eletronico € a mudanga de sua condutividade elétrica devido aos processos de
oxirredugdo. A condutividade elétrica e as propriedades eletroquimicas destes
materiais devem-se & deslocalizagdo de portadores de carga na cadeia
polimérica, ou seja, através de unidades repetitivas que interagem via sistema de
elétrons © com deficiéncia ou excesso de elétrons. A supressaéo de um elétron
deslocalizado leva o polimero de um estado pouco condutor a condutor (estado

oxidado). A condutividade elétrica destes materiais vai de 10" 'a 10* S.cm™.

1.1.1 Histoérico

A descoberta dos polimeros condutores data de 1977 quando Shirakawa e
cols." observaram que o tratamento do poliacetiieno com iodo provocava um
drastico aumento da condutividade do poiimero (10® a 10® S.cm™). Desde entéo,

outros polimeros vém sendo estudados, entre eles: poli-heterociclos de cinco



membros como polipirrol, politiofeno, polifurano, e poliaromaticos como polianilina

e poli(p-fenileno), Figura 1.

Poliacetiieno S, X = =

Polipirrol
C AN S S\
Politiofeno " \\—// \ / \ / \ / J n
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Figura 1: Estrutura das unidades repetitivas de alguns polimeros condutores

O polipirrol foi sintetizado pela primeira vez em 1916, pela oxidagéo de pirrol
com H-0,, formando um pé amorfo.>® Porém, o interesse nesse material s6
comegou a surgir quando este foi preparado eletroquimicamente na forma de
fiime. A sintese eletroquimica do polipirrol data de 1968, quando Dall’Ollio a

obteve utilizando um eletrodo de platina imerso em solugdo aquosa de acido



sulfurico®. Desde entdo, a sintese eletroquimica tornou-se um meio facit de
obtengdo do polipirrol, e os estudos nesse assunto estdo centralizados na
tentativa de melhorar as suas propriedades, como processabilidade e estabilidade
mecénica. Varios parametros podem ser otimizados na sintese do polipirrot:
solvente®, temperatura®, potencial ou densidade de corrente’, concentracdo do
mondmero®, eletrdlito de suporte® e natureza do contra-eletrodo'®.

Ko e cols.!" estudaram a sintese eletroquimica do polipirrol em meio aquoso
e organico € observaram que, filmes preparados em meio organico apresentaram
maiores valores de condutividade e que os filmes preparados em meio aquoso
perderam parte dos sitios ativos, pois 0 processo de oxirredugio tornou-se menos
reversivel.

Ouyang e cols.'? sintetizaram filmes de polipirrol na presen¢a de oito
solventes diferentes e concluiram que a condutividade do filme polimérico diminui
com o aumento do carater nucleofilico do solvente. Para solventes que sao fortes
bases de Lewis, como a dimetilformamida (DMF) e o dimetilsulfoxido (DMSO), a
condutividade do polipirrot foi de 10° S.cm™. Ja para filmes preparados com
solventes pouco nucleofilicos como carbonato de 1,2-propanodiol e CH3NCa, a
condutividade do filme chegou a 70 S.cm™.

Ha relatos na literatura de filmes de polipirrol sintetizados
eletroquimicamente na presen¢a de varios anions. Estes mostram um aumento da
condutividade do polimero com o aumento da concentrag@o dos anions do H,SO;
e do acido p-tolueno sulfénico mono-hidratado. Nesses casos a condutividade € o

dobro em relagao ao filme de polipirrol puro. No entanto, outros anions causaram



diminuicdo da condutividade do polimero com o aumento da concentragéo, como
é 0 caso do AICl;, KBrO; e HNOs.

Martini e cols.''41®

realizaram um estudo criterioso das propriedades
fotoeletroguimicas do polipirrol dopado com dodecilsulfato, PPi-DS, e observaram
que a fotorresposta era mais intensa e reprodutivel quanto mais finos fossem os
filmes. Também foi realizado estudo com diferentes eletrélitos em contato com o
fime PPi-DS e observou-se que a fotocorrente do fime € influenciada
principalmente pelos cétions dos eletrélitos no processo redox. Ao realizar a
sintese irradiando uma amostra de TiO, microporoso em contato com uma

solugéo aquosa contento pirrol e surfactante, observaram a formagéo do polimero

sobre as regides iluminadas.

1.1.2 Mecanismo de sintese

O mecanismo mais aceito para a polimerizag&o eletroquimica do pirrol é
mostrado na Figura 2. O primeiro estagio da rea¢do envolve a oxidagéo do pirrol,
para formar um cation radical C4HsN™. Em seguida, este se liga a outro cation
radical, com a perda de dois H*, formando um dimero gue, ao sofrer oxidagao,

atua como um sitio para associacéo de outras moléculas de pirrol.'®
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Figura 2: Mecanismo de polimerizagao eletroquimica do pirrol.

A sintese eletroquimica consiste na passagem de um fluxo de corrente
anddica por uma cela eletroguimica contendo uma solucéo eletrolitica e o
mondmero. Ocorre a formagéo do filme polimérico no anodo (eletrodo de platina,
aluminio, vidro recoberto com éxido de estanho dopado filior ou dxido de indio
dopado com estanho, ago inoxidavel, etc.). Nessas condigbes a polimerizagio é
réapida; poucos segundos apds o inicio do fluxo de corrente ja se observa o
recobrimento do eletrodo.

A sintese eletroguimica apresenta algumas vantagens em relagéo a sintese
quimica, como a produg¢édo de filmes finos e flexiveis com grande area superficial
aderidos diretamente sobre o substrato condutor — de especial interesse em
aplicagdes eletroquimicas - e com maior controle da espessura do mesmo a partir

da carga consumida na sintese. Outra vantagem é facilidade de caracterizacéo in



situ por técnicas espectroscopicas e eletrogravimétricas (Microbalanca de Cristal
de Quartzo) acopladas a Volitametria Ciclica. '’

A desvantagem desse tipo de sintese é a quantidade de polimero gerada,
que depende das dimensdes do eletrodo. Para a producdo de grandes

quantidades de polimero, a sintese quimica deve ser utilizada.

1.1.3 Mecanismo de transporte

O polipirrol, assim como outros polimeros condutores, mostra
condutividade variavel dependendo do seu grau de oxidagdo. Em condigcdes
ideais eles podem ser oxidados e reduzidos numa cela eletroquimica por
repetidas vezes sem perda significativa da eletroatividade.'®'*%°?' Dyrante os
ciclos de oxidacdo e redugdo acontecem alteracdes reversiveis na sua
condutividade, que sdo interpretadas como mudangas nas estruturas de bandas
do polimero.

O mecanismo de transporte no polipirrol ocorre quando a remogao inicial
de um elétron da cadeia leva a formagio de um estado eletrénico denominado
polaron, ao qual estd associada uma distorcéo da cadeia, da forma aromatica

para quinoide, Figura 3.



polaron

bipofaron

Figura 3: Estrutura do polipirrol em dois estagios de oxidagdo: parcialmente

oxidado {polaron) e altamente oxidado (bipolaron).

Calculos tedricos mostraram que a estrutura quindnica tem energia de
ionizagéo menor e maior afinidade eletrénica que a aromatica.??%* A localizagéo
da carga na cadeia polimérica € entdo energeticamente favorecida sob um
processo de oxidagdo com uma distorgdo da rede. Desta forma, o polaron é
definido como um ion radical (spin %) associado a uma distorcdo da rede e &
presenca de estados eletrnicos localizados no meio do gap. A remogdo de um
segundo elétron origina um bipolaron, definido como um par de cargas
associadas a uma forte distorgio da rede. Calculos tedricos mostraram que o
bipolaron é termodinamicamente mais estavel que dois polarons separados,

devido a repulséo couldmbica de duas cargas confinadas num mesmo sitio.



Na oxidago maxima do polimero, uma carga positiva se forma a cada 3 ou
4 anéis de pirrol e um anion do eletrélito se difunde através da matriz a fim de
manter a eletroneutralidade do sistema. Na reducdo do polimero o &nion é
liberado da matriz. Na forma neutra o material se torna amarelo claro,

apresentando caracteristicas semicondutoras.?*

1.1.4 Estrutura eletronica e estrutura de bandas dos polimeros condutores

A condugdo elétrica macroscopica num polimero deve acontecer nao
apenas pelo hopping de cargas ao longo das cadeias mas também entre as
macromoléculas.® Tal como acontece nos semicondutores policristalinos e
nanoparticulados a presenga de fronteiras entre as macromoléculas representa
barreiras que devem ser vencidas pelos portadores de carga.

Os calculos das energias dos orbitais moleculares envolvidos nos ciclos
redox do polipirrol indicaram a existéncia de uma estrutura de bandas que evolui
entre uma estrutura semelhante a de um semicondutor de grande energia de
banda proibida (3,2 eV) e uma estrutura do tipo metélica com a oxidacio.%
Quando o polipirrol & completamente reduzido (Figura 4) forma-se um material
que pode ser comparado em termos dos niveis de energia de bandas, a um
semicondutor intrinseco de grande energia de gap . Com a oxidagcéio moderada
das cadeias aparecem estados intermediarios na regido proibida (polarons). A
extensdo da oxidagio ao restante da cadeia polimérica provoca a formagio de

bipolarons, termodinamicamente mais estaveis que dois polarons, ao mesmo
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tempo que a diferenga de energia entre as bandas de valéncia e de condugéo

27,28

torna-se maior.

] 0,39 eV

eV

0,49 eV

rmmm 0,45 eV

() (b)

Figura 4: Modelo de Brédas para a estrutura de bandas do polipirrol em trés
graus de oxidacdo: (a) - moderadamente oxidado, indicando a existéncia de
polarons; (b) - oxidado, e a formacédo de bipolarons; (c) - altamente oxidado,

com a formagao de bandas bipolarénicas.?

A qualidade principal dos polimeros condutores intrinsecos & a
possibilidade de passar de forma reversivel do estado reduzido-isolante para o
estado oxidado-condutor. Dependendo da eficiéncia couldémbica, este processo
pode ser repetido por até 10* ciclos. Durante esta ciclagem pode-se alterar de
forma controlada a populagdo destes niveis intermediarios, alterando as
propriedades do polimero como se tivéssemos um semicondutor com energia

variavel de gap.
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Skaarup e cols. mostraram que a utilizagdo de uma densidade de corrente
baixa na sintese galvanostatica de polipirrol na presenca de CIO, parece
favorecer a reducdo da Eg do material no estado reduzido de 3,2 para 2,88 eV.%°
Os autores atribuiram esse comportamento a um aumento da conjugacac das

cadeias do polipirrol.

1.1.5 Aplicacdes

O grande interesse em pesquisar polimeros condutores é devido as suas
potenciais aplicagbes tecnolégicas. O ponto de partida para o desenvolvimento
dessa area foi a descoberta de que o poliacetileno podia funcionar como eletrodo
ativo em uma bateria secundaria. Desde entéo, as perspectivas de aplicagdo tém
crescido e, além de baterias, os polimeros condutores tém sido utilizados na
fabricagdo de dispositivos eletrocrémicos®, musculos artificiais®.  diodos
emissores de luz (LED)*, coberturas antiestaticas, protegio contra radiagio

3334 sensores®, etc.

eletromagnética

As particularidades dos polimeros condutores que os tornam atraentes
para estas finalidades sio sua moldabilidade, conformabilidade, a deposicao
simples na forma de filmes finos e grande variacdo de volume livre com o grau de
oxidagdo. Além disso sdo materiais que podem ter sua condutividade alterada
faciimente entre niveis isolantes e metalicos.

Mas, apesar da vasta lista de aplicacbes e dos estudos dedicados em

compreender as suas propriedades, os polimeros condutores ainda ndo sao
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largamente explorados comercialmente. Ha alguns exemplos de sua utilizacao
comercial, dentre os quais pode-se citar a producdo de polianilina € algumas de suas
blendas pela Neste Chemicals (Finlandia), Allied Chemicals (Estados Unidos) e
Zipperling & Kessler (Alemanha). Outros exemplos s&o a utilizacdo de polimeros
condutores em baterias recarregaveis para calculadoras e marca-passos cardiacos™
e como recobrimento anti-estatico em filmes fotograficos (AGFA/Bayer)®’. O poiipirrol,
especificamente, é utilizado em capacitores pela Nippon Electric (Jap&o), e em
sensores quimicos (Neotronics).

Um dos motivos que limitam as aplicagdes tecnolégicas destes materiais € a
dificuldade no controle de suas propriedades e, neste sentido, uma das possibilidades
promissoras para a obtencdo de polimeros condutores com propriedades
reprodutiveis e otimizadas consiste no seu encapsulamento nos espagos vazios de
estruturas hospedeiras (poros, lamelas, cavidades) através da polimerizagao in situ
em tais espagos®. O beneficio imediato da sintese de polimeros condutores em
ambientes confinados é verificado no aumento significative de sua condutividade
elétrica, decorrente do maior ordenamento das cadeias poliméricas. No entanto,
outras propriedades, dependentes dos processos de transferéncia de carga e
transporte de massa também podem ser intensificadas em fungdo do aumento da
ordem molecular nestes materiais.

O conhecimento das propriedades fotoeletroquimicas dos polimeros
condutores constitui uma parte importante do trabalho de desenvolvimento desses
dispositivos e a caracterizagdo desses sistemas inclui o estudo de todos os
parametros do sistema, como natureza do substrato, do solvente, do eletrélito, do

par redox, ion dopante, carga e tipo de sintese.
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1.2 Semicondutor nanocristalino

Um semicondutor nanocristalino &€ constituido de particulas, com diametro
médio da ordem de nandmetros. Em uma celula eletroquimica, estas particulas
ficam em contato com o eletrélito como se cada particula fosse um semicondutor
isolado. Na forma de filme, estas particulas estdo em contato entre si e s&o
capazes de exibir propriedades fotoeletroquimicas similares aos filmes
semicondutores policristalinos.®® Em suspensdo, uma Unica particula torna-se
uma célula eletroquimica completa, ocorrendo redug@o e oxidagdo das espécies
no eletrélito.*®

O o6xido de titanio (TiO.) absorve luz na regido do ultravioleta proximo,
ocorrendo em trés formas alotrépicas: anatase, rutilo e broquita. A forma anatase
possui uma estrutura mais aberta que ¢ rutilo. E embora este Ultimo seja mais
estavel termodinamicamente, prefere-se produzir flmes de anatase devido a sua
energia de gap (Eg=3,2 eV, 387 nm para anatase e 3,0 eV, 413 nm para rutilo).*’
Além disto, o TiO, possui um alto indice de refraggdo (n=2,5 para anatase)
resultando num eficiente espalhamento difuso da luz incidente.

O o6xido de titdnio € um material barato e n&o tdxico, sendo muito
empregado como fotoanodo em sistemas de conversdo de energia soiar em
energia elétrica.

Quiros filmes de oOxidos nanocristalinos tém sido estudados para essa

mesma finalidade, como ZnO*, Sn0;* ALO:* e também zedlitas® e
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fulerenos*®, entretanto o TiO, nanocristalino ainda é o substrato que produz 0s
melhores resultados.

Ao ser irradiado, ocorre a geracio de pares elétron-buraco nas particulas.
Assumindo que a cinética de transferéncia de carga seja muito mais rapida para
uma das cargas (buraco para o TiO;) que para o processo de recombinacéo, o
buraco & removido para o eletrdlito onde oxida um doador de elétron, e a outra
carga (o elétron) é transportada através de hopping interparticulas até o substrato,

gerando a corrente, Figura 5.

sUbSIrato <o -

hv o

+ ........................... - eletrc’)“to

Figura 5. Modelo utilizado para a separagdo de cargas fotogeradas em
semicondutores nanoparticulados (tipo-n) mostrando a separacac de cargas

numa particula individual.
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1.2.1 Célula Fotoeletroquimica

Células fotoeletroquimicas s&o sistemas utilizados na conversdo de energia
luminosa em energia elétrica. Estes sistemas comegaram a ser estudados na
década de 50 por varios pesquisadores, entre eles Boddy*’, Brattain®®,
Gerischer*®*®, Morrison®' @ Memming®. Mas apenas na década de 70 que se
descobriu que a jung¢do liquido/semicondutor estaria relacionada com a conversio
de luz em eletricidade. Durante este periodo, foram determinados varios
principios que regem a conversdo de fuz em eletricidade nas jungdes

fiquido/semicondutor.

O funcionamento deste sistema envolve a iluminagdo de um eletrodo
recoberto com um semicondutor fotoativo, imerso em uma solugédo eletrolitica
contendo um par redox. A geragio de cargas no semicondutor e a excitagdo do
elétron (no caso de um semicondutor tipo-n) da banda de vaiéncia para a banda
de condug&o e a posterior migragcdo do elétron para o substrato, geram a corrente
elétrica. O buraco gerado da banda de valéncia migra para o eletrélito, oxidando a
especie reduzida do par redox. O elétron migra, entdo, para o contra-eletrodo

causando a redugdo da espécie oxidada no eletrodo de trabalho, Figura 6.
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red

1.4

Figura 6: Representacdo esquematica dos processos envolvidos numa

célula fotoeletroquimica regenerativa com semicondutor tipo-n.

Os semicondutores economicamente vidveis para a utilizacdo nestes
dispositivos sdo ZnQ, WQO;, TiO; e SnO,. Entretanto, apresentam energia do gap
na regido do ultravioleta (que varia de 3,2 a 3,8 eV, 387 a 326 nm), utilizando
apenas 5% da energia solar e limitando a sua utilizagdo em um dispositivo de
conversdo de energia solar. Em vista dessa limitagdo, uma alternativa que vem
sendo mais estudada a cada dia ¢ a sensibilizacdo de semicondutores com

corantes.
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1.2.2 Sensibilizagdao de semicondutores

As células fotoeletroquimicas que utilizam semicondutores sensibilizados,
apresentam maior eficiéncia de conversdo da luz solar por incorporarem ao
eletrodo fotoativo substancias que absorvem luz numa faixa espectral mais ampla,

$30 0s corantes.

A absor¢éo de luz ¢ feita por uma monocamada de um corante (S) adsorvido
quimicamente na superficie do semicondutor. Apds a excitacdo do corante pela
luz, ocorre a injecdo de um elétron diretamente na banda de condugdo do
semicondutor. Os elétrons s&o coletados e migram através do circuito externo ao
contra-eletrode. O par redox presente na solugZo transfere elétrons ao corante

oxidado (S%), sendo entdo reduzido no contra-eletrodo, Figura 7.

Figura 7: Representagdo esquematica dos processos envolvidos numa

célula fotoeletroquimica regenerativa com semicondutor sensibilizado.
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Existem duas vantagens desse sistema em relagdo aquele que nao utiliza o
corante: a excitagdo do corante utiliza a radiagdo na regido do visivel,
possibilitando um maior aproveitamento da luz solar. Além disso, como a injegéo
de elétrons ocorre via corante, no existe um buraco correspondente na banda de
valéncia do semicondutor e, portanto, a recombinacéo dos pares elétron-buraco —

fator que diminui a eficiéncia da célula — é minimizada.

1.2.3 Corante

Em 1912, Ciamician previu que sensibilizadores seriam capazes de
absorver eficientemente a energia solar. A fotosensibilizacdo de semicondutores
com separagao grande de bandas ja vinha sendo utilizada no estudo de reagdes
fotoeletroquimicas desde o final dos anos 60. Gerischer elaborou o primeiro
modelo tedrico envolvendo a interface semicondutor/solugdo, utilizando corantes
organicos como fluoresceina e rosa de bengala na sensibilizagdo de cristais de
ZnO do tipo-n.>

Em meados dos anos 70, complexos bipiridinicos de ruténio comecaram a
ser utiizados como corantes devido as suas propriedades espectrais e
eletroquimicas adequadas. Apresentam absorgdo intensa na regido do visivel
(Emax = 1,4.10* M'cm™ em A ~ 455 nm), tempo de vida do estado excitado
relativamente longo (~ 0,5 us) e fotoestabilidade. Tais caracteristicas os tornam

adequadas em estudos envolvendo fotoluminescéncia, fotoeletroquimica,
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folocatdlise  homogénea e  heterogénea, elefroquimica, quimio e
eletroluminescéncia.>

Porém, esses sistemas passaram a apresentar maiores valores de
fotocorrente somente quandoc Goodenough e cols. desenvolveram a rota para
ligar covalentemente complexos de ruténio polipiridinicos a 6xidos metalicos.®® A
partir de entdo, grande parte dos estudos subsequentes passaram a utilizar o
mesmo tipo de arranjo.

Mas, foi apenas na década de 80 que altos valores de fotocorrente foram
obtidos. Gréetzel e cols.*® desenvolveram filmes de TiO, policristalinos com area
superficial bastante aita, cerca de 1000 vezes maiores que o utilizado até entao.
Utilizando um derivado carboxilado da tris(bipiridina)ruténio(ll) como corante,
obteve-se uma eficiéncia de conversdo de féton incidente em corrente de até

73%, com luz monocromatica.®’

1.2.4 Utilizacao de polipirrol na sensibilizagéo de semicondutores

O polipirrol e outros polimeros intrinsecamente condutores podem ser
sintetizados por deposi¢do fotoeletroquimica sobre substratos semicondutores
inorgénicos sélidos e coloidais. Neste tipo de sintese, os buracos fotogerados na
banda de valéncia do semicondutor iluminado oxidam molécuias de mondémero na
solugdio de eletrélito causando a polimerizaggo. %

Um estudo comparativo entre as propriedades do polipirrol eletro- ou

fotoeletrosintetizado sobre particulas de TiO; em suspensdo na presenca de
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diferentes anions dopantes indicou que o polipirrol € formado em toda a superficie
das particulas, gerando um material muitc menos poroso do gque na sintese
eletroquimica, porém menos estavel termicamente.®

O anion dopante influencia o rendimento da fotoeletrodeposicdo do
polipirrol sobre TiO, coloidal, mas nao altera a condutividade e a morfologia do
material sobre as particulas. Medidas de condutividade indicam a diminui¢do de
6,6 x 10° S cm™ no TiO, puro para 2,0 x 107 S ¢cm™ no TiO./PPi com qualquer
anion.® Neste experimento, apenas luz foi usada para a polimerizagao.

O substrato também interfere na sintese do polimero. A deposicdo
fotoeletroquimica de polipirrol sobre ZnO apresenta 1/3 da eficiéncia quando
comparada ao depodsito sobre TiO, por que ZnO iluminado dissolve-se
facilmente.®’

A intengao deste trabalho € utilizar o polipirrol sintetizado na presenca de
luz para atuar com sensibilizante do TiO,. Como citado anteriormente, as
pesquisas envolvendo a sensibilizacdo de semicondutores estdo focadas na
utilizagdo dos compostos de coordenacéo de ruténio. Até a presente data, existe
na literatura apenas dois trabalhos envolvendo a utilizagdo de polimeros
condutores na sensibilizagdo de semicondutores. Hao e cols. estudaram a
sensibilizacdo de TiO> com polianilina e obtiveram um compésito que absorveu
luz numa faixa espectral mais ampla, com maximo de absorgéo na regido de 600
a 700 nm.%

Nogueira e cols.%® utilizaram um polimero derivado da polianilina (poli-o-

metoxi anilina) na construgdo de um dispositivo fotoeletroquimico no qual o



21

polimero atua como sensibilizante e o eletrélito € um elastémero contendo Nal e
l,. Embora a eficiéncia de conversdo da luz em eletricidade tenha sido baixa,
quando comparada aos dispositivos que utilizam os compostos de coordenagéo

de ruténio, observou-se que o polimero atua como sensibilizante.

1.2.5 Perspectivas

Impulsionadas pela crise energética da década de 70, varias pesquisas
foram realizadas na tentativa de criar alternativas para a produgéo de energia e,
com isso, diminuir a dependéncia dos paises industrializados com os paises
produtores de petréleo. Dentre estas, destacam-se as células solares. Para o
Brasil, a pesquisa nesta area torna-se estratégica, uma vez que, pelas suas
dimensdes e pela faixa de latitudes onde € localizado, pode vir a ser um dos
grandes usuérios da energia solar como fonte de energia.

No Brasil, os primeiros dispositivos fotovoltaicos foram produzidos na
década de 70 a partir de células importadas. Ja na década seguinte, substratos
de silicio para esta utilizagdo comegaram a ser preparados aqui."‘4

A producdo mundial de energia fotovoliaica tem crescido intensamente nas
Ultimas décadas e, no Brasil, a utilizagdo das novas formas de energia renovavel
tomou maior impeto apds a realizag@o da Conferéncia das Nagbes Unidas sobre
o Meio Ambiente e Desenvolvimento, conhecida como Rio 92. Desde entio,

foram implantados mais de 250 KW de sistemas fotovoltaicos a partir de doagbes
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internacionais e com o apoio de centros de pesquisa, concessionarias de energia
e govemnos estaduais.

Em abril de 1894, os Ministérios das Minas e Energia (MME) e da Ciéncia e
Tecnologia (MCT) convocaram um encontro para Definicdo de Diretrizes para o
Desenvolvimento das Energias Solar e Eélica no Brasil, onde foram levantadas
uma série de agdes visando identificar mecanismos e propor mudangas de
politicas governamentais que permitissem a disseminacdo do uso dessas formas
de energia.

O setor privado também se organizou e criou, em 1994, a Associacdo
Brasileira de Empresas de Energia Renovavel e Eficiéncia Energética — ABEER —
formada por representantes de empresas que atuam nesses segmentos no pais.

Subseqlentemente, foi criado, em dezembro de 1994, o Programa de
Desenvolvimento Energético de Estados e Municipios (PRODEEM), com o
objetivo de prover energia bdsica a comunidades remotas, n&o assistidas pela
rede elétrica e instalar, sobretudo, sistemas fotovoltaicos para eletrificacdo de
servicos comunitarios. Nas cinco primeiras fases do Programa, foram adquiridos
mais de 3MW em sistemas fotovoltaicos, beneficiando 403 mil pessoas de 2.100
comunidades.

Esses dados mostram que a demanda para esse tipo de sistema & grande
e a tendéncia é que haja um crescimento, nio s6 no Brasil, mas no mundo todo.

E, nesse sentido, os semicondutores inorganicos sdo os candidatos
naturais para a construgio de células solares e as constituidas por aqueles com

baixa energia de gap (Eg) (p.ex., Si ou GaAs) sdo as que apresentam uma alta
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eficiéncia de converséo. Contudo, a baixa estabilidade a fotodegradagéo é um
problema no uso destes materiais em células comerciais'®. Além disso,
atualmente discute-se a validade da construgdo de uma célula solar pelo seu
ganho energético, ou seja, a diferenca entre a energia produzida pelo médulo e a
energia consumida para a sua produ¢&o. Semicondutores inorgdnicos que
apresentam alta eficiéncia de fotocondutividade, como o silicio monocristalino ou
policristalino, também apresentam processos de producdo com alto consumo
energético. Sendo assim, novos materiais com menores custos energéticos s&o
constantemente pesquisados para aumentar ¢ ganho energético das células
solares, e, entre esses materiais, estdo as células fotoeletroquimicas constituidas

de semicondutores como TiO,, SnO,, WO; e Zn0O.
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2 Objetivo

O objetivo desse trabalho foi sintetizar um  compésito
semicondutor/polimero condutor a fim de se verificar a influéncia de cada um dos
componentes do compésito em propriedades especificas do outro componente.
Assim, estudos foram realizados para (i) verificar a eficiéncia do polimero
condutor como corante sensibilizador das propriedades fotoeletroquimicas do
TiO; , propriedade relatada na literatura para complexos de ruténio; e (ii) estudar a
variagdo de transporte de massa nos processos de oxirredugao do polipirrol em
fun¢io de sua inclusdo em uma matriz nanoporosa. Neste estudo o composito foi

preparado por dois métodos: sintese fotoeletroquimica e fotoassistida.



25

3 Parte Experimental

3.1 Sintese Fotoeletroquimica de Polipirrol sobre TiO,

3.1.1 Preparagao dos filmes de TiO;

Preparagao da solugéao coloidal de TiO;

A preparacdo da suspensao coloidal de TiO,, descrita abaixo, foi realizada de
acordo com o procedimento utilizado no Hahn-Meitner Institut de Berlim,
Alemanha.

Os reagentes utilizados foram:

6g de TiO: (P25 Degussa)

0,1 mlL de Triton X100 (Fluka)

10 mL de agua destilada

0,2 mL de acetilacetona (Vetec — para sintese)

Em um almofariz contendo o TiO, adiciona-se 2,0 mL de agua destilada
juntamente com 0,2 mL de acetilacetona, este ultimo para evitar a reagregagao
das particulas. Com o auxilio de um pistilo mistura-se o pd com a mistura dos
solventes durante cerca de 40 min sem fazer muita pressdo até se obter uma
pasta levemente esverdeada. Posteriormente, adiciona-se trés por¢des de 2,5 mL
de agua destilada, gota a gota, ao conteludo pastoso do almofariz. Finalmente
adiciona-se 0,5 mL de agua e o detergente Triton X100 previamente misturados.

Este ultimo tem a finalidade de faciiitar 0 espalhamentc da suspensio sobre o
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vidro condutor. A suspenséo pronta de TiO; € entdo transferida para um recipiente

bem fechado e guardada sob protegéo de luz.

Deposicao dos filmes de TiO;

Os filmes de TiO, foram preparados depositando-se a suspensdo coloidal de
TiO, sobre uma superficie de vidro recoberto com éxido de indio dopado com
estanho (ITO) (Delta Technologies, R.<10 /7). Previamente & deposi¢do, estes
vidros foram limpos com detergente, isopropanol e agua separadamente em
banho de ultra-som durante 30 min.

Todos os filmes foram depositados por spin coating com velocidade de rotacao
variando de 4500 a 9000 rpm por 20 s, utilizando-se um aparelho Headway
Research modelo EC101DT-R485 do Instituto de Ciéncias Bioldgicas e Quimicas
(ICBQ) da Pontificia Universidade Catdlica de Campinas (PUCC), com a
colaboragdo da Prof®. Dra. Rita Aparecida Zoppi. Em todos os fiimes, o volume de

solugéo coloidal depositado sobre o vidro foi de 50 pL.

Apos a etapa de deposi¢io os filmes foram recozidos a 450 °C por 30 min.

3.1.2 Determinacao da espessura dos filmes de TiO;

As espessuras e perfis dos filmes semicondutores depositados sobre vidro
foram medidos num rugosimetro Tencor modelo Alpha-Step 200 no instituto de

Fisica da UNICAMP, com a colaboracéo da Prof®. Dra. Annette Gorenstein.
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A medida consiste na varredura linear do substrato e do filme por
uma fina agulha. O sistema é acoplado a um registrador x-y que permite a
determinacdo do degrau entre a varredura do substrato e do filme, que
corresponde a espessura do filme, Figura 8. Para cada filme foram realizadas 3
varreduras paralelas, e o valor da espessura corresponde ao valor médio das

medidas.

ITo ——— TG,
........._.._—.,._: |
TiO,
I Espessura (um)
ITO

Figura 8: Esquema de determinagao da espessura dos filmes de TiO, num
rugosimetro.

3.1.3 Caracterizacao Fotoeletroquimica dos filmes de TiO,
Voltametria ciclica

Os filmes de TiO, foram caracterizados eletroquimicamente em uma célula
de vidro com trés eletrodos. Eletrodo de trabalho: ITO recoberto com TiQ,; contra-
eletrodo: fio de platina; eletrodo de referéncia: Ag!AgCl. A solugdo eletrolitica
utilizada foi KC1 (0,5 mol L) em agua. A célula eletroquimica foi conectada a um

potenciostato/galvanostato Eco Chemie Autolab PGSTAT 10. Foram realizadas
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varreduras de potencial entre —0,9 e 0,6V (vs. AglAgC[) a velocidade de

varredura de 20 mV s™.

Fotocronoamperometria

Esta técnica consiste em aplicar pulsos de luz (nesse caso, policromatica) em
uma interface semicondutor | eletrélito e medir a fotocorrente produzida em fungéo
do tempo. O sistema utilizado para essas medidas foi 0 mesmo da voltametria
ciclica. A intensidade da irradiagdo foi de 100 mW cm?, proveniente de uma
ldmpada de Xe(Hg) (200 W) .(Orief) com lentes colimadoras e filtro de agua para
eliminar radiagdo na regido do infravermelho. As medidas foram realizadas em
potencial de circuito aberto. O sistema Optico utilizado nas caracterizagdes

fotoeletroquimicas € apresentado na Figura 9.

filtro
d’agua
Fonte de
luz
célula
fotoeletroguimica
lentes

Figura 9: Fotografia do sistema Optico utilizado nos experimentos de
fotoeletroquimica
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3.1.4 Sintese fotoeletroquimica do polipirrol sobre TiO,

A sintese do polipirrol foi realizada irradiando-se o fiime de TiO, depositado sobre
ITO em contato com uma solugéo aquosa de dodecilsulfato de sédio (0,05 mol.L™")
e pirrol (0,05 moI.L'1). O filme ITOMMIO, foi conectado a um contra-eletrodo de
platina e considerou-se o O dissolvido no eletrélito como formador do par redox
0./0,. Utilizou-se o sistema Optico mostrado na Figura 9, com lampada de
Xe(Hg) (200 W) (Oriel). A intensidade de luz policromatica a atingir o filme foi de
100 mW cmZeo tempo de exposi¢do & luz variou de 2 a 200 min. Tais condigdes
de sintese foram utilizadas pois estudos preliminares feitos em nosso laboratério
indicaram resultados satisfatérios no que se refere a sensibilizagéo do TiO; pelo

polipirrol. 314

3.1.5 Caracterizagdo do compésito TiO./PPi sintetizado
fotoeletroquimicamente

Os compdsitos foram  caracterizados por voltametria ciclica e

fotocronoamperometria utilizando-se as mesmas condigbes acima descritas para

o filme de TiO».
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3.2 Sintese Fotoassistida do polipirrol sobre TiO-

3.2.1 Preparacdo dos filmes de TiO;

A suspensao de TiO; foi preparada conforme descrito no item 3.1.1.

Os filmes de TiO, foram preparados depositando-se a suspensao coloidal sobre
uma superficie de vidro recoberto com éxido de indio dopado com estanho (ITO)
(Delta Technologies, Rs<10 (/).

Todos os filmes foram depositados por spin coating com velocidade de rotacao
de 6000 rpm por 20 s, utilizando-se o aparelho Spinner PWM 32 (Headway Research,

Inc.). Em seguida os filmes foram recozidos por 30 min a 450 °C.

3.2.2 Caracterizacao dos filmes de TiO;
Voltametria ciclica

Os fiimes de TiO, foram caracterizados eletroquimicamente em uma célula
de vidro com trés eletrodos. Eletrodo de trabalho: ITO recoberto com TiO,: contra-
eletrodo: fio de plating; eletrodo de referéncia: AglAgC[. A solugdo eletrolitica
utilizada foi (C4Hg)sNBF, (0,1 mol L") em acetonitrila. A célula eletroquimica foi
conectada a um potenciostato/galvanostato Eco Chemie Autolab PGSTAT 10.
Foram realizadas varreduras de potencial entre -06 e 0,9 V (vs. AgIAgCi) a

velocidade de varredura de 20 mvV s™.
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Fotocronoamperometria

O sistema utilizado para essas medidas foi 0 mesmo da voltametria ciclica.
A intensidade da irradiag&o foi de 22 mW cm™, proveniente de uma tampada de
Xe(Hg) (200 W) (Oriel). O potencial utilizado foi o0 de circuito aberto. O banco optico

utilizado nas caracterizagdes fotoeletroguimicas & o mesmo apresentado na Figura 9.

3.2.3 Preparagao do compésito TiO,/PPi

Os filmes de polipirrol foram preparados pelo método galvanostatico e
galvanostatico fotoassistido aplicando-se diferentes densidades de corrente por
diferentes tempos, de modo que a carga de sintese fosse igual a 40 mC.cm™®. As

condigbes de sintese utilizadas foram:

A) j=0,1mAlcm’ t=400s

B) j=0,05mA/cm’ t=800s

C) j=0,025mA/cm” t= 1600 s

Para os filmes sintetizados com luz, foram utilizados filtros com diferentes
absorbéncias para garantir que a quantidade de fotons total a atingir o filme fosse
a mesma nos trés casos. Para a condigdo A acima descrita, ndo foi utilizado filtro,
para a B utilizou-se filtro de absorbancia 0,3 e para a C utilizou-se filtro com
absorbancia 0,6. Nas trés condigbes, os valores de intensidade de Iuz
policromatica a atingir o filme foram, respectivamente 22 mW.cm? 11 mW.cm?2 e
5,5 mW.cm™. Os filtros utilizados foram escolhidos apbs a construcdo de uma

curva de calibragéo Intensidade de luz versus %T, Figura 10.
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Figura 10: Variacdo da % de transmitancia em fun¢éo da intensidade
de luz

3.2.4 Caracteriza¢gdo do compésito

O composito foi caracterizado por voltametria ciclica e
fotocronocamperometria, utitizando-se as mesmas condigbes acima descritas para

o filme de TiO,.

Infravermelho por Reflectancia Difusa

Os compdsitos foram analisados por espectrofotometria de infravermelho em
um espectrofotdmetro Nicolet FTIR 520 com acessoério para reflectancia difusa. Foi
feito uma linha de base do ar e foram realizadas 256 varreduras para cada amostra

no intervaio de 400 a 4000 cm™.
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Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram primeiramente metalizadas com ouro pela técnica de
sputtering em um metalizador Bal-Tec MEDO020 e as micrografias foram obtidas
em um microscopio eletrdnico de varredura JEOL modelo JSM-T300 com
voltagem de aceleragdo de 20 KV e fotografadas em ampliacdes de 1500 e 7500

vezes.
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4 Resultados e discussio

Parte |: Sintese Fotoeletroquimica de Polipirrol sobre TiO,

A sintese fotoeletroquimica de PPi/SDS sobre substrato semicondutor foi

estudada previamente'*'*1°

em nosso laboratorio observando-se a polimerizacdo
do pirrol em areas iluminadas com iuz policromatica.

Nos dltimos 15 anos, sistemas contendo moléculas de corantes adsorvidas
em semicondutores nanocristalinos tém sido estudados, com ¢ intuito de deslocar
0 espectro de fotocorrente para a regido do visivel, uma vez que esses corantes
absorvem nessa faixa espectral. Os corantes mais utilizados tém sido os
compostos de coordenagdo de ruténio e, nesses sistemas, o polipirrol ja foi
utilizado como transportador de buracos, conectando as moléculas do corante ao
contra-eletrodo®.

Eihattacharya66 e cols. produziram um nanocompdsito de PPi-ZrO, por
sintese quimica do polimero em suspenséo de ZrO; e observaram um aumento
de aproximadamente 17 vezes na condutividade do compésito, quando
comparada ao polipirrol. Porém, ndo ha na literatura, trabalhos nos quais o
polipirrol atue como sensibilizante, como os complexos de ruténio. Nosso objetivo
nesta parte do trabalho foi verificar a atuagéo desse polimero fotossintetizado sob
varias condi¢cdes (variando-se a>espessura do filme de TiO,, tempo e carga de

sintese do polipirrol) como sensibilizante do TiO..
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4.1 Determinagdo da espessura e caracterizagdo fotoeletroquimica dos
filmes de TiO;

Antes de se iniciar 0 estudo sobre a sintese do polimero e sua atuagéo como
sensibilizante, estudaram-se as propriedades do substrato de TiO,. O objetivo
inicial do trabalho era estudar o comportamento fotoeletroquimico de fimes de
TiO, em diferentes espessuras, ja que a corrente gerada num semicondutor esta
diretamente relacionada com a distancia percorrida pelos portadores majoritarios
(neste caso elétrons) até o coletor. Variando-se a velocidade de rotacdo do
spinner, obtiveram-se filmes de diferentes espessuras, que foram medidas num
rugosimetro Tencor Alpha Step 200, Tabela 1.

Tabela 1: Variacdo da espessura do filme de TiO; sobre ITO em fungao
da velocidade de rotagao do spinner.

Velocidade de rotago / rpom Espessura / um
3000 5.1
4000 3.1
5000 3.3
6000 2,5
8000 1,8
9000 3.3

Esperava-se que a espessura diminuisse proporcionalmente ao aumento da
velocidade de rotagdo, mas isso nao ocorreu. Observa-se que ndo existe um
padréo na variagdo de espessura dos filmes. Possivelmente, por tratar-se de uma

suspensao, diferentes velocidades de rotagdo causam diferentes processos de
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agregacdo das particulas. Assim, diferentes quantidades de material se
depositam sobre o substrato.

O estudo do comportamento fotoeletroquimico dos filmes de diferentes
espessuras foi feito utilizando-se as técnicas de fotocronoamperometria e
voltametria ciclica. Esses filmes foram irradiados com luz policromatica (I=100mWwW
cm) em potencial de circuito aberto usando como eletrélito uma solugéo aquosa

de KCI 0,5 mol.L™". A Figura 11 mostra a variacao de fotocorrente para os filmes

da Tabela 1.
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Figura 11: Variacao da fotocorrente com a velocidade de rotacdo do
spinner para filmes irradiados pelo lado do eletrélito (EE) (—) e do substrato

(SE) (—) (espessuras indicadas na figura).

Comparando-se a Tabela 1 com a Figura 11, observa-se que ndo ha um

padréo de variagdo de fotocorrente do filme com a espessura. Mesmo para filmes
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com espessuras aproximadamente iguais observa-se variago na fotocorrente do
TiO2. Ao se comparar os filmes depositados a 5000 e 9000 rpm, cuja espessura é
3,3 um, nota-se uma diferenca significativa na fotocorrente (40uA e 55pA
respectivamente para iluminag@o SE e 80um e 160um para iluminacdo EE).

Hoje se tem conhecimento que a morfologia do fime de TiQ, é
extremamente importante quando se estuda esse sistema, e ja se trabalha no
intuito de conseguir estruturas do tipo canais paralelos alinhados |
perpendicularmente ao substrato de ITO®.

Embora tenham sido sistematizados o volume de suspensdoc de TiO,, a
velocidade do rotor e tempo de sinterizagdo na mufla, ndo ha como prever a
ordenagdo da estrutura das nanoparticulas. Dessa maneira, filmes preparados
nas mesmas condigdes podem fornecer respostas diferentes de fotocorrente, o
que dificulta bastante o estudo desse sistema.

Embora nac haja padrdo na variagdo da fotocorrente em fungdo da
velocidade de rotagdo do spinner , observa-se que a fotocorrente é maior para
filmes irradiados pelo lado do eletrélito (EE) em qualquer espessura, contrario ao
encontrado na literatura® e em nosso laboratério. '

O modelo utilizado para explicar o transporte de cargas num semicondutor
cristalino considera que o eletrdlito penetra por todo o filme coloidal entrando em
contato com cada particula individual. Essas particulas que constituem o filme n&o
estdo isoladas umas das outras, mas formam um arranjo tridimensional e tém
contato elétrico. Com a iluminagdo, os pares elétron-buraco sdo gerados nas

particulas. Os buracos migram para a solugdo eletrolitica e os elétrons s&o
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transportados através de hopping interparticulas até o substrato, gerando
corrente.

Por esse modelo, a geragdo de fotocorrente deve ser uma fungdo da
disténcia média de geragdo de carga do contato com o substrato. O par elétron-
buraco gerado mais longe do substrato tem maior probabilidade de recombinagéo
pois o elétron tem que ser transportado, em média, por um nimero maior de

particulas coloidais, Figura 12.

HIradiagdo EE

-

Iradiagdo SE e §

— | t ST

" Elefrdlito

Semicondutor
nanoparticulado

Figura 12: Modelo de separacao de carga num semicondutor nanocristalino

(tipo-n) irradiado pelo lado do eletrélito (EE) ou pelo lado do substrato (SE).

Avaliando-se, através de voltametria ciclica, a fotocorrente em fungéo do
potencial aplicado ao eletrodo fotoativo, Figura 13, observa-se que o filme

irradiado pelo lado do eletrdlito (EE) apresenta maior valor de fotocorrente
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anodica quando comparado ao filme irradiado pelo lado do substrato (SE). H4 um
aumento de fotocorrente em potenciais anddicos até atingir 0V, que
corresponderia ao potencial de circuito aberto. Neste ponto, a curva atinge um
patamar que se estende a potenciais mais anddicos.

A pequena histerese observada nas curvas é causada pelo processo de
difusdo dos ions no eletrdlito, ou transporte de massa. Em potenciais catddicos a
histerese é muito mais pronunciada devido ao processo de redugdo do Ti** a Ti"
com insergdo de K” para compensar a carga. A fotocorrente e a diferenca entre a

irradiag@o EE e SE em potenciais catddicos sdo menores.

4001

200

Corrente / uA
T

T ! L

Lae 8l on o 0a 04
E/V

Figura 13: Voltametrias ciclicas do eletrodo de TiO; (—) no escuro, (—) sob

iluminacdo EE e (—) sob iluminagdo SE. Filme preparado com velocidade

de rotagdo do spinner de 6000 rpm.
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4.2 Sintese e caracterizacio do filme de polipirrol

Existem varios estudos®%°

, mostrando a dependéncia da condutividade de
um filme polimérico com a sua morfologia. Essa, por sua vez, estéd diretamente
relacionada com as condigdes de sintese (tipo e tempo de sintese, eletrélito, etc.).
Esses fatores, além de influenciarem na morfologia: alteram o comprimento da
cadeia polimérica, seu grau de conjugagao e, consequentemente, a condutividade
do filme.

A ideia inicial do trabalho era estudar o efeito da espessura do filme de
polipirrol fotoeletrossintetizado na sensibilizagio do TiO.. Para isso os filmes de
TiO2 sobre ITO foram imersos em solugdo aquosa de pirrol 0,05 mol.L™' e SDS
0,05 mol.L" e irradiados com luz policromatica (I=100mW em?) em potencial de
circuito aberto variando-se o tempo de exposicéo & luz de 2 a 200 minutos.

N&o foi adicionado par redox a solugdo. O oxigénio é um aceptor de elétrons
e pode ser a espécie reduzida pelo elétron gerado no processo fotoeletroquimico.

Varios autores descrevem a redugdo fotoeletroquimica do O, dissolvido no

eletrdlito e na auséncia de outro par redox’®7""2. A reacio de oxirreducso é:

0, + ¢ 2 Oz

Para se estudar o comportamento da corrente em funcéo do potencial do
eletrodo fotoativo e compara-lo ao eletrodo recoberto com PPi/SDS, foi realizado
um experimento de voltametria ciclica para filmes de TiO, antes e apds a sintese

realizada com irradiacéo pelo lado do eletrélito ou do substrato. Dessa maneira,
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pode-se comparar a corrente gerada no semicondutor puro quando comparada a0

semicondutor recoberto com o filme polimérico, Figura 14.

Essa caracterizacdo foi feita utilizando-se uma janela de potencial dentro de

limites que evitassem a oxidagéo irreversivel do polimero e sua conseqiiente

degradacgao.
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Figura 14: Voltametrias ciclicas do filme de TiO; (—) e do TiO,/PPi-DS apés a
sintese feita com irradiacdo SE (—) e do filme de TiO, (—) e do TiO./PPi-DS

apos a sintese feita com irradiagédo EE (—) (tempo de irradiag@o: 30min).

Observa-se um aumento da corrente catédica em potenciais negativos na
voltametria do compésito TiO2/PPi em relagéo ao TiO, e a presenca de um pico
catédico em E ~ -0,7 V, que néo é observado para o TiO, puro, e que deve estar

“associado a reducéo das cadeias do polimero.
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Em potenciais anddicos, nédo se observa diferenga na corrente do TiO, em

relagéo ao compasito.

Ao incidir luz policromatica (I = 100 mW cm) sobre o compésito sintetizado
sob irradiagéo EE, Figura 15, observa-se uma diferenca de aproximadamente 35
pA.cm? de corrente catddica, em relagéo ao TiO2 puro, que em principio poderia

estar relacionada com a presenga de polipirrol. O mesmo comportamento se

repete para o compésito sintetizado sob irradiagéo SE (figura ndo mostrada).

O_
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Figura 15: Voltametrias ciclicas dos filmes de TiO; no escuro (—) e sob

irradiacdo EE (—), e do compésito TiO,/PPi-DS no escuro (—) e sob
irradiagao EE (—).

Esse efeito do aumento da corrente capacitiva foi observado para todos os
filmes caracterizados, independente do tempo de exposicdo na sintese, porém,

em potencial de cela, todos eles provocaram a diminuicdo da fotocorrente em
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relacdo ao filme de TiO» puro, como mostrado pelo experimento de

fotocronoamperometria, Figura 16.
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Figura 16: Fotocronoamperograma do TiO; (—) e do filme TiO,/PPi-DS (—)
sintetizado sob irradiacéo policromatica (I=100mW c¢cm™) por 30 minutos pelo
lado do eletrélito.

Pode-se observar que a fotocorrente do compésito TiO./PPi é
significativamente menor quando comparada & do filme de TiO,. Esse efeito foi
observado para todos os filmes, independente do tempo de exposicdo na sintese,
embora em alguns casos essa diminui¢éo tenha sido menos pronunciada.

Para verificar uma possivel degradagdo do compésito com a irradiagdo
durante as medidas de caracterizagdo, foram feitas algumas varreduras de
voltametria ciclica para um compésito sintetizado por exposi¢do de 30 minutos a

luz policromética (I=100mW cm™), Figura 17.
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Figura 17: Voltametria ciclica do filme TiO,/PPi mostrando do 2%ao 18? ciclo.
Velocidade de rotacdo do spinner: 6000 rpm. Tempo de irradiagido da
solucdo de pirrol/DS™: 20 minutos.

A Figura 17 mostra o voltamograma de um filme ITO/TiO./PPi sob
iluminacao EE. Pode-se observar uma diminuicdo da fotocorrente catédica com o
aumento do nimero de ciclos. Isso pode ser devido & deposi¢éo de oligdmeros ao
invés do polimero durante a fotodeposicéo. Outra hipétese é que a diminuigdo da
fotocorrente é atribuida & degradacéo do filme depositado.

Existem varios trabalhos na literatura onde foram feitos estudos da formacéo
de oligémeros na solugdo do eletrélito durante a polimerizacdo do pirrol. Técnicas
como espectroscopia UV-vis e size exclusion cromatography comprovaram a

formagé&o de oligdmeros nP (n = 30)™.
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Levando-se em consideracdo que a sintese fotoeletroquimica ndo produziu
um filme polimérico capaz de aumentar a fotocorrente do TiO,, decidiu-se alterar a
sintese do polimero, na tentativa de se obter um compdsito que apresentasse

maiores valores de fotocorrente quando comparado ao semicondutor.

Parte ll: Sintese Fotoassistida do polipirrol sobre TiO,

Nessa parte do trabalho, o procedimento utilizado na produgéo do filme de
TiO2 suportado sobre ITO foi idéntico ac descrito anteriormente, com a diferenga
do spinner, de outra marca e modelo, adquirido pelo nosso laboratério. Os filmes
depositados com este novo equipamento também ndo apresentaram valores de
espessura reprodutiveis. Vérios filmes de TiO, foram produzidos, mas foram
utilizados apenas aqueles que apresentavam um valor significativo de
fotocorrente quando submetidos a um experimento de fotocronocamperometria,
sob iluminagdo de luz policroméatica de intensidade igual a 22 mW cm? em
condigbes de potencial de circuito aberto. Varios filmes obtidos apresentaram
fotocorrente que decaia a proximo de zero em poucos segundos. Qutros filmes ja
apresentavam fotocorrente desprezivel desde o inicio da irradiag8o. Nesses dois
casos, os filmes eram descartados.

Dois tipos de sintese de polipirrol foram utilizadas:

1) Sintese galvanostatica, variando-se a densidade de corrente e o

tempo de exposicdo, mantendo-se a carga de sintese constante em
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40 mC.cm™. Foram feitos trés filmes usando densidade de corrente
igual a 0,1, 0,05 e 0,025 mA.cm™.

ih Sintese galvanostatica fotoassistida. Neste caso, a intensidade de luz
foi ajustada para que a quantidade de fétons a atingir os trés filmes
fosse igual. As densidades de corrente utilizadas foram as mesmas

descritas acima, porém sobre o filme incidiu a luz policromatica.

Nessa segunda parte do trabalho, as sinteses foram realizadas irradiando-se
uma solugdc de pirrol 0,1 mol L em acetonitrila. O eletrdlito utilizado foi
tetrabutilaménio tetrafluorborato (TBABF,) 0,1 mol L™, Esse sistema foi escolhido
pois existem trabalhos na literatura™ comparando a polimerizagcdo do pirrol, em
meio aquoso e acetonitrila, e neste Ultimo caso, os filmes poliméricos obtidos sdo
mais condutores e homogéneos, e apresentam maior reversibilidade
eletroquimica nas reagdes redox.

Os eletrodos fotoativos escolhidos para suportar o polimero foram
caracterizados por FTIR, voltametria ciclica (no escuro e sob iluminagdo) e por
fotocronoamperometria. Os resultados apresentados comparam a caracterizagéo

feita para o compdsito TiO2/PPi com o TiO- puro.

A primeira medida de caracterizacéo utilizada foi espectro de FTIR, obtido
apds a sintese do polimero, para verificar a ocorréncia da polimerizagdo. Foram
utilizados nas medidas seguintes apenas os filmes que apresentaram os picos

caracteristicos do polipirrol,

Figura 18.
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Figura 18: Espectro de FTIR por reflectdncia difusa do compésito TiO2/PPi
sintetizado com j=0,1 mA ¢cm? sob irradiagdo policromatica.

A absorcdo que aparece em 1486 cm™' é atribuida ao estiramento C=C e
C-C, as duas absorcdes em 1277 e 1382 cm’ séo causadas pelo estiramento C-N
e C-H. A absorcdo em 1277 cm™ é atribuida a deformacdo C-H. As absorcées
abaixo.de 900 cm™ sdo atribuidas as deformagdes C-H no anel. Além dessas, as
duas bandas que aparecem em 2963 e 2876 cm’ sdo devidas & presenga do
cation (C4Hge)sN*. Finalmente, a absorcdo em 1095 cm™ é referente & presenca
do anion BF, "7 Essas atribuicdes confirmam a formacao do polipirrol sobre o

eletrodo de TiO..
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4.3 Voltametria Ciclica — Estudo Eletroquimico

O estudo do comportamento eletroquimico dos filmes de TiO, e dos
compédsitos sintetizados pelo método galvanostatico com e sem irradiagao,
através de experimentos de voltametria ciclica, fornece informagdes a respeito da
quantidade de polimero depositado em cada um dos tipos de sintese e,
consequentemente, da atuagao do TiO; irradiado na sintese desse polimero.

As figuras 19, 20 e 21 mostram os voltamogramas dos filmes de TiO; e
respectivos compositos sintetizados com e sem irradiagio com luz policromatica,

usando as densidades de corrente de 0,1, 0,05 e 0,025 mA cm? respectivamente.
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Figura 19: Voltamogramas dos filmes de TiO, (—) e do compésito (—)
sintetizados (a) pelo método galvanostétlco fotoassistido e (b) pelo método
galvanostatico, com j = 0,1 mA cm - Tempo de irradiacéo na sintese: 400s.
Velocidade de varredura: 20 mV s™
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Figura 20: : Voltamogramas dos filmes de TiO, (—) e do compésito (—)
sintetizados (a) pelo método galvanostético fotoassistido e (b) pelo método
galvanostatico, com j = 0,05 mA em” . Tempo de irradiacéo na sintese: 800s.

Velocidade de varredura: 20 mV s™'.
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Figura 21: : Voltamogramas dos filmes de TiO, (—) e do compésito (—)
sintetizados (a) pelo método galvanostatico fotoassistido e (b) pelo método
galvanostatico, com j = 0,025 mA cm” - Tempo de irradiacdo na sintese:

1600 s. Velocidade de varredura: 20 mV s™.
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Os processos de oxidagéo e reduggo do polimero estio mostrados abaixo:

oxidagdo
PP°+BFy < PPi'BF, + ¢
reducio

O polipirrol dopade com anions de baixo raio idnico sofre grande variagcio de
volume entre seus estados reduzido e oxidado’’®'. Ao ser oxidado ocorre a
expans@o das cadeias poliméricas causada pela repulsdo coulémbica das cargas
positivas. A entrada de &nions mantém a eletroneutralidade do sistema. O
processc inverso ocorre durante a redugéo do material. Os contra-ions sdo
expelidos e as cadeias neutras se aproximam novamente, causando a contragio
do material. Essa propriedade permite a utilizagdo desse material na confecgéo
de musculos artificiais®.

A insercéo/desinsergdo de anions na cadeia polimérica ocorre durante a
expanséo e contragdo do polimero ao ser submetido a potenciais anddicos e
catédicos, e 0 aumento e diminuicdo da massa do filme pode ser observado com
experimentos eletrogravimétricos, que medem a diferenca de massa do filme em
fungdo do potencial aplicado 8%

Analisando as figuras 19, 20 e 21, pode-se observar gue nas sinteses
realizadas com irradiago, a area sob as curvas € maior. Esta &rea corresponde a
carga couldmbica de redugdo e oxidagdo do polipirrol e é proporcional &
quantidade de filme depositado. Isso indica a deposicdo de maior quantidade de
polimero para as sinteses feitas com irradiagdo quando comparada com as

sinteses feitas na auséncia de luz.
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Esse comportamento pode ser atribuido a formagéo de pares elétron-buraco
no TiOz, gerados ao irradia-lo sob luz policromatica. Dessa maneira, o buraco que
permanece na banda de valéncia & utilizado para oxidar uma espécie presente no
eletrélito, neste caso uma molécula de pirrol, formando um radical. Este por sua
vez, associa-se a outro radical dando seqiiéncia & reagdo de polimerizagdo, até
que o polimero deixe de ser solivel no meio reacional e se deposite sobre o

substrato, como mostrado abaixo.

TiO; + hv = TiOy(h") + &
TiOx(h™) + Pi — Pi*™ + TiO,
Pi*" + Pi*" — (PPi),
(PPi), + TiOx(h*) - (PPi),"
(PPi)," + nPi —» (PPi),"

(PPi)," + € —> (PPi)y

Dessa maneira, cada particuia de TiO, atua como um centro de nucleagéo
do polipirrol. Tal efeito ndo ocorre na sintese eletroquimica feita na auséncia de
luz. Assim, esse fendmeno, somado a polimerizagdo eletroquimica que ocorre
paralelamente a irradiagdo do sistema, gera maior quantidade de polimero sobre
o substrato semicondutor.

Observa-se que, nos trés casos o filme sintetizado com luz apresenta onda
ancdica de oxidacéo do polipirrol mais definidos. A onda de oxidag&o do polipirrol

€ deslocado para potenciais maiores com a diminuigdo da densidade de corrente
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de sintese: E, ~ 0,2 V para filmes sintetizados com j = 0,1 mA cm?, Ep ~04V

paraj= 0,05 mAcm?e 0,5V paraj= 0,025 mA cm2.

4.4 Voltametria ciclica —~ Estudo fotoeletroquimico

A técnica de voltametria ciclica associada & irradiagdo do sistema nos
fornece informagSes a respeito da fotoatividade do compdsito comparada & do
TiO2. Processos induzidos pela iuz ficam evidenciados quando s&o comparados
os voltamogramas obtidos sob iluminacéo e no escuro.

As figuras 22, 23 e 24 mostram o comportamento fotoeietroquimico dos
filmes de TiO, e seus respectivos compdsitos, sintetizados pelo método
galvanostatico com e sem irradiagdo com luz policromatica usando as densidades
de corrente de 0,1, 0,05 e 0,025 mA cm™ respectivamente. Nas figuras, as linhas

cheias correspondem ao compésito e as linhas tracejadas correspondem ao TiOs.
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Figura 22: Voltamogramas do TiO; (linha tracejada) e do compésito
(linha cheia), no escuro (—) e sob iluminacao policromatica (—), para o filme
sintetizado (a) pelo método galvanostatico fotoassistido e (b) pelo método
galvanostatico com j = 0,1 mA cm™. Tempo de irradiagdo na sintese: 400 s.

Velocidade de varredura: 20 mV s™.
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Figura 23: Voltamogramas do TiO; (linha tracejada) e do compdsito
(linha cheia), no escuro (—) e sob iluminacdo policromatica (—), para o filme
sintetizado (a) pelo método galvanostético fotoassistido e (b) pelo método
galvanostatico com j = 0,05 mA ¢cm™>. Tempo de irradiacdo na sintese: 800 s.

Velocidade de varredura: 20 mV s™.
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Figura 24: Voltamogramas do TiO; (linha tracejada) e do compésito
(linha cheia), no escuro (—) e sob iluminagao policromatica (—), para o filme

sintetizado (a) pelo método galvanostatico fotoassistido e (b) pelo método

galvanostatico com j = 0,025 mA cm™®. Tempo de irradiacdo na sintese:

1600 s. Velocidade de varredura: 20 mV s™.
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Observa-se em todos os casos o aparecimento de um pico de corrente
catédica ao redor de -0,3 V na curva do compdsito ao ser irradiado. Esse pico
néo existe na curva do TiO; portanto deve se referir a um processo de reducio
que ocorre na presenga do polimero e sob irradiacéo.

O pico de redugdo observado em potencial abaixo de -0,1 V & atribuido &
redugio da matriz (Ti™/Ti) e dependente da espessura do filme®.
Simultaneamente, ions [(C4Hg)sN]* devem migrar da solugdo para o interior do
filme compensando a perda desse elétron.

Comparando-se os voltamogramas do filme de TiO, e do compdsito sob
iluminagéo, observa-se que o pico de reducdo da matriz torna-se mais
pronunciado. Esse efeito deve ser induzido pela luz, j& que este pico ndo existe
no voltamograma do compésito obtido na auséncia de luz.

Observa-se também que os picos de oxidaciio e reducdo do polipirrol no
composito deslocam-se para potenciais mais negativos com a ifluminacdo do filme
e que esse efeito € mais intensificado no potencial de redugdo, tornando o

processo redox do polimero menos reversivel.

4.5 Voltametria Ciclica — Estudo de processos difusionais

Um processo eletroquimico envolve etapas que consistem no transporte de
massa (espécie eletroativa) e na transferéncia de elétrons (processo redox).
Geralmente, para um sistema reversivel a velocidade da reacdo redox & muito

maior que a velocidade do transporte de massa.
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Em uma voltametria ciclica, onde a cinética da reagdo & controlada pela
difusdo de espécies da solugdo para a superficie do eletrodo, o modo de
transporte € chamado difusdo semi-infinita®®. Neste caso, a corrente de um pico
redox de uma voltametria ciclica (ip,) € dada pela equacéo 1, onde n é o nimero
de elétrons envolvidos na reacdo redox, F é a constante de Faraday, A é a area
do eletrodo de trabalho, C, é a concentracéo de espécies eletroativas, R é a
constante dos gases, T é a temperatura, v € a velocidade de varredura e D, é o

coeficiente de difusdo das espécies eletroativas.

. (nF)"
ip=0,4463.n.F.A.C0.[%] V%2 D) Equag&o 1

Por outro lado, supondo-se que a distancia a ser percorrida pelas espécies
eletroativas (f) seja muito pequena, o transporte de massa pode ser considerado
desprezivel e 0 modo de transporte é chamado de difusdo em camada fina. Se a
cinética do processo redox for controlada por este processo, o valor de ip € dado

pela equacéo 2'°.

L _nPALCy

Equacéo 2
P 4R.T quaca
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Multiplicando-se as equagbes 1 e 2 por v'? (equacdes 3 e 4,
respectivamente) e piotando-se este produto em fungéo de v'”? pode-se distinguir

0 modo do transporte em uma determinada reagéo redox®’.

1
y NN aY:
ip.v%=0,4463.n.F.A.C0.(£——%—) D Equacio 3

Y PFEALC v
i 4RT

Equacéo 4

Se a cinética do processo redox for controlada por difusdo semi-infinita,
ip v sera uma constante (equag&o 3). Por outro lado, se 0 modo de transporte
for a difus&o em camada fina, o produto i, v'? aumentara linearmente com o valor
de v'” (equagdo 4). Todas estas consideragdes foram baseadas em estudos onde
as espécies eletroativas estdo dissolvidas em uma solucio’® Porém, o uso da
técnica de voltametria ciclica para o estudo de reagdes redox ocorridas em filmes
depositados sobre eletrodos (incluindo polimeros condutores) é baseado no
mesmo modelo'®. Para estes sistemas, supbe-se que C, é a concentragio de
sitios eletroativos no filme, D, é o coeficiente de difusdo dos ions da solucéo
eletrolitica no seio do filme e | é a espessura deste filme.

Para se estudar a natureza do processo difusional no composito, um filme
sintetizado na presenga de luz policromética (j = 0,05 mA cm™? por 800 s) foi

submetido a votametrias ciclicas em vérias varreduras de potencial. As
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velocidades de varredura utilizadas foram: 0,001, 0,002, 0,005, 0,01, 0,015, 0,02,
0,03, 0,04, 0,05, 0,06, 0,08 ¢ 0,10V s (Figura 25), e a Figura 26 mostra o grafico

ip v "2 vs. v'” (onde i, & a corrente de pico anédico).

300-

—_ N

o | @

o o
I, L

corrente / pA

Figura 25: Voltamogramas do composito sintetizado pelo método
galvanostatico fotoassistido com j = 0,05 mA cm™ por 800 s, realizada com
Velocidades de 0,001 a 0,1 Vs™.
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Figura 26: Grafico do produto do inverso da raiz quadrada da
velocidade de varredura e da corrente de pico anddico vs. raiz quadrada da
velocidade de varredura num experimento de voltametria ciclica para o
compdsito TiO/PPi preparado pelo método galvanostatico fotoassistido
com j = 0,05 mA ¢m por 800 s.

Observa-se que a velocidade da reagdo redox é controlada pela

transferéncia eletrénica, ja que, independentemente da velocidade de varredura, ™

-1/ 1
v 2 2

aumenta linearmente com v '“ (coeficiente de correlacéo igual a 0,998). Isso
significa que o transporte de massa pode ser considerado desprezivel, uma vez

gue a distancia a ser percorrida pelas espécies eletroativas é muito pequena
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(medidas da espessura dos filmes foram feitas por SEM, obtendo-se valores entre

1 e 3 um para o0 compodsito)

4.6 Fotocronoamperometria

Com a finalidade de se estudar o comportamento fotoeletroquimico do
composito quando comparado ao do TiO, puro, foram realizadas medidas de
fotocronoamperometria. Esse experimento nos fornece informacoes a respeito da
fotoatividade dos filmes na situagdo de ndo haver potencial aplicado (potencial de
circuito aberto)

Os filmes do compésito permaneceram na solugdo eletrolitica até que o
potencial se estabilizasse (aproximadamente 300 s) e foram expostos a irradiagéo
com luz policromatica (I = 22mW cm™) até que a fotocorrente atingisse um valor
constante. As figuras 27, 28 e 29 mostram a resposta de fotocorrente em fungio

do tempo para os filmes de TiO2 e seus respectivos compositos.
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Figura 27: Fotocronoamperograma do filme de TiO; (—) e do compésito
(—) sintetizado (a) pelo método galvanostatico fotoassistido e (b) pelo

método galvanostatico com j = 0,1 mA cm - | = 22mW cm?® durante a

realizacdo do experimento de fotocronoamperometria.
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Figura 28: Fotocronoamperograma do filme de TiO; (—) e do compésito
(—) sintetizado (a) pelo método galvanostatico fotoassistido e (b) pelo
método galvanostatico com j = 0,05 mA cm - | = 22mW cm™ durante a

realizagdo do experimento de fotocronoamperometria.
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Figura 29: Fotocronoamperograma do filme de TiO, (—) e do compésito
(—) sintetizado (a) pelo método galvanostatico fotoassistido e (b) pelo
método galvanostatico com j = 0,025 mA cm - | = 22mW cm” durante a

realizacao do experimento de fotocronoamperometria.
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Analisando-se as figuras observa-se a existéncia de um comportamento
Unico. Os filmes sintetizados na auséncia de luz apresentam valores de
fotocorrente maiores que os respectivos filmes de TiO.. Por outro lado, os filmes
sintetizados sob iluminagac policromatica apresentam fotocorrente menor que 0s
respectivos filmes de TiO.. .

Para os filmes sintetizados sob irradiagéo, a diminuigdo da fotocorrente do
composito em relagdo ao TiO; ndo é tdo pronunciada, mas ocorre em todos os
casos. Ja os compésitos sintetizados na auséncia de luz apresentam aumento
significativo da fotocorrente (aproximadamente 100% de aumento da fotocorrente
para os filmes sintetizados com j = 0,05 e 0,1 mA cm? e 60% para o filme
sintetizado com j = 0,025 mA cm™).

Uma hipdtese possivel para essa diferenga de comportamento entre os
filmes sintetizados com irradiacdo e sem irradiagdo de luz policromatica leva em
consideracgédo dois fatores:

1) O gap do TiO, situa-se na regido do ultravioleta, ou seja, este material nao
absorve na regido do visivel.

2) O polipirrol absorve energia tanto na regido do uitravioleta quanto na regiao do
visivel.

Considerando esses dois fatos, pode-se dizer que um filme de polipirrol
aderido a superficie do TiO, pode aumentar a fotocorrente deste ao absorver luz
na regido do visivel e transferir energia para a BC do TiO, ou diminuir a
fotocorrente do TiO2 ao absorver na regido do ultravioleta, atuando como um filtro

de luz UV. Esses dois fatores ocorrem simultaneamente e o efeito do aumento ou
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diminuigdo da fotocorrente do TiO; vai depender da contribuicio desses efeitos
concorrentes.

O polipirrol sintetizado na presenca de luz, por ter suas cadeias mais
ordenadas & mais condutor, ou seja, a diferen¢a de energia entre a BV e a BC é
diminuida, facilitando a recombinagdo dos pares elétron-buraco fotogerados no
TiO,. Dessa maneira, além de impedir a absorgéo da luz ultravioleta, o polimero
causa um aumento da recombinagao, causando diminuigcdo da fotocorrente do
TiO,.

Ja no caso do polipirrol sintetizado na auséncia de luz, no qual as cadeias
s&o menos organizadas e o polimero € menos condutor, a diferenca entre a BV e
a BC é maior, diminuindo o efeitc de recombinagio. Nesse caso, pelo fato do
fiilme ser menos homogéneo e estar distribuido de maneira mais irregular sobre o
TiO,, o efeito de filtro também & diminuido. Esses fatores somados podem estar

causando aumento da fotocorrente do TiO..

4.7 Microscopia Eletronica de Varredura

Os filmes de TiO, e do compésito foram analisados por microscopia
eletronica de varredura, mas ndo mostraram resultados reprodutiveis e confiaveis,
pois o compésito sofria degradagao perceptivel. Portanto, por esse método nio foi
possivel realizar a caracterizagdo dos compositos, sendo usado apenas para

medir a espessura dos filmes., que variou de 1 a 3 um, Figura 30.
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Figura 30: Micrografia eletrdnica de varredura do compdsito preparado com
j=0,1mA cm™ sob iluminag&o (aumento 7500x)
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5 Conclusdes

O transporte de massa nos processos de oxirredugdo do polipirrol em
funcac de sua inclusdo em uma matriz nanoporosa foi estudado por voltametria
ciclica e determinado como sendo desprezivel em relagdo a transferéncia
eletrdnica.

A eficiéncia do polimero condutor como sensibilizador das propriedades
fotoeletroquimicas do TiO; nanocristalino foi observada para os filmes sintetizados
galvanostaticamente. Filmes preparados de forma galvanostatica fotoassistida e
fotoeletroquimicamente ndo atuaram como sensibilizantes e ainda provocaram
diminuicdo da fotocorrente do semicondutor. Contudo, ainda que a sintese
galvanostatica tenha apresentado resultados positivos no que diz respeito 2
sensibilizacdo, a utilizagdo deste sistema na conversdo de energia solar é
dificulitada pela falta de reprodutibiidade das propriedades eletro- e
fotoeletroguimicas dos filmes de TiO. preparados por spin coating sob as mesmas
condigoes.

Considerando apenas o polimero condutor, pode-se dizer que, embora
atue de forma a aumentar a fotocorrente do TiO, ao ser sintetizado
galvanostaticamente, seu efeito sensibilizante € muito pequeno em comparagio
aos compostos de coordenacio de ruténio.

Apesar disso, 0s progressos nessa drea nos Ultimos anos s3o notaveis, de

modo que a conversdo da energia solar através das células fotoeletroquimicas
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baseadas na sensibilizagdo de semicondutores por corantes permanece como
uma alternativa viavel e promissora num futuro proximo.

Entretanto, diversos fatores podem ser ainda aprimorados. Novos
sensibilizadores deverdo ser investigados (incluindo outros polimeros
condutores), a fim de que a voltagem final obtida seja otimizada. O efeitc da
estrutura e composigdo do semicondutor nanocristalino nas suas propriedades
devera ser methor compreendido, e adaptado a esse sistema de conversdo de
energia solar. Aiém disso, os vidros utilizados como suporte deverdo apresentar

melhor condutividade, sem a perda da transparéncia.
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