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RESUMO
“FOTOELETROQUIMICA DO POLI(3-METILTIOFENQ)”

Liliana Micaroni
Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli
Laboratorio de Polimeros Condutores, Instituto de Quimica,

Universidade Estadual de Campinas
palavras-chave: fotoeletroquimica, poli(3-metiltiofeno)

A etapa inicial deste trabéfho foi o estudo da eletropolimeriza¢io do 3-
metiltiofeno por medidas in situ de variagdo de massa e absorbancia em fungio do
tempo. Os filmes de poli(3-metiltiofeno) de diferentes espessuras foram analisados
pela morfologia superficial ¢ pelo espectro de absorgio.

O processo fotoeletroquimico na interface poli(3-metiltiofeno)/eletrélito foi
estudado pela andlise da dependéncia da fotocorrente com o potencial, tempo,
comprimento de onda, intensidade da luz incidente e frequéncia de incidéncia de luz.
Foram determinados o potencial de banda plana e a densidade de cargas na regifio de
carga espacial. Foram estudados os efeitos da espécie redox no eletrélito e éspessura
do filme, obtendo-se maior fotocorrente no filme de 0,7 um de espessura. Também,
foram feitas medidas de fotocondutividade do poli(3-metiltiofeno).

A baixa eficiéncia quintica do sistema foi atribuida a presenca de armadilhas
no polimero, devido ao grande nuimero de defeitos na cadeia polimérica.

O processo de separagio de cargas na interface polimero/eletrdlito foi
estudado por espectros de fotocorrente dos filmes de poli(3-metiltiofeno) de
diferentes espessuras, sendo irradiados pelo lado do eletrdlito e pelo lado do
~ substrato. As diferentes respostas foram interpretadas considerando uma regido de
carga espacial deslocalizada no filme polimérico intumescido pelo solvente,
diferentes cinéticas de transferéncia de carga e transporte de massa e diferente

profundidade de penetragfio da luz incidente em funcdo do comprimento de onda.



ABSTRACT
“PHOTOELECTROCHEMISTRY OF POLY(3-METHYLTHIOPHENE)”

Liliana Micaroni
Supervisor: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli
Laboratério de Polimeros Condutores, Instituto de Quimica,

Universidade Estadual de Campinas
key-works: photoelectrochemistry, poly(3-methylthiophene)

The first step of this Work was the study of the electropolymerization of 3-
methylthiophene by in sifu measurements of the variation of mass and absorption as a
function of time. We analysed the films of poly(3-methylthiophene) with different
thickness by surface morphology and by absorption spectra. |

We studied the photoelectrochemical process in the poly(3-
methylthiophene)/electrolyte interface in order to analyse the dependence of the
photocurrent on: electrode potential, time, wavelength, frequency and intensity of the
incident light. We determined the flat band potential and the charge density in the
space charge region of the polymer. We analysed the effect of photocoﬁductivity,
redox couple and the effect of film thickness. The highest photocurrent is observed
for the film with 0.7 pm thickness.

One major reason for the poor efficiency is given by the high recombination
rate, through the traps, caused by a large number of defects in the polymer network.

The charge separation process in the poly(3-methylthiophene)/electrolyte
interface was studied by means of action spectra with different film thickness. The
polymer was irradiated through the substrate and through the electrolyte. The
different results were interpreted in terms of a delocalized space charge zone,
different kinetics for charge transfer and mass transport across the solvent swollen

polymer film and different depth of penetration of the light as a function of

wavelength.
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ABREVIACOES

A - absorbéncia

A - area do eletrodo

Ag/AgCl - eletrodo de dupla jungdo de Ag/AgCl
b - trajetéria de propagagdo da luz |

BQ - p-benzoquinona

BC - banda de condugdo

BV - banda de valéncia

C - capacitancia diferencial

Cc - capacitincia da regifio de carga espacial

Cy - capacitdncia de Helmholtz

Cgs - capacitancia de estados de superficie

C," - concentragfo de espécies eletroativas

CE - contra-eletrodo

d - espessura do filme

D - coeficiente de difusdo

e - carga eletrOnica

e - elétron

E- energia (eV)

E - potencial elétrico vs eletrodo de referéncia (V)
Eup - potencial de banda plana

Ec - energia da extremidade inferior da banda de condugéo
Er - energia do nivel de Fermi

E, - energia da banda proibida ou energia do gap
E° - potencial padrio do eletrodo

Ev - energia da ¢xtremidade superior da banda de valéncia
E, - energia da armadilha (¢trap)

EE - eletrolito/eletrodo

EIE - espectroscopia de impedancia eletroquimica
ER - eletrodo de referéncia

ESR - ressondncia de spin eletrénico



ET - eletrodo de trabalho

AE, - diferenga de potencial entre os picos anddico e catodico
AF - variacio de frequéncia de ressonéncia

f - frequéncia de incidéncia de luz

G - fluxo de portadores minoritarios

h* - buraco

Ic - corrente capacitiva

ITO - vidro recoberto com uma camada de 6xido de indio dopado com estanho
ITO-PET - poliéster (175 pum) recoberto com uma camada de 6xido de indio dopado com
estanho ‘

Ipa - corrente de pico anddico

I - corrente de pico catddico

Iy - fotocorrente

Lone - fotocorrente corrigida (com o espectro da ldmpada)
I - intensidade da luz transmitida

I, - intensidade da luz incidente

j - densidade de corrente

Jon - densidade de fotocorrente

k - vetor de onda

K - coeficiente de extingdo

k - constante de Boltzmann

k. - velocidade de recombinagfo superficial

k. - velocidade de transferéncia de carga

L - comprimento de difusfio dos portadores minoritarios
MCQ - microbalanga a cristal de quartzo

MEYV - microscopia eletronica de varredura

MFA - microscopia de forga atdmica

MV - metilviologénio

Am - variagdo de massa

N - densidade de cargas na regido de carga espacial

n - niumeroe de elétrons trocados no processo redox

NHE - eletrodo normal de hidrogénio



OTE - eletrodo opticamente transparente
Ox - forma oxidada

P3AT - poli(3-alquiltiofeno)

PEC - célula fotoeletroquimica

PET - poliéster

PMeT - poli(3-metiltiofeno)

PMe;T - poli(dimetiltiofeno)

PT - politiofeno

g - densidade de carga

Q - elemento de fase constante

R - resisténcia

RCE - regifio de carga espacial

Red - forma reduzida

SCE - eletrodo de calomelano saturado
SE - substrato/eletrodo

T - transmitancia

T - temperatura

UV/Vis- ultravioleta/visivel

v - velocidade de varredura

v¢ - velocidade de varredura de transicfo
VC - voltametria ciclica

Vs - amplitude de frequéncia

W - largura da regidio de carga espacial
XPS - espectroscopia de raio-X de fotoemissio
Z - parte real da impedéncia

Z  -parte imaginaria da impedancia



o - coeficiente de absorgio

o' - profundidade de penetragio da luz incidente
g - constante dielétrica do material

€, - permissividade do vacuo

hv - energia do féton

n - eficiéncia quintica

) - potencial no ponto x do semicondutor

A - comprimento de onda

Aq - comprimento de onda de corte

Amax - comprimento de onda de méxima absor¢io |
w - frequéncia

p - resistividade
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I- Introdugdo geral 1

I- INTRODUCAO GERAL

I.1- Polimeros condutores eletrénicos intrinsecos

Os materiais hoje chamados de polimeros condutores sfo conhecidos desde a metade
do século passado, mas so0 comegaram a ser estudados detalhadamente a partir da década de
setenta. Esses polimeros sfo constituidos por uma cadeia de duplas ligagdes conjugadas
abertas ou como parte de anéis heterociclicos. A figura L.1 apresenta a estrutura de alguns

polimeros condutores.

NN poliacetileno

/ \ /\ / / \ politiofeno
S 8 S S ~

/N\ /N\ /N\ /N\ polipirrol

H H H H
0-0-0-0- ===

Figura I.1: Estrutura de alguns polimeros condutores.

Dentre os polimeros condutores, os poli(3-alquiltiofenos) sfio bastante estudados
devido & boa estabilidade nas condigdes ambientes, em relacdo a umidade e presenga de
oxigénio e boa ades#o a diferentes eletrodos L

O grande interesse no estudo dos polimeros condutores sfo as aplicagdes tecnologicas
que estes materiais podem ter devido as suas diversas propriedades. Uma caracteristica muito
interessante dos polimeros condutores é a capacidade de alterar reversivelmente sua
condutividade elétrica quando submetidos a um processo redox. O processo de insergdo e
expulsdo idnica que ocorre durante o processo redox é comumente chamado de dopagem e
desdopagem. Pela aplicagdo de um potencial externo, o polimero passa do estado reduzido

(desdopado) com comportamento de semicondutor ou isolante (dependendo da energia da
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banda pfoibida ou energia da band gap) para o estado oxidado (dopado), apresentando maior
condutividade elétrica. Esse processo ¢ acompanhado por uma mudanca de coloracio do
material, que € a base dos dispositivos eletrocrémicos. Outra aplicagio dos polimeros
condutores, baseada nas suas propriedades eletrénicas, no estado neutro semicondutor, € a

utilizagio em dispositivos eletrénicos, incluindo as células fotoeletroquimicas’.

1.2- Célula fotoeletroquimica

A eletroquimica dos semicondutores é um ramo relativamente novo da eletroquimica
que comegou a ser estudado mais detalhadamente na metade da década de 50. Desde entiio,
muitos pesquisadores como Gerischer, Dewald, Cardon, Morrison, Memming, Pleskov e
outros, contribuiram para o estudo fundamental dos eletrodos semicondutores. Estes estudos
resultaram nos principais atributos dos semicondutores, dentre eles, os fotoefeitos na
eletroquimica dos semicondutores. Quando um eletrodo semicondutor é iluminado com luz de
energia maior que a energia do gap do material, hi a geragio de fotocorrente. Os aspectos
praticos desses fotoefeitos somente foram considerados no inicio da década de 70, quando
Fujishima e Honda demonstraram a fotodecomposicgo da 4gua em hidrogénio e oxigénio, ou
seja, conversdo de energia solar em energia quimica, usando uma célula contendo como
eletrodos um semicondutor (Ti0; tipo-n) iluminado e um metal, imersos num eletrélito
aquoso’. Este trabalho, combinado com a crise energética da década de 70, intensificaram o
estudo de células fotoeletroquimicas para a conversio de energia solar 34,

Uma célula fotoeletroquimica (PEC) consiste essencialmente de dois eletrodos em
contato com um eletrolito, normalmente, um eletrodo é um semicondutor capaz de absorver
luz e o outro um metal inerte. Esta célula tem a propriedade de converter a energia solar em
energia elétrica ou quimica. A PEC pode ser dividida em dois tipos:

Célula fotoeletroquimica degenerativa ou_fotovoltaica: o eletrdlito contém um par

redox apropriado para o fotoeletrodo e a reagéio que ocorre no contra-eletrodo é simplesmente
a inversa da que ocorre no eletrodo semicondutor, estimulada pela absorgdo de luz pelo
semicondutor. Portanto, nfio ha alteracio quimica no eletrdlito e o resultado do fotoprocesso é
o fluxo de corrente no circuito externo (fotocorrente). A eficiéncia de conversio do sistema é

definida pela razdo entre a energia produzida pela célula (produto do valor méximo da
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fotocorrente e fotovoltagem) e a energia luminosa incidente. Nessa célula a energia radiante ¢

convertida em energia elétrica.

Células fotoeletrosintéticas: o eletrdlito contém dois pares redox e ha variagio quimica

no eletrolito. Nessa célula, as espécies que se oxidam e se reduzem sio diferentes. Se a reagdo,
sob iluminagdo, ocorre de forma nioc-espontinea a célula é chamada de fotoeletrolitica
(exemplo: hidrolise da dgua) e se ocorre de forma esponténea, célula fotocatalitica 3.6.7.8.9,10
Hoje em dia, a pesquisa das PEC com eletrodos semicondutores, visa aumentar a
estabilidade dos semicondutores quanto & corrosfo, aumentar a absorgfio na regido visivel do
espectro e reduzir o custo da célula fotoeletroquimica. A fotocorrosio pode ser evitada

utilizando um eletrélito polimérico' "'

ou isolando a superficie do semicondutor do contato
com a solugdo, com um metal ou polimero condutor aderido ao semicondutor’ >, A
capacidade de absorgdo de luz visivel por eletrodos semicondutores pode ser aumentada pela
adi¢do, sobre o semicondutor, de uma camada de corante, polimere condutor ou outro
semicondutor com energia do gap menor. O custo das células € reduzido pela utilizagdo de
materiais de média pureza, métodos de preparagdo mais baratos, utiliza¢io de semicondutores
nanocristalinos'®, semicondutores organicos ou poliméricos.

Um dispositivo fotoeletroquimico ou fotovoltaico, no estado sélido, € formado pela
juncdo entre semicondutores tipo-p ¢ tipo-n ou jungdo Schottky, entre metal ¢ semicondutor.
Essas células solares, utilizando silicio policristalino, apresentam eficiéncia de conversdo de
15% mas um alto custo para a construcfo. As células solares orgdnicas, formadas com
semicondutores orgnicos ou polimeros condutores, reduzem muito o custo do dispositivo
mas, ainda, apresentam eficiéncia em torno de 0,5%!.

O estudo do processo fotoeletroquimico em polimeros condutores torna-se necessario
para a determinagfio dos fatores que limitam a eficiéncia do sisterna. Além disso, deve-se ter
um maior conhecimento sobre a geracdo de fotocorrente nesses materiais. Atualmente, no
Laboratorio de Polimeros Condutores, do Instituto de Quimica, UNICAMP, h4 trabalhos em
que se discute o processo fotoeletroquimico em alguns polimeros condutores, como o poli(3-
metiltiofeno) ', polipirrol Be polianilina 1% Também, est4 sendo estudada a utilizagdo de um
eletrolito polimérico (Hydrin-C.LiCl0O4 (I/T)) para a montagem de uma célula no estado
s6lido, com polianilina nos poros de uma membrana de acetato de celulose 2% & foi iniciado o
estudo da sensibilizagio do TiO; com a poli(o-metoxianilina) utilizando o eletrélito

c e 21
polimeérico™ .
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II- OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalbo é ter uma maior compreensio do processo
fotoeletroquimico em  polimeros condutores. Para isto, a interface poli(3-
metiltiofeno)/eletrolito ¢ analisada por técnicas normalmente aplicadas a semicondutores
convencionais ¢ a interpretagdo dos resultados considera as propriedades dos polimeros
condutores.

O comportamento fotoeletroquimico é bastante dependente das condigSes de sintese
do polimero, portanto, a etapa inicial deste trabatho envolve o estudo da eletropolimerizaciio e
das condigdes de sintese do poli(3-metiltiofeno), PMeT. Os filmes de diferentes espessuras
s#o analisados por espectros de absorgdo e pela morfologia superficial.

A caracterizagdo fotoeletroquimica é feita pela anélise da variagio da fotocorrente com
o potencial, tempo, comprimento de onda, intensidade da luz incidente, frequéncia de
incidéncia de luz. Também sfo analisados o efeito da espessura do filme, efeito da espécie

redox no eletrélito, efeito de fotocondutividade e presenca de armadilhas no filme de PMeT.

Além da Introdugfio Geral e dos Objetivos, este trabalho foi dividido em seis partes:

11I- Eletropolimerizagio do 3-metiltiofeno

1V- CaracterizagSes eletroquimica e espectroeletroquimica do poli(3-metiltiofeno)
V- Caracterizacio fotoeletroquimica do poli(3-metiltiofeno)

VI- Resposta espectral da fotocorrente do poli(3-metiltiofeno)

VII- Efeitos de fotocondutividade e de armadilhas no poli(3-metiltiofeno)

VII- Conlusdes gerais.
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TIL.1- INTRODUCAO
H1.1.1- Eletropolimerizacdo do 3-metiltiofeno

Os polimeros condutores podem ser obtidos por via eletroquimica a partir da oxidagio
do mondémero em condi¢es controladas. Eles se depositam no eletrodo na sua forma oxidada
e condutora. A eletropolimerizagiio tem estequiometria eletroquimica que varia de 2,2 a 2.6
F/mol de unidade monomérica, dependendo das condiges de sintese. 2 F/mol sio consumidos
no processo de polimerizagio (a oxidagio do monémero requer 2 elétrons/mol) e a carga
excedente € usada no processo de dopagem do polimero que ocorre simultaneamente 2 sintese,
uma vez que o potencial necessirio para a oxidagio do mondmero ¢ significativamente maior
que para a dopagem do polimero >,

O mecanismo de eletropolimerizago para heterociclos de cinco membros, considera a
formag#io de um cation-radical do mondmero, seguida pelo acoplamento a-o.” de dois cations
radicais, com desprotonagdo e reconstituigio do sistema aromético, figura II.1. A reagdo
continua com o acoplamento a-a” de cétions radicais do monémero e cations radicais dos
oligbmeros que se formam ', A deposigdo do polimero sobre o substrato ocorre através da
precipitagdo de oligbmeros, quando se atinge um comprimento critico da cadeia, ou seja,
quando se atinge um valor de solubilidade critico *°. A comparagdo entre os espectros da
solugdo de sintese com os dos oligdmeros de tiofeno mostra que os oligdmeros formados na

solugdo envolvem de 7 a 12 unidades monoméricas ©.
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Figura IIL.1: Mecanismo de eletropolimerizagio para heterociclos de cinco membros ',
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A teoria de eletrodeposi¢do dos metais tem sido aplicada 2 eletropolimerizagio dos
polimeros condutores. Esta envolve a nucleacio instantinea seguida de crescimento
tridimensional sobre o eletrodo. Embora a natureza exata do processo de eletropolimerizagdo
ainda ndo seja totalmente conhecida, o processo de nucleagio é um fator determinante da
estrutura dos filmes poliméricos.

Nas aplicagdes praticas dos polimeros condutores ¢ muito importante ter um método
de preparacdo reprodutivel, especialmente porque qualquer mudanca nas condigdes de sintese
pode provocar uma drastica alteragio na condutividade e em outras propriedades. O
conhecimento dos mecanismos de iniciagdo e polimerizacio & muito importante para otimizar
o procedimento de sintese. Curvas de transientes de corrente durante a eletropolimerizagio do
tiofeno sobre ouro indicaram a ocorréncia de nucleacfio instantdnea. A alta densidade desses
nicleos provoca a sua sobreposicdo e depois o crescimento s6 & possivel na direcdo
perpendicular & superficie .

O desenvolvimento de métodos para caracterizar e monitorar in sifu 0s processos de
polimerizag¢do de polimeros condutores, principalmente no seu estagio inicial, tem sido feito
por Kankare e Lukkari *!'. Os autores mostraram que a espectrometria fotogalvinica ou
espectroscopia de fotocorrente ¢ um método muito sensivel para obter espectros de filmes
ultrafinos e revela que a primeira etapa de deposicéo do poli(3-metiltiofeno), PMeT, ¢ a
precipitagdo de oligdbmero altamente conjugado sobre a superficie do substrato °. Também,
utilizaram uma camera de video acoplada 2 um microscépio 6ptico e registraram os Processos
de nucleag@o do PMeT sobre um eletrodo opticamente transparente. Para a obtengdo de filmes
de melhor qualidade, estudaram dois métodos para aumentar a nucleagdo: aplicagdo de um
pulso de corrente seguida da aplica¢io de corrente constante e modificacdo da superficie do
eletrodo transparente, 6xido de indio dopado com estanho (ITO), com derivados de tiofeno
covalentemente ligados a superficie '°. Através das técnicas de microscopia de for¢a atémica
(MFA) e microscopia de tunelamento, ideais para estudar a estrutura e distribuicdo espacial
dos primeiros depésitos do polimero, observaram que os primeiros estdgios da polimerizag&o
do PMeT sobre ITO e ITO modificado sio diferentes e que irregularidades do PMeT sobre a
superficie do eletrodo de ITO modificada aumentam a nucleagiio '!. Por microscopia de
tunelamento foram estudadas a estrutura local e a conformacgio geral do politiofeno nos
estados dopado e desdopado . O crescimento eletroquimico de filmes poliméricos também

foi estudado combinando a eletrogravimetria com microbalanga a cristal de quartzo (MCQ) e
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espectroscopia  elipsiométrica, obtendo  simultaneamente  medidas  épticas e
microgravimétricas 314 Também foi feita a combinagfio de MCQ e espectroeletroquimica
com fibra dptica . John e Wallace investigaram o mecanismo de eletropolimeriza¢io dos
polimeros condutores utilizando microeletrodos de platina e sugerem que o mecanismo
predominante seja de continua precipitagio 4.'

A evolugio da morfologia e da condutividade elétrica de filmes finos de PMeT em
vérios estagios da reagfio de polimerizacio foram analisados por Garnier e cols.!®. Os autores
mostraram que o progresso da eletropolimeriza¢io é acompanhado por um aumento da
desordem morfolégica e por decréscimo da condutividade. Filmes finos de PMeT sdo
materiais mais compactos, ordenados e com alta condutividade (2x10° S.cm™). Uma analise
da variagfio das propriedades eletroquimicas e espectroscopicas em fungdo da espessura do
filme mostra que, com a diminuigfo da espessura do filme de 200 para 5 nm hd uma variacgiio
no potencial de pico anddico para valores menos positivos (100 mV) e um deslocamento
batocrémico de 40 nm, confirmando que o comprimento de conjugagio médio é notadamente
maior para filmes poliméricos ultrafinos. O comprimento médio de conjugacio ao longo das
cadeias poliméricas ¢ determinado pela estereoregularidade do polimero, isto &, da relagdo
entre as ligagdes o-B” ¢ a-a”. Defeitos podem explicar o aumento da desordem morfolégica e

a queda da condugfio que acompanha o progresso da eletropolimerizagio 16
111.1.2- Efeito das condicdes de sintese

A eletropolimerizagio dos polimeros condutores envolve muitas varidveis
experimentais como: solvente, concentra¢io do mondémero, tipo e concentragio do eletrélito
suporte, temperatura, natureza dos eletrodos ¢ as condi¢es elétricas utilizadas %%,

O solvente do meio eletrolitico exerce urn forte efeito na estrutura e propriedades
eletroquimicas dos filmes de politiofeno (PT) e seus derivados '"*°. De fato, o solvente deve
ter constante dielétrica suficientemente alta para assegurar a condugfio ibnica no meio
eletrolitico, isto é, dissolver e dissociar o eletr6lito suporte e possuir uma ampla janela de
potencial, em relagfio aos potenciais necessarios para oxidagdo/redugdo do mondmero. Qs

politiofenos mais condutores sfio preparados em solventes apréticos anidros com alta

constante dielétrica e baixa nucleoficidade como acetonitrila, benzonitrila, nitrobenzeno e
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carbonato de propileno. Em acetonitrila, geralmente, sio obtidos filmes com condutividades
entre 0,02 e 10 S.cm™ para o PT e entre 0,1 ¢ 50 S.cm’! para o PMeT *..

A presenca de dgua no meio reacional pode ser danosa para a polimerizagdo do
politiofeno e seus derivados. Tragos de dgua durante a sintese inibem o processo de formagcdo
do filme, devido s reagSes do cation radical com 4gua ou pelo fato da presenga de 4gua levar
& formago de uma camada passiva, ndo condutora, sobre o substrato . Otero e Rodriguez
sugeriram um modelo de reagdes interfaciais no qual as reagBes competitivas entre mondmero
e dgua sdo responsaveis pela passivagdio do polimero =,

Os politiofenos sfo geralmente eletrodepositados na presenga de 4nions pouco
nucleofilicos derivados de 4cidos fortes, como CLOy, BF4, PF¢ e AsFy, associados a cations
litio ou tetra-alquilamonio. A natureza do 4nion influencia fortemente a morfologia, estrutura
do polimero e as suas propriedades eletroquimicas ** %> 2627,

Em baixas concentragdes do mon6mero (entre 0,01 e 0,06 M) é muito dificil ocorrer a
polimeriza¢do e em maiores concentragdes se observa claramente o pico de oxidagio 7. A
eficiéncia de armazenagem de carga € maior para filmes de politiofeno gerados com maior
concentragio do mondmero 5. A alta concentragdo do mondmero (0,IM ou maior) evita
reagdes competitivas com o meio mas este pardmetro também depende do potencial de
oxidagdo do mondmero. Quanto mais baixo for o potencial de oxidagio do mondmero menos
competitivas serdo as reagdes parasitas.

Em geral, a temperatura de eletropolimerizagdo afeta a estrutura do polimero condutor.
Filmes sintetizados em menor temperatura, abaixo de 20°C, exibem maior comprimento de
conjugagdo meédio da cadeia, menos defeitos estruturais e, portanto, maior
condutividade'***%,

Os politiofenos sdo normalmente depositados sobre metais nobres como platina e ouro
ou sobre eletrodos opticamente transparentes como vidro recoberto com 6xido de indio
dopado com estanho (ITO). Tanaka e cols. também estudaram outros substratos metalicos 7.
No entanto, os melhores filmes tém sido obtidos sobre platina, presumidamente porque
tiofeno adsorve mais eficientemente sobre platina e esta apresenta um maior nimero de sitios
potencialmente ativos levando a ‘uma maior densidade de sitios de nucleagdio inicial e
obtendo-se materiais mais compactos ..

Por dltimo, as condi¢des elétricas também exercem consideriveis efeitos sobre a

estrutura e propriedades dos polimeros condutores °'°***, Os métodos de sintese sdo:
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potenciostatico, galvanostitico ¢ varredura linear de potencial. Geralmente, os filmes mais
homogéneos e condutores sdio obtidos em condiges galvanostticas 2. Chao e cols.
compararam as propriedades eletrénicas de filmes eletrodepositados galvanostitica e
potenciostaticamente e observaram que, pela sintese galvanostética os filmes s3o mais densos
e eletroativos **.

Acompanhamos a eletropolimerizacio do 3-metiltiofeno por medidas in situ de
variagio do potencial, massa e absorbancia em fungfio do tempo. A seguir, caracterizamos os
filmes de PMeT preparados em diferentes condigdes de sintese, por microscopia eletrdnica de

varredura (MEV) e por microscopia de forga atdmica (MFA).

IIi.2- PARTE EXPERIMENTAL
II1.2.1- Reagentes e solvente

- Acetonitrila, CH3CN, (Merck). Foi submetida a um tratamento de purificagio
segundo metodologia descrita na literatura >, O teor de agua ndo ultrapassou 0,06%.
- 3-metiltiofeno (Aldrich). Foi destilado a 95°C , sob argdnio e armazenado a T< 0°C.

-Tetrafluorborato de tetrabutilaménio, (C;Hy);NBF;, (Aldrich), usado como fornecido.

II1.2.2- Célula e eletrodos

A sintese do PMeT foi realizada em uma célula de vidro de um compartimento, com
tampa de Nylon de quatro orificios. Dispds-se adequadamente os eletrodos de acordo com a
figura II1.2. 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 préximo possivel do ET. Como
ET foram utilizados placas de platina (99,99%, Degussa do Brasil S/A), com dimensdes
10x25x0,5 mm e eletrodos opticamente transparentes: ITO (vidro recoberto com uma camada
de dxido de indio dopado com estanho R=40 Q/1) *® e ITO-PET (poliéster, 175 um,
recoberto com uma camada de d6xido de indio dopado com estanho, R=60 /71 - IST-
Innovative Sputtering Technology), com uma 4rea de 2,5 cm®. O CE foi um fio de platina (0,5
mm) dobrado retangularmente. O ER foi Ag/AgCl de dupla juncfio Ingold EA 441/5.
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Figura II1.2: Esquema da célula eletroquimica e a disposi¢io dos eletrodos.
II1.2.3- Sintese do poli(3-metiltiofeno)

Os filmes de PMeT foram galvanostaticamente depositados nos diferentes substratos,
descritos no item [L.2.2, utilizando-se a célula eletroquimica de um compartimento com os
eletrodos de trabalho e contra-eletrodo imersos (1 cm?) no eletrélito, uma solucio de
acetonitrila contendo o mondémero 3-metiltiofeno 0,1 M e (C4sHg)sNBF, 0,01 M. A célula foi
conectada a um  potenciostato e aplicou-se uma densidade de corrente constante
(j=3,75mA.cm™) durante determinados periodos de tempo. Foram obtidos filmes com
diferentes densidades de carga (q) ou espessura.

A sintese galvanostatica do PMeT, com o monitoramento in situ da variago de
potencial com o tempo foi feita conectando-se os trés eletrodos ao potenciostato EGeG
(PAR)- Mod. 362, interfaceado a um computador Macintosh Ilci. A aquisicio dos dados foi
feita pelo sistema de aquisi¢fo de dados da National Instrument (Labview 3).

A sintese com monitoramento in situ da absorbincia em fungfo do tempo foi feita no
espectrofotébmetro HP - Diode Array Spectrophotometer 8452A UV/Vis e os ET e CE foram
conectados ao potenciostato AMEL - Mod. 551 interfaceado a um computador PC.

A sintese, com o monitoramento in situ da variagio de massa com o tempo foi feita
com a microbalanga a cristal de quartzo Seiko-EG&G Mod. QCA 917, frequéncia de
ressondncia 9 MHz e eletrodo de platina (0,3 cm?), acoplada ao potenciostato EG&G (PAR)-
Mod. 273.

A sintese dos filmes de PMeT, para a analise da micrografia, foi feita conectando-se os

ET e CE ao potenciostato/galvanostato Omnimetra Instruments- Mod. PG-05.



HI- Eletropolimerizacdo do 3-metiltiofenc 12

Medidas de espessura

A espessura dos filmes foi medida, apés a deposi¢do sobre ITO, no rugosimetro
Alpha-Step 200 (Tencor Instruments). O aparelho registra as oscilagdes verticais de uma
micro agulha (didmetro de ponta opcional de 0 a 12,5 umj) que se desloca sobre a superficie do
material. Estas oscilacGes sdo ampliﬁcadas,_ sendo possivel medir espessuras entre 200 A e

160 um 36,

Microscopia Eletrdnica de Varredura

Filmes de PMeT foram depositados sobre placas de platina de 15 mm?. Estas foram
coladas (com cola de prata) sobre os porta-amostras de latio. As amostras foram metalizadas
por sputtering com ouro/palddio e foram observadas no Microscépio Eletrénico de Varredura
JEOL JSM 'T-300, com tensfio de 20 KV e foram fotografadas com aumento de 7500 vezes.

Também foram analisados os filmes de PMeT depositados sobre ITO-PET de 1 cm?.
Depois da sintese, foi possivel cortar o substrato com o filme, até uma area de 15 mm>. As
amostras foram coladas sobre os porta-amostras, metalizadas e observadas no Microscépio
Eletronico de Varredura JXA-840 A, Electron Probe Microanalyzer operando a 20 KV ¢

aumento de 7500 vezes.

Microscopia de Forca Atémica

Filmes de PMeT preparados com diferentes densidades de carga, sobre ITO-PET,
foram analisados no Microscdpio de Forga Atdmica Topo Metrix TMX 2010, com pontas de

alta defini¢do (Park Scientific Instruments).
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111.3- RESULTADOS E DISCUSSAQ

Para se obter reprodutibilidade nas respostas eletroquimicas, deve-se ter um bom
controle das condigdes de sintese. A partir das consideragdes da literatura, mencionadas
anteriormente, utilizamos como meio eletrolitico acetonitrila anidra, eletrlito suporte
(C4Hg)sNBF4 0,01M e 0 mondmero 3-metiltiofeno 0,1 M.

O meétodo de eletropolimerizagiio escolhido foi a sintese galvanostatica. Observamos
que o PMeT ¢ depositado uniformemente por toda a superficie do eletrodo de trabalho,
apresentando muito boa aderéncia aos eletrodos testados, platina e ITO. Aplicando uma
densidade de corrente abaixo de 2,5 mA.cm™ ndo observamos polimerizagdo, assim, a partir
de dados da literatura e de nossas analises, sintetizamos os filmes de PMeT com uma
densidade de corrente de 3,75 mA.cm™ A polimerizagdo ocorreu em pontos preferenciais do
eletrodo de trabalho, na sintese por varredura linear de potencial.

Confirmamos a influéncia do cition e 4nion usados na sintese pela observaggo de que
ndo ocorre polimerizagfio do 3-metiltiofeno quando se usa (C4Ho)sNBr ou (C4Hs)NCI. A
polimerizagdo é dificil com LiClO4 e a polimerizagio ocorre normalmente utilizando
(C4Ho)sNBF; € (C4Hg)sNClOs,.

A seguir, monitoramos a eletropolimerizagio do 3-metiltiofeno por medidas ix situ de

variagio de potencial, massa e absorbancia do PMeT em fungéio do tempo.
HL3.1- Monitoramente do crescimento do PMeT por medidas in situ

II1.3.1.1- Variacio de potencial

O emprego de métodos in siru durante a polimerizagio de filmes poliméricos é muito
util pois permite o acompanhamento do processo de polimeriza¢io sem remover o eletrodo da
solugdo. Normalmente, o estudo dos processos de nucleagdio e crescimento do polimero
condutor ¢ feito pelo monitoramento da corrente em fungéo do tempo, durante pulsos de
potencial *”.

No6s acompanhamos a variagio de potencial na solugdo, durante a sintese

galvanostitica, em diferentes condigées de sintese, ou seja, em diferentes concentragdes do

mondmero (0,05; 0,1 e 0,2 M). Na figura I11.3 observamos que, utilizando baixa concentracio

e

B 2 b 4B dh 2B 4B A S SR 4 S e S ah e o o o . oo
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de mondémero na solugdo (0,05 M), ha um salto no potencial depois de 40s de sintese,
indicando a exaustdo do reagente na interface eletrodo/solugio. Isso provoca uma outra reacio
de oxidagdo no meio eletrolitico. Em concentragSes maiores de mondmero essas reagdes
competitivas sdo evitadas, como observado pela variagio de potencial nas concentragfes de
0,1 ¢ 0,2 M. Esta medida in situ confirma que a concentragdo de mondmero utilizada neste
trabalho (0,1 M) € bastante adequada. Conforme dados da literatura, em baixas concentracdes
ndo ha polimerizagdo e, em altas concentragdes do monémero (0,5 - 1 M) hé a producio de
um filme muito pouco aderente e condutor, contendo uma significativa quantidade de
oligbmeros soltveis '

Considerando a variagio de potencial nas concentragdes de 0,1 ¢ 0,2 M de mondmero,
figura IIL.3, o potencial inicial de 3,4 V/Ag/AgCl é necessério para a oxidagio do mondmero
na solugdo e a formacfo de oligdmeros. Em seguida, h4 a nuclea¢fo instantanea na superficie
do eletrodo ¢ a proxima etapa, quando se observa um ligeiro aumento do potencial durante o

tempo, indica o crescimento do filme polimérico tridimensional e perpendicular ao substrato.

Figura 111.3: Variago de potencial (vs Ag/AgCl) durante a sintese galvanostatica do PMeT (7=3,75 mA.cm™)
utilizando diferentes concentragbes do monémero na solugfio de sintese: 0,05M; 0,1 M
(PMeT preparado com =600 mC.cm™) e 0,2 M (PMeT preparado com =300 mC.cm™).

As flechas indicam o infcio e o fim das sinteses. Substrato: ITO-PET.
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II1.3.1.2- Variac¢ido de massa

Uma técnica in situ de grande interesse é a eletrogravimetria com microbalanga a
cristal de quartzo (MCQ), através da qual se pode estudar a variagdo de massa no polimero
condutor durante os processos de insercio e expulsio de jons chamados de

dopagem/desdopagem 37, 38

e também a variagio de massa durante seu crescimento > %°.
Servagent e Viel mediram o nivel de dopagem do filme de PMeT através da variagdo de
massa que ocorre durante um ciclo e estabeleceram uma relagio de massa-carga durante a
polimerizagdo™.

Esta técnica relaciona a variagfio de massa por unidade de 4rea, Am (g.cm™) com a
mudanga de frequéncia de ressonfncia do cristal de quartzo, Af (Hz), conforme o tratamento

37.40,41

de Sauerbrey para filmes rigidos , equacgdo IIL.1;

Af = —KAm (11D

O valor tipico de K é 5,2 x107 Hz.g"'.cm®. Para um filme polimérico em solucfio a
aproximagdo de filme rigido € valida se a espessura do filme for pequena comparada com a
espessura do cristal > %,

No6s acompanhamos a variagdo de massa do PMeT durante seu crescimento, pela
sintese galvanostatica até uma densidade de carga de 300 mC.cm™ e observamos uma relagdo

linear de massa e carga, figura I11.4, como descrito em outros trabalhos > *°.
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Figura [1L4: Variagfio de massa com a densidade de carga do PMeT,

durante a eletropolimerizagfio do 3-metiltiofeno (j=3,75 mA.cm™). Substrato: platina.
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II1.3.1.3- Variaciio da absorbéncia

Apesar da variacio linear da massa com a densidade de carga, observamos um
comportamento bastante interessante quando acompanhamos a absorbancia (em 750 nm) em
fungdo do tempo durante a sintese de filmes de diferentes densidades de carga, figura IILS.
Em todos os casos observamos um crescimento linear da absorbincia até 30 s,
correspondendo a q=112 mC.cm™, depois observamos uma alteracdo na inclinagio da curva.
Isso mostra que, enquanto a quantidade de polimero depositada é linear durante o tempo de
sintese, como observado na figura [I1.4, o aumento linear da absorbancia é valido apenas para
filmes com densidade de carga em torno de 100 mC.cm™. Essa alteracfio na inclina¢fo € uma
indicagio de que ha uma mudanga na estrutura do eletrodepésito **. De acordo com Bock e
cols., que caracterizaram filmes de pollibitiofeno por medidas espectroscopicas in sifu, a
dependéncia do espectro de absor¢io com a espessura do filme & atribuida as mudancas de
morfologia durante o crescimento do filme. O comprimento de conjugagiio médio efetivo
inicialmente aumenta com o aumento da espessura, mas depois ha um aumento de defeitos
que limita o comprimento de conjugagio a um valor médio, que ¢ constante para filmes mais
espessos 3 Na figura IIL.5, observamos um aumento acentuado da absorbincia até os
primeiros 30 s de sintese, correspondendo a filmes preparados com q=112 mC.cm?, o que
indica um rapido aumento no comprimento de conjugacio médio efetivo. Com o decorrer da
polimerizagdo, apos os 30 s, o aumento é menos acentuado, ou seja, hid um decréscimo da
densidade do filme durante seu crescimento, provocado pelo aumento de defeitos de ligacio e
desordens estruturais ¢ conformacionais, o que limita o comprimento de conjugacio médio da
cadeia polimérica 16 No proximo capitulo, discutiremos a variagio dos valores dos maximos
de absor¢do dos filmes de PMeT de diferentes espessuras, em termos de variagio do

comprimento de conjugacio.
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Figura II1.5: Variacio da absorbancia (750 nm) com o tempo, durante a sintese
galvanostitica do PMeT (5= 3,75 mA.cm™), em diferentes densidades de carga.
Substrato: ITO-PET. As flechas indicam o fim da sintese.

Na figura IIL5, podemos ainda observar que, quando a sintese é cessada hd uma
diminuigfio da absorbéncia. Isso ocorre devido & presenca de oligbmeros na solugio que se
dissolvem com o tempo até que se atinga a estabiliza¢do da absorbancia. Fizemos graficos dos
valores da absorbancia no fim da sintese e da absorbancia estabilizada, para os filmes de
diferentes densidades de carga, figura I1.6. Apesar de no termos feito um estudo sistemadtico,
observamos um ponto de inflexdo em q=100 mC.cm, que coincide com o esperado pelos
resultados da figura IIL5. Aparentemente, essa ¢ a carga limite para recobrir todo o eletrodo,

acima deste valor o filme comega a crescer de forma heterogénea.

—a— fimda drtes
4L —0-- agabifizado

a L : L ; : ;
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densidade de carga/ mC.cm®

Figura I11.6: Valores de absorbancia (750 nm) dos filmes de PMeT de diferentes densidades de carga

il

no fim da sintese e apds a estabilizagfio da absorbancia. Dados da figura I11.5.
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I11.3.2- Estudo das condi¢des de sintese por microscopia eletrénica de varredura

Todos os filmes foram eletropolimerizados pela sintese galvanostitica, durante um
determinado tempo. Desse modo, sintetizamos filmes de diferentes densidades de corrente e
verificamos que ndo ocorre a polimerizagio quando se aplica densidades de corrente abaixo
de 2,5 mA.cm™. Os filmes preparados com densidades de carga acima de 1200 mC.cm™, sio
quebradi¢os e se descolam facilmente do eletrodo de trabalho. A partir dessas diferencas
macroscopicas, observadas quando utilizamos diferentes condigdes de sintese, estudamos os
efeitos das densidades de carga e de corrente pela andlise da morfologia superficial dos filmes
de PMeT preparados em diferentes condigdes de sintese, por microscopia eletrénica de

varredura (MEV).
I11.3.2.1- Efeito da densidade de carga

Conforme Masuda e cols. o processo de crescimento do filme polimérico a uma
densidade de corrente constante, consiste na formagio de ntcleos ativos no estagio inicial,
seguido da evolugio para a forma de filmes continuos. No préximo estagio, esses niicleos
crescem em projegio e coalescem para formar uma nova camada ', Estes autores observaram
que, a uma densidade de corrente constante a condutividade do poli(3-dodeciltiofeno)
decresce com o aumento da densidade de carga ¢ que h4 essa mesma tendéncia com ©
aumento da espessura’’. Garnier e cols. analisaram 2 evoluciio da morfologia do PMeT em
varios estdgios da polimerizagfio e notaram que a homogeneidade do filme decresce com o
aumento da espessura do filme '® %,

Preparamos filmes de PMeT de diferentes densidades de carga, de 50 2 700 mC.cm™, ¢

a espessura desses filmes foi medida no rugosimetro. Os valores estio na figura I11.7.
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Figura [IL.7: Variacio da espessura dos filmes de PMeT preparados com diferentes
densidades de carga (entre 50 ¢ 700 mC.cm™). Substrato: ITO.

Dentro do erro experimental, hd uma varia¢fio linear da espessura em funcdo da
densidade de carga. A espessura do filme, d, pode ser estimada a partir da carga de

eletropolimerizagdo, q, pela relacdo 1.2 *;
d(nm) < pg(mC.cm™) (1.2

Pelos dados da figura I11.7, obtemos p=2,9, portanto, uma relagdo de 2,9 nm / mC.cm™.

A5 essa relagfio varia de 2 a 2,5 nm / mC.cm™. Essa diferenca pode ser devido

Na literatura
as diferentes condicGes de sintese, obtendo filmes com diferentes morfologias.

A seguir, estudamos o efeito da densidade de carga sobre a morfologia do PMeT. Na
tabela III.1 estdo os dados das amostras de filmes de PMeT preparados com diferentes

densidades de carga e a figura I11.8 mostra as micrografias desses filmes.

Tabela I11.1: Dados das amostras 1 a 4, dos filmes de PMeT preparados com

densidade de corrente constante de 3,75 mA.cm™

amostra | tempo | densidade de carga | espessura
(s) (mC.cm) (um) £0,1

1 26,6 100 0,2

2 53,3 200 0,3

3 80,0 300 0,7

4 106,0 400 1,2
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amostra 1 amostra 2

armostra 3 amostra 4

Figura IT1.8: Micrografias eletr6nicas de varredura de filmes de PMeT sintetizados com
densidades de corrente j=3,75 mA.cm” e diferentes densidades de carga.

Amostra: 1) g=100; 2) g=200; 3) ¢=300; 4) g=400 mC.cm™. Substrato: platina. Ampliagfo: 7500 x.

Usando uma densidade de corrente constante e diferentes densidades de carga, 4
cinética de polimerizacfio é constante mas a quantidade de material depositado sobre o
eletrodo € proporcional 4 densidade de carga. Pelas micrografias, figura I1L.8, observamos que
0 PMeT apresenta uma morfologia globular com o tamanho dos glébulos variando com a
densidade de carga. A amostra 3 (g=300 mC.cm™) apresenta uma superficie bastante
homogénea indicando que, inicialmente, ha a formacfio de grande quantidade de nicleos que
crescem tridimensionalmente e coalescem, formando os pequenos globulos. J4 a amostra 4
(=400 mC.cm™) exibe uma superficie bastante irregular, com globulos grandes, projeces e
poros, indicando um estidgio mais avangado de formagio do filme. Portanto, ha uma

diminuicio da homogeneidade do filme com o aumento da densidade de carga.
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1I1.3.2.2- Efeito da densidade de carga, sobre o substrato ITO-PET

No item anterior, lI.3.2.1, os filmes foram eletropolimerizados sobre platina, de
pequena 4rea, 15 mm’, e foram colocados sobre 0s porta-amostras do microscdpio eletronico
de varredura. Utilizando o substrato ITO-PET, o filme foi crescido numa 4rea de 1 cm®. Um
pedago do substrato foi cortado, colado no porta-amostra e fizemos a anélise no microscépio,
figura II1.9. Conforme observado na analise das micrografias dos filmes depositados sobre
platina, os filmes apresentam morfologia globular, sendo que o tamanho dos glébulos muda
de acordo com a densidade de carga usada. |

O processo de crescimento do filme foi melhor observado na deposiciio sobre ITO-
PET do que sobre platina. A superficie dos filmes finos, preparados com densidades de carga
50 ¢ 100 mC.cm™, é bastante homogénea, compacta e formada de pequenos gldbulos. A
superficie dos filmes de 200 e 300 mC.cm™ é mais aberta e ainda homogénea, com glébulos
um pouco maiores. Acima de 300 mC.cm™ a superficie dos filmes é bastante irregular e
porosa, apresentando grandes glébulos. Essas micrografias mostram claramente que filmes
finos sdio compactos ¢ homogéneos e, com o decorrer da sintese, o crescimento sobre o
“substrato” orgénico € tridimensional e perpendicular ao substrato, produzindo uma superficie
polimérica rugosa e irregular. Garnier e cols., observaram uma maior condutividade em filmes
poliméricos finos, formados durante os primeiros estigios da eletropolimerizacio. Com
decorrer da polimerizagdio ocorrem defeitos estruturais como reticulacio intercadeia e
acoplamentos o~ ou B-B de unidades de tiofenos '°. Esses defeitos explicam as modificagdes
na morfologia dos filmes, de uma estrutura compacta para estrutura desordenada e modificam
notadamente o comprimento de conjuga¢io médio no PMeT. Este fato foi mencionado no

item 111.3.1.3, durante o monitoramento da absorbancia em fung¢o do tempo.
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Figura HL9: Micrografias eletrénicas de varredura dos filmes de PMeT preparados com
densidade de corrente j=3,75 mA.cm™ e diferentes densidades de carpa.
Substrato: ITO-PET. Ampliagio: 7500 x.
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111.3.2.3- Efeito da densidade de corrente

Como ja tinhamos notado, nfo conseguimos eletropolimerizar o PMeT com a
aplicacdo de baixas densidades de corrente: 1,25 ¢ 2,5 mA.cm’2, Desse modo, variamos a
densidade de corrente de 3,75 a 8,75 mA.cm'z, mantendo-se uma densidade de carga constante

de 300 mC.cm™, conforme tabela II.2. As correspondentes micrografias estdo na figura I11.10.

Tabela II1.2: Dados das amostras 5 a 8, dos filmes de PMeT preparados

com densidade de carga de 300 mC cm™.

amostra | densidade de corrente | tempo
(mA.cm?) s)
5 3,75 80
6 5,00 60
7 6,25 48
8 8,75 34

Variando-se a densidade de comrente, tem-se uma variagio na cinética de
polimerizag@o. Assim, aplicando baixa densidade de corrente, ha tempo para a formacio de
pequenos nucleos de forma homogénea, amostra 5. Com o aumento da densidade de corrente,
amostra 6, j4 se observa a coalescéncia dos pequenos niicleos. Esse efeito € ainda maior em
densidades de correntes mais altas, amostras 7 e 8. Isso ocorre porque com altas densidades de
corrente ha, simultaneamente, a formacgio dos nucleos e crescimento da cadeia polimérica.
Assim, o filme apresenta os pequenos nticleos e, também, coalescéncia de outros niicleos nas
regides onde o crescimento ¢é preferencial, formando por fim, uma camada mais elevada e
irregular. Desse modo, € nitida a diminuicio da homogeneidade do filme com o aumento da
densidade de corrente.

A partir dessa andlise concluimos que, para a obtengfio de filmes homogéneos as
melhores condi¢Ges de sintese sfio a aplicagio de densidade de carga menor ou igual a

300mC.cm™ e densidade de corrente em torno de 3,75 mA.cm™.
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Figura I11.10: Micrografias eletrénicas de varredura de filmes de PMeT sintetizados com
densidade de carga g=300 mC.cm™ e diferentes densidades de corrente.

Amostra: 5) j=3,75; 6) j=5,0; 7) j=6,25; 8) j=8,75 mA.cm™. Substrato: platina. Ampliacgio: 7500 x.
111.3.2.4- Efeito da temperatura de sintese

Verificamos, ainda, o efeito da temperatura de sintese pela comparagio da morfologia
superficial do filme de PMeT (q=300 mC.cm? e j=3,75 mA.cm'?') eletropolimerizado a
temperatura ambiente (=22°C), sobre ITO-PET, figura I1L.9, e do filme de PMeT preparado
nas mesmas condi¢des de sintese mas numa temperatura elevada (30°C), figura IIL11.
Observamos que, a alta temperatura de sintese desfavorece o crescimento de um filme
homogéneo e regular, formando um filme com morfologia bastante irregular e porosa. O

efeito da temperatura tem sido muito estudado %%,
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Figura [I1.11: Micrografia eletrénica de varredura do filme de PMeT, preparado
com densidade de carga de 300 mC.cm™ a T=30°C, sobre ITO-PET. Ampliagio: 7500 x.

IH.3.3- Anilise da morfologia superficial do PMeT por microscopia de for¢a

atomica

A microscopia de forga atémica (MFA) também ¢ uma técnica muito utilizada para se
estudar a morfologia e a rugosidade de polimeros condutores. Foram observadas as camadas
do PMeT em varios estigios de deposicgéo eletroquimica, desde a nucleagiio até a espessura de
200 nm e também foram estudadas as diferengas na estrutura do polimero, nos estados dopado
e desdopado ****. A anélise por MFA da polianilina mostra uma superficie homogénea com
rugosidade em torno de 30 A para filmes de 173 A de espessura **. A morfologia do polipirrol
também foi analisada por MFA *°,

Inicialmente estudamos o efeito do substrato na morfologia superficial e na rugosidade
dos filmes de PMeT. Para isso, sintetizamos um filme fino, espessura de 0,1 um, sobre
diferentes substratos: ITO-PET (60 Q/LJ) e silicio (0,4 Q.cm). O ITO-PET apresenta uma certa
rugosidade na superficie e o silicio, uma superficie muito lisa e isotrépica. Os resultados sfo

mostrados na figura ITL.12.
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Figura [11.12: Micrografias de forga atdmica do filme de PMeT preparado com j=3,75 mA.cm™
a) PMeT depositado sobre [TO-PET. g= 50 mC.cm™. (5%5 um).
b) PMeT depositado sobre silicio. g=50 mC.cm™. (5%5 um).
c) idem (a), numa drea maior (50x50 wm).

d) idem (b), numa drea maior (50x50 pm).
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Observamos que os filmes depositados sobre ITO-PET e sobre silicio, figuras II.12a e
HI.12b, apresentam uma superficie semelhante, formada de pequenos glébulos, e o valor da
rugosidade € proximo: ITO-PET: 59 nm e silicio: 65 nm. Apesar de utilizarmos substratos
com caracteristicas diversas, a morfologia do filme de PMeT é a mesma comprovando que a
rugosidade do filme de PMeT se deve apenas a caracteristica do filme nio sendo consequéncia
da rugosidade do substrato, ou seja, a éietropolimerizage"to do 3-metiltiofeno sobre um
substrato liso nfio favorece necessariamente a formagiio de um filme menos rugoso.
Analisando uma drea maior, figuras ITl.12c¢ e I1.12d, observamos uma diferenca entre os dois
substratos. O filme de PMeT depositado sobre ITO-PET, apresenta morfologia globular
homogénea e sobre o silicio hd a formagfo de centros preferenciais de crescimento. Isso
mostra que, nas regides onde ha defeitos no silicio o processo de crescimento é preferencial.

Em seguida estudamos o efeito da densidade de carga de sintese sobre a morfologia
superficial e rugosidade do PMeT. Para isso, sintetizamos filmes de PMeT de diferentes
densidades de carga, sobre ITO-PET, figura III.13. Os valores da rugosidade média da
superficie (RMS) dos filmes de PMeT estfio na tabela [I.3 e foram obtidos a partir da area
RMS, do programa de tratamento de dados Topo Metrix SPM Lab v.3.06.06.

Tabela I[11.3: Valores da rugosidade da superficie do PMeT,
sobre ITO-PET

densidade de carga | rugosidade
(mC.cm™) (nm)
50 45
200 55
300 53
500 62

Apesar desses valores terem sido obtidos numa 4rea muito pequena da amostra

(5x5um) podemos notar que hd uma tendéncia de aumento no valor da rugosidade do filme

com o aumento da sua densidade de carga.
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Figura II1.13: Micrografias de forca atdmica de filmes de PMeT, sobre ITO-PET,
preparados com j=3,75 mA.cm™ e diferentes densidades de carga:

a) ¢=50; b) ¢=200 ¢} g=300 d} g=500 mC.cm™. (5x5 pm).
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[L.4- CONCLUSOES

O processo de crescimento dos filmes de PMeT foi observado pela andlise da
morfologia superficial desses filmes preparados com diferentes densidades de carga ou
espessura. Ele envolve a nucleacdo instantinea e o crescimento tridimensional sobre o
substrato. Filmes finos, até 0,2 um de espessura, preparados com densidade de carga de 100
mC.cm2, sio filmes homogéneos e compactos. Os filmes de 200 & 300 mC.cm’ (até 0,7um de
espessura) sdo ainda homogéneos e acima de 300 mC.cm™ os filmes apresentam uma
superficie bastante irregular e porosa.

A partir da andlise das condigdes de sinﬁese, por MEV, pelo estudo da variagdo das
densidades de carga e de corrente, concluimos que as melhores condicBes de sintese para a
obtenco de filmes homogéneos sfio: aplicacdo de uma densidade de carga até 300 mC.cm? e
uma densidade de corrente em torno de 3,75 mA.cm”.

A anélise da morfologia do PMeT, por MFA, mostra 0 aumento da rugosidade do
filme de PMeT com o aumento da densidade de carga de sintese. Além disso, mostra que 0
substrato nio afeta esta caracteristica do filme.

O monitoramento por medidas in situ da variagio de massa durante o crescimento do
PMeT, observada por MCQ mostra que, 2 quantidade de polimero depositada varia
linearmente com o tempo. No entanto, a medida da variagdo de absorbancia mostra um ponto
de inflexdo, ou seja, uma diminuigdo da inclinagio da curva apds um certo tempo de sintese,
correspondendo ao filme preparado com densidade de carga de 100 mC.cm™. Isso indica que
ha um decréscimo da densidade do filme apds 30 s de sintese, provocado pelo aumento de
defeitos de ligacio e desordens estruturais e conformacionais, o que leva a formagﬁo de filmes
poliméricos com menor comprimento de conjugagdo na cadeia. Portanto, filmes finos
apresentam maior comprimento de conjugagio.

Finalmente, concluimos que filmes finos de PMeT, até 0,2 um de espessura,
apresentam morfologia superficial bastante homogénea e compacta e um maior comprimento

de conjugagio médio na cadeia polimérica.
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IV.1- INTRODUCAO
IV.1.1- Propriedades Eletroquimicas

Os polimeros condutores eletropolimerizados sobre um substrato condutor sio
caracterizados por diversas técnicas, dependendo do interesse pela sua aplicagiio. Uma técnica
muito comum para o estudo inicial do comportamento eletroquimico dos polimeros
condutores ou de qualquer outra espécie eletroativa é a voltametria ciclica (VC), que da
informagdes sobre a eletroatividade do material e o processo redox envolvido. Nesta técnica, o
potencial € variado linearmente com o tempo até um potencial final e entfio retorna ao
potencial inicial e a resposta do sistema é detectada em corrente’***,

Uma propriedade dos polimeros condutores € a capacidade de alterar reversivelmente
sua condutividade elétrica pelo processo redox, induzida por uma variagiio de potencial, com
concominante mudanga de coloragio. Durante o processo redox ocorre a inser¢o e expulsio
de um contra-ion, comumente chamado de dopagem e desdopagem. Assim, o polimero passa
do estado reduzido (desdopado), com comportamento de semicondutor ou isolante
(dependendo da energia do gap) para o estado oxidado (dopado), apresentando condutividade
elétrica maior. Portanto, o processo redox envolve o transporte simultineo de cargas e
espécies idnicas na matriz polimérica. A oxidagdo corresponde a transferéncia de um elétron
do polimero para o eletrodo, sendo a migragdo dessa carga pelo mecanismo de hopping, e
migracio de um &nion presente na solugfio para dentro do polimero, que assegura a sua
eletroneutralidade, figura IV.1. Esse fendmeno se repete até que todos os sitios ativos do
polimero sejam oxidados. O estado final do polimero condutor oxidado (dopado) é
caracterizado pela presenca de cargas positivas associadas a dnions ou contra-ions, que
compensam essas cargas, ao longo da cadeia polimérica >®. O nivel de dopagem é em torno de
25 %, determinado por microanalise elementar e corresponde a uma carga positiva a cada 4
unidades monomeéricas .

O comportamento eletroquimico dos polimeros condutores depende de muitas
varidveis, assim, a natureza do 4nion, cition e solventes sdo muito importantes uma vez que a
cinética dos processos redox ¢ limitada pela difusdo do contra-ion no seio do polimero” ®.

Foram estudados esses efeitos no politiofeno e seus derivados e foi observado que o 4nion tem

papel determinante na estrutura do polimero durante a sintese e o cation afeta o
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comportamento do filme polimérico durante os processos de carga e descarga” °. O solvente
também modifica as caracteristicas do polimero e isto estd relacionado com a polaridade e
propriedade de intumescimento do polimero. O solvente mais utilizado é a acetonitrila mas
também se usam carbonato de propileno e nitrobenzeno. No entanto, os politiofenos
apresentam limitada eletroatividade em meio aquoso®!®. A comparagiio da caracterizagio
eletroquimica mostra que o potencial necessario para oxidar o PMeT em 4gua é mais positivo
que em acetonitrila '°, o pico de oxidag&io ¢ mais largo e o processo de redugio (desdopagem)
é incompleto . Esses fatos sdo explicados pelo baixo grau de intumescimento do polimero
em meio aquoso ' "'*, Odegard e cols. notaram dois picos anddicos no voltamograma ciclico
do PMeT em solugfo aquosa '3, Também foi observado que em acetonitrila, na regifo de
potencial catédico, o polimero comporta-se como um semicondutor fracamente dopado, quase
isolante, enquanto que, em dgua o polimero adquire a propriedade de semicondutor altamente

dopado .

Figura VL1: Esquema do principio do processo redox no PMeT.

a) desdopado, coloragdo vermelha b) dopado, coloragiio azul.>®

Pela comparagio dos voltamogramas de filmes de PMeT de diferentes espessuras,
Garnier e cols. observaram que, com a diminuigfio da espessura do filme a onda anodica ¢
mais definida e hd uma variacdo do potencial de pico anédico para valores menos positivos.
Esta melhor reversibilidade eletroquimica no processo de dopagem/desdopagem em filmes
mais finos foi interpretada considerando o maior comprimento de conjugagiio médio da cadeia
polimérica °. Garnier e cols. também n#o observaram perda aparente de eletroatividade do
filme de PMeT entre -0,2 e 1,0 V/SCE depois de 1,2x10°ciclos redox °.

Alguns dos pardmetros relevantes obtidos dos voltamogramas ciclicos sdo corrente e
potencial de picos anddico e catédico, a dependéncia da corrente com a velocidade de
varredura e a quantidade de carga Q reversivelmente trocada durante ciclos redox. Para um
par redox reversivel, a separagdio dos picos anddico e catédico é pequena (AEp/n=59/n mV),

as relagles Ipa/lpc e Qpa/Qpc sdo iguaisa 1l e Ip/v” ? ¢ constante >**.
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Uma técnica normalmente usada no estudo dos processos cinéticos & a
cronoamperoimetria, na qual obtém-se a velocidade de transferéncia do elétrons através da
determinag@o do coeficiente de difuso aparente no filme polimérico ''. Mas, podemos obter
uma estimativa dos pardmetros cinéticos e informages sobre os modos de transporte de
massa nos polimeros condutores, através da andlise da voltametria ciclica em diferentes
velocidades de varredura.

No caso de um polimero eletroativo aderido a um eletrodo metalico, consideram-se 2
interfaces distintas: interface eletrodo/polimero, onde ocorre a transferéncia eletronica entre o
metal ¢ o polimero e a interface polimero/meio eletrolitico, onde os contra-ions vém
compensar a carga e so transferidos do seio da solugio para os sitios ativos imobilizados
dentro da matriz polimérica '®. Num sistema reversivel, a transferéncia eletrénica ¢ muito
rapida e a velocidade de reagdo redox ¢ cineticamente limitada pelo transporte de massa. Pela
técnica de voltametria ciclica sio observados dois modos de transporte '7+'%;

- transporte por transiente ndo convectivo, onde a cinética da reagdo ¢ limitada pela
difusdo das espécies do seio da solugfo até a superficie do eletrodo (difusio semi-infinita) e a
corrente de pico é proporcional & raiz quadrada da velocidade de varredura, de acordo com a
equacfo IV.1, onde I, € a corrente de pico (A.cm™), n o niimero de elétrons trocados no
processo redox, C* a concentracio de espécies eletroativas, D o coeficiente de difusio
(cm™.s™), v a velocidade de varredura (V.sh), A a 4rea do eletrodo de trabalho (cm?®), R a

constante dos gases, T a temperatura e F a constante de Faraday:

. D 1/2
Ip=045nF)*"*C A[ﬁ) v (Iv.1)

- transporte temporal, onde o transporte de matéria & desprezivel e caracterizado por
uma reag¢go superficial com difusdo apenas no filme depositado na superficie do eletrodo
(difusdo em camada fina) e a corrente de pico é proporcional & velocidade de varredura, de
acordo com a equagdo IV.2, onde 1 ¢ a espessura do filme aderido 2 superficie do eletrodo de

trabalho:

[ (nF)2 Cc*vid |
Ip= L—m—J (Iv2)
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IV.1.2 - Absorcio de luz

O processo de absor¢do de luz por um semicondutor consiste na excitagio de um
elétron de um estado de mais baixa energia para um estado de mais alta energia, com
diferenga de energia igual & energia do féton incidente.

Quando um sélido € iluminado com luz monocromética de energia hv, a intensidade
da luz decresce ao longo de sua trajetéria de propagaciio b, de acordo com a equacio IV.3,
onde I € a intensidade da luz transmitida, Iy a intensidade da luz incidente, b a espessura da

camada e o € o coeficiente de absor¢do caracteristico do material em hv !,

I=1e" av.3)

A absor¢iio da luz por um material é quantificada em termos de coeficiente de
absor¢do, a(hv). A medida do espectro de absorcio ptico de um semicondutor é usada para
determinar a sua estrutura de bandas. No grifico de atht) x hv, o comprimento de onda de
corte (Ac), no qual athy) = 0 determina o valor da energia da banda proibida ou band gap (Eyp).
Pelo modelo de bandas, Eg ¢ dado pela diferenga de energia entre o topo da banda de valéncia
e a parte mais baixa da banda de condugio %°.

A equagdo IV.3 pode ser representada pelo logaritmo na base 10 e o é convertido em
K, chamado de coeficiente de extingfio, conforme equacio IV .4, onde K é uma constante que

depende do meio estudado:

]0
log-—= Kb (Iv.4)
1
As quantidades medidas num espectrofotdmetro sdo a absorbancia, A (ou densidade

Optica) e a transmitancia, T, representadas na equagdo IV.5:

i 'I—O = | '!" = IvV.s
Conforme a equagio IV.4, Garnier e cols. estudaram a variagdo da densidade Optica,
em Amay , em fungdo da espessura do filme de PMeT '°. Observaram maior inclinaco da curva

para filmes mais finos, ou seja, um maior coeficiente de absor¢io molar quando o
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comprimento de conjugacdo do polimero € maior. Outra indicagio desse resultado foi obtida
por espectros de absorgdo do PMeT, no estado reduzido, em diferentes espessuras.
Observaram uma variagio batocrémica de 40 nm do maximo de absorgio (de 510 para
552nm) com a diminui¢do da espessura (de 200 para 5 nm). Os autores também observaram
que filmes finos sfo compactos e de alta condutividade. Esses resultados indicam que o
comprimento de conjugacdo médio efetivo é maior em filmes mais finos e isto estd
relacionado a um menor niimero de defeitos nas ligagSes durante os primeiros estigios da
polimerizagéo, levando a uma conformagio menos distorcida, portanto, uma maior conducdo

) . 13
intercadeia .

IV.1.3- Propriedades épticas e de transporte de carga

A determinag3o da natureza dos “portadores de carga” nos polimeros condutores
constituiu-se um problema fundamental para os fisicos e quimicos. A descrigdo dos portadores
de carga propostos pelos fisicos tedricos do estado s6lido e pelos quimicos estd de acordo,
mas ¢ descrita de maneira diferente. Essa dificuldade de linguagem foi e ainda € hoje um
obstaculo para a pesquisa interdisciplinar entre fisicos e quimicos *'.

Para estudar as propriedades eletrénicas das macromoléculas o modelo de orbitais
moleculares ¢ limitado levando necessariamente ao modelo de bandas . As propriedades
elétricas intrinsecas dos polimeros estfo relacionadas com o valor da energia do gap(E,).

Embora alguns fenémenos nos polimeros condutores sejam similares ao convencional
semicondutor inorgénico, suas propriedades fisicas sfo muito diferentes. O processo de
transferéncia de carga (ou excitagio eletronica) resulta numa significante modificagdo local
(relaxacdo) da geometria da cadeia. De fato, em sistemas orgénicos a geometria de equilibrio
no estado ionizado (ou excitado) ¢ normalmente muito diferente daquela no estado
fundamental. Na terminologia da fisica do estado-sélido, isso significa que acoplamento
elétron-fonon ¢ grande. Além disso, modificagdes na geometria local da cadeia, afetam a
estrutura eletronica por indugfio de estados eletrénicos localizados no gap, o que torna
fascinante a fisica dos polimeros orgénicos dopados *.

Para entender a transigfo isolante-condutor em polimeros conjugados, Bredas e cols.
desenvolveram um modelo de quimica quédntica para estudar a geometria e as modificacdes

nas estruturas resultantes do processo de dopagem ***. Em polimeros de estrutura aromatica
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como polipirrol, poli(p-fenileno), politiofeno e seus derivados, que tém estado fundamental
nio degenerado, durante a oxidagdo ou dopagem, a remogéo inicial de um elétron da cadeia
leva a formag&o de um estado eletrénico denominado polaron (cation radical com spin 1/2), ao
qual esta associada uma distorcdo da cadeia, da forma aromética para quinéide, figura IV.2. A
remogdo de outro elétron forma um bipolaron, definido como um par de cargas associada a
uma forte distorgio do reticulo ****2°, Esses sdo os portadores de carga nesses sistemas e
estdo relacionados ao nivel de dopagem do polimero. Calculos mostraram que o bipolaron €
termodinamicamente mais estavel que dois polarons separados **,

Em politiofeno e derivados, a presenca de estados polarons ¢ dificil de se evidenciar
devido 4 rapida transformacio de polarons em bipolarons 2°. Por espectros UV/Vis e
infravermelho e por medida de ESR (ressonincia de spin eletr6nico) foi observado que o
mecanismo de geragdo de carga no PMeT, com nivel de dopagem acima de 2 mol%, ¢ por
bipolaron *. Heeger e cols. também concluem que, no PMeT, a carga € estocada em
bipolarons com spin zero, através de medidas espectroscopicas, magnéticas e
eletroquimicas™. Mas, Hoier e Park mencionam a geracdo de duas espécies quimicamente
estaveis durante a oxidagio do PMeT, indicando a formagio de polarons *'. Também, se
observou estados polarons no poli(3-(4-octilfenil)-tiofeno) 2. Yoshino e cols. notaram as
mudangas que ocorrem no potencial de oxidagio e estados localizados pela introdugdo de
grupos fenil e fenilpropil na posigdo 3 de anéis de tiofeno %°. Esses autores também estudaram
as propriedade dpticas e magnéticas do poli(3-hexiltiofeno) para entender melhor os niveis

eletrénicos e as propriedades fisicas deste polimero em comparagio com o politiofeno .

+

[\

(a) {b) (©)
Figura IV.2: Estruturas para o politiofeno. a) polimero neutro, forma aromatica;

b) polaron ¢ ¢) bipolaron, formas quinéide 3

A figura IV.3 mostra a evolugdo da estrutura de banda do politiofeno com o decorrer
da dopagem, calculado por Bredas e cols. %, a qual est4 de acordo com a evolugo do espectro
optico do polimero, obtido durante a dopagem eletroquimica i situ % no estado desdopado

neutro, o gap do politiofeno é em torno de 2.2 eV, caracteristico da transi¢fo interbanda n-m*.
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Num nivel de dopagem intermediario (poucos mol %) aparecem dois picos nos dados opticos,
consistente com a formagio de estados bipolarons no gap, localizados em torno de 0,60-0,65
eV acima da extremidade da banda de valéncia (BV) e a 0,65-0,70 eV abaixo da extremidade
da banda de condugdio (BC). Num nivel de dopagem de 33%, os estados bipolarons se
sobrepdem e formam duas bandas no gap. A band gap original aumenta de 2,2 para 2,9 eV.
Aumentando ainda a dopagem, os célculos indicam que as bandas bipolaron se juntam com as

BV e BC, levando a um estado metélico >,

BC

I 0.71 eV.

2,2eV

Ly, S

(a} () (c) (d)

Figura I'V.3: Evolugfio da estrutura de banda do politiofeno e derivados com a dopagem: (a) desdopado (b) nivel
de dopagem intermedidrio com estados bipolarons presentes no gap (c) nivel de dopagem de 33%, formacio de

bandas bipolaren e (d) nivel de dopagem hipotético de 100%, com comportamento metélico 5.

Estes estados de energia criados no gap permitem transi¢es eletrénicas que induzem
marcantes mudangas de coloragio com a dopagem e explicam o interessante efeito
eletrocrdmico observado no PT e outros polimeros condutores. A caracteristica de um
material eletrocrdmico € alterar sua coloragiio reversivelmente com a aplicagdo de uma
diferenga de potencial externa. H4 um grande interesse tecnolégico no desenvolvimento de
sisternas eletrocrémicos rapidos, eficientes e de longa vida 33.34

A caracterizagio optica do PMeT mostra um grande contraste de cor quando o
polimerd ¢ ciclado entre o estado desdopado, de coloragdo vermelha com o=4x10° cm’
(480nm) e o estado dopado, de coloracdo azul e a=1x10° cm’ (700nm) *. Os valores do
méximo de absor¢do e a posi¢do dos picos dependem do Anion usado, pois este controla o
transporte de carga no polimero '°,

Mastragostino e cols. compararam as propriedades eletrocrdmicas de diversos
derivados do PT e os melhores resultados foram obtidos com o PMeT, confirmando 2

influéncia da estrutura do polimero sobre o desempenho e durabilidade dos dispositivos. O

PMeT apresentou eficiéncia eletrocrdmica alta (razfio entre a variagio de absorbéncia e a
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carga), tempo de resposta curto, tempo de vida longo (grande niimero de ciclos de
coloragdo/descoloragdio) e boa meméria Gptica (tempo em que a transmitdncia do material
permanece constante em condigdes de circuito aberto) *°, Essas sdo as caracteristicas de um
bom material eletrocrémico e, como exemplo de sua aplicacio, o PMeT foi testado num
dispositivo eletrocrdmico como eletrodo primério eletrocrdémico e o éxido de niquel como
contra-eletrodo ',

Neste trabalho, caracterizamos os filmes de PMeT por voltametria ciclica e analisamos
a dependéncia da corrente de pico com a velocidade de varredura, Também, caracterizamos os
filmes de PMeT de diferentes espessuras por espectros de absorgo e calculamos a energia do

gap do PMeT a partir desse espectro.

IV.2- PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes, solventes, célula eletroquimica e eletrodos utilizados foram os mesmos

descritos no item IT1.2.
IV.2.1- Sintese do poli(3-metiltiofeno)

Os filmes de PMeT foram galvanostaticamente depositados em ITO (40 Q/) e ITO-
PET (60 /), utlizando-se a célula eletroquimica com os eletrodos de trabalho e contra-
eletrodo imersos, 2cm2, numa solugfio de acetonitrila contendo o mondmero 3-metiltiofeno
0,1 M e N(C4Hg)4BF, 0,01 M. Para o estudo da variagio da velocidade de varredura, aplicou-
se uma densidade de corrente =6 mA.cm™ em 10s obtendo-se filmes de 60 mC.cm?. Os
filmes de diferentes densidades de carga foram obtidos aplicando-se j=3,75 mA.cm™ em
diferentes tempos de sintese. A célula foi conectada ao potenciostato/galvanostato Omnimetra

Instruments mod. PG-05.
IV.2.2- Caracterizacées Eletroquimica e Espectroeletroquimica

As caracterizagSes dos filmes de PMeT foram feitas na célula eletroquimica de vidro

transparente contendo o eletrdlito N(C;Hs)sBF4 0,1 M em acetonitrila. Os eletrodos foram
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dispostos adequadamente, de modo a no interferir na passagem de luz pelo filme, conforme
figura IIL2. A célula foi conectada ao potenciostato/galvanostato Omnimetra Instruments
mod. PG-05 interfaceado a um microcomputador PC por um sistema analégico-digital
desenvolvido em nosso laboratério, por Juliano 38

A caracterizaglo espectroeletroquimica foi feita utilizando-se o Espectrofotémetro
UV/Vis Beckman DU 70 e a célula foi conectada ao potenciostato/ galvanostato Omnimetra
Instruments mod. PG-05. Os espectros obtidos ja sdo descontados do branco (célula

eletroquimica, eletrdlito e substrato)

IV.3- RESULTADOS E DISCUSSAQ
IV.3.1- Caracterizaciio Eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica inicial de filmes de PMeT foram por voltametria
ciclica. Na figura IV.4 tem o voltamograma ciclico do filme de PMeT, no eletrélito
N(CsHy)sBFs em acetonitrila, numa velocidade de vamredura de 20 mV.s' Pelo
voltamograma, o PMeT apresenta um pico anédico, em 0,8 V/Ag/AgCl, correspondente ao
processo de oxidagdio ou dopagem do polimero. A redugfo ou desdopagem do polimero se
extende por uma grande faixa de potencial, apresentando dois maximos, em 0,6 e
0,3V/Ag/AgCl, correspondendo a estados estaveis onde o polimero ¢ parcialmente desdopado.
Este comportamento, de dois picos catédicos, é geralmente relacionado ao processo de
reorganizacdo da cadeia polimérica com a saida de anions ’ ou lento transporfe do contra-ion
no filme polimérico *. O processo de oxidacio envolve a transferéncia de dois elétrons
enquanto que hd dois processos sucessivos de redugfo, sendo atribuido a lenta difusio do
contra-ion, que atrasa o processo de oxidagio e a primeira e segunda etapa do processo
ocorrem no mesmo potencial no voltamograma ciclico *°. Essa assimetria entre os processos
de dopagem e desdopagem foi mencionada em vérios trabalhos tendo diferentes interpretacdes
como a ocorréncia de relaxacio estrutural e mudangas conformacionais, diferentes estagios de
oxidagdo com modificagdes na quantidade de interacSes de sitios ativos carregados e

diferencas nas propriedades do polimero neutro e oxidado .
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Figura IV.4: Voltamograma ciclico do PMeT preparado com q= 200 mC.cm™, sobre ITO-PET.
Eletrolito: N{C4H),BF,4 0,1M em acetonitrila. v=20 mV.s".

O voltamograma da figura IV.4 também mostra uma corrente residual apés o potencial
do pico de oxidagdio e € atribuida 4 corrente capacitiva ®°. Se o potencial é aumentado no
sentido anddico da varredura, acima de 1,1 V, surge um segundo processo de oxidagio em
1,5V provocando uma perda irreversivel da eletroatividade do filme. Essa segunda onda
anodica € devido a sobreoxidagio do polimero provocando a destruicio do sistema
aromético™*!. A degradacdo & acompanhada de um decréscimo do comptimento de cojugagio
médio e ntimero de sitios ativos °.

Utilizando uma faixa de potenciais adequado, o PMeT ¢ um sistema reversivel com a
transferéncia eletrénica muito rapida. A velocidade da reagiio redox é cineticamente limitada
pelo transporte de massa que pode ser por difusio em camada fina ou difusio semi-infinita ',
conforme item IV.1.1. Para se ter uma idéia do modo de transporte de massa no PMeT,
estudamos a dependéncia da corrente de pico (Ip) com a velocidade de varredura (v)ecoma

1/2

raiz quadrada da velocidade de varredura (v'*), figura IV.5, a partir dos dados dos

voltamogramas dos filmes de PMeT obtidos em diferentes velocidades de varredura.



V- Caracterizagées eletroquimica e espectroeletroquimica do poli(3-metiltiofeno) 42

20 20
tpa 4 lpa a
1,54 ipc a 1,54 2 Ipc
1,04 aa 1,0+ Lat
A Y
A A
0,5 0,5 s &
£ o0d 2 00 asd
-EI. . A A a a &
= -8,54 Aa ) ** 0,54 &,
A A a A hH a
1,64 -1,04
4 a a
-1,54 =1,94
& r-9
20 T T ¥ T 20 T T T T
i) 100 200 300 400 500 0 5 10 15 s} 28
v/ mvifs V2 1 mivis)?

(a) (b

Figura IV.5: Dependéncia das correntes de pico anédico (Ipa) e catédico (Ipc) com a velocidade de varredura

do PMeT preparado com q=60 mC.cm™, sobre ITO. aylpxvb)Ipxv'™

Pelos grificos da figura IV.5, notamos que as correntes de pico anddico, em 0,8 V, e
catédico, em 0,6 V, aumentam linearmente com a velocidade de varredura, em baixas
velocidades e, em maiores velocidades, aumentam linearmente com v''2. Esses resultados
indicam que a cinética de transferéncia de carga, em baixas velocidades, ¢ controlada pela
difusdo em camada fina, caracteristico de espécies na superficie do eletrodo €, com ¢ aumento
da velocidade a cinética de transferéncia de carga torna-se progressivamente limitada pela
difusdo semi-infinita. Estes resultados estio de acordo com os de Garnier e cols °.

Fazendo-se um grafico de Ip/v'® versus v podemos observar uma velocidade de
varredura de transi¢8io, v, que indica a velocidade a partir da qual o transporte € limitado pela
difusdo semi-infinita. A figura IV.6 mostra as curvas a partir dos valores das correntes de pico
anddico (Ipa) e catédico (Ipc). Para os valores de Ipa, a velocidade de transicdo é bem

definida, sendo v,= 150 mV 5.,
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Figura 1V.6: Gréfico de Ip/v' x v'?, a partir dos dados da figura V.5,

Também caracterizamos, por voltametria ciclica, filmes de PMeT preparados com
diferentes densidades de carga, ou seja, diferentes espessuras, figura IV.7. Sendo a corrente
proporcional a quantidade de material depositado no eletrodo, em destaque, temos um gréafico
da corrente de pico anédico em fungio da densidade de carga do filme ¢ observamos que a
corrente aumenta linearmente com a densidade de carga de sintese até 200 mC.cm™. Acima
desse valor a corrente cresce menos indicando um decréscimo no rendimento da

. . ~ 9
polimerizagio °.
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Figura IV.7: Voltamogramas ciclicos de filmes de PMeT preparados com diferentes densidades
de carga (de 50 a 600 mC.cm™), sobre ITO-PET. v=20 mV.s". Em destaque: grafico da

corrente de pico anddico em funcio da densidade de carga de sintese do PMeT.
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IV.3.2- Caracterizacdo Espectroeletroquimica

A caracterizagdio espectroeletroquimica inicial do PMeT foi feita pela obtengdo de
espectros de absor¢do do polimero em diferentes estados de oxidacio, entre -0,1 V (reduzido)
e 1,1 V/Ag/AgCl (oxidado). Pela figura IV.8, observamos um bom contraste de cor entre os
estados reduzido e oxidado. No estado neutro desdopado o polimero apresenta coloragio
vermelha, com um méximo de absor¢do em 490nm (2,5 eV), caracteristico da transicio
interbanda nt-n*. No estado dopado, o filme muda sua coloragdo para azul, apresentando um
maximo de absor¢do em 730 nm (1,7 eV), ou seja, uma transicio de menor energia, devido a
presenga da banda bipolaron ». O espectro foi feito apenas na regido visivel, assim, nfo foi
possivel observar o outro pico correspondente & outra transigdo de menor energia no estado
oxidado, conforme mencionado na introdugfio, item IV.1.3. Pela figura IV.8, observamos um
ponto isosbéstico em 597 nm (2,1 eV). Os filmes de PMeT, polarizados entre -0,5 e -0,1 V,

apresentaram o mesmo espectro de absorgio, apesar de ndo serem mostrados nessa figura.

08

Figura IV.8: Espectros de absorgio do filme de PMeT, preparado com densidade de
carga de 60 mC.cm™, sobre ITO, em diferentes polarizagbes do eletrodo

(-0,1 V;0,2V;0,7Vel,lVvsAg/AgCl).



V- Caracteriza¢des eletroquimica e espectroeletroquimica do poli(3-metiltiofeno) 43

A condutividade, absortividade da luz e morfologia sdo algumas propriedades fisicas
que séo afetadas por mudangas estruturais ocorridas durante a sintese de um polimero. Essas
mudangas ocotrem pelo acoplamento o~ ou B-f, que interrompem o crescimento homogéneo
das cadeias e limitam o comprimento das cadeias criando desordem. Em geral, observa-se que
o aumento da quantidade de acoplamentos «-B no PMeT no estado desdopado € acompanhado
por uma mudanga do méaximo de absor¢io de luz para menores comprimentos de onda **.

Os filmes de PMeT de diferentes densidades de carga foram caracterizados pelos
espectros de absor¢do no estado reduzido, figura IV.9. Os espectros apresentam a mesma
forma mas, observamos uma tendéncia do méximo de absor¢do se deslocar para menores
comprimentos de onda (de 522 para 508 nm) com o aumento da densidade de carga do filme,
ou seja, aumento da espessura (de 0,05 pm para 0,7 pm). Esse deslocamento indica
diminui¢do no comprimento de conjugacio médio da cadeia polimérica com 0 aumento da
espessura, como foi observado por Garnier e cols . A figura IV.10 mostra o grafico da
variagdo do mdximo de absorgdo, em energia, em funcdo da espessura do filme. Observamos
maior varia¢do de energia, ou seja, um ripido decréscimo do comprimento de conjugacio, até
a espessura de 0,2 pm, correspondente ao filme preparado com densidade de carga de
100mC.cm™. Desse modo, o comprimento de conjugagio médio onde ocorre a delocalizacgio

dos elétrons 7 ¢ consideravelmente maior em filmes mais finos.
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Figura IV.9: Espectros de absor¢io de filmes de PMeT no estado reduzido =-0,2V (Ag/AgCl)),
Os filmes foram preparados com diferentes densidades de carga

(25, 50,100, 150, 200 e 300 mC.cm™) e j=3,75mA.cm?, sobre ITO-PET. -
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Figura IV.10: Varia¢fio do méximo de absorgéio (em energia) em funcfio da espessura
do filme de PMeT. Dados obtidos da figura IV.9.

Geralmente se observa um maior coeficiente de absor¢do quando o comprimento de
conjugacdo do polimero é maior **. Considerando a equacdo IV .4, determinamos o coeficiente
de extingfo do polimero, K, pela inclinagiio da curva do grafico da absorbéncia, em 500 nm,
em fungdo da espessura do filme, figura IV.11, a partir dos dados da figura IV.9. Notamos que
o polimero apresenta maior K para filmes finos, preparados com densidade de carga até
150mC.cm™ (K=8,0x10* em™). O valor do coeficiente de extingdo concorda com a
literatura™**. O valor de K indica, mais uma vez, que o comprimento de conjugagfio da cadeia

polimérica € maior em filmes mais finos.
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Figura IV.11: Valores de absorbancia, em 500 nm, em fungdo da espessura do filme.

K = coeficiente de extingiio do polimero. Dados da fgura IV.9



IV- Caracterizagdes eletroguimica e espectroeletroquimica do poli(3-metiltiofeno} 47

Essas medidas de espectro de absor¢fio foram realizadas com o filme de PMeT em
contato com o eletrélito e também apenas do filme, sem o eletrdlito. Nio observamos
diferencas entre os espectros indicando que o intumescimento do filme quando em contato
com o eletrélito nio influencia na medida.

Através do espectro de absorgio, um importante valor que se pode calcular ¢ a energia
do gap (Eg). Esta controla a absorgfio de luz caracteristica do semicondutor. Em termos de
comprimento de onda, a luz com comprimento de onda menor que o comprimento de onda de
corte (A.) € absorvido para gerar portadores de carga enquanto que, luz com maior
comprimento de onda atravessa o semicondutor. O comprimento de onda de corte é o
comprimento de onda no comego da absorg#o do material, chamado de borda de absorgio 20,
Desse modo, Eg € determinada no inicio da transigiio n-m*, A figura IV.12 mostra o espectro
de absor¢do do PMeT e neste se obtém A.~654 nm. Este valor é convertido em energia pela
relagdo IV.6 sendo A, em nm ¢ E, em eV 43 Obtemos Es~1,9 eV, concordando com a

literatura>*¢.

40
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Figura IV.12: Espectro de absorgdo do filme de PMeT, no estado reduzido (E=-0,2V / Ag/AgCh).
PMeT preparado com densidade de carga de 100 mC.cm™, sobre ITO-PET.
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IV- 4 CONCLUSOES

Os filmes de poli(3-metiltiofeno) apresentam, no voltamograma ciclico, um pico
anodico e dois picos catddicos. Essa assimetria entre os processos de dopagem/desdopagem &
descrita em varios trabathos e pode estar relacionada & lenta difusdo do contra-ion no filme
polimérico.

A andlise da dependéncia da corrente de pico com a velocidade de varredura, mostra
que até a velocidade de 150 mV.s! a cinética de transferéncia de carga ¢ controlada pela
difusdio em camada fina e acima dessa velocidade a cinética de transferéncia de carga torna-se
limitada pela difusdo semi-infinita, ou seja, difusdo de espécies do seio da solugdo até a
superficie do eletrodo.

A caracterizagio espectroeletroquimica, através da anslise dos espectros de absorgio
do PMeT em diferentes potenciais, mostra um bom contraste de cor, entre os estados oxidado
e reduzido. A energia do gap do PMeT, calculada pelo espectro de absorgio, ¢ de 1,9 eV.

Os espectros de absorgdo de filmes de PMeT no estado reduzido e preparados com
diferentes densidades de carga, ou seja, diferentes espessuras, apresentam uma tendéncia do
maximo de absor¢do se deslocar para menores comprimentos de onda com o aumento da
espessura. Esse deslocamento indica uma diminuigio no comprimento de conjugacdo da
cadeia polimérica com o aumento da espessura. Também, observamos um maior coeficiente
de extingdo em filmes finos de PMeT, até a espessura em torno de 0,2 um.

Portanto, filmes finos de PMeT, até 0,2 pm de espessura, apresentam um maior
comprimento de conjugacio médio e um maior ordenamento da cadeia polimérica, devido ao
menor numero de defeitos no inicio da polimerizagio e menor desordem estrutural. Esses
resultados estdo de acordo com a andlise feita no capitulo anterior, a partir das medidas in situ

de absorbéncia em fun¢éo do tempo.
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V.1- INTRODUCAQO

Nos ultimos 30 anos, houve muito progresso no entendimento da interface
semicondutor/eletrélito e no desenvolvimento de células fotoeletroquimicas (PEC) para a
conversio de energia solar em energia eIe’_tn'ca ou quimica, particularmente com eletrodos
semicondutores inorganicos .

Na década de 80, comegou-se a utilizar polimeros condutores como materiais
fotoativos nas PEC, formadas da jungdo polimero/eletrolito, devido ao seu comportamento de
semicondutor no estado reduzido. Existem trabalhos de fotoeletroquimica com

. . 21 .. 4 . . T
poliacetileno™, polipirrol 56, poli(p-fenileno)’, polianilina®!11213.1415.16

17,18,19.20

e politiofeno e
seus derivados

O politiofeno ¢ derivados, apresentam alta estabilidade ao ar, nos estados oxidado e
reduzido, sendo muito interessantes para aplicagdes prdticas e para o estudo do
comportamento geral dos polimeros condutores.

Alguns dos estudos iniciais da fotoeletroquimica do politiofeno e derivados foram
feitos por Gamier e cols. em 1984 '7. Os autores observaram que o politiofeno (PT) em
contato com uma solugfo ndo-aquosa, quando esta no estado reduzido, apresenta fotocorrente
catodica indicando um comportamento de semicondutor tipo-p. Verificaram que o processo
fotoeletroquimico ocorre na interface polimero/eletrdlito e a fotocorrente depende do dopante
usado na sintese e da estrutura do polimero. A fotocorrente é maior para o PMeT doque PT e
PMe,T. Pouco tempo depois, Kaneto e cols. estudaram a iluminacio do PT em contato com
acetonitrila/Pb(ClOy4)2. A baixa eficiéncia de conversio (0,03%) foi atribuida a resisténcia do
filme ou dificuldade de transferéncia de carga na superficie polimero/eletrélito *'. Também foi
estudado a variagio da fotocorrente do politiofeno em fungdio do comprimento de onda %, De
Saja e Tanaka compararam os valores de fotocorrente do PMeT eletroquimicamente dopado
com BFy, PFs e ClO4 e com o polipirrol, em solugdo aquosa. A melhor fotoresposta foi
obtida com o PMeT dopado com BF,, exibindo um rdpido aumento e decaimento da
fotocorrente. A fotocorrente nio dependeu da espessura do filme entre 0,5 e 1,5 pm. Também,
testaram a estabilidade do potencial de circuito aberto, durante um periodo de 30 dias sob
iluminagio descontinua '®. Foram estudadas a fotoeletroquimica e a eletroreflectncia do
PMeT reduzido ¢ recém preparado, em eletrélito aquoso 2. Semenikhin e cols. observaram

que, além da geragfio de fotocorrente catédica em potenciais negativos, a iluminagio do PMeT
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também afeta o comportamento redox do polimero: o pico anédico, correspondente a
dopagem, aumenta sob iluminagfo, mas nfio ¢ uma fotocorrente pois persite depois que a
iluminagio & cessada®*,

Filmes de polibitiofeno de diferentes espessuras (10 a 100 nm) foram analisados por
medidas eletroquimicas e fotoeletroquimicas, em solugBes aquosa ¢ nio-aquosa. As
propriedades opticas e eletrénicas, de concentragio de aceptor, potencial de banda plana e
energia da banda proibida, dependeram da espessura do filme '°. A fotocorrente de filmes
finos (menor que 40 nm) permanece constante com o potencial enquanto que camadas mais
espessas exibem um aumento linear. Este fato pode ser causado pela menor quantidade de
centros de recombinagdo nos filmes finos devido 4 estrutura menos ramificada 2°. As medidas
de XPS (espectroscopia de raio-X de fotoemissfio) deram informacdes sobre a estrutura de
banda do PMeT. A eficiéncia quintica do PMeT numa soluciio de acetonitrila com LiC1Q; foi
de 0,4% 2°. Num trabalho recente observou-se que a fotocorrente do PMeT em contato com
solugio aquosa aumenta quando se incorpora particulas de cobre na matriz polimérica,
formando um compédsito fotosensivel PMeT/Cu,O 27,

Através de medidas de capaciténcia diferencial em fungdo do potencial, determinou-se
o potencial de banda plana (0,17V/SCE) e a densidade de cargas, N, (2,5x10"7 ¢cm™) para o
PMeT . Na literatura ** *°, s@o encontrados diferentes valores de N para o PMeT, por
exemplo: N=7x10"%cm™ ¢ N em torno de 10 cm™. Para o polibitiofeno %, obteve-se
N=93x10"'8cm™. Nota-se discrepancia nos valores publicados por diversos autores.

O politiofeno ¢ derivados também sfio utilizados para a formacio de células
fotovoltaicas no estado sélido. Varios tipos de jungBes sio possiveis pois os polimeros

condutores apresentam diferentes caracteristicas, dependendo do estado de oxidacio:

I-Barreira Schottky, entre um metal (Al, In) e o polimero desdopado, com
comportamento de semicondutor tipo-p. Neste caso, muitas jungdes sfio formadas do tipo
Al/polimero/Au, geralmente com politiofeno ou poli(3-alquiltiofeno), PIAT 303132333435 o
polipirrol ***™** No estudo do efeito do comprimento da cadeia alquil sobre as caracteristicas
fotovoltaicas e de retificagiio da barreira Schottky AI/P3AT observou-se que a fotocorrente
decresce com o aumento da cadeia alquilica. Isso ocorreria porque quanto maior o
comprimento da cadeia maior a distdncia intercadeia para hopping dos portadores e a

condutividade se reduz. A baixa eficiéncia de conversio (107 %) foi atribuida a alta
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velocidade de recombinagfio dos portadores, limitando a eficiéncia com que os pares elétron-
buraco sdo coletados **.Gamier e cols. obtiveram uma eficiéncia de conversdo da célula
Al/politiofeno/Au de 4% com luz monocromitica (470nm) *°.

2- Barreira Schottky, com o polimero dopado agindo como uma camada metalica:
politiofeno/n-Si ou n- GaAs *.

3- Homojungdo com um polimero comportando-se como tipo-n e tipo-p, como
exemplo poliacetileno *' e politiofeno 2.

4- Heterojun¢do entre o polimero condutor e semicondutor inorginico: PMeT/n-
GaAs™", PMeT/n-CdS #* *47%% PMeT/n-8i ° *' e polibitiofeno/n-TiO; 2. Em relagio &
jungo entre PMeT/n-CdS, observou-se que, alguns pardmetros de sintese do PMeT como
natureza, concentragdo do mondémero e dopantes e espessura do filme, provocam
modificagbes nas caracteristicas da junciio fotovoltaica *7>. O efeito da espessura do CdS
também foi estudado *®.

5- Heterojungio entre polimeros condutores: n-poliacetileno/PPy ou PT *', p-PPy/n-
PSS,

Para modelizar o processo fotoeletroquimico nos polimeros condutores empregamos,
em principio, 0 modelo classico desenvolvido para a interface semicondutor inorginico

cristalino/eletrélito, apresentado a seguir.

V.1.1- O Efeito Fotoeletroquimico

Segundo Gerischer: “No passado, o eletrodo era visto pelos eletroquimicos somente
como um condutor eletronico funcionando como uma fonte de elétrons. As propriedades
individuais dos elétrons num condutor ndo eram consideradas. Com o passar do tempo, essa
visdo mudou gragas ao interesse dos eletroquimicos no campo dos semicondutores e dos
fisicos no campo da eletroquimica. Hoje em dia, este campo é fortemente interdisciplinar

envolvendo quimicos, fisicos e bioguimicos™ ®.
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Eletrodos semicondutores

As propriedades eletronicas dos sélidos sdo descritas em termos do Modelo de Bandas,
onde as bandas sdo formadas pela sobreposigdo dos niveis energéticos discretos dos atomos
que os constituem. O grupo de n estados energéticos ocupados, de menor energia, formam a
banda de valéncia (BV) e o grupo de n estados energéticos, de maior energia, formam a banda
de condugdio (BC). Estas bandas sdo separadas por uma banda proibida ou band gap com
energia E, >, Portanto, E; ¢ a minima energia necesséria para elevar um elétron da BV para a
BC. A largura da banda proibida de um semicondutor é consideravelmente menor do que a de
um isolante.

A excitagdo de elétrons da BV para a BC (por excitacfio térmica ou optica) produz
buracos ou vacancias (nfveis ndo ocupados por elétrons) na BV ¢ o transporte de cargas no
semicondutor ¢ feito por elétrons na BC e buracos na BV. Um semicondutor que possui a
mesma concentragio de elétrons e buracos é chamado de semicondutor intrinseco e a
condutividade elétrica ¢ atribuida ao movimento de ambas as cargas. Com a adigiio de
dopantes no semicondutor, este é chamado de semicondutor extrinseco. Quando se introduz
espécies doadoras o material ¢ chamado de semicondutor tipo-n e a condutividade se d4 pelo
movimento de elétrons (portadores majoritarios). Um semicondutor tipo-p é formado pela
adigdo de espécies aceptoras e os portadores majoritarios sio os buracos > ",

Outro conceito importante para a eletroquimica dos semicondutores e metais é o nivel
de Fermi. Este ¢ definido como a energia (Er) na qual a probabilidade do nivel ser ocupado
por um elétron € 1/2. Desse modo, a posi¢do do nivel de Fermi estd relacionada com a
concentragfo de portadores de carga (nivel de dopagem). Para um semicondutor intrinseco o
Eg se encontra no meio da regifio proibida. Para a dopagem tipo-n, o Er localiza-se perto da
extremidade inferior da BC e para dopagem tipo-p, localiza-se na extremidade superior da

BV. No equilibrio, o nivel de Fermi € constante através do sélido (Er é isoenergético) #5575,

Interface semicondutor/eletrdlito

A aplicagio do conceito de equilibrio na interface eletrodo/eletrolito requer a definicdo
- de nivel de Fermi no eletrélito. Termodinamicamente, o nivel de Fermi de uma fase é o

potencial eletroquimico de um elétron nessa fase. Assim, um eletrélito contendo o par redox
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(Ox/Red) tem um nivel de Fermi identificado como o potencial eletroquimico do par (E%). O
Er corresponde & escala de potencial pela equagfio V.1, onde Er é o nivel de Fermi em relacdo
a energia de um elétron no vicuo, em eV, e a carga eletronica e E°, o potencial eletroquimico

do eletrélito em relagdo ao eletrodo padrio de hidrogénio (NHE) *%:
E.=—eE°-45V (V.))

O nivel de Fermi da solugdo surge do conceito de que as espécies Ox (forma oxidada)
e espécies Red (forma reduzida) no eletrélito formam niveis eletrénicos de energia, nos quais
as espécies Ox sdo niveis desocupados e espécies Red, niveis ocupados. Devido  agitagio
térmica, a polarizagio que exerce a esfera de solvatagio sobre o ion central, flutua, originando
uma oscilag#o na energia dos niveis eletronicos, que se localiza numa banda de probabilidade,
dada por uma fungio Gaussiana de distribuigio de energia dos niveis aceptores (forma
oxidada) e niveis doadores de elétrons (forma reduzida) %%,

Quando um eletrodo € imerso no eletrélito contendo o par redox, o nivel de Fermi do
eletrodo varia devido & transferéncia de carga na interface, até que o nivel de Fermi do
eletrodo se equilibra com o potencial eletroquimico dos elétrons na solugio (Er=E°). A figura
V.1 mostra o diagrama dos niveis eletrénicos do semicondutor tipo-p e eletrdlito com o par
(Ox/Red), antes do contato e depois do contato, no equilibrio termodinamico. _

Para explicar fisicamente os processos eletrédicos no semicondutor se aplica o modelo
de Gerischer o qual se baseia no conceito de niveis de energia flutuantes no eletrélito e que a
transferéncia de elétron se da por tunelamento, dos niveis ocupados de uma fase para niveis
isoenergéticos desocupados de outra fase *>%°, No equilibrio termodindmico, o nivel de Fermi
em ambas as fases se igﬁala, figura V.1b. No caso de um semicondutor tipo-p em contato com
a solugfio que possua Er abaixo E°, os elétrons fluirdo da solugio (que se torna positivamente
carregada) para o semicondutor (que se torna negativamente carregado) formando no
semicondutor uma camada de deplegdo, ou seja, uma regiio no semicondutor de
empobrecimento dos portadores majoritarios. Essa regifio, na qual o excesso ou falta de carga
majoritdria ¢ distribuido no semicondutor, chama-se regido de carga espacial (RCE). O campo

elétrico resultante nessa regifio produz uma variagiio na energia das bandas do semicondutor,

q¢(x), que € representada pelo entortamento das bandas do semicondutor, onde d(x) € o
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potencial no ponto x do semicondutor e W € a largura da regifio de carga espacial (da ordem

de 1000 2).Uma situagdo analoga porém inversa ocorre com um semicondutor tipo-ns("ﬁ?'sg’m.

1i=0 (nivel
do vacuo)

semicondutor cletrdlito

(a) (b)

Figura V.1: Diagrama dos niveis eletrénicos de um semicondutor tipo-p e eletrdlito.

a) antes do contato b) depois do contato e no equilibrio,

No equilibrio, ha 3 situagdes possiveis para a RCE, figura V.2, dependendo das
posi¢des relativas dos niveis de Fermi do semicondutor ¢ ¢letrolito antes do contato, em
relagéio ao nivel do vécuo *:

E=E": Situagfo de banda plana, nfio ha transferéncia de carga, nem gradiente de
potencial no material ¢ as bandas nfo entortam.

Ex<E’: quando as 2 fases sdo colocadas em contato ha transferéncia de carga entre as
duas fases (os elétrons passam do eletrolito para o semicondutor) até se alcangar o equilibrio.
S¢ o semicondutor ¢ tipo-p, na RCE, forma-se uma camada de deplegiio onde ha falta dos
portadores majoritarios. Pode-se ainda alcangar a camada de inversfio, onde os portadores
minoritirios sdao mals abundantes que os majoritarios. Para um semicondutor tipo-n, ao
contrario, os portadores majoritarios se acumulam na superficie formando uma camada de

acumulagdo, de espessura muito menor que a camada de deplecio e o semicondutor comporta-

se como um eletrodo metadlico.
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Er>E”. Neste caso, os elétrons passam do semicondutor ao eletrdlito. Havera
acumulagio dos portadores majoritarios para um semicondutor tipo-p formando uma camada
de acumulagio e, para semicondutor tipo-n h4 a formacio da camada de deplecio.

Para o mesmo par semicondutor-eletrélito podemos obter as diferentes situagdes
mencionadas acima (deplegdio, acumulagfio, banda plana) dependendo da polarizacdo que
aplicamos ao eletrodo semicondutor em relagiio ao eletrodo de referéncia no eletrélito. O
potencial aplicado controla o nivel de Fermi do eletrodo semicondutor em relagio ao nivel de

Fermi do eletrodo de referéncia.

semicondutor/eletrdlito semicondutor/eletrdlito semicondutor/eletrélito
ottt toedotaaad + +-t+-+++ |-
e i i I g + -+ -+ -+ + +]-
sem carga espacial camada de deplegiio camada de acumulagio
Fy E & E + E
E¢ ~~
E, A
C EC
EF ............. -eAd
Er Ev N\ j_
""""""" —E E E E
Ey bp bp EF ------------ A ] e
v .
polarizagéio
Ebv " ¢ catédica ¢ ¢
) $= AG<D J -
X | X /1 X polarizagio ‘
anodica
Ap >0

Figura V.2: Trés situagGes possiveis para a regifo de carga espacial de um semicondutor tipo-p em contato com
eletrdlito. Em cima: distribuigdo dos portadores de carga. No meio: energia das extremidades das bandas.

Em haixo: potencial elétrico *.
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Capacitincia Diferencial

Uma evidéncia do modelo proposto para a interface semicondutor/eletrdlito vem dos
estudos de capacitancia. Qualquer dupla camada elétrica tem a capacidade de armazenar
cargas. A interface semicondutor/eletrélito é constituida de, no minimo, 3 duplas camadas:
camada ou regido de carga espacial (1000 A)-RCE, dupla camada de Helmholtz (34) e dupla
camada Gouy-Chapman ou camada difusa (1004), sendo as duas tltimas no eletrolito *°.

Por medidas de capacitdncia diferencial da interface semicondutor/eletrélito pode-se
obter informagdes sobre a distribui¢io de cargas na interface, que é representada por um
modelo de capacitores. A capacitincia diferencial , C, definida por dQ/d¢ (¢ é o potencial)
inclue as 3 capacitincias em série: capacitdncia da regiio de carga espacial, Ccg, a
capacitincia da camada de Helmholtz Cy, e a capacitincia da camada de Gouy-Chapman, Cg.
Além dessas capacitncias, considera-se a capacitincia de estados de superficie Cgs, conforme

equacfio V.2:

(V.2)

1 1 1

[« _C:%E:*.(CCE + i)
Numma série da capacitores, a capacitincia total € determinada pela menor delas. Sendo

um eletrélito concentrado, a capacitincia da camada de Gouy-Chapman ou camada difusa é

tdo grande que pode ser ignorada. Considerando que os valores de Cy (10-100 uF.cm™) sdo

normalmente muito maiores que da Ccg €, ainda, na hipétese de comportamento ideal, de

auséncia de estados de superficie, a equagio V.2 é simplificada em 5560,

11 V3
C - CCE ,
Nessas condi¢Bes em que a equagio V.3 ¢ vélida, a capacitancia total mensuravel da
interface semicondutor/eletrolito representa a capacitincia da camada de carga espacial.
Portanto, somente a distribuiciio de cargas no semicondutor, na RCE, sofre variaces em

consequéncia do potencial aplicado. S0 essas variagdes de carga que controlam a

capacitdncia diferencial da interface. Se o potencial é variado na regiio de deplecio de

DO O VOO OOOOOOOOOO OO 000000 0CAEAEE-ASESE GG GG & @ @ @ cae-aecaacaa .
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portadores majoritarios, a capacitincia da carga espacial obedece a chamada relacio de Mott-

Schottky ®*%6!,

C‘2——-M3—°-(E E fﬂ] V.4)
7 gg,eNA* =g )

Nessa equagdo, N ¢ a densidade de cargas na regifio de carga espacial, ou seja a
densidade de doadores ou aceptores de carga num semicondutor, £ é a constante dielétrica do
material, €, a permissividade do vicuo, e a carga eletrénica, A a 4rea do eletrodo e k a
constante de Boltzmann (kT/e= 25 mV, na temperatura ambiente).

O grafico de Coe? vs E apresenta uma linha reta, na regido de deplegdo, que intercepta
o eixo de potencial em Ep,. A inciinagéo dessa curva contém informagdes sobre o nivel de
dopagem, pois as cargas na camada de deple¢io se originam dos doadores ou aceptores

. . 8
ionizados>®,

Fotoefeitos na interface semicondutor/eletrélito

Quando a interface semicondutor/eletrélito, contendo um par redox reversivel, é
irradiada com luz de energia maior ou igual 4 energia do gap do semicondutor (hv > E,) pares
elétron-buraco sdo gerados pela absorgdio de luz. O modelo mais simples para explicar os
fotoefeitos nessa interface foi apresentado por Girtner, considerando algumas simplificagdes.
A aplicagdio desse modelo implica na suposicio de que nio hi recombinagio e que a
transferéncia de carga na interface n3o seja uma etapa determinante . Nésse modelo, o

semicondutor apresenta duas regides, conforme figura V.3.

N /e .
eletrélito semicondutorf
7 e »
camada de W L
Helmholtz

Figura V.3: Representagdo das regides num semicondutor. W= largura da camada ou regifo de carga espacial.

L= comprimento de difusio dos portadores minoritdrios. o= coeficiente de absorcsio .
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Sob iluminagdo e na condi¢io de formacfio da camada de deplegio, os pares elétron-
buraco gerados na RCE (com largura W) sdo separados em diregdes opostas, devido ao campo
elétrico intrinseco nessa regifio. Os portadores majoritdrios migrarfio para o interior do
semicondutor e os portadores minoritarios, para a superficie. Também, ha geracfio de pares
elétron-buraco na regido proxima a RCE, chamada de regifio de difusfo (com largura L), onde
os portadores minoritarios (elétrons no caso de semicondutor tipo-p) se movem em direco a
RCE, pelo processo de difusdo. Quando eles atingem a borda da RCE, sofrem a agdo do
campo elétrico intrinseco da regifio € sdo empurrados em diregfio a superficie 63.54, Este fluxo
de portadores minoritérids, em diregfio a superficie provoca um fotoefeito que pode ser
medido pela passagem de corrente elétrica no circuito externo (fotocorrente, L) ou pela
variagio na diferenga de potencial entre os eletrodos (fotopotencial, Egp) 6,

Pelo modelo de Girtner, a fotocorrente depende das propriedades de absorgdo e
transporte no semicondutor e € descrita, com iluminagdo monocromatica ¢ na auséncia de
recombinagio, por uma equacio relativamente simples, equagdo V.5, onde I; € a densidade
de fotocorrente, e a carga eletrénica, Iy o fluxo de fotons incidentes, o o coeficiente de

absorgdo, L o comprimento de difusfo dos portadores minoritarios e W a largura da RCE:

e—-aW
J o mefo[l— 1+QJ (V.5)

Dependendo do comprimento de onda da luz incidente, esta pode ser absorvida além
da RCE, no seio do semicondutor ou se o comprimento de onda for tal que 1/a<<W, a
absor¢do de [uz ocorre quase que completamente na camada de deplegio. Portanto, 1/ € um
pardmetro caracteristico para a profundidade de penetragio da luz iﬁcidente.

A fotocorrente € definida como a corrente elétrica que se detecta em consequéncia da
passagem dos portadores minoritirios fotogerados no semicondutor em diregfio ao eletrolito.
Isso ocorre quando o eletrodo semicondutor ¢ polarizado para formar uma camada de
deplecio. Nestas condigdes, hd um fluxo de portadores minoritarios (G), que so atraidos para
a superficie do semicondutor devido ao campo elétrico na RCE. Posteriormente esses
portadores podem passar para o eletrolito provocando uma reagfio de oxidagdo ou redugdo da
espécie presente no eletrélito. A figura V.4 mostra um semicondutor tipo-p, sob iluminagfo, e

os elétrons (portadores minoritdrios) provocam uma reagfio de reduciio no eletrolito. As
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espécies reduzidas se oxidam novamente, liberando os elétrons para o circuito externo. Mais
recentemente, Wilson descreveu um modelo do comportamento de eletrodos fotoexcitados
considerando a recombinagfo dos portadores minoritarios na superficie e a lenta transferéncia
de carga na interface semicondutor/eletrélito. De um modo geral, a fotocorrente depende da
velocidade dos processos de recombinagéo superficial dos portadores (k;) e da velocidade da

reacio de transferéncia de carga (k) .

semicondutor eletrolito contra-eletrodo
tipo-p
G, kl ke |
E W
C \ .
hu > g kr o E,=E
Red

1<0

Figura V.4: Representagfo esquemdtica da passagem de fotocorrente numa célula fotoeletroquimica.

A polarizagio do eletrodo semicondutor age diretamente sobre a RCE e sobre o
entortamento das bandas, sendo possivel obter as 3 situagdes tipicas da RCE, que se refletem
no valor da fotocorrente. Em particular, o potencial no qual o campo elétrico é nulo na RCE e
a fotocorrente € zero € chamado de potencial de banda plana (Epp).

" Das medidas de fotocorrente ¢ possivel obter o valor do potencial de banda plana para
0 caso em que a energia do f6ton incidente tenha um valor préximo a E,, onde o coeficiente
de absorgdo € pequeno, e a fotocorrente torna-se proporcional 4 espessura da RCE. Com isso,
obtém-se a equagdo V.6, através da qual o gréfico da fotocorrente ao quadrado em fungio do

potencial fornece uma reta que se anula em E=Ey, 38,
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2
g, a1
Ji =2 —°-»~ﬁ~—° EuEbp) (V.6)

Em condi¢Bes de circuito aberto, a energia luminosa absorvida pelo semicondutor
provoca uma alteragio no potencial de circuito aberto, sendo denominado de fotopotencial. Os
portadores minoritarios se acumulam na interface provocando uma diminui¢io do campo
elétrico diminuindo o entortamento das bandas na superficie do semicondutor. O nivel de
Fermi no seio do semicondutor serd mais préximo do seu valor inicial, antes do contato com o
eletrolito.

A aplicagdo mais interessante do efeito fotoeletroquimico é sem ditvida a conversdo de
energia luminosa em energia elétrica. Como mencionado anteriormente, quando um
semicondutor tipo-p € iluminado, os portadores majoritérios (buracos) seguem para o seio do
semicondutor. Os portadores minoritdrios (elétrons) sdo empurrados para a superficie e podem
reagir com as espécies oxidadas do eletrélito, as quais se reduzem e se oxidam, novamente, no
contra-eletrodo. Os elétrons liberados retornam ao eletrodo semicondutor, via circuito externo,
figura V.4. Este ¢ o principio de uma célula fotoeletroquimica regenerativa, onde nfio ha
alteracdo quimica no eletrdlito e a poténcia elétrica é fornecida para o circuito através do
fotopotencial e da fotocorrente gerados pelo eletrodo semicondutor ***%3, Esse sistema segue
o mesmo principio das células fotovoltaicas no estado sélido.

Neste capitulo, fizemos a caracterizagio fotoeletroquimica do PMeT em contato com o
eletrolito através de medidas de fotocorrente em fungio do potencial e do tempo. Verificamos
o efeito da espessura do filme, espécie redox no eletrélito, frequéncia de iluminagiio da luz
incidente € o tempo de resposta do polimero. Através de medidas de capacitdncia

determinamos Ep, € N e construimos o diagrama de energia do PMeT.
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V.2- PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes, solventes, célula eletroquimica e eletrodos utilizados foram os mesmos

descritos no item III.2. Também, foi utilizada p-benzoquinona, Fluka,

V.2.1- Sintese do poli(3-metiltiofeno)

Os filmes de PMeT foram galvanostaticamente depositados sobre ITO (40 Q/0) e
platina, utilizando-se a célula eletroquimica com os eletrodos de trabalho e contra eletrodos
imersos, 2 cm’, numa solucdo de acetonitrila contendo o mondmero 3-metiltiofeno 0,1M e o
eletrélito (C4Ho)sNBFs 0,01M. A célula foi conectada ao potenciostato/galvanostato
Omnimetra Instruments mod. PG-05 e aplicou-se a densidade de corrente de 3,75 mA.cm™ em

diferentes tempos de sintese. A espessura dos filmes foi medida no rugosimetro Alpha Step

200- Tencor Instruments.

V.2.2- Caracterizacio fotoeletroquimica

As experiéncias da caracterizacdo fotoeletroquimica dos filmes de PMeT foram feitas
na célula eletroquimica de vidro contendo o eletrélito (C4Hg)sNBF, 0,1M em acetonitrila. Os
eletrodos foram dispostos adequadamente, de modo a nfo interferir na iluminagfio do filme,
conforme item HI.2. A célula foi colocada no banco éptico, descrito na figura V.5 e conectada
ao potenciostato FAC mod. 200A e gerador de rampa FAC mod. 201B, amplificador lock-in
PAR mod. 5210 e registrador X/Y ECB mod. RB-400. O banco 6ptico consiste de uma fonte
de luz, uma ldmpada de xendnio 150 W-Oriel, obturador eletro-mecinico (chopper) de
frequéncia varidvel PAR mod. 192, monocromador Jarrell-Ash mod. 82-410. A intensidade da
luz policromitica, no local da célula, foi medida com um Thermopile Voltmeter Applied
Photophysics. A 4rea do filme iluminada foi de 1 cm®. As medidas foram feitas ao ar.

No estudo do efeito da espécie redox, preparou-se uma solugio de (C4HolNBF, 0,1M
e p-benzoquinona 0,02 M em acetonitrila. A solugfo foi desaerada e as medidas foram feitas

sob Nz_
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Nas medidas com variagiio da frequéncia de incidéncia de luz, utilizou-se o banco
optico da figura V.5, variando a frequéncia do chopper com o controlador de frequéncia.
Também, utilizou-se o osciloscopio digital Tecktronix 2430A, conforme figura V.5, e obteve-
se transientes de fotocorrente da ordem de ms. O osciloscépio recebe, simultaneamente, o
sinal da frequéncia do chopper e da fotocorrente, diretamente do potenciostato. Os graficos
sfio obtidos num plotter HP Think Jet com entrada GPIB.

Para as medidas de capacitincia diferencial, utilizou-se o amplificador lock-in com
frequéncia de 1000 Hz e amplitude de frequéncia de 10 mV. O sistema foi interfaceado a um
computador PC.

As medidas de impedincia foram feitas com um Frequency Analyser Solartron
Schlumberger 1255 HF acoplado ao potenciostato EG&G PAR 273A, interfaceados a um
computador PC. Aplicou-se uma perturbagfo senoidal de +/- 0,010 V, entre 107 a 10° Hz, em
diferentes potenciais. Os resultados foram ajustados com o programa B.A. Boukamp,
Software EQUIVCRT, Version 4.51 (1995).

gerador de rampa

potenciostato

ER ET CE

fonte de luz chopper monocromador

i
______ . . g
célula

OPTICO eletroquimica

controlador : - registrador

d ' IOCK—HI

© e
frequéncia
osciloscopio plotter

Figura V.5: Esquema da aparelhagem utilizada nas medidas fotoeletroquimicas.

Linha tracejada: medida com o osciloscopio.
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V.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

V.3.1- Curva de fotocorrente em funcdo do potencial

A caracterizacdo fotoeletroquimica dos filmes de PMeT foi iniciada por curvas de
corrente em fung@o do potencial, no escuro e sob irradiagdo, figura V.6. Por esta medida, o

valor da fotocorrente (I,) € determinado pela diferenca entre os valores de corrente no escuro

e sob irradiacgéo.

} I/pA.cm®
20-
/
r ; T /| T 1

0,3

0.6 =" escuro ../ E/V
e - "1
_/
luz -307

Figura V.6: Variaciio da corrente com o potencial do filme de PMeT {g=300 mC.cm'z) sobre platina, no escuro e

sob iluminagfio com luz policroméatica de 130 mW.cm™. v=50 mV.s™\. Eletrélito: (C;H,),NBF, 0,1 M/CH,CN.

Uma técnica mais conveniente e sensivel para estudar a fotocorrente gerada por um
material consiste da irradiaciio deste com luz modulada, através de um chopper {obturador)
que controla a frequéncia de incidéncia de luz, ¢ a detec¢do da corrente é através de um
amplificador lock-in. Este aparelho detecta todo o sinal de corrente do sistema e separa ¢
amplifica apenas o sinal da corrente alternada. Desse modo, a corrente detectada é a prépria
fotocorrente ja descontada do valor no escuro .

A figura V.7 mostra a fotocorrente durante uma varredura de potencial do filme de
PMeT preparado com densidade de carga de 300 mC.cm™, entre os potenciais de 0,3 a -0,5V.

Comparando as figuras V.6 e V.7, a forma das curvas de fotocorrente ¢ bastante semelhante e,
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em ambas, o potencial a partir do qual se observa a fotocorrente é 0,18V. Também,
observamos que o PMeT ¢€ fotoativo somente sob polarizagio catédica, onde o polimero est4
na forma reduzida. A fotocorrente catédica ¢ uma indicagfio de que o polimero comporta-se
como um semicondutor tipo-p, estando de acordo com trabalhos publicados anteriormente

com o PMeT "%,

Figura V.7: Varia¢lo da fotocorrente com o potencial do filme de PMeT (q=300 mC.cm™) sobre platina.
Numinagio com luz policromatica: 130 mW.cm™, v=20 mV.s"' e £=5 Hz. Eletrélito: {C,H,),NBF, 0,1M/CH,CN.

Conforme discutido no item V.1.1, qualquer variagio no potencial repercutira,
totalmente, na regifo de carga espacial. Acompanhando a curva da figura V.7, o potencial
onde se inicia a fotocorrente (0,18 V) € identificado como o potencial de banda plana do
semicondutor, Eyp. Quando o eletrodo semicondutor tipo-p € polarizado negativamente, em
relagdio ao Eyp, 0 entortamento da banda ou a regifio de carga espacial (RCE) aumenta. Como
consequéncia, a fotocorrente também aumenta devido ao aumento do campo elétrico
intrinseco da jun¢fo, que impede a recombinagdo dos pares elétron-buraco fotogerados.
Seguindo na diregdo catédica, a fotocorrente atinge um valor de saturagfio. Quando o potencial
¢ proximo do Eyp, a espessura da regidio de carga espacial decresce e a velocidade de
recombinagdo aumenta porque os pares elétron-buraco ndio sfo separados pelo campo elétrico
e a fotocorrente & baixa °%. Em polarizagSes mais anddicas que Ey, nfio se observa fotocorrente
porque hd a formagio da camada de acumulagio, onde o campo elétrico ¢ muito pequeno e

ocorre recombinacio dos pares elétron-buraco.
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Apesar de nfo mostrarmos as curvas nesta Tese observamos que, variando a
velocidade de varredura, durante a voltametria ciclica de 0,3 a -0,5 V, ha um aumento da
fotocorrente até 50 mV.s™' e depois uma estabilizagdo desta até 1000 mV.s™', indicando que o
processo € limitado por difusdo acima da velocidade de 50 mV.s”'. Comparando os resultados
obtidos com diferentes eletrodos (platina ou ITO) observamos que néo ha variag@o na resposta
de fotocorrente ¢ nem dependéncia com o potencial. Isso mostra que o eletrodo tem apenas a
fungdo de contato hmico.

No capitulo IV, sintetizamos filmes de PMeT com diferentes dnions dopantes (C104 ¢
BE,) e observamos um efeito do dopante sobre as propriedades eletroquimicas do PMeT.
Também notamos que o dopante afeta as propriedades fotoeletroquimicas, obtendo maior
fotocorrente com o 4nion BFy, apesar de nfio apresentarmos os valores na Tese. Garnier e
cols. mencionam a importincia do 4nion na estrutura do polimero ¢ que o nivel de dopagem
residual pode ser variado, dependendo do dopante, afetando a fotocorrente .

O eletrdlito suporte dissolvido em acetonitrila ¢ a sua concentragdo ndo afetaram a
fotocorrente mas o solvente utilizado alterou a curva voltamétrica, sob iluminacdo, e o valor
da fotocorrente. Fizemos medidas em carbonato de propileno (com (C4Ho)sNBF, 0,.IM) e em
solugdo aquosa (com KCl 0,1M) e os valores de fotocorrente diminuem, principalmente em
solug@o aquosa (os valores ndo sdo apresentados nesta Tese). Este fato est relacionado com a

capacidade de intumescimento do filme pelo solvente, que afeta as propriedades

eletroquimicas e as fotoeletroquimicas.

V.3.2- Curva de fotocorrente em fungiio do tempo

Outra medida bastante comum para caracterizar o efeito fotoeletroquimico € a curva de
fotocorrente em fungdo do tempo durante “pulsos” de iluminacdo. Na figura V.8, o PMeT ¢
polarizado em -0,4 V/Ag/AgCl e hi uma fotocorrente transiente quando se ilumina o
polimero. Esta tem um valor méximo e um decaimento exponencial, até a sua estabilizacio.
Neste ponto a iluminagdio ¢ interrompida. No proximo “pulso” de luz, a fotocorrente
transiente ¢ menor mas o valor estabilizado é o mesmo. Depois de manter o polimero no
escuro por alguns minutos, a fotocorrente transiente inicial é recuperada totalmente, indicando

a auséncia de fotodegradagfo nessas condigdes. Com luz monocromética (450 nm) também se
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observou este comportamento de fotocorrente transiente e estabilizagio. A forma desta curva
indica a ocorréncia de recombinagdo dos portadores fotogerados, que € methor discutida no
capitulo VII. A figura V.8 ¢ as demais figuras a seguir apresentam o valor da fotocorrente em

modulo, visto que esta é sempre catédica.

F
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Figura V.8: Variago da fotocorrente com o tempo, do PMeT (300 mC.cm™), sobre platina. E=-0,4 V/ Ag/AgCL
Irradiacfo policromatica (130 mW.cm™). Eletrélito: {CsHg)yNBF, 0,1 M/CH;CN.

O valor da fotocorrente é apresentado em médulo.

V.3.3- Efeito da espessura do filme de PMeT

Recentemente, Morgenstern e cols. estudaram a influéncia da espessura da camada de
polibitiofeno para explicar o comportamento fotoeletroquimico deste polimero 1>, Na Jjuncdo
fotovoltaica CdS/PMeT também foi notada uma dependéncia da fotocorrente em funcdo da
espessura do filme de PMeT, embora o PMeT ndo fosse o componente fotoativo. Menciona-se
que a espessura ndo ¢ o pardmetro fisico primario que governa a resposta da juncéio, mas sim a
estrutura ¢ morfologia do filme. Mudangas estruturais sio indicadas por medidas de
condutividade elétrica, absortividade da luz e morfologia *°.

Medimos o valor da fotocorrente dos filmes de PMeT preparados com diferentes
densidades de carga, entre 50 e 700 mC.cm™, sendo que a espessura desses filmes varia de
0,1 a 2,1 pm, medida no rugosimetro. Observamos uma dependéncia da fotocorrente com a
espessura do filme, figura V.9, apresentando um valor méximo de fotocorrente em filmes de

0,7 pum, ou seja, filmes preparados com densidade de carga de 300 mC.cm? Este
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comportamento de aumento da fotocorrente com a espessura da camada e depois um
decaimento da fotocorrente também foi observado em outros sistemas **%. Atribuiu-se o
valor maximo como sendo a melhor relagio entre a absorgio éptica, resisténcia do filme e
largura da camada de carga espacial *°.

Anteriormente, os resultados da analise espectroeletroquimica, item IV.3.2, indicaram
que os filmes de PMeT preparados com densidade de carga até 100 mC.cm™ (0,2 um)
apresentam maior comprimento de conjugacio, consequentemente, melhor transporte de
cargas. Mas, a fotocorrente desses filmes é menor. Isso deve estar relacionado ao fato de que,
com o aumento da espessura do filme, os pares de elétron-buraco podem ser gerados na RCE
e na regifio proxima a esta, com largura L. Também, a absorgio de luz pelo filme aumenta
com o aumento da espessura. Assim, a fotocorrente é maior. Acima da espessura de 0,7 um, a
diminui¢io da fotocorrente estd relacionada com a formagio de uma superficie no filme de
PMeT muito mais irregular, como observado pelas micrografias eletronicas de varredura, item
IL.3.2, provocada por um maior niimero de defeitos na cadeia polimérica. O filme de PMeT
de 0,7 pm, apresenta uma morfologia ainda homogénea e nio tio compacta como os filmes
mais finos, podendo facilitar o intumescimento do filme e favorecer o processo
fotoeletroquimico.

Relacionando os fatores mencionados acima, atribuimos a maior fotocorrente em
filmes de 0,7 um pela melhor relagdo entre absor¢do de luz, comprimento de conjugacio

médio da cadeia polimérica e morfologia superficial do filme de PMeT.

0 T e T
Q0 04 08 12 16 20 24

espessura /um

Figura V.9: Variagdo da fotocorrente com a espessura do filme de PMeT, sobre ITO

2

{média de dois valores de Ioy). Irradiagdio policromitica (130 mW.cm™).

E=-0,2V/Ag/AgCl. Eletrdlito: (C,Hy);NBF, 0,1 M/CH,CN.
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V.3.4- Efeito da espécie redox

A reacfo de transferéncia de carga na interface semicondutor/eletrélito s6 é possivel se
os niveis de energia do par redox em solugdo estiverem localizados perto das extremidades
das bandas de valéncia ou condugdo. Dai, a importéncia de se utilizar um par redox adequado
na solugio &0,

Peramunage e cols. estudaram o PMeT em contato com solugdes aquosas contendo K1,
Fe(CN)63_/4- e metilviologénio (MV2+) e a melhor resposta fotoeletroquimica foi observada
com MV?" 2 Esta espécie redox também foi bastante adequada para o poliacetileno * e
poli(p-fenileno) . Também, foi estudado o comportamento fotoeletroquimico da polianilina
na presenca de pares redox (O, Fe(CN)¢™"™*, 8,05™) °.

O oxigénio ¢ conhecido como 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 eletrélito e na auséncia de outro par redox '>'*1%638% A
reacdo de redugdo é:

02

Oy + ¢

Observamos a participagio do O, no processo fotoeletroquimico comparando as
medidas da fotocorrente do PMeT em fungdo do tempo, em diferentes condicGes. Utilizamos
o eletrdlito (C;Ho)yNBF,; 0,IM/CH3CN ndo desaerado e desaerado, sob N,. Também
adicionamos p-benzoquinona (BQ) 0,02 M ao eletrélito desaerado e fizemos a medida sob N..
Os resultados estdo na figura V.10. Verificamos um decréscimo da fotocorrente de 20 pA para
quase zero quando a medida foi feita com o eletrélito desaerado, sob N,. O processo ¢
reversivel pois quando a solugio é novamente saturada com O, o valor da fotocorrente inicial
¢é restabelecida. Na medida com o eletrélito (C4Hg)4sNBF; 0,1M ndo desaerado, o valor da
fotocorrente € estdvel com o tempo. Quando adicionamos p-benzoquinona ao eletrélito
desaerado sob N, obtivemos o mesmo valor de fotocorrente que no caso anterior.

A partir dessa experiéncia, concluimos que o par redox presente na solugdo de
(C4Hg)sNBF, 0,1M/CH3CN ndo desaerada, ¢ O2/0;" (-0,86V/Ag/AgCl) Tea irradiacdo do
polimero provoca uma reagdo de fotorredugdo do O dissolvido na solugdo de acetonitrila. A
coincidéncia das curvas com a adi¢do de p-benzoquinona ao eletrolito desaerado e sob Nj,
mostra que a p-benzoquinona (BQ/BQ™ E=-0,58V/Ag/AgCl) *” também é uma espécie redox

bastante adequada para se medir a fotocorrente do PMeT.
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Figura V.10: Variagfio da fotocorrente em fungio do tempo, do PMeT (300 mC.cm™). B=-0,2V/Ag/AgCl.
Irradiagdo policromdtica (130mW.cm™). Substrato: ITO. Eletrélito: (C,Hy) NBF, 0,1M/CH;CN e as medidas
foram feitas nas seguintes condices: (@) eletrolito desaerado, sob N, (A} eletrolito nfio desaerado e

(m) eletrolito desaerado e p-benzoquinona 0,02M, sob N,.

A estabilidade da fotocorrente do PMeT ¢ demonstrada, na figura V.10, pela
constincia do valor de fotocorrente depois de 4 horas de trradiaciio com luz policromatica. O
decréscimo inicial da fotocorrente e depois estabilizagdo desta, foi também observada por
outro autores ' "',

A seguir, a figura V.11 mostra a curva de fotocorrente em fungdo do potencial do
PMeT em contato com o eletrélito desaerado contendo p-benzoquinona (medida feita sob Nj).
Notamos que o potencial onde se inicia a fotocorrente e a forma da curva diferem um pouco

da figura V.6, provavelmente porque o potencial de redugdo da p-benzoquinona € menos

negativo que do oxigénio € o entortamento das bandas no PMeT € menor.

I/yA. cm-2

-0£5 . -0;3 \ —Ol.l 0‘1 \ 0’.3 . 0‘.5 E/V

Figura V.11: Variagio da fotocorrente em fungio do potencial do PMeT (300 mC.cm™).
Eletrélito: (C.Hg)yNBF,; 0,1M e p-benzoquinona 0,02M em acetonitrila desaerada, sob N,.
v=20 mV.s™". £=5 Hz. Irradiacio policromética (130 mW.cm™). Substrato: ITO.
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V.3.5- Efeito da frequéncia de incidéncia da luz

A dependéncia da fotocorrente com a frequéncia de incidéncia da luz fornece uma
idéia do tempo de resposta do material em relagio & geracdo dos portadores de carga
fotogerados. De um modo geral, um material com tempo de resposta curto apresenta um
aumento da fotocorrente com o aumento da frequéncia, sendo que a cada ciclo, 0 maximo de
fotocorrente ocorre no inicio do ciclo e, depois, hd um decaimento exponecial da fotocorrente.
Em um material com tempo de resposta longo a fotocorrente diminui com o aumento da
frequéncia, sendo que a cada ciclo, 0 maximo de fotocorrente ocorre no fim do ciclo.

A figura V.12 mostra a variagio da fotocorrente com a frequéncia de incidéncia de luz,
controlada pelo chopper, para filmes de PMeT de diferentes espessuras, usando luz
monocromatica (450nm). Notamos que, apenas o filme de 0,1 um apresentou um ligeiro
aumento da fotocorrente em frequéncias mais altas e os demais filmes apresentam diminui¢io
da fotocorrente com o aumento da frequéncia de incidéncia da luz. Verificamos entio que, 0

filme mais fino apresenta tempo de resposta mais curto que os demais.

30
=t 0, pirry
= (.2 ym
251 e () 3
—o—0,7 um
20 = 1,5 A1
; S
% 15F A
10k s
05F
0 - i * y : !
o 0 2 40 &0 8

frequénda/Hz

Figura V.12: Fotocorrente em funcéo da frequéncia de incidéncia de luz, do PMeT em diferentes €5pessuras
(de 0,1 a 1,5 um), sobre ITO. E=-0,2V/Ag/AgCl. Irradia¢io monocromdtica, 450 nm.
Eletrélito: (C4Hy),NBF; 0,1 M/CH,CN. Substrato: ITO.

Na figura V.8 mostramos “transientes™ de fotocorrente numa escala de tempo muito
grande. No estudo do tempo de resposta do material com irradiagdo pulsada, deve-se medir
transientes de fotocorrente em intervalos de tempo no minimo da ordem de ms, com a

utiliza¢do de um osciloscdpio digital.
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No osciloscépio, o sinal de frequéncia do chopper apresenta como resposta uma onda
quadrada e fazendo-se uma medida de fotocorrente de um fotodiodo de silicio, a resposta
segue exatamente o sinal da frequéncia do chopper, ainda que esta seja elevada (50 Hz).
Quando fazemos a medida com o PMeT, a resposta da fotocorrente ndo acompanha
exatamente o sinal da frequéncia do chopper mesmo numa frequéncia baixa (5 Hz). Isso
significa que o polimero tem tempo de resposta mais longo. A figura V.13 mostra a resposta
da fotocorrente do filme de PMeT, com irradiagdo policromatica, nas frequéncias de 5, 20 e

50 Hz. A cada ciclo, 0 maximo de fotocorrente ocorre no final do ciclo.

20 40 60 80 100 120 140 160 180
TEMPO/ ms

Figura V.13: Fotocorrente em fungio do tempo, do PMeT (0,3 um), sob
irradiacdo policromatica, nas frequéncias de 5, 20 ¢ 50 Hz. E=0,2V/Ag/ApCL
Eletrélito: (C4Hy),NBF, 0,1M/CH,CN. Substrato: ITO.

Com a utiliza¢ho do osciloscopio digital, comprovamos o que ocorre na figura V.12,
ou seja, porque o material com o tempo de resposta mais longo apresenta fotocorrente menor
numa frequéncia mais alta. Pela figura V.13, na frequéncia de 5 Hz, o valor maximo de
fotocorrente do PMeT € 20 pA; em 20 Hz ainda h4 tempo do PMeT atingir um valor de
fotocorrente em torno de 20 wA; mas em 50 Hz, nio ha tempo do material atingir seu maximo
de fotocorrente, alcangando apenas a metade (10 pA). Isso ocorre porque o material leva 20
ms para atingir o valor maximo de fotocorrente, como se observa nas frequéncias de 5 e 20
Hz, enquanto que, em 50 Hz, depois de 10 ms a irradiacio é interrompida ¢ a fotocorrente
atinge sé a metade do seu valor,

Na figura V.14, comparamos o tempo de tesposta do PMeT na frequéncia de 5 Hz,

sob irradiagdo policromdtica ¢ monocromdtica (450 nm) e observamos que o PMeT responde
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mais rapidamente com luz policromética. Aparentemente, este efeito é causado pela atenuagio

da luz e sera discutido mais detalhadamente no capitulo VII.

policromdtica
monocromatica —-—

n
O
i
:
N
cm ~2

O

Iph /WA, em 2
o

! A 1 1 i | 1 1 |

50 100 150 200 250 300 350 400 450
TEMPO / ms

Figura V.14: Fotocorrente em fungdo do tempo, do PMeT (0,3 pm), com luzes policromatica e
monocromética (450nm) na frequéneia de 5 Hz. E=-0,2 V/Ag/AgCL
Eletrdlito: (C,Hg),NBF,; 0,1M/CH;CN. Substrato: ITO.

V.3.6- Determinagfio do potencial de banda plana (Egp) e

da densidade de cargas na regifio de carga espacial (N)

Quando o semicondutor tem baixa densidade de portadores de carga uma variagéo no
potencial externo aplicado provoca uma alteragio principalmente na RCE. Para um dado
semicondutor/eletrélito, existe um (nico potencial no qual a queda de potencial entre a
superficie e o seio do semicondutor é zero (nfio ha regifio de carga espacial e as bandas nfo
entortam). Esse potencial é chamado de potencial de banda plana (Eyp). O Ey € um dos
pardmetros experimentais mais importantes para se medir num eletrodo semicondutor. A
posi¢io das extremidades da banda na escala eletroquimica ou de energia, diregdo de
eﬁtortamento das bandas e, em alguns casos, a magnitude do entortamento das bandas séo
determinados se Ey, ¢ conhecido ° 8,

Existem pelo menos 2 métodos gerais, para a determinagéo de Ey, ¢ cada um deles
possuem suas vantagens e desvantagens. Estes métodos constituem-se de graficos de

fotocorrente ao quadrado em funcdo do potencial e graficos de Mott-Schottky, apresentados a
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seguir. Pelo grafico de Mott-Schottky também se determina N, a densidade de cargas. O

estudo € feito para o PMeT em contato com solucdes contendo diferentes especies redox:

oxigénio (O3) e p-benzoquinona (BQ).

V.3.6.1- Fotocorrente em funciio do potencial

Na curva de fotocorrente em func¢do do potencial, considera-se o potencial de banda
plana, Ey,, o potencial a partir do qual se detecta a fotocorrente > Na figura V.7, Ey,,=0,18V
tendo como espécie redox o O, saturado na solugdo. Na figura V.11, Eyp=0,3 V para a espécie
redox BQ.

A equagiio V.6 descreve um modo de determinagdo de Ey, a partir dos dados de
fotocorrente em fungdo do potencial. Fazendo um gréfico de Iph2 vs. potencial, a extrapolagio
da linha reta com o eixo x fornece Eup, figura V.15. Determinamos Epp=0,09 V, com O; na
solugio e Epp=0,19 V com BQ na solucdo. Estes valores sdo mais precisos do que os obtidos

diretamente pelas curvas de fotocorrente em fungdo do potencial.

ao) 8834

x=0,188
£.c=0,8780

x= 0,083

0 , _— PR
510 005 000 005 cﬁ\oﬂs 020 025
Efv

(a) (®

Figura V.15: Variagdo de fotocorrente ao quadrado com o potencial, a partir dos dados das figuras V.7 ¢ V.11.

Espécie redox: a) oxigénio b) p-benzoquinona.
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V.3.6.2- Grafico de Mott-Schottky

De acordo com o item V.1.1, a capacitincia da carga espacial (Ccg) obedece a relagdo
de Mott-Schottky. Pelo grafico de Cep™ em fungdo do potencial determina-se o potencial de
banda plana (Eyp), pela intersecdo da linha reta com o eixo x e também N, a densidade de
cargas, a partir da inclinagio da reta. Assume-se que toda a carga na camada de deplecio vem
de doadores ou aceptores ionizados, assim, a inclinagio da curva d4 informaco sobre o nivel
de dopagem *°. Este é o método mais comum para a determinagio de Epp e N.

O gréfico de Mott-Schottky pode ser obtido pela medida da capacitancia diferencial da
regido de carga espacial do semicondutor em fungdo do potencial do eletrodo, utilizando um
amplificador lock-in ****¢7 Esga medida simples e convencional de capacitincia usa apenas
alguns valores discretos de frequéncias, podendo ocorrer a dependéncia da Ccg com a
frequéncia resultando num grifico de Mott-Schottky ndo linear. O resultado pode ser
melhorado se a capacitincia do semicondutor é separada das outras capacitincias, como se

obtém por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)*®"07!

. Por esta técnica, a
resposta da amostra ¢ medida numa grande faixa de frequéncias e o espectro é analisado num
plano complexo. Seleciona-se um modelo de circuito simples que represente a interface,
baseado em informag@es sobre os fen6menos fisicos. Os dados siio analisados num programa
que ajusta os dados ao modelo. Essa técnica ajuda a isolar a capacitincia da camada de carga
espacial das demais capacitincias. A seguir, obtemos o grafico de Mott-Schottky pelos 2

métodos € comparamos os valores determinados de Epy e N.

Capacitancia Diferencial

Com o auxilio de um amplificador lock-in um sinal senoidal de amplitude 10 mV
sobreposto ao sinal de tensdo do gerador de rampa sdo aplicados ao eletrodo de trabalho®.
Desse modo, obtemos a curva de corrente capacitiva (I) em fungio do potencial, numa
frequéncia =1000 Hz e amplitude V=10 mV. Substituindo os valores na equagio V.7,
obtemos o grafico de C* vs. E, figura V.16,

C=—=~%—0  (v]

mes

]
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Figura V.16: Variagdo da capacitincia com o potencial de filmes de PMeT (300 mC.cm™®), por capacitincia
diferencial. Eletrélito: (C,H,),NBF, 0,1 M/CH,CN. Espécie redox: a} oxigénio b) p-benzoquinona.

Através desses gréficos de Mott-Schottky determinamos Epp € N, substituindo na
equagdo V.4 o valor do coeficiente angular da reta e os valores das constantes. Assumimos
£=10 * para PMeT e A=l cm’. O calculo de N ¢ muito aproximado porque a constante
dielétrica usada nio € determinada nas mesmas condi¢es da nossa medida e a 4rea utilizada &
a area geométrica do eletrodo. Ey, € calculado da interseciio da linha reta com o eixo de

potencial, que ocorre num potencial x dado pela equacdo V.8, onde kT/e=25 mV, na

temperatura ambiente. Os valores obtidos estdo na tabela V.1.

x=F

kT
bt "“g- (V.8)

Tabela V.1: Valores de Eyp e N, de filmes de PMeT preparados com densidade de carga de 300 mC.crm™

¥

obtidos por capacitincia diferencial. Eletrdlito: (C:Hg)NBF, 0,1 M/CH,CN,

espécie redox Evp / V/IAg/AgCl N/cm™

0X1génio 0,4x10°! 4,4x10"

p-benzoquinona 2,5x10™ 7,8x10'°
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Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

Pela técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) obtivemos os
valores de Ccg de diferentes filmes de PMeT. Para cada filme fizemos medidas em diferentes
potenciais e numa grande faixa de frequéncias (107 a 10° Hz). A figura V.17 Tepresenta o
diagrama de Nyquist (grafico de Z° (@) vs. Z”’(®), onde Z’ é a parte real e Z’ € a parte
imaginaria da impedancia) * do PMeT (300 mC.cm™) no potencial de -0,2 V. Em toda a faixa
de potencial analisada (-0,6 a 0,5 V), o espectro exibe dois semicirculos, que variam com o
potencial aplicado. Essa variagio ¢ melhor observada pelo diagrama de Bode (|Z| e ¢ vs.
Log(®)), onde verificamos que a maior variagdo nos valores do espectro ocorrem entre os

potenciais de -0,2 a 0,1 V, figura V.18, ou seja, na faixa de potencial em que & formada a

camada de deplecfo no polimero semicondutor.
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Figura V.17: Diagrama de Nyquist do filme de PMeT (300 mC.cm™®). E=-0,2 V/IAgiAgClL
Eletrélito:p-benzoquinona 0,02 M, (C;H,),NBF, 0,1 M/CH;CN. Substrato: ITO.,
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Figura V.18: Diagrama de Bode do filme de PMeT (300 mC.cm™?), em diferentes potenciais. Eletrélito:
p-benzoquinona 0,02 M, (C,H,),NBF, 0,1 M/CH;CN. Potenciais: (0)-0,2 (x)-0,1 (0) 0,0 (A) 0,1 V /Ag/AgCL

Fizemos as medidas de impedéancia para filmes de PMeT preparados com diferentes
densidades de carga (50, 300 ¢ 500 mC.cm™) em contato com o eletrolito contendo p-
benzoquinona 0,02M, figura V.19, e do filme de PMeT (300 mC.cm™) com o oxigénio
dissolvido no eletrélito. Os espectros, na faixa de potenciais em que o filme forma a camada
de deplecdio, foram ajustados (erro relativo de 3%) com um circuito equivalente simples:
R(RQYRQ), onde R é a resisténeia e Q o elemento de fase constante. O semicirculo em altas
frequéncias foi atribuido 4 capacitincia da camada de carga espacial do PMeT, uma vez que
os valores de capacitincia sdo da ordem de 107-10° F.em™? e o semicirculo em baixas
frequéncias corresponde a capacitincia da dupla camada de Helmholtz, com valores em torno

de 10°%-107 F.em™.
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Figura V.19: Diagrama de Bode de filmes de PMeT de diferentes densidades de carga: (0)50 (4)300 ¢
() 300 mC.cm™, E=0,0V. Eletrélito; p-benzoguinona 0,02 M, (CH,),NBF4 0.1 M/CH;CN.
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A partir da relagdo de Mott-Schottky, equagfio V.4, graficamos Ccr 2 vs. E, para os
filmes de diferentes densidades de carga e diferentes espécies redox, figura V.20. Os valores
determinados para E, ¢ N estdo na tabela V.2. Observamos que o filme de 50 mC.cm™
apresenta valores muito diferentes dos outros filmes. Na figura V.20a, a reta nfio tem um bom
coeficiente de correlagdo e isto ocorre, provavelmente, porque o filme ¢ muito fino e nfo
conseguimos separar as duas capacitincias, como se pode observar pelo diagrama de Bode, na

figura V.19.
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Figura V.20: Curvas de capacitincia em funco do potencial do PMeT. Filmes de PMeT preparados com:
a) 50 mC.cm™ b) 300 mC.cm™ c) 500 mC.cm™ (espécie redox: p-benzoquinona 0,02 M) e d) 300 mC.cm’ 2
{espécie redox: oxigénio saturado na solugio). Eletrolito: (CyHg ) NBF, 0,1 M/CH,CN.
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Tabeia V.2: Valores de Eip € N de filmes de PMeT, obtidos pela técnica de EIE.
Eletrolito: (C,H;),NBF; 0,1 M/CH,;CN.

Densidade de carga do espécie redox Eyp (V/Ag/AgCl) | N (cm™)
PMeT (mC.cm’z) no eletrolito

50 p-benzoquinona 3,0x107! 1,3.10°!

300 p-benzoquinona 1,7x107 4,4.10"

500 p-benzoquinona 1,2x107 9,4.10°

300 oxigénio 0,8x10" 6,1.10"7

Os valores de Ey, e N determinados para o PMeT (g=300 mC.cm™), usando os
diferentes métodos estdo reunidos na tabela V.3, para comparagdo. Esses diferentes métodos
de medidas sfo adequados para dar uma idéia dos valores de Epp € N. Em geral, os valores
obtidos estdo bastante coerentes, apesar da maior diferenca nos valores de Epp ¢ N, com p-
benzoquinona, pela medida da capacitdncia diferencial. Por esta técnica, mostramos como
determinar Ey, ¢ N, apenas numa frequéncia (1000 Hz). O mais adequado seria a andlise em
varias frequéncias e verificar se hd variag@o nos valores calculados. O Epp do PMeT varia, em
torno de 100 mV, dependendo da espécie redox (oxigénio ou p-benzoquinona) que estd em

contato com o polimero, como j& mencionado no item V.3.4.

Tabela V.3: Valores de Ey, e N, de filmes de PMeT preparados com densidade de carga
de 300 mC.cm™, obtidos por diferentes métodos. Eletrélito: (C,H,),NBF, 0,1 M/CH;CN,

Método espécie redox | Epy, (V/Ag/AgCl) | N(cm?)

EIE oxigénio 0,8x10°! 6,1x10"

capacitdncia diferencial oxigénio 0,4x10! 4,4x10"
ng,z vs E oxigénio 0,9x10™! _

EIE p-benzoquinona 1,7x10™ 4,4x10'®

capacitdncia diferencial | p-benzoquinona 2,5x10™ 7,8x10'
Iph2 vs E p-benzoquinona 1,910 _
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Consideramos que o melhor método de determinagdo de Ey, € N ¢ por EIE porque,
com essa técnica, consegue-se separar Ccg das demais capacitincias e a medida é feita no
escuro. A densidade de cargas em filmes de PMeT preparados com g=300 mC.cm™ (0,7um de
espessura) foi em torno de 10771018 cm‘3, ¢ este valor esta de acordo com o que se obtém num
semicondutor inorganico (10 -10"° cm"3)_ 38 enquanto que num eletrdlito € em torno de

17,2628

102 cm™. Na literatura , 880 encontrados diversos valores de N para o PMeT, na ordem

de 10'® a 10'® cm™. Gamier e cols. obtiveram diferentes valores de N, na ordem de 10'% cm™,
com 0 PMeT dopado com BFs ou PFg, e atribuiram este resultado ao diferente nivel de
dopagem residual com os diferentes &nions dopantes '’. Odegard e cols * obtiveram um valor
bastante alto da densidade de cargas nfio compensadas (ions dopantes), para o filme de PMeT

0%2 cm”. Eles analisaram este valor elevado considerando

no estado desdopado, em torno de 1
que a regifio de carga espacial no polimero se parece mais com uma dupla camada difusa,
devido ao intumescimento do filme. Também, devemos considerar que, na equagiio V.4,
usamos o valor da area geométrica e nfio da drea real do polimero, que sdo diferentes devido a
rugosidade e porosidade da superficie. Semenikhin e cols. mencionam que os valores obtidos,
usando a equagdo de Mott-Schottky, nfo sdo suficientemente precisos porque niio se conhece
o valor exato da verdadeira drea da superficie e nem da constante dielétrica do polimero 7.

Ainda, num semicondutor cristalino a densidade de cargas, N, corresponde a densidade
de aceptores (para um semicondutor tipo-p) ou doadores (para um semicondutor tipo-n) mas,
num polimero condutor N deve conter também a contribui¢do de elétrons ou buracos
capturados em armadilhas provocadas pelos defeitos na cadeia polimérica 7*,

Outro pardmetro que se pode determinar, a partir do valor de N, ¢ a largura da camada

de deplegdo (W), através da equagdo V.9

Substituindo nessa equagdio o valor de N=6,1x10'" ¢cm™, obtido por EIE, para o PMeT

preparado com densidade de carga 300 mC.cm™ (0,7 um de espessura), obtemos W=0,04 um.
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V.3.7- Diagrama de energia do PMeT

O conhecimento de Ey, € muito importante porque nos permite determinar a posicio
da extremidade inferior da banda de condugiio e a extremidade superior da banda de valéncia
na superficie do semicondutor, em relagdo ao par redox presente na solucdo.

Num diagrama de energia, os valores dos potenciais sfio convertidos na escala de
energia (eV). Para a conversio, utiliza-se a equagfio V.10, onde o valor de potencial deve ser

colocado em relagdio ao eletrodo normal de hidrogénio (NHE).

E(eV)=—4,5- E(V /| NHE) (V.10)

Na escala de energia, os valores de E, determinados por EIE, tornam-se: -4,4 eV com
0 Oy e -4,5 eV com BQ. Para a construgiio do diagrama de energia do PMeT, figura V.21,
consideramos Ey=-4,4 £0,1 eV. A energia do gap Eg~1,9 eV, calculado no item IV.3.2.
Considera-se a diferenca de energia entre o nivel de Fermi e o topo da banda de valéncia de

0,2eV .

Energia / eV
——————————————— nivel do
vacuo
-] -
Iy
-3 e Ec
— E002 =“3,5 eV
-4 — EOng-g,S eV
................. Eyp
-5 — Ey

Figura V.21: Diagrama de Energia do PMeT e os potenciais de equilibrio

das espécies redox (E°), em eV.
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V.4- CONCLUSOES

Aplicamos o modelo desenvolvido para semicondutores cristalinos no estudo do
processo fotoeletroquimico da interface semicondutor/eletrdlito. A irradiaglo da interface
PMeT/eletrélito com energia maior ou igual a 1,9 eV gera uma fotocorrente catédica, quando
o PMeT estd no estado reduzido, indicando um comportamento de semicondutor tipe-p. O
elétron fotogerado provoca uma reagdo de redugdo do O, dissolvido no eletrélito. Na auséncia
deste aceptor de elétrons no eletrélito, mostramos que p-benzoquinona também ¢ uma espécie
redox adequada para o processo fotoeletroquimico.

A fotocorrente do PMeT € estavel, atingindo um valor méximo no inicio e depois um
decaimento até a sua estabilizagdo. O tempo de resposta do PMeT foi analisado por medidas
de irradiagdo pulsada e pela variagio da fotocorrente com a frequéncia de incidéncia da luz.
Fssas medidas mostram que o PMeT tem um tempo de resposta relativamente longo ( = ms)
quando comparado a um semicondutor cristalino (< ns).

No estudo do efeito da espessura do PMeT sobre o valor da fotocorrente, obteve-se um
méximo de fotocorrente em filmes preparados com densidade de carga de 300 mC.cm™ (filme
com 0,7 pm de espessura). Este resultado foi atribuido a melhor relagfo entre absor¢io de luz
pelo filme, comprimento de conjugacio médio da cadeia polimérica e a morfologia superficial
desses filmes de PMeT. O filme de 0,7 um apresenta uma morfologia ainda homogénea e nio
tdo compacta como os filmes mais finos, facilitando o intumescimento do filme e o processo
fotoeletroquimico ¢é favorecido.

Q potencial de banda plana e densidade de cargas foram determinados através do
grafico de Mott-Schottky, aplicando-se os métodos de capacitincia diferencial e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Este tltimo foi considerado mais adequado pois
permite separar a capacitdncia da camada de carga espacial das demais capacitincias. Os
valores obtidos para o PMeT preparado com densidade de carga de 300 mC.cm™ (0,7 um) e
numa solugdo com a espécie redox O;, foram: N = 6x10" em™ e Epp =80 mV / Ag/AgC]
(-4,4 eV). A partir de N, determinou-se a largura da camada de depleciio para o filme de
PMeT: W = 0,04 um. Também, a partir de Eyy, foi feito o diagrama de energia para o PMeT.
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VL.1- INTRODUCAO

VIL.1.1- Processos de absorcio

A exposicdo de um semicondutor a uma irradiagio com energia maior que a energia do
gap, excita um elétron da banda de valéncia para a banda de condugfio, deixando um buraco
na banda de valéncia.

Durante a transicio optica fundamental o elétron pode ou nfo conservar seu momento.
No primeiro caso, diz-se transi¢d@o direta e, no segundo caso, para a conservagiio do momento
total do elétron, ha a absor¢do ou emissdo de um guantum de vibrag@o da rede (fénon) e a
transi¢do ¢ chamada indireta. No processo de absorgio direta um féton € absorvido com
criagdo de um elétron e um buraco livres e, num diagrama de energia eletronica vs vetor de
onda, figura V1.1, a transigfo direta ¢ representada verticalmente sem mud;ng:a no vetor k. No
processo de absorgdo indireto, os elétrons e buracos criados sdo separados por um vetor de
onda k. A transicio indireta é representada numa diregio obliqua, pois as extremidades das
bandas de valéncia e condugiio sdo separadas pelo vetor k %,

A transicdo indireta é bem menos menos provavel e tem menor energia que a transigfio
direta. A variac¢do do coeficiente de absor¢do (o) com a energia do foéton, proxima da energia
minima de absorgdo (E;) ¢ dada pela equagiio V1.1, onde A ¢ uma constante, E; € a energia do

gap, hv € a energia do foton e n=1 para transicio direta e n=4 para transi¢do indireta 123,

(hv-E )" :
o= A—h—vg; (VL1)

E possivel obter o valor da banda gap através do grafico de (cthv)* em fungdio de hv, a

interse¢do com o eixo de energia € igual ao valor da energia do gap direto do material. Pelo

12

grafico de (othv)”'* obtém-se a energia do gap indireto. Na transicfo direta, o aumenta mais

rapidamente com o aumento da energia do foton 2
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Figura VI.1: Transi¢des direta e indireta entre as extremidades das bandas de valéncia e de condugio ”.

VL1.2- Resposta espectral da fotocorrente

Baseado no modelo Girtner-Butler*® para a interface semicondutor/eletrolito a
fotocorrente € proporcional ao coeficiente de absor¢do o. Portanto, a partir do espectro de
fotocorrente pode-se determinar E, e o tipo de transi¢iio optica *”. O termo resposta espectral
da fotocorrente ou espectro de fotocorrente € usado para a relagido entre a fotocorrente e o
comprimento de onda (ou energia) do foton da luz incidente. Das medidas da resposta
espectral da fotocorrente pode-se obter curvas da eficiéncia quéntica do semicondutor (1) em
fungiio do comprimento de onda da luz incidente. A eficiéncia quintica é definida como a
razio entre o numero de elétrons que flui no circuito externo e o namero de fétons absorvidos
pelo semicondutor, equagéo V1.2 2,

J
n=-2Zhv  (V12)
IO

Nesta equacio, Jon € a densidade de fotocorrente (A.cm™), Iy é a intensidade da luz
incidente (W.cm"z) e hv é a energia do foton (eV). O valor maximo de 1 € 1. Valores de 1
préoximos de 1 significam uma transferéncia vantajosa de cargas através da interface
semicondutor/eletrolito®,

Esta técnica de medida da resposta espectral da fotocorrente foi utilizada por Lindquist
e cols. no estudo das propriedades fotoeletroquimicas do eletrodo de TiO: policristalino

depositado sobre um substrato de quartzo °. Sendo o substrato transparente, o eletrodo
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semicondutor foi iluminado em ambos os lados, denotados por: EE (iluminagéio através da
interface eletrélito/eletrodo e SE (iluminagiio através da interface substrato/eletrodo). Os
termos iluminacéo do eletrodo pela frente e por tras também se referem as ilumingdes EE e
SE, respectivamente.

O modelo de Girtner-Butler descreveu bem os espectros do TiO; policristalino com
iluminacdes EE e SE. A partir da expressdo da eficiéncia quéntica (n) ou fotocorrente
(equagdo V.5) Lindquist ¢ cols. derivaram uma equagfio para as iluminagbes EE e SE
considerando a largura da camada de deplecio (W) dividida pela espessura do filme (d),

equagao VI3 %

14
T = quando( ]ph(SE.max)) (VL3)

A equagdio VL3 refere-se ao valor da fotocorrente com iluminagiio EE (Ipnes)) quando
a Lysp tem um valor méximo no espectro. No limite, para uma pequena razio Wid, o
coeficiente de absor¢do no comprimento de onda onde a fotocorrente SE tem valor méximo,

Otmax. S€Ta dado por:

R
IE

(VL4)

max

-

Os resultados mostraram que, com iluminagéo do eletrodo pela frente, onde os elétrons
sio excitados na camada de deplecio, a forma da curva do espectro de fotocorrente
acompanhou a forma do espectro absorg3o. No entanto, com iluminagio do eletrodo por tras,
a fotocorrente apresentou menor valor de fotocorrente e o méximo do espectro apareceu num
maior comprimento de onda. Esse maximo mudou para maiores comprimentos de onda com o
aumento da espessura. O resultado foi explicado pelo fato de que a iluminag#o do eletrodo por
tras, com luz de menor comprimento de onda, ou seja, com alto coeficiente de absorgéo, é
absorvida proximo do contato com o substrato, onde ndo ha campo elétrico e a separagéo de
carga nfio é possivel. Como a profundidade de penetragio da luz aumenta para maiores
comprimentos de onda, esta pode penetrar mais profundamente no filme de TiO; e ser
absorvida na camada de deplegio provocando uma fotocorrente relativamente maior. Os

resultados foram explicados qualitativamente com a simples teoria desenvolvida ‘
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Normalmente, a comparagdo entre os espectros com irradiagdes EE e SE ¢ feita para se
determinar a jungdio fotoativa ou jungfio Schottky da célula fotoeletroquimica (liguida ou
solida) 2 3%, Além disso, as experiéncias dos espectros de fotocorrente com irradiacdes EE e
SE mostraram-se muito Uteis na interpretagdo do processo de separagdo de cargas em
semicondutores nanocristalinos. Lindquist e cols. fizeram essas experiéncias com um filme de
TiO; nanocristalino para estudar o processo de separagio de cargas num semicondutor

e D
nanocristalino ',

VI1.1.3- Separacio de carga num semicondutoer nanocristalino

Um semicondutor nanocristalino é constituido de particulas, com didmetro da ordem
de nm, que ficam em contato com o eletrélito como se cada particula fosse um semicondutor
isolado. No filme, estas particulas estio 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 fotoeletroquimica completa, ocorrendo a
oxidacdo e reducio de espécies no eletrélito 1317,

A distribui¢do de potencial nos eletrodos nanocristalinos ¢ ainda muito discutida.
Numa jungdo Schottky ideal, a polarizagiio de um eletrodo positivamente em relagdo ao
potencial de banda plana do TiO; produz uma camada de deplecio no filme. Esse
comportamento € observado para um eletrodo semicondutor compacto onde a espessura
excede significantemente a largura da camada de deplegdo. A situagfo torna-se diferente para
um semicondutor nanocristalino, onde a largura da regifio de carga espacial ndo pode exceder
o raio da particula ™.

A figura VI2 mostra a distribuicio de potencial numa particula esférica do
semicondutor, onde considera-se o didmetro da regifio de carga espacial dcg=100 nm. No caso
limite, para uma particula grande com didmetro d>dcg, a queda de potencial total dentro do
semicondutor ¢ a mesma que para eletrodos planares °. Para particula de semicondutor muito
pequena (d<<dcg) nfio existe nenhuma carga espacial e com iluminagfo, a eficiéncia da reacéo
depende da velocidade de transferéncia de uma das cargas para a interface '’

Hodes e cols. mediram a fotoresposta espectral dos microporos de CdS e CdSe

constituidos de particulas muito pequenas (didmetro de 4-6 nm)'®. O resultado mostrou que,
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acima de uma certa espessura, a qual depende do tamanhe do cristal, a recombinacdo aumenta
e esse aumento depende do lado da iluminagfo do eletrodo, pela frente ou por tras. Concluem
que, a separacdo de carga ndo ocorre devido a formagdo da camada de carga espacial e sim a
rapida remogfo de uma das cargas sendo que a cinética de transferéncia de carga determina a
diregio e a magnitude da fotocorrente. A interpretagdo dos resultados foi feita a partir do

modelo para a jungéio semicondutor nanocristalino/eletrélito descrito previamente ",

d.CE

|“t

1 AE
t

A ' A
—5 —

a) d>dee b) d<<dcg

=9
k4

Figura VL.2: Transferéncia de elétron e buraco em particulas de um semicondutor tipo-n.
a) particula grande (d>dcr) b) particula pequena (d<<dcg). A: aceptor de elétrone

D: doador de elétron. deg=espessura da regido de carga espacial "

Numa célula fotoeletroquimica com semicondutor cristalino, a separa¢do de cargas ¢
facilitada pela formagHo da regifio de carga espacial na interface semicondutor/eletrélito. O
gradiente de potencial nessa regido separa os elétrons e buracos em dire¢des opostas. Num
semicondutor nanocristalino as particulas sdo muito pequenas (didmetro de 30 nm) para
formar uma RCE na interface com o eletrélito e o processo de recombinagio é dominante. O
modelo, representado na figura VL3, considera que o eletrélito penetra por todo o filme
coloidal entrando em contato com cada particula individual. Essas particulas que constituem o
filme nio estdo isoladas uma das outras, mas formam um arranjo tridimensional e tém contato
elétrico. Com a iluminagio, os pares elétron-buraco sio gerados 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 recombinagdo, o buraco é removido para o eletrélito onde
oxida um doador de elétron e a outra carga (o elétron) cria um gradiente de potencial

eletroquimico entre a particula e o substrato. Nesse gradiente, os elétrons podem ser
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transportados através de fopping interparticulas até o substrato, gerando a corrente. Portanto,
a separagdo de cargas no semicondutor nanocristalino nfio depende do campo elétrico formado
mas ¢é principalmente determinada pela cinética de transferéncia de carga na interface
semicondutor/eletrdlito 1161819,

Por esse modelo, a geragéo de fotocorrente deve ser uma funcio da distancia média de
geragdo de carga do contato com o substrato. O par elétron-buraco gerado mais longe do
substrato tem maior probabilidade de recombinagdo pois o elétron tem que ser transportado,
em média, por um nimero maior de particulas coloidais e a resisténcia aumenta '>'%'%, Deve-

se ainda considerar a profundidade de penetragfio da luz incidente. Luz que ¢ absorvida mais

longe do substrato esta sujeita a uma maior recombinacio.

irradiacio
EE

ho

— > inc semicondutor
rradiacao . -
! SEQ nanocristalino

OTE eletrolito

Figura VL3: Modelo de separacio de carga num semicondutor nanocristalino irradiado
pelo lado do eletrolito (irradiacdo EE) ou pelo lado do substrato (irradiagio SE).

Substrato: eletrodo opticamante transparente (OTE) 1°.

Recentemente, Gritzel e O’Regan desenvolveram uma célula solar fotoeletroquimica,
com eficiéncia em torno de 7%, usando um material nanocristalino formado de TiO, coloidal
sensibilizado com um corante, para aumentar a absor¢do na regidio visivel do espectro 2. A
obtencdio dessa célula despertou um grande interesse no estudo de TiO» coloidal, com
didmetro das particulas de 15 a 50 nm. Lindquist e cols. estudaram a separagiio de cargas no
filme de TiO; coloidal por espectros de fotocorrente com iluminagdes EE e SE, na regido UV.

Observaram que a forma dos espectros EE e SE sfo justamente o oposto dos espectros do
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filme de TiO; policristalino, ou seja, observaram uma maior fotocorrente com irradiacdo SE e
a forma do espectro coincidiu com o espectro de absor¢do. Com irradiagdo EE, a fotocorrente
foi menor e 0 mMAaximo ocorre num maior comprimentos de onda *°.

De acordo com o modelo da figura V1.3, para semicondutor nanocristalino, a menor
fotocorrente com irradiagio EE pode ser explicada pela maior perda por recombinagio
durante o transporte de elétrons até o substrato pois os pares elétron-buraco so gerados mais
longe do substrato. O méximo, em maior comprimento de onda € porque esta penetra mais
profundamente no filme coloidal e os elétrons gerados tem um menor caminho para percorrer.
Isso foi confirmado pela observacdo de que o méaximo com irradiagio EE muda para maior
comprimento de onda com o aumento da espessura do filme. Num filme fino (espessura de
0,5um) a forma das curvas EE e SE coincidiram. Os resultados indicam que a separagdo de
carga mais eficiente ocorre préximo do contato com o substrato e que a separagdo do par
elétron-buraco pode ser vista ocorrendo dentro de particulas coloidais individuais, ja que o
eletrolito penetra por todo o filme coloidal até o contato com o substrato. Os portadores de
carga no semicondutor nanocristalino sfio transportados via difus@o sem a limitagdo do
transporte de massa no eletrolito 0

Baseados nesses resultados de resposta espectral e curvas de corrente-potencial,
Sodergren e cols. desenvolveram um modelo tedrico para esses filmes de semicondutores
nanocristalinos e chegaram a uma equago oposta & equagdo V1.2, onde Lngg) € trocado por
Iohsey -

Gritzel e cols. tém discutido a separagfio dos portadores de carga e o transporte de
carga nos semicondutores nanocristalinos considerando o efeito do potencial externo aplicado
e dos estados de superficie ¥ Devido 4 alta 4rea superficial dos eletrodos nanocristalinos o
efeito dos estados de superficie é muito pronunciado nesses sistemas, comparados com os
eletrodos compactos. O preenchimento de armadilhas (#raps) sfo da maior importincia na

descrigdio da dinimica da interface semicondutor/eletrélito '> >,
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V1.1.4- Processo fotoeletroquimico num pelimero condutor

Viarios aspectos da fotoeletroquimica dos polimeros condutores ainda ndo foram
esclarecidos tais como: a natureza quimica do fotoprocesso envolvido, natureza dos
portadores de carga fotogerados, mecanismo de transporte no seio do polimero, efeito da
iluminag&o sobre a estrutura e propriedades do polimero. Atualmente, os trabalhos visam a um
melhor entendimento do processo fotoeletroquimico em polimeros condutores, com sugestdes
de novos modelos 2247,

Devido a caracteristica porosa da superficie dos polimeros condutores o eletrélito
penetra na rede polimérica e torna-se dificil definir a interface polimero/eletrélito. Sendo o
mecanismo de condug@o em polimeros condutores diferente dos semicondutores inorgénicos,
apesar de varios resultados serem coerentes com o formalismo dos semicondutores, muitos
autores ndo concordam em aplicar o modelo do comportamento fotoeletroquimico por
analogia com os semicondutores. Portanto, é necessario o desenvolvimento de novos modelos
para explicar as propriedades fotoeletroquimicas dos polimeros condutores.

Recentemente, Semenikhin e cols. estudaram o comportamento fotoeletroquimico do
PMeT ¢ propuseram um modelo no qual a barreira Schottky se desenvolve na interface
substrato/polimero e nfo polimero/eletrélito, como esperado para um semicondutor
convencional ~*. Em potenciais catédicos, a regifio de carga espacial ¢ desenvolvida pelo filme
na interface metal/polimero. A RCE ¢ formada por polarons imobilizados que cancelam a
carga negativa do eletrélito suporte. A absorgio de fotons nessa regido gera pares elétron-
buraco que sfo separados pelo campo elétrico da RCE. Os elétrons fotogerados sdo
transferidos para ¢ seio do polimero onde recombinam com os buracos ou reduzem os
polarons. O tltimo processo é acompanhado pelo transporte de contra-ions do filme para a
solugdio eletrolitica. O buraco fotoexcitado passa para o metal. O processo total seria a
fotoredug@o (ou desdopagem) fotoeletroquimica do polimero. Abrantes e Correia utilizaram
esse modelo para estudar a fotoeletroquimica de um composto fotosensivel formado pelo
PMeT com particulas de cobre incorporadas *°.

Morgenstern e cols. também questionam que, enquanto modelo de Girtner-Butler
requer um sistema com estrutura de banda homogénea, isso nfo ocorre em sistemas
poliméricos, onde a cadeia desenvolve varios sistemas de conjugacéo A estrutura porosa do

polimero favorece a incorporagdo de ions ou moléculas que capturam os portadores de carga
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fotogerados no polimero. Devido a esse sistema complexo, espera-se uma forte influéneia da
espessura sobre a resposta de fotocorrente. Considerando que a reacfio no eletrélito seja a
redugdo do O, em geral, pode-se distinguir 3 casos **:;

1- A fotocorrente ¢ determinada pela interface polimero/eletrdlito e a etapa
determinante da velocidade é dada pela geragdo de pares elétron-buraco dentro da RCE. A
fotocorrente € independente da espessura.

2- A fotocorrente € determinada pela interface substrato/polimero e a etapa
determinante da velocidade € a geragio portadores de carga dentro da RCE. Devido ao
decréscimo da absorcdo, a fotocorrente decresce com aumento da espessura.

3- Portadores de carga sdo gerados por toda a camada de polimero e o transporte &
governado pelo gradiente de concentragio de portadores de carga entre o seio do polimero e a
RCE. O incorporado pode capturar portadores de carga dentro do polimero. Assume-se que a
fotocorrente aumenta com espessura devido ao aumento do numero de reagdes. Se o
transporte de O € limitado pela difusfo espera-se uma fotocorrente constante.

Os autores fizeram um estudo da localizagio dos processos fotoativados no poli-
bitiofeno verificando a dependéncia das propriedades elétricas (concentragio de aceptores,
potencial de banda plana, banda gap) e as propriedades dpticas em fungdio da espessura do
filme (10-100nm). Os resultados indicaram que a barreira Schottky localiza-se na interface
polimero/eletrélito . |

Nos caracterizamos os filmes de PMeT de diferentes espessuras (entre 0.1 e 1,5 um)
por espectros de fotocorrente com irradiagSes EE e SE. Os resultados foram interpretados
considerando as diferentes propriedades do polimero condutor em relagiio a um semicondutor

cristalino.
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VI1.2- PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes, solvente, célula eletroquimica e eletrodos foram os mesmos descritos no

itern II1.2.

V1.2.1- Sintese do poli(3-metiltiofeno)

Os filmes de PMeT foram galvanostaticamente depositados (§=3,75 mA.cm™) sobre os
substratos ITO (40 €/00) e ITO-PET (60 €/7), numa solucfo contendo 3-metiltiofeno 0,1Me
(C4Ho}NBFs 0,01 M, em acetonitrila. A sintese sobre ITO foi feita com
potenciostato/galvanostato Omnimetra Instruments mod. PG-05 e sobre ITO-PET, com o
potenciostato EGeG (PAR) -mod. 362.

VI1.2.2- Resposta espectral da fotocorrente

As medidas para a obtengfio dos espectros de fotocorrente foram feitas numa célula
eletroquimica de vidro contendo o eletr6lito (C4Hg)sNBF4 0,1 M em acetonitrila. Na faixa de
comprimento de onda utilizado, o substrato ¢ o eletrélito sFo transparentes, nfio interferindo
nas medidas. Os espectros foram obtidos de dois modos e utilizando dois bancos Opticos
diferentes.

Os espectros dos filmes de PMeT depositados sobre 1TO, item VI.3.3, foram obtidos
com a aparethagem descrita no ftem V.2.2, figura V.5.

O filme foi polarizado em -0,2 V e fizemos as medidas de fotocorrente em furi¢do do
tempo, iluminando o filme com diferentes comprimentos de onda (de 350 a 700 nm). O
comprimento de onda, no monocromador, foi alterado manualmente em intervzlos de 20 nm.
O valor da fotocorrente estabilizada, em cada comprimento de onda, foi usado para fazer o
espectro de fotocorrente. O espectro da ldmpada foi medido com um fotdmetro digital
Tektronix J16.

Os espectros dos filmes de PMeT depositados sobre ITO-PET, também polarizados a
0,2 V (itens VI.3.1 e VL3.2) foram obtidos automaticamente, com a célula conectada ao
potenciostato EGeG (PAR) -mod. 362 e amplificador lock-in, Stanford Research Systems-SR

530. Nessas medidas a frequéncia de incidéncia de luz, controlada pelo chopper, foi de 15 Hz.
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O sistema foi interfaceado a um computador Macintosh Ici e a aquisiciio dos dados foi feita
pelo sistema de aquisi¢do de dados da National Instruments (Labview 3). O banco éptico é

constituido de:

-Monocromador Applied Photophysics - mod. F34.

- Stepping Motor Control Unit Applied Photophysics- mod. 7602.

-HMS Light Beam Chopper 230 (0-3 Khz) ¢ Chopper Head 230 A.

-Fonte de luz: ldmpada Halogen-ORION (100 W). O espectro da ldmpada foi medido

com um termopile.

Os espectros de fotocorrente do PMeT foram obtidos com o filme sendo irradiado pelo
lado do eletrdlito, denominado de irradiagio EE, e sendo irradiado pelo lado do substrato,
irradiagdo SE. As duas formas de irradiac¢fio sfo representadas na figura VI.4. Em ambos os
casos, os espectros foram corrigidos com o espectro da ldmpada obtendo-se os espectros de
fotocorrente corrigidos (Inc). Desse modo, o espectro de fotocorrente é normalizado para um

mimero constante de fotons incidentes.

irradiaciio SE

.

S G

substrato PMeT  eletrolito

Figura VL4: Representacio das irradiagtes EE e SE no filme de PMeT.
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VL3- RESULTADOS E DISCUSSAO
V1.3.1- Determinacio da energia do gap

O filme de PMeT, polarizado a -0,2 V (estado reduzido), foi iluminado com luz
monocromatica de diferentes comprimentos de onda e obtivemos a resposta espectral da
fotocorrente ou o espectro de fotocorrente (I, - A). O espectro de fotocorrente foi corrigido
com o espectro da ldmpada, obtendo-se o espectro de fotocorrente corrigido (Tonc)-

A figura VL5 mostra a coincidéncia entre os espectros de absorgdo e de fotocorrente,
com irradiagdo EE, do filme de PMeT no estado reduzido, apresentando um maximo em torno
de 500 nm. Isso € uma indicagéo de que o contato fotoativo ¢ entre o polimero € o eletrolito?.
Em ambos os casos, podemos determinar a energia do gap (E,).

De acordo com o item VI.1.1, a Eg pode ser determinada pelo espectro de fotocorrente.
Assumindo que ocorra uma transigdo direta para o PMeT, fizemos um grafico de (LnAv)* em
fungdo de Av, figura VL6, a partir dos dados do espectro de fotocorrente da figura VL5,
Determinamos E, pela extrapolagdo da parte linear do espectro sobre o eixo de energia €
obtivemos Eg=1,9 €V. Este valor ¢ o mesmo que se obteve no item IV.3.2 através da borda de

absor¢iio no espectro de absorcfo, concordando com a literatura 2428,
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Figura VL.5: Espectro de absorgdo e espectro de fotocorrente (irradiagéio EE) do filme de PMeT, no estado
reduzido (q=200 mC.cm™). Substrato: ITO-PET, E=-0,2 V/Ag/AgCl. Eletrolito: (CsH;)sNBF, 0,1M/CH;CN.
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Figura VI1.6: Determinagdo da energia do gap direto, a partir dos dados
do espectro de fotocorrente do PMeT ( figura VL5).

V1.3.2- Caracterizacio dos filmes de PMeT por espectros de fotocorrente

Caracterizamos os filmes de PMeT preparados com diferentes densidades de carga por
espectros de fotocorrente, com irradiagdo EE, figura VI.7. Observamos que a fotocorrente
aumenta com o aumento da densidade de carga do filme até q=300 mC.cm™. Acima dessa
densidade de carga a fotocorrente diminui, concordando com o resultado das medidas de
fotocorrente em fungdo da espessura, item.V.3.3. Os espectros também mostram um
delocamento do méximo de fotocorrente para menores comprimentos de onda (de 520 para
480 nm) com o aumento da espessura (densidade de carga de sintese de 50 a 600 mC.cm™),
indicando uma tendéncia de diminui¢do do comprimento de conjugagio da cadeia polimérica,
como ja observado pelos espectros de absorcfio, item IV.3.2. O deslocamento ¢ maior nestes
espectros do que nos espectros de absorgdo porque a resposta de fotocorrente é mais sensivel
as camadas mais externas do polimero, uma vez que a fotocorrente é gerada na interface
polimero/eletrélito. Comparando ainda os espectros de absorgdo, da figura IV.9, com os
espectros de fotocorrente, figura V1.7, observamos que nfo hd uma relaciio direta entre os
valores de absorbincia e fotocorrente dos filmes de diferentes densidades de carga, ou seja,
filmes com maior absorbincia ndo geram necessariamente maior fotocorrente, como é o caso

do filme preparado com q=600 mC.cm™,
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Figura V1.7: Espectros de fotocorrente (irradiagio EE) dos filmes de PMeT, no estado reduzido e preparados
com diferentes densidades de carga (50, 100, 200, 300 e 600 mC.cm?). E=-0,2 V/AgiAgCl
Eletrélito: (C4H,),NBF, 0,1M/CH;CN. Substrato: ITO-PET.

Um modo muito interessante de caracterizacio de filmes semicondutores é por
espectros de fotocorrente com irradiages EE e SE. Essa experiéncia foi realizada para uma
série de amostras de filmes de PMeT, crescidos na mesma solugio de sintese, para verificar a
reprodutibilidade dos espectros. Também, os filmes foram caracterizados por espectros de
absor¢do para verificar se havia diminui¢io da concentracio do mondmero na solucdo de
sintese.

Inicialmente, preparamos um série de amostras (7) de filmes de PMeT sintetizados na
mesma solugdo de sintese e com a mesma densidade de carga (300 mC.cm™), na temperatura
ambiente (22°C). Fizemos outra série de amostras de filmes preparados com g=300 mC.cm>,
numa solucdo de sintese, na temperatura de 30°C. Todos os filmes foram reduzidos a -0,2V e
obtivemos seus espectros de absorgio. Os valores de absorbancia das diversas amostras, em
A=500 nm, estdo na figura VI.8. Observamos uma pequena variacio de absorbancia entre as
aniostras, mas sem uma tendéncia de diminui¢io do valor. Com essa experiéncia, notamos
que nfo ha esgotameﬁto do mondmero na solugéio de sintese, durante o crescimento de vérios
filmes na mesma solucio.

As duas séries de amostras, preparadas em diferentes temperaturas, foram entio

caracterizadas por espectros de fotocorrente com irradiago EE e irradiagdo SE.
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Figura V1.8: Valores de absorbancia, em 500 nm, dos filmes de PMeT (300 mC.cm™)
das séries de amostras sintetizadas nas solugdes de sintese, de temperaturas 22 & 30°C.

Eletrélito: (C,Hs);NBF, 0,1M/CH;CN. Substrato: ITO-PET.

A figura VL9 mostra os espectros de fotocorrente de 3 amostras da série (22°C) e
observamos que as amostras apresentam um maximo de fotocorrente, com irradiacdo EE, em
torno de 500 nm, como observado anteriormente. No caso de irradiacéio SE, os espectros de
fotocorrente apresentam um valor bem menor de fotocorrente e 0 maximo ocorre em 630 nm.
Este mesmo comportamento dos espectros foi observado em filmes de TiO; policristalino °
como descrito no item VI.1.2. A experiéncia com irradiagdes EE e SE confirma que o contato
fotoativo, ou seja, a jungio responsavel pela resposta fotoeletroquimica é entre o polimero e o
eletrolito, como jé mencionado por Garnier e cols. 2. Com irradiacdo SE, o filme de PMeT
absorve muito da irradiagdo incidente, portanto, a geragio de fotocorrente é minima. Isso serd
mais discutido no préximo item.

A andlise dos filmes de PMeT preparados numa temperatura maior (30°C) mostraram
os mesmos valores de absorbancia que os filmes preparados a 22°C, figura VL8, mas seus
espectros de fotocorrente foram bastante diversos, figura VL.10. O espectro de fotocorrente
com irradiac@o EE apresenta um valor muito menor e, com irradiagio SE, nfio se observa um
maximo em 630 nm. Os valores de fotocorrente nos dois espectros sio da mesma ordenm. A
sintese em maior temperatura provoca o crescimento de filmes com morfologia superficial
muito mais porosa e aberta, como mostrado na micrografia eletronica de varredura, figura
1IL.11. Essa morfologia irregular piora muito a resposta de fotocorrente.

Comparando ainda os espectros das figuras VL9 e VI.10 observamos que, nos filmes
preparados a 22°C a energia do gap pode ser determinada por qualquer uma das curvas, EE e
SE, obtendo-se 0 mesmo valor de Eg=1,9 eV. No entanto, no filme preparado a 30°C, a curva

com irradiagdo SE apresenta um deslocamento do inicio da fotocorrente, para um menor
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comprimento de onda. Isso significa que, neste caso, E; varia dependendo do lado da
irradiagdo. Por extrapolagéo da parte linear do espectro com o eixo x, obtemos E~1,9 eV
(irradiagdo EE) e Ey=2,0 eV (irradiagio SE). Os diferentes valores de E; podem estar
relacionados com as diferentes morfologias obtidas do filme em contato com o substrato e em
contato com o eletrélito. Seria uma indicagio de que as primeiras camadas de PMeT

depositadas sobre o substrato sio formadas por glébulos menores do que as dltimas camadas.

O,{) " ] L 1 N % 1 n s
3B 40 450 500 550 600 650 0 750
comprimento de onda /nm

Figura V1.9: Espectros de fotocorrente de alguns filmes de PMeT (¢=300 mC.cm™?) da série de amostras
sintetizadas na mesma solugdo de sintese. T=22°C. Amostrasn°® 1, 5 e 7. E=-0,2v/iag/AgClL
Eletrotito: (C4H,),NBF, 0,1 M/CH;CN, Substrato: ITO-PET Irradiagdes EE ¢ SE.
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Figura VL.10: Espectro de fotocorrente de um dos filmes de PMeT (¢=300 mC.cm'®) da série de amostras
sintetizadas na mesma solugdo de sintese com temperatura de 30°C. Amostra n°7. E=-0,2V/Ag/AgCl.
Eletrélito: (C4Hg)yNBF, 0,1 M/CH;CN. Substrato: ITO-PET.
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Notamos que os espectros de fotocorrente sio muito titeis na caracterizacfio dos filmes
de PMeT. Além disso, a caracterizagfio de virios filmes por espectros com irradiagGes EE e
SE, figura VL9, mostra que, entre as amostras, a de n° 5 apresenta maior fotocorrente com
irradiagdo EE, e um pico mais definido em 630 nm, com irradiagio SE. Portanto, o
aparecimento deste pico em 630 nm & uma indicacio de maior fotocorrente, com irradiacio
EE, ou seja, indica a formagfo de uwm filme com caracteristicas mais adequadas para a

obtengdo de fotocorrente.

VL.3.3- Interpretacio dos espectros com irradiacées EE e SE

Os nossos resultados de irradiagdes EE e SE, figura V1.9, mostraram o mesmo
comportamento que o obtido com um semicondutor policristalino, onde a camada fotoativa
estd na interface semicondutor/eletrélito e o resultado é analisado em termos de profundidade
de penetracdio da luz incidente °. Este pardmetro € bastante importante para a analise das
respostas com irradiagdes EE e SE. A profundidade de penetragio da luz incidente é o inverso
do coeficiente de absorgdo, portanto, € simples de ser calculado. O coeficiente de absorgéo
(o), também chamado de coeficiente de extingdo, de acordo com a equacgdo IV.4, pode ser
determinado a partir da absorbincia e espessura do filme. Calculamos o coeficiente de
absorgdo do filme de PMeT preparado com densidade de carga de 300 mC.cm™, figura VL.11,
utilizando os valores de absorbéncia, obtidos pelo espectro de absorcio do filme, e o valor da
espessura deste, de 0,7um (medido no rugosimetro). Os dois comprimentos de onda de
interesse para a andlise dos espectros sdio 500 nm (Ama, com irradiagdo EE) e 630 nm (Amixs
com irradiagdo SE). Os valores de o, nestes comprimentos de onda sfio, respectivamente:
3,6x10* em™ e 1,0x10* em™. Sendo a profundidade de penetra¢io da luz incidente (o'} o
inverso do coeficiente de absorgdio, obtemos o '=0,3 um, em 500 nm, e o '=1,0 pm, em
630nm.

| A partir dessas observagdes, explicamos os espectros de fotocorrente, com irradiagfo
SE, da figura V1.9. O baixo valor de fotocorrente & porque o filme de PMeT tem um elevado
valor de a e a intensidade da luz incidente diminui enquanto atravessa o filme. O maximo de
fotocorrente, em 630 nm, é explicado pelo valor de o Quando irradiamos, pelo lado do

substrato, o filme de PMeT com espessura de 0,7 um, a luz com comprimento de onda de
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500 nm atravessa apenas 0,3 um da espessura do filme enquanto que a luz de comprimento de
onda de 630 nm pode atravessar até a espessura de 1,0 pm do filme. Portanto, a luz neste

comprimento de onda atinge a interface fotoativa polimero/eletrélito e a fotocorrente ¢ maior.
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Figura V1.11: Espectro de absorgdo do filme de PMeT, preparado
cont densidade de carga 300 mC.cm™ (0,7 um). E=-0,2V/Ag/AgCl.
Eletrélito: (C4Hy),NBF, 0,1M/CH;CN. Substrato: ITO-PET.

Além da profundidade de penetragdo da luz incidente num material, quando se trabalha
com um polimero condutor aderido ao substrato e em contato com o eletrélito, o polimero é
intumescido pelo eletrélito e essa propriedade de intumescimento pode dificultar a formagsio
de uma boa jungio polimero/eletrdlito como ¢ a tradicional jungdo abrupta
semicondutor/eletrélito. Portanto, é necessario levar em consideragiio o modelo desenvolvido
para os semicondutores nanocristalinos, constituidos de pequenas particulas em contato com o
eletrolito. Para o TiO; nanocristalino, obteve-se um resultado inverso ao obtido com TiO,
policristalino, ou seja, com irradiacio SE obteve-se maior fotocorrente e um méaximo em
menores comprimentos de onda. O modelo explica o resultado como sendo devido a geragéo
de pares elétron-buraco perto do eletrodo, assim quase nfio ha difusio dos portadores
fotogerados. Para a irradiagdo EE, ocorre a difusfio dos portadores através das particulas
simultaneamente com o processo de recombinagéio, diminuindo a fotocorrente '°. |

Com o objetivo de estudarmos o processo de separagiio de cargas no polimero
condutor, fizemos o experimento de irradiagdes EE e SE dos filmes de PMeT preparados com
diferentes densidades de carga (espessura entre 0,1 e 1,5 um), depositados sobre o substrato

transparente, ITO, figuras VL.11 e VL.12. Como ja observado na figura V1.7, os espectros com
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irradiacdo EE coincidem com o espectro de absor¢#o e ha diminuigdo da fotocorrente no filme
com espessura acima de 0,7 um (filme preparado com densidade de carga de 300 mC.cm™).
Comparando os espectros com irradiagdes EE e SE, os filmes mais finos (até 0,2um)
nfo mostram diferenca significativa entre os espectros, figura VL.11, enquanto que os filmes
mais espessos apresentam diferen¢as no valor da fotocorrente e na forma da curva da resposta
espectral entre as irradiagdes EE e SE, figura VI.12. Quando os filmes mais espessos (acima
de 0,2 um) sfo irradiados pelo lado do substrato (irradiagdo SE) o valor da fotocorrente &
muito menor € 0 maximo ocorre num maior comprimento de onda (630nm), comparando com

a irradiacio EE desses filmes.
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Figura VI1.11: Espectros de fotocorrente de filmes de PMeT de 0,1 e 0,2 pm, com irradia¢es EE e SE.
Eletrélito: (C4Hq ) NBF, 0,1M/CH;CN. Substrato: ITO.
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Figura V1.12: Espectros de fotocorrente de filmes de PMeT de diferentes

espessuras (0.3; 0,7 e 1,5 um). a) irradiacio EE b) irradiacio SE.
Eletrélito: {(CyH ), NBF, 0,1M/CH,CN. Substrato: ITO.
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Essa experiéncia de irradiagdes EE e SE também foi feita com a espécie redox p-
benzoquinona presente no eletrolito deaerado e medida sob Nj. Os espectros de fotocorrente
do filme de PMeT de 0,7 um, corrigidos com a absor¢io da solugio de p-benzoquinona, estio
na figura VI.13, e apresentam o mesmo comportamento que as medidas anteriores, as quais

contém o O, como espécie redox.

3
5 \ imadiacio EE
l\I-

g 1 \-lx
&

ke

imadiaciio SE
a
] " ; . I ;
300 450 800 750
ocomprimerto de onda/ren

Figura VI.13: Especiros de fotocorrente do filme de PMeT de 0,7 um.
Eletrélito: (C4Hg),NBF, 0,1M e p-benzoquincna 0,01 M/CH;CN. Substrato: ITO.

Nossos resultados foram terpretados considerando algumas propriedades dos
polimeros condutores como o intumescimento do filme pelo solvente e as diferentes cinéticas
de transferéncia de carga e transporte de massa no polimero intumescido.

Ao contrario dos semicondutores cristalinos, os polimeros condutores sdo
intumescidos pelo solvente e nfio formam uma jungio bem definida sélido/liquido. O
intumescimento depende da miscibilidade do solvente com o polimero ocorrendo uma
interacdo direta entre a cadeia polimérica e o solvente. Nesse caso, a zona de separagio de
carga ndo ¢ localizada na interface eletrodo/polimero ou polimero/eletrdlito ou na superficie
de contato entre as particulas e eletrolito mas, a zona de separagio de carga é deslocalizada
por todo o filme polimérico.

No polimero, o transporte de ions ocorre pelo processo difusional e o transporte de
carga pelo mecanismo de hopping » Sob irradiagdo, hd a geragdo de pares elétron-buraco e as
espécies oxidadas, presentes no filme polimérico intumescido, s@o reduzidas pelos elétrons
fotogerados. Ocorrem dois diferentes processos de transporte, com diferentes cinéticas: i)

migracio de buraco através do filme polimérico pelo mecanismo de hopping, em direcio ao
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substrato e /i) difusdo das espécies reduzidas através do filme polimérico intumescido, em
direcdo ao eletrolito.

Desse modo, as caracteristicas fotoeletroquimicas nos polimeros condutores dependem
da velocidade desses dois processos: transferéncia de carga vs transporte de massa. No caso
do polimero reduzido, assume-se que a migragio de buraco seja mais rapida que a difusdo
ibnica. Além disso, devemos considerar a variagdo da profundidade de penetragio da luz
incidente em diferentes comprimentos de onda.

Na figura VL14, representamos um polimero intumescido pelo eletrélito sofrendo
irradiagdes EE e SE, de diferentes comprimentos de onda, e a difusiio das espécies redox
através do polimero (R). A partir das consideragdes acima explicamos nossos resultados.
Quando o filme de 0,7 um sofre irradiagdo EE, a luz de menor comprimento de onda (com
menor profundidade de penetraclio), gera os pares elétron-buraco perto da interface
polimero/eletrélito. Entdo, ocorrem dois processos de transporte: migragio de buraco na
direcdo do substrato e difusio das espécies reduzidas através da fina camada do polimero
(correspondendo a profundidade de penetracio da luz). Para luz de maior comprimento de
onda (maior profundidade de penetragdo), as espécies reduzidas sdo geradas no seio do filme e
essas especies tém um maior caminho para se difundirem através do filme, sofrendo mais
recombinacgdes e apresentam menor fotocorrente. O oposto ocorre para a irradiagdo SE deste
filme: para luz de menor comprimento de onda, os pares elétron-buraco sio gerados perto da
interface eletrodo/polimero, portanto, o comprimento de difusdo das espécies reduzidas em
dire¢do & superficie polimero/eletrdlito € maior do que para luz de maior comprimento de
onda. Desse modo, a fotocorrente € maior com irradiagdo de luz de maior comprimento de
onda (630 nm), pois esta tem maior profundidade de penetragfio e os pares elétron-buraco sio
gerados mais proximos do eletrélito.

Acima de 0,7 pm a redugdo da fotocorrente pode ser atribuida & morfologia irregular
dos filmes mais espessos, figura III.9, pois essa morfologia menos favoravel pode influenciar
a velocidade de difusfio dos ions. O filme mais fino (0,1 wm) apresenta espectros de
fotocorrente com irradiagdes EE e SE superponiveis porque o filme é suficientemente fino
para que toda a luz o atravesse, independente do lado da irradiagio. Essa semelhanca entre os
espectros também € uma indicagdio de que a efetiva zona de separagfio de carga no filme
(regifio de carga espacial) é em torno de 0,1 um, como analisado por Lindquist e cols.'’. Este

valor € razoavelmente préximo do calculado pela equagio V.9.
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SE . R
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Figura VI.14: Representacio do polimero intumescido sofrendo irradiagies EE e SE de diferentes
comprimentos de onda (diferentes profundidades de penetragio da luz incidente).
R: difus@o das espécies redox através do polimero

V1.4- CONCLUSOES

Pelo espectro de fotocorrente determinamos a energia do gap do PMeT: E;~1,9 eV,
concordando com o valor obtido com o espectro de absorgdo. A coincidéncia entre os
espectros de absor¢do e de fotocorrente indica que o contato fotoativo (a barreira Schottky) é
formada na interface polimero/eletrodlito.

Os espectros de fotocorrente com irradiagdes EE e SE s3o muito uteis para a
caracterizagfo dos filmes. Filmes de PMeT preparados com a mesma densidade de carga
(300mC.cm‘2), a 22°C, apresentam um espectro de fotocorrente, com irradiagdo EE,
semelhante 2o espectro de absor¢fio, com um maximo em 500 nm. Com irradiagdo SE,
apresentam um valor muito menor de fotocorrente e o méaximo ocorre num maior
comprimento de onda (630 nm). O filme que apresentou esse pico mais bem definido também
teve maior fotocorrente com irradiagdo EE. Portanto, este filme tem as caracteristicas mais
adequadas para uma boa fotorresposta. Um filme preparado em maior temperatura (30°C)
apresentou uma fotocorrente bem menor, com irradiacdo EE e ndo se observou um pico em

630 nm, com irradiaciio SE.
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Através dos espectros de fotocorrente dos filmes de PMeT de diferentes espessuras
(entre 0,1 e 1,5 um) estudamos o processo de separagdo de carga no polimero. Filmes finos,
até 0,2 pm, apresentam os espectros de fotocorrente, com irradiagbes EE e SE, bastante
semelhantes. Acima dessa espessura, os espectros sio como os descritos acima. Com
irradiacéic SE, a fotocorrente ¢ bem menor e 0 maximo ocorre em 630 nm.

Os resultados foram interpretados considerando algumas propriedades dos polimeros
condutores que os diferencia de um semicondutor cristalino como o fato de que o polimero ¢
intumescido pelo solvente dificultando a formagio de uma jungdo bem definida
polimero/eletrélito. Assim, a zona de separagdo de carga é deslocalizada por todo o filme
polimérico. Também, no polimero intumescido, ha diferentes cinéticas de transferéncia de
carga e transporte de massa.

Sob irradiagdo, os elétrons fotogerados sfio removidos pelas espécies oxidadas,
presentes no polimero intumescido, provocando a reducfio das espécies. Essas espécies
reduzidas, se difundirem através do filme, até a superficie polimero/eletrélito. A distancia
percorrida por essas espécies depende da profundidade de penetragdo da luz incidente (ah),
principalmente para filmes mais espessos. Se as espécies reduzidas percorrem um menor
caminho, a fotocorrente é maior. Isso explica a ocorréncia de um maximo de fotocorrente em
630 nm, com irradia¢do SE. No filme de PMeT de 0,7 pm obtemos o '=0,3 pm, em 500 nm, e
o’'=1,0 um, em 630 nm. Com irradia¢dio SE, o0 maximo de fotocorrente ocorre em 630 nm
pois este comprimento de onda tem o’ suficientemente grande para atravessar o filme e os
pares elétron-buraco sfio gerados mais préximos da interface polimero/eletrdlito. Com
irradia¢io EE, o maximo ocorre em 300 nm pois o'=0,3 um e, neste caso, os pares elétron-
buraco também s3o gerados mais préximos da interface polimero/eletrolito.

A comparagio entre os espectros de fotocorrente, com irradiagdo EE, dos filmes de
PMeT de diferentes espessuras, confirma mais uma vez que o filme de 0,7 pm (preparado com
densidade de carga de 300 mC.cm’z) apresenta maior fotocorrente e este fato estd relacionado

com a formagdio de um filme com caracteristicas morfologicas bastante adequadas para a

geracio de fotocorrente.
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VIL.1- INTRODUCAO

Fotocondutividade é o aumento da condutividade elétrica do material devido ao
movimento de portadores de carga livres gerados pela absorgdo de radiagdio com energia
maior que a energia do gap (Ey) .

Muitas propriedades importantes de fotocondutividade, como a velocidade da resposta,
estio relacionadas com efeitos de impurezas ou imperfeicdes no cristal. Experiéncias de
fotocondutividade em fungio da intensidade da luz incidente e da temperatura sio muito Gtels
para a detecgdo dessas imperfeigOes.

A palavra imperfeicdo ¢ utilizada para descrever todo tipo de desvio do arranjo
atdmico do cristal perfeito. As imperfeigdes associadas com a incorporagdo de atomos
estranhos na rede cristalina sdo chamadas de impurezas. As imperfeicbes associadas a
qualquer desvio estrutural do arranjo atdmico do cristal perfeito sdo chamadas de defeitos.

A absorgdo de um féton, com energia suficiente, gera elétrons e buracos que podem
permanecer livres até que sejam capturados numa imperfeigéo, além de outras possibilidades
como serem recombinados diretamente ou serem separados, por um campo elétrico. Esses
centros de captura podem ser classificados em 2 grupos g

—centros de aprisionamento (centros frapping): se o portador capturado tem maior
probabilidade de ser termicamente excitado para o estado livre do que recombinar com um
portador de sinal oposto, na imperfeig&o.

-centros de recombinagio: se o portador capturado tem maior probabilidade de
recombinar com um portador de sinal oposto, na imperfeigio, do que ser excitado para o
estado livre.

A figura VIL! representa transi¢des por aprisionamento e recombinagdo, num
fotocondutor. Transi¢des 1 e 1’ sdo aprisionamento e liberagdo térmica de elétrons numa
armadilha (rap) de elétrons. Transi¢des 2 e 2’ sfo aprisionamento e liberagdo térmica de
buracos numa armaditha de buraco. Também, captura de um elétron (transi¢io 3) ¢ de buraco
(transigdo 4) em centros de recombinag&o.

A recombinagio, a qual determina o tempo de vida dos elétrons e buracos fotogerados,
& o inverso da excitagdo térmica. A figura VIL.1b mostra a combinagdo direta de um elétron e
um buraco livres (transigfio 5), mas essa transi¢do € muito dificil de ocorrer. Normalmente, a

recombinagdo envolve centros de recombinagfo ou estados intermedidrios: o elétron €
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capturado por um centro excitado contendo um buraco (transi¢do 6) ou o buraco ¢ capturado
por um centro excitado contendo um elétron (transi¢io 7) ©.

Embora um centro com nivel de energia mais proximo da extremidade da banda age
mais como uma armadilha do que um centro de recombinagfio, a distingio entre armadilha e
centros de recombinagio ¢ apenas baseada na probabilidade relativa de excitacdo térmica vs

recombinagio, isto ¢, baseada em condigdes cinéticas e niio na natureza intrinseca dos centros.

AR
41 el ‘
‘ 6
. 5 Tk
]__‘_—.Tl’ 3 ° * 7
: :
; a ; o [+] -]
a) b)

Figura VIL1: Algumas transicdes eletrénicas em fotocondutores: a) aprisionamento b) recombinagio '

Na terminologia dos semicondutores, é comum referir-se a qualquer centro capaz de
capturar elétron ou buraco como uma armadilha. Portanto, quando um portador é capturado
numa imperfei¢8o, ha duas possibilidades: ser recombinado com um portador de sinal oposto,
por atragdo, ou adquirir energia suficiente (normalmente por interagio com o reticulo) para
escapar da armadilha e alcancar a banda de condugio. Se a distincia entre o menor nivel de
energia dentro da armadilha de elétrons e o fundo da banda de condugio for comparavel a kT,
a armadilha ¢ chamada de armadilha superficial (shallow trap). Se for maior, é chamada de
armadilha profunda (deep trap)>.

A figura VIL2 mostra a regifo de carga espacial de um semicondutor tipo-n em
equilibrio, com o nivel de Fermi separando os niveis de aprisionamento ocupados e n3o-
ocupados. Esses niveis estdo indicados por circulos na banda gap com energia F; abaixo da
extremidade inferior da banda de condugZo. Os niveis ocupados por elétrons séo indicados por
- ¢ 0s niveis nio-ocupados por + °.

Na interface semicondutor/eletrélito, com formagio da camada de deplegfio, o elétron
fotogerado ¢ liberado para o sistema como fotocorrente e as reagdes que limitam a
fotocorrente s&o, por exemplo, a recombinacdo de elétrons e buracos na banda gap efou
recombinagdo via estados de superficie. Num semicondutor tipo-n, a efetiva separacio de

carga ocorre pelo rapido preenchimento do buraco na banda de valéncia pelo elétron do par
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redox no eletrolito. A velocidade que limita essa reagio pode ser o processo de transferéncia

de carga e/ou transporte do par redox para a superficie. Se esses processos sdo rapidos, a

recombinacio é menos provavel e maior serd a eficiéncia quéantica™.

E
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Figura VIL2: Representagiio de niveis de aprisionamento na regido de carga espacial

de um semicondutor tipo-n,no equilibrio’.

Em semicondutores nanocristalinos, a probabilidade de recombinagio serd maior se o
par elétron-buraco for gerado mais longe do contato com o substrato, de acordo com o modelo
descrito no item VI1.3. Com o aumento da espessura, a probabilidade de recombinagfo
aumenta pois o elétron tem que ser transportado por um nimero maior de particulas
coloidais®’, Devido & alta area superficial dos eletrodos nanocristalinos, os efeitos de
superficie tornam-se muito pronunciados nesses sistemas comparados com os eletrodos
compactos. Os portadores de carga fotogerados em nanoporos podem ser capturados em
armadilhas com niveis de energia localizados na banda gap, afetando as propriedades do
filme. O efeito de preenchimento de armadilhas em semicondutores nanocristalinos tem sido
muito discutido .

Experimentos de fotocorrente transiente mostram a importincia das armadilhas no
processo de separagfo e transporte de carga em semicondutores nanocristalinos 89, Lindquist e
cols. observaram, por fotocorrente transiente, que o O, tem um papel importante na
recombinagdo dos elétrons e dos buracos'®. A cinética do transporte dos portadores também
foi estudada por técnicas de fotocondutividade!’.

O estudo do comportamento da fotocorrente ou fotopotencial transiente de um eletrodo
semicondutor € muito importante para evidenciar os niveis de aprisionamento e recombinagio

dos portadores minoritarios. As medidas de fotocondutividade transiente do filme Cgy exposto
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ao oxigénio demonstram que o oxigénio cria armadilhas no Cgy, modificando a ordem
estrutural cristalina e que efetivamente localizam os fotoportadores reduzindo o seu tempo de
vida 2. Além disso, é importante para elucidar os processos de transferéncia de carga na

13,14

jungdio semicondutor/eletrolito As medidas de fotocorrente ou fotocondutividade

transiente da ordem de picosegundos e da resposta espectral também sfo importantes para o
estudo do mecanismo de fotogeragio dos portadores livres '°.

Em polimeros condutores, as medidas transientes também vem sendo muito utilizadas.
Heeger e cols. estudaram a fotocondutividade transiente do poli(?’-I*xexiitiofeno)§6 e, também.,
do po}i(fenih.rinileno)17 e de seu derivado solvel'®. Mencionam que as medidas de transientes
rapidos sfio necessarias uma vez que o transporte de portadores fotogerados é dominado por
estados localizados associados a desordens, defeitos e impurezas (traps). A coincidéncia da
resposta espectral de fotocondutividade transiente com a de absorgdo Optica indica
fotogeracdo direta de portadores livres via transigdo interbanda. Misurkin e cols. estudaram o
decaimento da fotocondutividade da polianilina e mencionam que parte das armadithas ¢
devido & desordem de orientacio o qual reduz o hopping de elétrons entre os fragmentos
conjugados da cadeia polimérica e sugere que o processo de relaxagdo nos polimeros
condutores fotoexcitados estd relacionado ao movimento de elétrons no meio desordenado
pelas armadilhas ' Greenwald e cols. verificaram que um substituinte aceptor no poli(3-
butiltiofeno) age como uma armadilha de carga intrinseca 20

A medida de fotocorrente em func¢io da intensidade da luz incidente (I,) também é
muito util para a detecgfio das armadilhas. Na presenga dessas armadithas I, a 1%, com
0,5<a<1,0. Com alta intensidade de iluminagio a densidade de portadores livres estd em
excesso e a recombinagio é dominante 1.2,

O dispositivo fotovoltaico Al/poli(fenilvinileno) /ITO, apresentou um decréscimo na
eficiéncia quéntica de 5% para 1% com o aumento da intensidade da luz incidente de 107 para

22
I mW.cm™

. A baixa eficiéncia de conversdo que ocorre com alta intensidade da luz
incidente é atribuida 4 baixa mobilidade dos portadores fotogerados e a alta velocidade de
recombinagdo desses portadores, causada pela presenca de alta densidade de armadilhas no

e 22232425
filme polimérico ““°7""

. Na iluminagfo do filme com luz de baixa intensidade, a
fotocorrente ¢ determinada pela velocidade de geragdo dos portadores de carga, enquanto que,
com alta intensidade, os centros de aprisionamento sdo convertidos em centros de

recombinac?o.
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O tempo de vida dos portadores livres é inversamente proporcional & densidade de
defeitos do muaterial, assim, com o aumento da densidade dos centros de recombinacio, o
tempo de vida dos portadores decresce ?8_ Portanto, o processo de recombinagio tem um papel
determinante no rendimento total dos portadores de carga e pode ser analisado pela
dependéncia sublinear do valor da fotocorrente com a intensidade da luz incidente **2. Nos
corantes merocianinas essa dependéncia sublinear sugere que o processo de recombinago dos
portadores de carga ocorra através de niveis de aprisionamento *’.

Com o objetivo de estudarmos a ocorréncia de recombinacio dos portadores de carga
fotogerados, atraveés de niveis de aprisionamento, e a ocorréncia de fotocondutividade nos
filmes de PMeT fizemos medidas de fotocorrente em fun¢fo da intensidade da luz incidente
(laser Ar'), medidas de fotocondutividade e iluminagiio simultinea do polimero com luz

monocromatica intermitente e uma luz mais intensa (laser Ar ou laser He-Ne).

VIL2- PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes, solvente, célula eletroquimica e eletrodos sdo os mesmos descritos no

item I1.2.
VI1.2.1- Sintese do poli(3-metiltiofeno)

Filmes de PMeT foram galvanostaticamente depositados sobre o substrato ITO-PET
(60 /1)), numa solugdio contendo 3-metiltiofeno 0,1 M e (C4HoNBF; 0,01 M em
acetronitrila. A célula foi conectada ao potenciostato EG&G (PAR), Mod. 362 e aplicou-se a
densidade de corrente j=3,75 mA.cm™ durante 80 s, obtendo-se filmes de PMeT com

densidade de carga, =300 mC.cm™ (filme de 0,7 um de espessura).

ViL.2.2- Medidas de varia¢io da intensidade da luz incidente e iluminacao

simultinea

Essas experiéncias foram feitas na célula eletroquimica contendo o eletrélito

(C4Hg)yNBF; 0,1 M em acetonitrila. Os eletrodos foram dispostos adequadamente, de modo a
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ndo interferir na iluminacic do filme, conforme item IM.2. A célula fol conectada ao
potenciostato EGeG (PAR) -mod. 362 ¢ amplificador lock-in, Stanford Research Systems-SR
530. O sistema foi interfaceado a um computador Macintsh Ilci e a aquisigdo dos dados foi
feita pelo sistema de aquisi¢fio de dados da National Instruments (Labview 3). O banco 6ptico
¢ constituido de:

-Monocromador Applied Photophysics - mod. F34.

- Stepping Motor Control Unit Applied Photophysics- mod. 7602.

-HMS Light Beam Chopper 230 (0-3 KHz) e Chopper Head 230 A.

-Fontes de luz: ldmpada Halogen-ORION (100 W), laser verde (Ar’) 500 nm
(intensidade 1 W.cm? e, quando expandido com uma lente divergente, 30 mW.cm™®), Ion
Laser Technology mod. 5425-A-00C, e laser vermelho (He-Ne) 632.8 nm (SmW.cm™),
Melles Griot.

Nas medidas de variagio da intensidade da luz incidente, utilizamos filtros de
densidade neutra (Ealing Electro Optics) para regular a intensidade do laser Ar".

Nas medidas de iluminagdo simultdnea, a célula foi colocada no banco Optico,
conforme a figura VIL3, e o filme de PMeT foi iluminado com luz monocromitica

intermitente e laser.

Em todas as medidas, a frequéncia de incidéncia de luz, controlada pelo chopper, foi

de 15 Hz.

potenciostato lock-in
lampada monocromador '
lente
- E—]
chopper célula laser
eletroquimica

Figura VII.3: Esquema da aparelhagem usada nas medidas de iluminago

simultdnea (luz monocromdtica intermitente e laser).
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VI11.2.3- Medida de fotocondutividade

Para as medidas de fotocondutividade a amostra foi preparada conforme a figura
VIL4a: Com uma l4mina, foi feito um risco vertical sobre a superficie do substrato ITO-PET)
de modo a remover o filme condutor (ITO) sobre o substrato (PET) obtendo-se um sulco nfo
condutor, com largura de aproximadamente de 180 um, entre as duas superficies condutoras.
A sintese galvanostitica do PMeT foi feita conforme descrito acima, com o eletrodo de
trabalho conectato nas duas superficies condutoras, simultineamente. Durante a sintese
galvanostatica, até uma densidade de carga de 300 mC.cm?, o filme cresce nas duas
superficies condutoras até que se sobrepde formando também uma camada de filme
polimérico sobre o sulco ndo condutor. Observagio: As dimensdes laterais e verticais da
figura VIL.4a sdo totalmente fora de escala, uma vez que a largura do sulco nfo condutor
(180pm) € muito maior que a espessura do filme (0,7 um).

O filme de PMeT foi reduzido a -0,2 V (Ag/AgCl) no eletrélito (C4Hs)yNBF; 0,1 M
em acetonitrila. Depois, o filme foi secado e as medidas de fotocondutividade foram feitas
com o filme no estado reduzido e ao ar, ou seja, sem o eletrélito. O feixe de laser Ar'
(1W.cm™) foi focalizado no PMeT depositado sobre o sulco nio condutor, ou seja, entre 0s
dois eletrodos polarizados, conforme figura VIL4b. Esta figura mostra a irradiacio do PMeT
pela frente. Também, foi feita a medida com irradiagiio pelo lado do substrato (por tras), que

n#o é representada na figura.

- PMeT

= ITQ
™~ PET

+
laser Ar

(a) (b)

Figura VI1.4: a) esquema da amostra preparada para a medida de

fotocondutividade (fora de escala) b) irradiagiio do PMeT com laser Ar™ (pela frente).



Vil- Efeitos de fotocondutividade e de armadilhas no poli(3-metiltiofeno} 121

VIL3- RESULTADOS E DISCUSSAQ
VIL.3.1- Fotocondutividade

Para as medidas de fotocondutividade, a amostra deve estar num espago
suficientemente pequeno entre dois eletrodos metalicos, que fazem o contato dhmico, assim,
obtém-se uma rdpida passagem dos portadores na regifio fotocondutiva ¢ A grande
vantagem das nossas medidas ¢ que foram realizadas a partir de um sistema simples de
medida, utilizando como eletrodos o proprio substrato ITO-PET. Nos trabalhos da literatura o
contato elétrico ¢ feito por sputtering 228,

O filme de PMeT crescido sobre o substrato nfio condutor, no estado reduzido e
mantido ao ar, ou seja, sem o eletrélito, foi exposto 2 irradiagdo de um feixe de laser Ar’,
conforme figura VIL.4b. A irradiagio foi feita diretamente no filme (pela frente) e pelo lado do
substrato (por tras). O fluxo de corrente no intervalo fotocondutivo foi medido através do
amplificador lock-in em fungdo do potencial, figura VIL5. Observamos que, o filme de PMeT
no estado reduzido apresenta fotocondutividade sendo esta maior quando o filme ¢ irradiado
por tras. Aparentemente, o fendmeno de fotocondutividade € maior nas camadas mais internas
do polimero. Como observado por Garnier ¢ cols., por medidas de condutividade, as primeiras
camadas do filme de PMeT, depositado sobre o substrato, sio mais condutoras 2 Desse
modo, essas camadas também seriam mais fotocondutoras. Nos capitulos III e IV, notamos
que filmes mais finos de PMeT apresentam maior comprimento de conjugagio na cadeia
polimérica.

Das medidas de corrente-potencial, no escuro, o polimero comporta-se como um
condutor dhmico, com R = 2x10° Q. Considerando o sulco feito no substrato, de 180 um de
largura e 1 cm de comprimento, a condutividade no escuro ¢ de 2,8x10™ S.cm™, portanto, a
resistividade do filme de PMeT no sulco é de 3,6x10° Q.cm. Pela figura VIL3, a
fotocondutividade ¢ de 4x10™° A.V"! ou 5x10” S.cm’l, porém, o filme foi iluminado cerca de
lmm, com o laser. Desse modo, a fotocondutividade corresponde 4 2% da condutividade no
escuro.

Verificamos, ainda, o efeito da variagfo da frequéncia de incidéncia da luz (o), figura
VIL6, na escala log-log. Esta figura mostra uma dependéncia sublinear da fotocondutividade

com a frequéncia de incidéncia de luz (I;; o ce'o’é, entre 3 ¢ 60 Hz ¢ Iph o o, entre 70 e
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200Hz). Isso indica que a medida de fotocondutividade ndo € devido a um efeito térmico de

aquecimento da amostra 17, onde seria esperado I, o o,

0,020

0015

o
Q
[}

0000

Figura VIL.5: Variac#o da fotocorrente com o potencial, em medidas da fotocondutividade do PMeT
(p=3,6x10° Q.cm) no estado reduzido e ao ar. v=20mV.s". Irradiagiio com laser Ar'. Frente: irradiagio

direta do PMeT ¢ Tras: irradiacio do PMeT pelo substrato,
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Figura VIL 6: Fotocorrente em funclo da frequéncia de incidéncia da luz (escala log-log),

das medidas de fotocondutividade, para o filme de PMeT, E= 2V, Irradiacio com laser Ar’.
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VI1.3.2- Variacdo da intensidade da Iuz incidente

A variagdo da fotocorrente com a intensidade da luz incidente sugere um mecanismo
de fotogerag@o dos portadores de carga *. O filme em contato com o eletrélito foi irradiado
com laser Ar  expandido, em diferentes intensidades (controlado pelo filtro de densidade
neutra) e fizemos curvas de fotocorrente em fungio do potencial de 0,35 a -0,45 V, figura
VII.7. Notamos que a forma da curva se modifica com a variagio da intensidade da luz
incidente. Com alta intensidade de iluminagfo, figura VII.7a, observa-se que a fotocorrente
atinge o valor maximo de saturagiio em -0,2 V e se mantém. Em menores intensidades de
iluminagéo, figuras VIL.7b-d, tem-se um pico de maxima fotocorrente em -0,2 V, indicando

que depois desse potencial ha uma limitagdo, talvez por alguma modificacdo na solugo ou no

filme.
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Figura VI1.7: Variagfo da fotocorrente com o potencial (vs Ag/AgCl) em filmes de PMeT
{q=300 mC.cm™), em contato com o eletrdlito e em diferentes intensidades do laser Ar' expandido,

I,:a)30;b)3;¢)0.3; d) 0.03 mW.cm™, vV=10mV.s™.
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O eletrodo de trabalho foi polarizado em -0,2 V e fizemos curvas de fotocorrente em
em funcio do tempo, em diferentes intensidades do laser, figuras VI.8a e VIL8b. Com alta
intensidade observamos uma fotocorrente transiente, com maximeo no inicio e, depois, um
decaimento tendendo a saturagdo. Em baixas intensidades a fotocorrente transiente ja atinge o
valor maximo. A partir desses dados, fizemos um grafico da fotocorrente em fungio da
intensidade da luz, figura VIL.9a. A inclinagio da reta (a=0,85) mostra a dependéncia
sublinear da fotocorrente com a intensidade da Iuz (I o L), o que indica a ocorréncia do

fendmeno de recombinagio dos portadores fotogerados >
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Figura VIL8: Variacio da fotocorrente com o tempo em filmes de PMeT
(q=300 mC.cm™®), em contato com o eletrélito e em diferentes intensidades do laser Ar".

=-0.2 V/Ag/AgCL I, : a) 30 mW.cm™ b) 3; 0,3; 0,03 mW.cm™, em escala log.

Em polimeros condutores, a maior razio da baixa eficiéncia € a alta velocidade de
recombinagdo causada por um grande ntmero de defeitos no polimero. Esses defeitos agem
como armadilhas e podem estar associados a defeitos na cadeia polimérica ocorridos durante a
polimerizagdo, interacdo do solvente com a cadeia polimérica ou ions/moléculas dissolvidas
no eletrdlito que podem se ligar a cadeia. Filmes espessos apresentam uma estrutura mais
ramificada, que contém um grande nimero de centros de recombinacdio, limitando a
fotoatividade *°. Zotti menciona que o Q,, além do agir como espécie aceptora de elétrons na
solugdo também age como agente de armadilha *'. Também, a estrutura porosa do polimero
favorece a incorporagdo de moléculas, de pequeno tamanho, como exemplo H, ou O, 2.

Semenikhin e cols. consideram que os fotoefeitos ocorrem na interface substrato/polimero e
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atribuiram a baixa eficiéncia pelo fato de gue os portadores de carga fotogerados devem
atravessar o seio do polimero para serem separados no campo elétrico da interface
metal/polimero 3334

A partir dos dados da figura VII.9a, calculamos a eficiéncia quintica (n) do nosso
sistema (equacgdo VIZ) e observamos a diminui¢do desta (de 0,2% para 0,04%) com o
aumento da intensidade da luz incidente (de 3x10™" mW.cm™ para 30 mW.cm™), figura
VI1.9b. Quanto maior a intensidade da luz, maior € a densidade dos portadores fotogerados, os
quais preenchem os niveis de aprisionamento. Assim, quanto maior a populagfio desses niveis,
maior a probabilidade de recombinagio e, consequentemente, menor a fotocorrente. Desse
modo, a eficiéncia quintica diminwi com o aumento da intensidade da luz incidente. Esses
resultados comprovam a alta densidade de armadilhas, no filme de PMeT +%.

A presenca de armadilhas também explica o decaimento da fotocorrente em fungfio do
tempo, na figura VIL.8a. Com alta intensidade da luz incidente ha uma grande fotocorrente

inicial mas esta decai, com uma constante de tempo de 80s (tempo em que o material leva

para atingir 63% do valor mdximo), porque os portadores fotogerados sdo coletados pelas

armadilhas.
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Figura VIL9: a) Fotocorrente do filme de PMeT em fungfio da intensidade da luz incidente (laser Ar").
b) Eficiéncia quintica (n) em fungfo da intensidade da luz incidente, a partir dos dados da
figura VIL9a. Escalas log-log. E=-0.2 V/Ag/AgCl. 3x10™ < 1, € 30 mW.cm™.
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Nas medidas de fotocondutividade também fizemos um estudo da variagiio da
intensidade da luz incidente. O filme de PMeT foi irradiado com um feixe de laser Ar’, em
diferentes intensidades. A figura VII.10a mostra duas curvas de fotocorrente em funcio do
tempo. Em todas as mtensidades de iluminagio, obtém-se o maximo de fotocorrente que se
mantém, diferente da figura VIL.8, com o PMeT em contato com o eletrélito. Isso mostra que
o fenémeno de fotocondutividade € instantineo e constante durante o tempo. Na figura
VIL10b, temos o grafico da fotocorrente em fungdo da intensidade da luz e a

fotocondutividade é proporcional a %%

, mostrando uma dependéncia linear. Os diferentes
comportamentos mostrados nas figuras VIL.9a e VIL10b, ocorrem porque nas medidas de
fotocondutividade o filme de PMeT esta entre dois contatos idénticos e o campo elétrico no
filme é uniforme. Essa situacdo ¢ diferente de quando o polimero estd em contato com o

eletrolito, onde ha a formacdo da camada de deplegio.
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Figura VIL.10: Medidas de fotocondutividade do filme de PMeT (p=3,6x103 €2.cm) no estado reduzido e sem o
eletrélito. a) fotocorrente em fungdo do tempo, em duas intensidades do feixe de laser Ar”. b) fotocorrente em

fungiio da intensidade do feixe de laser Ar, 10 < I, < 10° mW.cm™ E=2 V.
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VIL.3.3- lluminacdo simultinea: luz monocromatica intermitente e laser

Para confirmarmos a presenga de armadilhas e o efeito da fotocondutividade no filme
de PMeT fizemos medidas de iluminagfio simultinea: irradiamos a interface PMeT/eletrdlito
com luz monocromaética intermitente (lAmpada de Halogen, chopper , monocromador e lente)
¢ adicionamos uma fonte de luz mais intensa, laser Ar’ (500 nm, 1 W.cm®) ou laser He-Ne
(632,8 nm, 5SmW.cm™), conforme esquema da figura VIL.3.

No capitulo VI, interpretamos os diferentes espectros de fotocorrente do PMeT sendo
irradiado pelo lado do eletrélito (irradiagio EE) e pelo lado do substrato (irradiagiio SE) .
Obtivemos novamente esses espectros e 0s comparamos aos espectros obtidos com a adi¢do
de iluminagfo do laser Ar”, Na figura VIL.11a, a curva 1 é o espectro de fotocorrente do PMeT
sendo iluminado pelo lado do eletrélito, com luz monocromatica intermitente e o espectro
apresenta um maximo de fotocorrente em torno de 500 nm. A curva 2 é o espectro obtido
quando adicionamos o laser Ar" iluminando o PMeT por tras, ou seja, pelo lado do substrato.
Os espectros sfio semelhantes, com um ligeiro aumento de fotocorrente quando se adiciona o
laser Ar’. Na figura VIL11b, a curva 3 é o espectro de fotocorrente do PMeT sendo irradiado
pelo lado do substrato com luz monocromatica intermitente e o polimero apresenta um
maximo de fotocorrente em 630 nm. Neste caso, quando adicionamos o laser Ar” pelo lado do

eletrglito, hd uma diminui¢do da fotocorrente, curva 4.
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Figura VIL11: Espectros de fotocorrente (corrigidos com o espectro da lampada) dos filmes de PMeT
(g=300mC.cm™). E=-0,2V/Ag/AgCl. a) Curva 1: iluminagio do PMeT, pelo lado do eletrolito, com luz
monocromatica intermitente. Curva 2: adigio de laser Ar”, pelo lado do substrato. b} Curva 3: fluminacio do
PMeT, pelo lado do substrato, com luz monocromatica intermitente.

Curva 4: adigfo de laser Ar", pelo lado do eletrélito.
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A partir dessas observagdes, analisamos a fotocorrente em fungio do tempo, em
diferentes situacdes de irradiagfio simultinea, descritas no esquema da figura VIL12. Neste
esquema, a luz monocromdtica intermitente é obtida pela irradiaciio com a lampada de
Halogen passando por monocromador, lente e chopper. Quando a iluminagiio do PMeT é pelo
lado do eletrolito (situagbes A, B e E), o comprimento de onda ¢ fixo em A=500 nm, pois é o
comprimento de onda de maxima absorgdo e fotocorrente. Nas situagdes C e D, iluminamos o
filme de PMeT pelo lado do substrato com luz de A=630 nm pois, neste caso, 0 maximo de
fotocorrente € nesse comprimento de onda, como observado no espectro de fotocorrente da
figura VIL.11Db.

Inicialmente, fizemos as medidas esquematizadas na figura VIL12 utilizando como

fonte adicional o laser Ar". A seguir, utilizamos o laser He-Ne.

Situacio:
A } P S—
= 500 nm
Laser A= 500 nm
c — 0
A =630 nm
D — 9 | —
A=630nm laser
laser
E ] @ e
———
s A= 500 nm

substrato/PMeT  eletrdlito  chopper

Figura VIL.12: Esquema das diferentes situagdes analisadas com iluminacdo simultinea:
Situacdo A: iluminagio do PMeT pelo lado do eletrélito com luz monocromatica intermitente (A=500 nm).
Situagio B: situa¢do A mais iluminagio com laser pelo lado do substrato.
Situagdo C: iluminacdo do PMeT pelo lado do substrato com luz monocromatica intermitente {(A=630 nm).
Situagio D: situagio C mais iluminagfo pelo lado do eletrélito com laser.
Situacio E: iluminacdo do PMeT pelo lado do eletrélito com luz monocromética intermitente {(A=500 nm)

e [aser.
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Na figura VII.13a, a fotocorrente é detectada em fungiio do tempo quando o filme de
PMeT ¢ irradiado pelo lado do eletrélito, com luz monocromatica intermitente de A=500 nm,
situagdo A. A seguir ¢ adicionado o laser Ar" por trass do PMeT, ou seja, pelo lado do
substrato, simultdneamente 3 iluminac8io monocromatica, situagdo B. Apesar da fotocorrente
referir-se & luz monocromética (porque esta passa pelo chopper), hd um aumento da
fotocorrente, quando se adiciona o laser. Relacionamos este efeito positivo do laser ao efeito
de fotocondutividade. Neste filme de PMeT (0,7 um de espessura) a profundidade de
penetragfio da luz incidente, em 500 nm, é o' = 0,3 pm, como calculado no item VI.3.3.
Assim, com a iluminagfo adicional do laser, pelo lado do substrato, ha uma diminui¢io na
resistividade do filme, ou seja, hd um aumento da condutividade no seio do polimero e os
portadores fotogerados sdo coletados com maior eficiéncia.

A figura VIL13b mostra as situagdes C e D descritas na figura VIL12. O PMeT ¢
iluminado pelo lado do substrato, com luz monocromética de A=630 nm e, a seguir,
adicionamos o laser Ar" pelo lado do eletrélito. Neste caso, a adigdo do laser provoca uma
diminui¢do da fotocorrente, como observado na figura VIL11b. Relacionamos esse efeito
negativo do laser a presenga de armadilhas na superficie do filme de PMeT. Sendo o’'=0,3um,
a iluminagdo adicional do laser, pelo lado do eletrélito, gera pares elétron-buraco, em excesso,
na superficie do filme. Assim, o preenchimento dos niveis de aprisionamento, pelos
portadores de carga, provoca uma variagio no Er (nivel de Fermi) de modo a diminuir o
entortamento das bandas do semicondutor, portanto, a fotocorrente diminui 2.

Na figura VIL13c, ocorre a situagio E, onde o PMeT ¢ iluminado pelo lado do
eletrdlito, com as duas fontes de iluminagfio. Observamos novamente a diminuigdo da
fotocorrente. Isto comprova o efeito negativo do laser Ar”, mencionado acima, quando este

ilumina o PMeT pelo lado do eletrdlito.
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Figura VIIL.13: Fotocorrente em fungfo do tempo do filme de PMeT (g=300 mC.cm™)
em contato com o eletrélito, nas situagdes descritas na figura VIL11.

Fonte adicional: laser Ar". E=-0,2 V/Ag/AgClL

A mesma experiéncia de iluminagfio simultdnea, em todas as situagSes descritas na
figura VIL12, foi feita utilizando como fonte adicional o laser He-Ne (A=632,8 nm). Neste
caso, observamos sempre um aumento da fotocorrente, em todas as situagdes (B,D e E), figura
VIL14. Esse resultado foi explicado considerando o fato de que a profundidade de penetracio
da luz incidente no filme de PMeT € maior em 630 nm do que em 500 nm. Desse modo, no
filme de PMeT de 0,7 pm de espessura, a luz de 630 nm penetra por todo o filme polimérico

pois o' = 1,0 um. Portanto, o efeito positivo do laser He-Ne, em todas as situagdes de
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iluminac@o simultinea, ocorre porque este tem maior profundidade de penetragéio no filme de
PMeT, o que faz aumentar a condutividade em todo o filme, n3o importando o lado da

iluminacio deste.
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Figura VIL14: Fotocorrente em fungfio do tempo do filme de PMeT (g=300 mC.cm™)
em contato com o eletrélito, nas situagdes descritas na figura VIL11.

Fonte adicional: laser He-Ne. E=-0,2 V/Ag/AgCl.

A tabela VII.1 apresenta os resultados do efeito do laser e a constante de tempo, em
todas as situagOes analisadas de iluminagfo simultinea (descritas na figura VIL.12). Nos casos

de efeito positivo do laser, a constante de tempo é praticamente zero.
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Tabela VIL1: Situacdes analisadas de iluminagfio simultinea (descritas na figura VILi2)

¢ os respectivos efeitos do laser e as constantes de tempo,

laser situacio | efeito do laser | constante de tempo
Ar’ B + ~0
Ar' D _ 62s
Ar' E B 237s
He-Ne B + ~0
He-Ne D + ~0
He-Ne E + ~{
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VIL.4- CONCLUSOES

A fotocondutividade do PMeT foi medida a partir de um sistema simples de medida,
utilizando apenas o substrato ITO-PET. O valor da fotocondutividade foi apenas 2% da
condutividade no escuro. Também, foi observada maior fotocondutividade quando o filme foi
irradiado através do substrato (por trds). Isso indica que o fenémeno de fotocondutividade &
maior nas primeiras camadas do PMeT, depositado sobre o substrato, que apresentam maior
comprimento de conjugacio.

O fenémeno de recombinaco dos portadores de carga fotogerados foi estudado pela
iluminagfo da interface PMeT/eletr6lito, com diferentes intensidades de iluminagdo. A forma
das curvas de fotocorrente em fungio do potencial ¢ do tempo variou com a intensidade de
ilumina¢do. Esse estudo mostrou uma dependéncia sublinear da fotocorrente com 2
intensidade da luz incidente, L, o L2, indicando a ocorréncia de recombinacio dos
portadores de carga fotogerados, através dos niveis de aprisionamento. No caso de polimeros
condutores, as armadilhas podem estar associadas a defeitos na cadeia polimérica ocorridos
durante a polimerizagdo, interagio do solvente com a cadeia polimérica ou ions/moléculas
dissolvidas no eletrdlito que podem se ligar 4 cadeia. A eficiéncia quéntica do sistema diminui
de 0,2% para 0,04% com o aumento da intensidade de iluminagdo, de 3x10™ para
30mW.cm™.

Os efeitos de fotocondutividade e de armadilhas no filme de PMeT foram confirmados
pelas experiéncias de iluminagdo simultinea da interface PMeT/eletrolito, em diversas
situagdes, com luz monocromética intermitente e laser Ar’ ou He-Ne. Quando o PMeT ¢
iluminado pelo lado do eletrélito com luz monocromatica intermitente e se adiciona o laser
Ar’, pelo lado do substrato, a fotocorrente aumenta, Isto ocorre devido ao efeito de
fotocondutividade no PMeT, pois o laser aumenta a condutividade no seio do polimero e os
portadores fotogerados sdo coletados com maior eficiéncia. Quando o PMeT & iluminado pelo
lado do substrato com luz monocromatica intermitente e se adiciona o laser Ar”, pelo lado do
eletrdlito, a fotocorrente diminui. Isso ocorre devido ao efeito das armadilhas na superficie do
filme de PMeT, que diminui o entortamento das bandas e a fotocorrente diminui. A mesma
experiéncia, feita com o laser He-Ne, mostra sempre um aumento da fotocorrente. Nesse caso,
o efeito de fotocondutividade predomina pois o laser He-Ne tem maior profundidade de

penetragio no filme de PMeT, aumentado a condutividade em todo o filme.
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VIII- CONCLUSOES GERAIS

Antes de iniciar a caracterizacio fotoeletroquimica da interface PMeT/eletrélito, foi
necessario fazer um estudo das condigdes de sintese do polimero. O processo de crescimento
dos filmes de PMeT foi estudado pela anilise da morfologia superficial dos filmes preparados
com diferentes densidades de carga ou espessura, sobre [ITO-PET. Filmes finos, até 0,2 pm de
espessura, preparados com densidade de carga de 100 mC.cm™ sdo homogéneos e compactos.
Os filmes de 200 e 300 mC.cm™ (0,7um de espessura) sio ainda homogéneos, mas acima de
300 mC.com™ os filmes apresentam uma superficie bastante irregular e porosa. O estudo das
condigdes de sintese, por MEV, mostra que filmes homogéneos sdo obtidos pela aplicacéo de
densidade de corrente em torno de 3,75 mA.cm” e uma densidade de carga de até
300mC.cm™.

A medida in situ da variacio de absorbincia mostra que hd um decréscimo da
densidade do filme de PMeT apds 30 s de sintese, correspondendo ao filme preparado com
densidade de carga em torno de 100 mC.cm™ (0,2 pm de espessura). Isso ocorre porque com o
aumento da espessura aumenta o numero de defeitos de ligagdo e de desordens estruturais e
conformacionais, levando & formagfio de filmes poliméricos com menor comprimento de
conjugagdo na cadeia polimérica. Portanto, filmes finos de PMeT, até 0,2 pm de espessura,
apresentam morfologia superficial bastante homogénea e compacta e wm maior comprimento
de conjugagio médio na cadeia polimérica. Este resultado foi confirmado pelos espectros de
absorcéio dos filmes de PMeT no estado reduzido, de diferentes espessuras. Notou-se um
deslocamento do maximo de absorgdo para menores comprimentos de onda com o aumento da
espessura, indicando que ha diminui¢do no comprimento de conjugacio na cadeia polimérica
com o aumento da espessura do filme.

A caracterizagio fotoeletroquimica da interface PMeT/eletrdlito foi iniciada por
medidas de fotocorrente em fungdo do potencial e tempo. A irradiagdo da interface com luz de
energia maior ou igual a energia do gap do PMeT gera uma fotocorrente catddica, quando o
PMeT esta no estado reduzido, indicando um comportamento de semicondutor tipo-p. O
elétron fotogerado provoca uma reagdo de redugio do O, dissolvido no eletrolito. Na auséncia
deste aceptor de elétrons, p-benzoquinona mostrou ser uma espécie adequada para este

sistema.
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O PMeT apresenta uma fotocorrente estavel mas de baixo valor, com tempo de
resposta relativamente longo (na ordem de ms) comparado com um semicondutor cristalino
(na ordem de ns). Este comportamento foi analisado por irradiag@o pulsada e pela dependéncia
da fotocorrente com a frequéncia de incidéncia de luz.

No estudo do efeito da espessura, obteve-se um maximo de fotocorrente em filmes de
PMeT com 0,7 pm de espessura (preparado com densidade de carga de 300 mC.cm™). Este
resultado foi atribuido & melhor relagio entre a absor¢io de luz pelo filme, comprimento de
conjuga¢do médio na cadeia e morfologia superficial deste filme. Acima de 0,7 um, a
superficie do filme ¢ muito mais irregular com um maior niimero de defeitos na cadeia
polimérica. O filme de PMeT com 0,7 um de espessura apresenta uma morfologia homogénea
e ndo tAo compacta como os filmes mais finos, podendo facilitar o intumescimento do filme ¢
favorecer o processo fotoeletroquimico. Portanto, este filme tem caracteristicas especificas,
mais adequadas para a gerago de fotocorrente.

O potencial de banda plana e densidade de cargas foi determinado pelo grafico de
Mott-Schottky, aplicando-se as técnicas de capacitdncia diferencial e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Esta {iltima foi considerada mais adequada pois permite separar a
capacitdncia da camada de carga espacial das demais capacitincias. Os valores obtidos para o
PMeT preparado com densidade de carga de 300 mC.cm™ e tendo o O,, como aceptor de
elétrons na solugdo, sdo: N=6x10""cm™ e Epy= 80 mV / Ag/AgCl. A partir de N, determinou-
se a largura da camada de deplegdo, W=0,04 pum. A energia do gap do PMeT, determinada
pelos espectros de absorg#o e de fotocorrente, ¢ de 1,9 eV. Esses espectros sfio coincidentes
indicando que o contato fotoativo é na interface polimero/eletrélito.

Os filmes de PMeT de diferentes espessuras, entre 0,1 e 1,5 pm, foram caracterizados
por espectros de fotocorrente com irradiagbes EE e SE. Em filmes finos, até 0,2 pm, os
espectros sdo semelhantes. Acima dessa espessura, o espectro com irradiagéo SE apresenta um
valor muito menor de fotocorrente e 0 maximo ocorre num maior comprimento de onda
(630nm). Os resultados foram interpretados considerando algumas propriedades dos
polimeros condutores que os diferencia de um semicondutor convencional cristalino. O
polimero em contato com o eletrdlito € intumescido pelo solvente ¢ isso dificulta a formagio
de uma jungdo abrupta polimero/eletrolito. Assim, a zona de separagdo de cargas ¢
deslocalizada por todo o filme polimérico e, no polimero intumescido, ha diferentes cinéticas

de transferéncia de carga e transporte de massa. Sob irradiagfio, os elétrons fotogerados sio
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removidos pelas espécies oxidadas, presentes no eletrélito intumescido, provocando a redugéo
das espécies. Essas espécies reduzidas, se difundem através do filme, até a superficie
polimero/eletrolito. A distdncia percorrida por essas espécies depende da profundidade de
penetracio da luz incidente. Se as espécies se difundem num menor caminho, a fotocorrente €
maior. Esse modelo do processo fotoeletroquimico no PMeT, explica as diferentes respostas
com irradiagdes EE e SE nos filmes de PMeT. Com irradiagio SE, o maximo de fotocorrente
ocorre em 630 nm pois neste comprimento de onda a profundidade de penetragdo da luz
incidente é maior (a"lﬂl,O pm, em 630 nm e a'=0,3 um, em 500nm, calculados para o filme
de PMeT de 0,7 um de espessura). Portanto, com Iuz de 630 nm os pares elétron-buraco sio
gerados mais proximos da interface polimero/eletrolito.

Ainda, no estudo fotoeletrogquimico do PMeT um importante fato analisado foi a baixa
eficiéncia do sistema. A dependéncia sublinear da fotocorrente com a intensidade da Iuz
incidente mostra que ocorre recombinag@io dos portadores de carga fotogerados, através de
armadilhas (zraps). Em polimeros condutores essas armadilhas estdo associadas ao grande
ntimero de defeitos na cadeia polimérica. Também, foram feitas medidas de fotocondutividade
do PMeT, com um sistema simples de medida, obtendo-se maior fotocondutividade quando o
filme ¢ irradiado por tras. Este efeito de fotocondutividade e presenga de armadilhas no PMeT
foram confirmados por medidas de iluminagfo simultinea de luz monocromatica e laser.

Neste trabalho, reunimos diversas técnicas para o estudo dos fotoefeitos na interface
polimero/eletrélito. Os resultados foram interpretados com o auxilio de modelos
desenvolvidos para outros materiais e considerando as propriedades ¢ caracteristicas dos
polimeros condutores como a morfologia, defeitos na cadeia polimérica, intumescimento do
filme pelo solvente e diferentes cinéticas de transferéncia de carga e transporte de massa.
Além disso, constatamos que a geragio de fotocorrente € devido ao processo
fotoeletroquimico na interface polimero/eletrflito e ndo apenas um efeito térmico, de
aquecimento do polimero, ou ainda somente um efeito de fotocondutividade.

Finalmente, as condi¢des de sintese e métodos de preparagdo sdo fatores determinantes
no processo fotoeletroquimico em polimeros condutores. A pesquisa nessa area deve ser
direcionada para a obtengdo de filmes homogéneos e regulares, com maior comprimento de
conjugagio e menor numero de defeitos na cadeia polimérica. Assim, a perda por
recombinacdio dos portadores de carga fotogerados serd menor ¢ a eficiéncia de conversgo sera

maior.



