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Resumo

"Propriedades Fotoeletroquimicas da Polianilina”

Silmara das Neves
Crientador: Prof. Dr. Marco-Aurelic De Paoli
Laboratério de Polimeros Condutores, Instituto de Quimica,

Universidade Estadual de Campinas

Palavras-chave: polianilina, fotoeletroquimica, polimeros condutores.

As fotocaracteristicas da jungdo polianilina-eletrolito tém sido investigadas visando a
possibilidade da sua utilizagdo como material fotoativo de baixo custo e células solares de
grande area. Investigamos comparativamente a resposta fotoeletroquimica de 3 tipos de filmes:
(1) Filme de Pani (eletroquimico), (2) Compoésito Pani/AC (Acetato de Celulose) e (3)
Compésito Pani po/AC.

Determinamos, através do estudo das propriedades fotoeletroguimicas da polianilina,
que este polimero pode se comportar como semicondutor do tipo-n ou -p em fun¢io do
potencial aplicado. Constatamos que filmes de Pani suportados em membranas de acetato de
celulose, apresentam uma fotocorrente mais intensa em fungiio do aumento da 4rea superficial
do polimero exposta ao eletrolito. A técnica de espectroscopia de impedéncia eletroquimica se
mostrou sensivel as variagSes dos processos cinéticos e difusionais induzidos pela irradiagdo.
Determinamos o potencial de banda plana e estimamos a densidade de cargas na regido de
carga espacial. Montamos um protétipo de dispositivo fotoeletroquimico s6lido com ¢ filme de
Pani/AC, utilizando como eletrdlito sélido a poliepicloridrina co-dxido de etileno (Hydrin-C®)
contendo sal de litio ¢ o par redox. O dispositivo apresentou resposta fotoeletroquimica e
inversdo de comportamento p/n em fungdo do potencial aplicado.

Concluimos que ¢ vidvel a utilizagio da Pani em dispositivos fotoeletroquimicos sélidos
¢ de jungdo liquida, havendo a vantagem adicional de adequar a sua foto-resposta (anddica ou

catGdica) a um objetivo previamente estabelecido.



Abstract

"Photoelectrochemical Properties of Polyaniline"

Silmara das Neves
Supervisor: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli
Laboratdrio de Polimeros Condutores, Instituto de Quimica,

Universidade Estadual de Campinas

Key-words: polyaniline, photoelectrochemistry, conductor polymer.

The photocharacteristics of the polyaniline-electrolyte junction has been investigated in
order to check the possibility of using it as a low cost photoactive material and large area solar
cells. We compared the photoelectrochemical response of 3 types of films: (1) Polyaniline film
(electrochemically synthesized), (2) Pani/CA composite (cellulose acetate) - and (3) Pani
powder/CA composite.

It could be detected, through the study of the photoelectrochemical properties of Pani,
that this polymer can behave as a semiconductor of n- or p-type relative to the applied
potential. We observed that Pani films supported in cellulose acetate membranes show a more
intense photocurrent due to the increase of the superficial area of the polymer, exposed to the
electrolyte. The irradiation effect of the film was also investigated by 1mpedance
electrochemical spectroscopy. This technique was sensible to the variations of kinetic and
diffusional processes induced by irradiation. We determined the flat band potential and
estimated the charge density in the space charge region of the polymer. A prototype of a solid
photoelectrochemical display was build up with the Pani/CA film, u;sing Hydrin-C containing
Lithium salt and the redox pair, as the solid electrolyte. This display showed
photoelectrochemical response and inverted p/n behavior relative to the applied potential.

We concluded that the utilization of Pani in solid and liquid junction
photoelectrochemical displays is possible, having additional advantage of matching its

photoresponse (anodic or cathodic) to a previous established target.
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ICP - intrinsically conducting polymers
Pani - polianilina

pK, - constante de dissociac¢do do acido
ECS - eletrodo de calomelano saturado
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STM - scanning tunneling microscopy
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EPR - ressonancia paramagnética eletrdnica
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Aey, - energia de formagdo de um bipolaron
LED - /ight emitting diodes

MEH-PPYV - poli(2-metoxi, 5-(2-etil-hexoxi)-1,4-fenileno vinileno)
PVC - poli (cloreto de vinila)

AC - acetato de celulose

UV-Vis - ultra-violeta -~ visivel

ITO - 6xido de indio dopado com estanho
Pt - platina

EPH - eletrodo padrio de hidrogénio

A - absorbancia
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¢ - concentracio analitica.
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Capitulo 1

Introducdo Geral

1.1 - POLIMEROS INTRINSICAMENTE CONDUTORES

O termo “polimero condutor” abrange duas definicdes": a primeira e mais conhecida, se
refere a uma mistura fisica de um polimero isolante com um material condutor como, por
exemplo, negro de fumo ou fibra de carbono®. A principal funcdo da matriz polimérica neste
caso, € servir como uma “cola”, unindo os elementos condutores numa entidade solida. O
interesse nesse tipo de material é decorrente do seu baixo custo, da durabilidade mecanica e
facil processabilidade aliados a uma razoavel condutividade.

A segunda defini¢do se aplica aos polimeros cujas cadeias ou grupos pendentes sdo
responsaveis pela geragdo e propagacio de portadores de cargas™. Esses materiais também
sdo denominados polimeros intrinsecamente condutores (ICP - intrinsically conducting
polymers) e tém atraido a atengdo de inimeros grupos de pesquisa desde a sua descoberta’,
tanto pela importincia cientifica em se entender este novo fenémeno como pelo seu potencial

e Lo 67 e . . .
em aplicagBes tecnologicas™'. As vantagens na utilizacio destes materiais estdo, sobretudo,
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relacionadas a variacdo da condutividade através do controle da oxidagio ou redugio das
cadeias poliméricas e, portanto, 4 facilidade de transicfio reversivel entre os estados condutor e
isolante. Com relagdo as desvantagens, os ICPs apresentam dificil processabilidade
(insolubilidade), propriedades mecanicas ruins e instabilidade térmica e ambiental'.
Utilizaremos o termo “polimero condutor” para nos referir a essa categoria dos polimeros
intrinsecamente condutores.

A descoberta dos polimeros condutores data de 1977 quando Shirakawa e cols.®
observaram que o tratamento do poliacetileno isolante com agentes dopantes, oxidantes ou
redutores provocava um drastico aumento da condutividade do polimero (10° para 10°
S.cm™). Desde entdo, outros polimeros condutores vém sendo pesquisados, dentre eles, poli-
heteroclicos de cinco membros como o polipirrol, politiofeno, polifurano, e poliaromaticos

como polianilina (Pani) e poli(p-fenileno), Figura 1.1.

\CH/CH\CH/CH\CH/CH\CH/

Poliacetileno
Q_( W7 N
Y
Polipirrol

/CH3 CH, /CH3 CH,
eiplyfyt

Poli(3-metil-tiofeno)

OO

Polianilina

Figura 1.1 - Estrutura de alguns polimeros condutores intrinsecos.
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Como pode-se observar na Figura 1.1, os polimeros condutores intrinsecos sdo
constituidos por cadeias hidrocarbonicas que possuem duplas ligagdes conjugadas. Passam de
isolantes a condutores através de processos reversiveis de oxidacio ou redugio do sistema x
conjugado. As rea¢des de oxidagdo (ou redugdio) na cadeia poliénica tém como consegiiéncia a
formagio de cargas positivas (ou negativas) deslocalizadas, que sdo neutralizadas pela
incorporagio de anions (ou cations) chamados dopantes. Estas reacdes redox, também
chamadas de dopagem tipo & (ou tipo-n) por analogia ao semicondutores inorgdnicos, sdo
responsaveis pela condutividade elétrica e propriedades eletroquimicas e eletrocrdmicas dos
polimeros intrinsecamente condutores'.

A obten¢do dos polimeros condutores, com excegdo do poliacetileno, é bastante
simples, sendo o método eletroquimico o mais relatado’. A eletropolimerizagdo tem
estequiometria eletroquimica e, dependendo do polimero ¢ das condi¢des de sintese, esta varia
de 2,2 a 2,6 F.mol" de unidades monoméricas. Dois Faraday por mol sgo consumidos no
processo de polimerizago e, a carga excedente ¢ usada no processo de dopagem do polimero
que ocorre simultaneamente 4 sintese. O mecanismo de eletropolimerizagio para heteroclicos
de cinco membros, considera a formacdo de um cation-radical do monémero, seguida do
acoplamento a-o’ de dois cations radicais, com desprotonagdo e reconstituicio do sistema
aromatico’. A reagdo continua com o acoplamento a-a” de cations radicais do monémero e
cations radicais dos oligdmeros que se formam.

A estabilidade do cation radical do monémero ¢ o fator determinante para obtencio de
um polimero com elevado grau de conjugag¢io. Um cation radical muito estavel pode difundir
do eletrodo dando origem & oligdmeros solaveis, enquanto que um muito reativo pode sofrer
reagdes colaterais. As propriedades elétricas e fisico-quimicas do material eletrosintetizado
dependem fortemente das condigdes de sintese, tais como, concentracdo do mondmero,

natureza do meio eletrolitico, densidade de corrente, temperatura, etc">!*.

a2



Capituio 1 -Introdugdo Geral

1.2 - POLTANILINA

1.2.1 - Aspectos historicos

O produto da oxidagio da anilina em condigdes acidas é conhecido desde 1862 como
negro de anilina (aniline black)''. No inicio do século XX os quimicos orgénicos comegaram a
investigar a constitui¢do do negro de anilina e dos seus produtos intermediarios. Em 1910
Green e Woodhead'” reportaram varios aspectos da polimerizagdo oxidativa da anilina usando
acidos minerais e oxidantes como persulfato e dicromato. O estado de oxidagio de cada
constituinte também foi determinado através de titulaco redox com TiCls. Durante esse
periodo as propriedades elétricas e magnéticas néo foram investigadas uma vez que, até entio,
os compostos organicos eram tidos como isolantes. Sabia-se, porém, que o peso molecular
minimo das oxida¢des primarias da anilina correspondia a uma estrutura de oito nucleos.

Quase 30 anos depois, em 1968, Surville e cols.” reportaram a influéncia da 4gua na
condutividade da polianilina. Contudo, o interesse na polianilina surgiu somente apos a
descoberta, em 1977, da condutividade metalica do poliacetileno dopado com iodo®. O
poliacetileno ainda é o polimero que apresenta maior valor de condutividade' igualando-se a
do cobre (10° S.em™). No entanto, devido 4 sua instabilidade térmica e ambiental, outros
polimeros passaram a ser intensivamente investigados com o intuito de superar estas

dificuldades.

1.2.2 - Estrutura e Sintese

A polianilina pode ser sintetizada através da oxidacio quimica ou eletroquimica da
anilina em meio acido. O meio aquoso € preferido. A sintese do polimero pelo método quimico
ou eletroquimico depende da aplicagdo a que ele se destina’®. A Pani pode ser sintetizada na
forma de po utilizando-se um oxidante quimico apropriado ou na forma de filmes finos, sobre
eletrodos de diferentes materiais inertes, pela oxidago eletroquimica do mondémero.

Um aspecto importante na sintese da polianilina, esta relacionado com a constante de
dissociagio do acido (pK.), uma vez que, o equilibrio de protonacio da polianilina envolve

nitrogénios imina com pK,; = 1,05 e pK., = 2,55"
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Independente do método de sintese utilizado, a composigio quimica da polianilina na
forma de base (ndo dopada) € representada por uma estrutura geral do tipo apresentado na

Figura 1.2. Essa estrutura consiste de y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas

4,12

(Figura 1.3a) e oxidadas (Figura 1.3b)"~.

B m@w}@g%

n

Figura 1.2 - Estrutura da polianilina na forma de base (ndo dopada)*.

Unidade Reduzida Unidade Oxidada
Estrutura Aromsatica Estrutura Quinénica

Figura 1.3 - Unidades repetitivas reduzidas (aj e oxidadas (b) presentes na estrutura da

Pani.

O valor de y pode variar continuamente entre 1, para o polimero completamente
reduzido (contendo somente nitrogénios amina) e zero, no caso do polimero completamente
oxidado (contendo somente nitrogénios imina)'>. Um aspecto que difere a Pani dos outros
polimeros condutores € a presenca do atomo de nitrogénio entre os anéis fenis da cadeia. A
presenca do nitrogénio confere 4 cadeia uma flexibilidade quimica que leva a existéncia de
varios estados fundamentais que correspondem a diferentes estados de oxidacio do polimero.
Os diferentes graus de oxidagdo da polianilina (Figura 1.4) sdo designados pelos termos
leucoesmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina quando y for
igual a 1; 0,75, 0,3; 0,25 e O, respectivamente. Os atomos de nitrogénio podem ser protonados
parcial ou totalmente para produzir sais correspondentes. O grau de protonacio da base
polimérica depende do seu estado de oxidagio e do pH do meio acido aguoso. O estado de
oxidagdo esmeraldina € a forma na qual, ap6s a dopagem, a Pani alcanca os maiores valores de

condutividade.
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Figura 1.4 - Representagdo esquemdtica dos processos redox e de protonagdo da polianilina.

A sintese quimica convencional'®'"'® da Pani tem a grande vantagem de produzir um
polimero de alto peso molecular”” e de elevada pureza, que pode ser obtido em grandes
quantidades, diretamente no estado dopado, na forma de um po verde escuro™. A sintese é
conduzida em meio acido [inorgdnico: HCI, H,SQ. H:PO,, HCIO. poliacidos: poli(vinil
sulfnico, poli(estireno sulfénico) e, acidos funcionalizados como, canfor-sulfénico e
dodecilbenzeno suifénico] podendo-se utilizar uma variedade de agentes oxidantes:
(NH.):8:05, MOz, Cr;04, H;0,, KoCr04". A principal funcio do oxidante é remover um
proton da molécula da anilina, sem que se forme uma ligagdo de coordenacio forte entre o
substrato/intermediario ou com o produto final.

O sistema mais comum utiliza o persulfato de amdnio em solucdes aquosas de HCl,
com pH entre 0 e 2”**® A concentragio de mondmeros utilizada varia de 0,01 a 2M. A
razdo molar de agente oxidante por mondmero na sintese varia, geralmente, entre 1 ¢ 2 sendo
que, procura-se utilizar a menor quantidade de oxidante possivel para evitar a degradagio
oxidativa do polimero formado®*,

A sintese eletroquimica™'®"’

da polianilina possui algumas vantagens sobre a sintese
quimica: ndo necessita de agente oxidante e catalisador; a caracterizagfio in situ por técnicas
espectroscopicas € relativamente facil, além do polimero ser obtido diretamente na forma de
filmes, cuja espessura pode ser controlada através da carga elétrica consumida durante a

20,25

sintese™ . No entanto, para o estudo das propriedades fisicas e aphicacdes tecnolOgicas a

sintese quimica tem sido mais indicada, uma vez que permite a obtengio de uma grande
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quantidade do polimero enquanto que, a quantidade de polimero sintetizada via eletroquimica
¢ limitada pelas dimensdes do eletrodo de trabatho.

A polimerizagdo eletroquimica ocorre pela oxidagdo anddica da anilina (0,80 V ws.
ECS - Eletrodo de Calomelano Saturado) sobre um eletrodo inerte como Pt, Au, vidro
condutor, ou outros materiais fnenos comuns como o carbono vitreo e PET condutor {poli
(tereftalato de etileno)]. Na reagio ocorre a transferéncia de cargas entre as duas fases,
eletrodo/eletrolito, associada a variagdo do portador de carga (elétrons no metal e ions no
eletrdlito). A reagdo de sintese depende do potencial aplicado no eletrodo e é de natureza
interfacial, com as espécies do meio reacional sendo transportadas da interface ou em dire¢do a
ela”.

A velocidade de reagdo no eletrodo é convenientemente medida na forma de corrente
elétrica uma vez que, cada reagdo elementar ¢ acompanhada pela transferéncia de uma unidade
de carga através da interface” .

Existem trés métodos de sintese eletroquimica:

— Galvanostatico: onde a corrente ¢ mantida constante;

— Potenciostatico: onde o potencial ¢ mantido constante;

— Potenciodindmico: onde o potencial ¢ variado entre dois limites de potencial (voltametria
ciclica).

Através de microscopia eletronica de varredura® e mais recentemente, com a
microscopia de tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy)® constatou-se que ©
método potenciodindmico resulta em filmes mais homogéneos e ordenados.

A polimerizagdo é um processo auto-catalitico™ e obedece a lei inFA = K,, onde K, é
a constante de velocidade autocatalitica, possuindo o valor aproximado de 0,47 s™ para um
filme de 140 nm’™'. A variagdo de cor associada com a polianilina em meio acido aquoso
abrange o amarelo transparente em -0,2V, o verde acima de 0,4V e o azul escuro acima de
0.7V vs. ECS. A reagio é coulombicamente reversivel e estavel para varredura de potencial
abaixo de 0,7V. O nimero de ciclos redox no qual o material se mantém estavel, depende do
intervalo de potencial utilizado, da espessura do filme, do eletrélito™ e do substituinte presente

33,34

na polianilina
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1.2.3 - Mecanismo de Polimerizacio

A grande variedade de métodos empregados na preparagio da polianilina resulta na
formacdo de produtos cuja natureza e propriedades diferem muito. Como resultado de muitos
estudos realizados sobre a Pani e seus derivados, varios mecanismos de polimerizacdo tém sido
propostos por diferentes autores. No entanto, é de comum acordo'®*>¢ que a primeira etapa
de oxidagio da anilina € a formacdo do cation radical a qual, € independente do pH do meic de

sintese ( Figura 1.5).

Figura 1.5 - 4 primeira etapa na formagdo da polianilina é a geracdo do cdtion radical,

independente das condi¢des de pH.

Este cation radical ¢ estabilizado por ressonancia e pode ser representado pelas formas

candnicas'® apresentadas na Figura 1.6:

H-_ . / H N-H H /H H /H
i H HI

Figura 1.6 - Formas candnicas que representam o cdtion radical estabilizado por

ressondancia.

O mecanismo de polimerizagdo da anilina proposto por Geniés e cols.'® a partir de

estudos espectroscopicos, esta exemplificado na Figura 1.7
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Figura 1.7 - Mecanismo de reacdo do acoplamento do cdtion radical da aniling resultando

na formagdo do polimero linear.

Contudo, o acoplamento na posi¢iio para ndo é exclusivo. O cation radical pode ter
acoplamento na posicdo orfo resultando na formacdo de um polimero com ramificagdes’’

(Figura 1.8).



Capitulo 1 -Introdugdo Geral

i /B i
| | |
* H
H H o
.. JH + H
H\N/ " 57
.. -2H* | H
H N <= |H N
| |
H H

Figura 1.8 - Acoplamento do cation radical na posicdo orto.

1.2.4 - Condutividade Elétrica

A condugao elétrica na polianilina depende de duas variaveis™: o grau de oxidagio e o
grau de protonagdo das cadeias poliméricas e envolve, portanto, um novo conceito de
condutividade em polimeros condutores® % A oxidagfio depende do potencial, podendo
ocorrer via eletroquimica, através de uma reacéio de transferéncia de cargas, ou quimicamente
pela reagdo do polimero com um agente oxidante apropriado®’.

No entanto, ndo basta que a polianilina se apresente na sua forma oxidada para que
haja conducdo. A base esmeraldina ndo necessita de oxidagdo ou reducdo para tornar-se
condutora. Por simples protonagio, isto ¢, sem que ocorra alterag@o no nimero de elétrons
(oxidagdo ou reducdo) associados a cadeia polimérica, obtém-se uma fase altamente
condutora'®, Este processo é conhecido por dopagem, em analogia aos semicondutores
inorgénicos. Neste ponto, vale ressaltar que a “dopagem” representa um efeito chave para os
polimeros condutores mas, apesar da analogia de nomenclatura, difere da dopagem dos
semicondutores inorgdnicos. Na dopagem de um polimero, as impurezas ndo sio introduzidas
nas cadeias, mas sim nas suas vizinhangas. A interagdo impureza-cadeia gera deformagdes na

cadeia e defeitos carregados localizados, responsaveis pelo aumento de condutividade™.

10
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A protonagdo da base de esmeraldina®™* (azul) em solucdo aquosa de HCI 1,0M
produz um aumento de 10 ordens de grandeza na condutividade, levando & formacdo do sal
hidrocloreto de esmeraldina (verde na forma dopada). A desprotonagiio ocorre reversivelmente
por tratamento semelhante com solu¢io aquosa basica. A base de esmeraldina pode ser dopada
também com um 4cido proténico (acido de Bronsted) nfio ocorrendo assim, mudanga no
numero de elétrons associados a cadeia polimérica.

Estudos de ressondncia paramagnética eletronica’™* (EPR) mostraram que a
polianilina com maximo nivel de dopagem (grau de protonacdo de 50% = forma esmeraldina) é
fortemente paramagnética e que a susceptibilidade magnética de Pauli (independente da
temperatura) aumenta linearmente com o grau de protonagdo.

A condutividade elétrica dos polimeros foi primeiramente explicada com base no
Modelo de Bandas’. Num polimero, como em um cristal, a interagdo da cela unitaria do
polimero com todos os seus vizinhos, leva a formagio de bandas eletrénicas. Os niveis
eletronicos ocupados de mais alta energia constituem a banda de valéncia (BV), e os niveis
eletrénicos vazios de mais baixa energia, a banda de condugdo (BC). Estes estdo separados por
uma faixa de energia proibida chamada band-gap*™, cuja largura determina as propriedades
elétricas intrinsecas do material. O aumento da condutividade do poliacetileno na presenca de
agentes oxidantes ou redutores foi explicado assumindo-se que na dopagem tipo-p (agente
oxidante) ou tipo-n (agente redutor), os elétrons eram removidos do topo da banda de valéncia
ou adicionados na banda de condugio, respectivamente, em analogia ao mecanismo de geracio
de portadores de cargas em semicondutores inorgnicos. Entretanto, esse modelo de bandas
unidimensional ndo explicava o fato da condutividade da polianilina, do poli(p-fenileno) e do
polipirrol estar associada 4 portadores de carga com spin zero € ndo aos elétrons
desemparelhados™.

As duas formas de ressondncia, aromatica e quindnica, possiveis para polianilina e
outros polimeros ciclicos, ndo sdo energeticamente equivalentes. Estes polimeros sdo
denominados, portanto, nio-degenerados. Em polimeros com estados fundamentais ndo-
degenerados, o mecanismo de condugdo mais aceito na literatura’*"_ se d4 via polarons e
bipolarons (defeitos).

Da mesma forma que em qualquer solido, num polimero o processo de ionizacio
resulta na criagdo de uma lacuna no topo da banda de valéncia. Neste caso, trés observagdes

podem ser feitas*®:

11
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1- Pela definicdo exata do processo, nenhuma relaxaciio geométrica (distor¢dio do reticulo)
ocorre na cadeia polimérica;

2- A carga positiva gerada permanece deslocalizada sobre toda a cadeia polimérica;

3- A presenga de uma lacuna (nivel desocupado) no topo da banda de valéncia confere um
carater metalico ao processo.

Contudo, em solidos unidimensionais, dos quais os polimeros condutores fazem parte,
pode ser energeticamente favoravel localizar a carga que aparece sobre a cadeia (criando um
defeito) e ter, ao redor dessa carga, uma distorgdo local do reticulo (relaxagio). Este processo
resulta no aparecimento de estados eletrdnicos localizados no interior do band-gap,
produzidos pela instabilidade de Peierls (“qualquer condutor unidimensional é instavel, sujeito
a transformagGes estruturais que podem torna-lo semicondutor®®) conforme ilustra a Figura
1.9. No entanto, ao contrario dos outros polimeros condutores, na Pani surgem parimetros
adicionais que contribuem para o aparecimento desses defeitos. Esses pardmetros, que sdo
independentes mas que contribuem conjuntamente para a formagdo do band-gap sio: a energia
de deslocalizacdo dos elétrons e a repulsdo estérica entre os anéis, que os desviam de uma
estrutura planar além de provocar a alternancia no comprimento das liga¢des.

Considerando o caso da oxidagio, isto €, a remogdo de um elétron da cadeia, a energia
de ionizagio ¢ diminuida por uma quantidade Ae. Se Ac é maior do que a energia Eg
necessaria para distorcer o reticulo localizado ao redor da carga, este processo de localizagio
de carga € favorecido em relagio ao processo de deslocaliza¢fio de carga sobre toda a cadeia
polimérica (item 2). Nessa situagio, ocorre a formagdo de um polaron, que pode ser
interpretada como uma redistribuicdo de elétrons T, que polariza a cadeia polimérica apenas
localmente, produzindo uma modificacio de curto alcance na distribui¢io espé;iai dos
atomos™® (desvio da planaridade dos dngulos de rotagdo dos anéis). Em termos quimicos, um
polaron consiste em um ion-radical com carga unitaria e spin = %2, associado a uma distorgdo
do reticulo e a presenga de estados localizados no band-gap®. Possui este nome porque
estabiliza-se polarizando o meio ao seu redor, provocando a deformacfio do reticulo. No
processo de formacio do polaron a banda de valéncia permanece cheia e a banda de conducio
vazia, nfo ha portanto, o aparecimento do carater metlico uma vez que o nivel parcialmente
ocupado esta localizado no band-gap (Figura 1.9b).

Quando um segundo elétron é removido da cadeia, podemos ter duas situa¢des: ou o

elétron é removido da cadeia polimérica ocasionando a criagdo de mais um estado polaron ou,

12
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¢ removido do estado polaron ji existente. No altimo caso, ocorre a formagio de um
bipolaron, que € definido como um par de cargas iguais (dication) com spin = 0, associado a
uma forte distorgdo do reticulo. As duas cargas positivas no bipolaron ndo sdo independentes
mas, atuam como um par, de maneira analoga ao par de Cooper na tecria Bardee-Cooper-
Schrieffer da supercondutividade®, que consiste em dois elétrons acoplados a uma vibragio do
reticulo, ou seja, um fonon. A formagdo do bipolaron € favorecida em relagdo a formacio de
dois polarons, uma vez que, o ganho de energia decorrente da interagio de duas cargas com o

reticulo, € maior do que a repulsio couldmbica entre as cargas de mesmo sinal*’, Figura 1 9c.

(a) (b) (©)

Figura 1.9- llustracdo da estrutura de bandas de uma cadeia polimérica no caso de (a) um

processo de ionizagdo vertical, (b) formacdo de um polaron e (¢} formagdo de um bipolaron.

Portanto, assim como nos semicondutores inorgénicos, os polimeros condutores devem
ser dopados para apresentar maior condutividade. Entretanto, de forma diferente dos
semicondutores, os portadores de carga ndo sdo elétrons ou buracos localizados no interior de
bandas e, sim, defeitos carregados, os polarons e os bipolarons, localizados ao longo da cadeia
polimérica. Esta particularidade influencia diretamente o mecanismo de transporte no interior
da cadeia do polimero.

Estudos* sugerem que a protonagio da polianilina ndio é homogénea, mas que ocorre a
formagio de dominios completamente protonados, que originam ilhas metalicas embebidas em
regides ndo protonadas isolantes. Nessas cadeias poliméricas protonadas e condutoras, os
polarons sdo formados por injegdo de carga. Em altos niveis de dopagem eles tenderiam a se
combinar em bipolarons, porém, a formagdo de um bipolaron ¢ impedida, muitas vezes, pela
desordem ou efeitos de finais de cadeias. A nivel molecular um polimero é uma seqiiéncia
ordenada de unidades monoméricas. O grau de insaturagio e conjugagdo influencia o
transporte de cargas que ocorre entdo, através de “saltos” dos portadores de carga (polarons e

16,33

bipolarons) de um estado localizado a outro, num mecanismo do tipo hopping *°. Nesse

13
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aspecto, a condutividade elétrica ¢ limitada pela mobilidade dos portadores de carga €, pode
ser melhorada pelo aumento da orientago uniaxial de filmes e fibras de polianilina®™".

O fendmeno de transporte eletrdnico intermolecular tem sido interpretado através desse
modelo que considera o polimero formado por pequenas ilhas condutoras (“metélicas™)
separadas por barreiras isolantes. Na presenca de espécies moveis, estas barreiras mostram-se
relativamente diminuidas, suportando a hipotese da criagio de uma rede de percolagio inter-
cadeias™. Portanto, no processo de condugio em polimeros trés processos estdo envolvidos

com relagdo a mobilidade dos portadores de carga: o transporte intramolecular, o transporte

intermolecular (ou intercadeia) e o contato entre particulas, como ilustra a Figura 1.10%

Figura 1.10 - Rede de condutividade em um polimero intrinsecamente condutor. A indica o

transporte intramolecular, B o transporte intercadeia e C o transporte interparticulas.

Qutros fatores que influenciam o transporte de cargas nos polimeros sdo: as condicfes
de sintese, que determinam o alinhamento das cadeias poliméricas e o dopante utilizado
(inorgénico, organico ou poliacido).

A conexdo do transporte dentro da rede polimérica é também influenciada pela
estrutura da molécula do dopante. O dopante, além de gerar os portadores de carga através da
reorganiza¢do da estrutura (modificagio quimica) também produz ligagdes intermoleculares

que afetam o transporte de carga.

14
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1.2.5 - Aplica¢des da Polianilina

A polianilina e polimeros derivados da anilina sdo, sem duvida, os polimeros
condutores que tém recebido maior atengdo nos Gltimos anos devido a estabilidade quimica da
sua forma condutora em condigdes ambientais, facilidade de polimerizacio e dopagem, baixo
custo do mondmero e suas propriedades Unicas. O interesse da comunidade cientifica nos
polimeros condutores, € resultante das complexidades, alteragdes e potencialidades
tecnolégicas destes materiais. Esse interesse é demonstrado até hoje, pela inimera quantidade
de artigos e patentes que constam da literatura. Uma confirmacio deste fato pode ser obtida
pesquisando-se o Chemical Abstracts onde, somente em 1996, foram publicados 518 trabalhos
contendo a palavra “polianilina” em seus titulos.

Intimeras aplicagBes tecnoldgicas tém sido desenvolvidas para polimeros condutores,
em especial para a polianilina que se apresenta como lider nessa area. De uma forma geral, a

aplicagdo tecnologica dos polimeros condutores costuma ser baseada™:

1. Na condutividade do polimero condutor puro ou de uma blenda do polimero condutor com
um polimero convencional (aplicagio em diodos emissores de luz, filmes para dissipagdo de
carga estatica, blindagem eletromagnética, etc);

2. Nas propriedades eletroquimicas de oxi-redugio do polimero (utilizacio como material
catédico em baterias recarregiveis, janelas eletrocromicas, capacitores, dispositivos
fotoeletroquimicos, fotogalvanicos e fotovoltaicos, etc);

Na formagdo de estados excitados no polimero (componente de dispositivos para otica

L

ndo-linear, etc);
4. Na morfologia/microestrutura do polimero (obtencio de membranas seletivas a gases e

ions,etc).

A Figura 1.11 mostra algumas aplicagdes conhecidas e propostas para a polianilina, em

funcdo das suas propriedades®’-

15
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Figura 1.11 - Esquema mostrando vdrias aplicacdes conhecidas e propostas para a

polianilina, em funcdo das suas propriedades.

E interessante ainda, mencionar os produtos contendo polianilina que ja estdo sendo

comercializados:

= Baterias de 3V tipo botdo (Bridgestone-Seiko)™;

=> Recobrimento condutor fibras téxteis (Milliken Co.- USA)*> e para eliminagio de carga
estatica na microeletrdnica (Hitachi-Maxwell, IBM)";

= Proteglo contra corrosdo de ago: filmes de Pani com epoxi diminuem em até mil vezes a
taxa de corrosdo quando comparados com agos protegidos somente com epoxi (Zipperling
Kessler Co.)™,

=> Diodos emissores de luz, flexiveis (LED - Light Emitting Diodes) utilizando poli(2-metoxi,
3-(2-etil-hexoxi)-1,4-fenileno vinileno) - MEH-PPV como material eletroluminescente e

polianilina como eletrodo injetor de carga positiva (UNIAX Corp. - USAY™*"

A comercializagio da polianilina foi feita inicialmente na forma de po dopada

(Versicon)*' pela empresa norte-americana Allied-Signal. Atualmente, Pani dopada com virios
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tipos de 4cidos e em diversas formas também j4 estio sendo comercializadas incluindo blendas
do tipo PVC (Incoblend)*. Vérias industrias (Uniax, Nest, AMERICHEM, IBM, BASF,
Delco, Polaroid Corp., 3M, Toyota, General Motors, MItsubishi Electric Corp. Westinghouse,
etc) tém desenvolvido aplicagies e entrado no mercado de polimeros condutores
(nternational Conference on Science and Technology of Synthetic Metals de 95)*>. Em 1993,
Heeger” estimou que o mercado mundial para polimeros condutores atingira cerca de 1 bilhdo
de dolares no ano 2000,

No Brasil ainda ndo existem empresas produzindo polianilina mas, possuimos uma
planta piloto no Instituto de Quimica da Unicamp, sob a responsabilidade do Prof Marco-
Aurelio De Paoli, cujo projeto e desenvolvimento fazem parte de uma tese de doutorado® e a
produgdo do polimero viabiliza o desenvolvimento de outras teses de mestrado® e

doutorado®.

1.2.6 - Objetivos

No contexto, das diversas propriedades da Pani que possibilitam uma vasta gama de
aplicagdes, optamos por investigar as suas propriedades fotoeletroquimicas, visando a

compreensio e a intensificacio do efeito fotoeletroquimico.

1.2.7 - Propriedades Fotoeletroguimicas

Teoricamente, semicondutores convencionais podem gerar fotocorrente utilizando-se
uma jungdo liquida, formada simplesmente pela imersio do semicondutor em um eletrélito
aquoso®’. Contudo, o nimero de semicondutores inorginicos capazes de formar uma jungdo
liquida estavel € limitado. Assim, a fotocorrente produzida por polimeros conjugados em
jungdes liquidas tem gerado um novo campo de estudos, diferente da fotoeletroquimica de
semicondutores cristalinos convencionais.

As fotocaracteristicas da jungdo Pani-eletrdlito tém sido investigadas visando a
possibilidade da sua utilizagdo como material fotoativo de baixo custo e células solares de
grande area®®. No entanto, em comparagdo com as propriedades oOticas e fotofisicas, sdo
relativamente poucos os estudos realizados sobre o comportamento fotoeletroguimico da

polianilina. A maionia das publicacdes se referem a resposta da Pani sob intensa radiacdo
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policromatica com escalas de tempo de fotorresposta da ordem de segundos ou minutos,
Segundo Kalaji e cols.” muitos autores nessa area tém dificuldade em distinguir fotocorrentes
verdadeiras de efeitos secundérios como, por exemplo, o aumento do transporte de massa
provocado pelo aquecimento do eletrodo e da solugdo. Da mesma forma, também nio fica
explicito na maioria das publicagdes, se os fotoefeitos eletrdnicos sio devido aos fendmenos
fotovoltaicos (barreira de superficie) ou aos fendmenos fotocondutivos (geracdo de portadores
no bulk).

Kaneko e Nakamura®""! foram os primeiros a detectarem a fotorresposta da polianilina,
em 1985. Esses autores reportaram que filmes de Pani polimerizados em condigdes neutras se
comportavam como semicondutores do tipo-p, enquanto que filmes crescidos em solucdes
acidas apresentavam uma fotorresposta lenta e instavel. Phillips e cols.”” observaram que a
fotoatividade da Pani depende do estado de oxidacio dos filmes. Embora muitos autores
tenham determinado fotocorrentes catédicas, Shen e Tian® verificaram que o sinal de
fotocorrente da Pani depende do potencial de polarizagdo, tanto na presen¢a como na auséncia
de pares redox. Desilvestro ¢ Haas™ observaram um rapido aumento seguido do decaimento
da fotocorrente na regifo de potencial onde a Pani estd no seu estado condutor. Eles
atribuiram essa corrente 4 fotoexcitagdo do sal de esmeraldina protonado. Com a transferéncia
de elétrons do eletrodo, o estado excitado se extingue e o sinal de fotocorrente decai. Devido a
um tempo de vida muito curto dos portadores de carga minoritarios ou i presenca de uma
barreira Schottky muito estreita na interface polimero/solucio obteve-se uma baixa eficiéncia
quéntica de conversio luz — corrente. Em resposta 4 radiagdo visivel e infra-vermelho Geniés
e Lapkowski” obtiveram rapidos transientes de fotocorrente que foram atribuidos a rapida
modificagdo das propriedades elétricas da Pani, enquanto que tempos de resposta mais
prolongados foram relacionados com a injeciio de elétrons ou buracos na solug@o. Yaohua e
Shaolin™ estudaram o comportamento fotoeletroquimico da polianilina em fung¢do do potencial
aplicado e do pH das solugdes.

Nesta tese determinamos, através do estudo das propriedades fotoeletroquimicas da
polianilina, que este polimero pode se comportar como semicondutor do tipo-n ou -p em
fun¢do do potencial aplicado do par redox e do tipo de filme de Pani utilizado. Constatamos
que filmes de Pani suportados em membranas de acetato de celulose apresentam uma
fotocorrente mais intensa em fungio do aumento da area superficial do polimero exposta ao

eletrolito. O efeito da iluminagdo do filme pode ser observado nas regibes de baixa fregiiéncia
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nos diagramas de Nyquist, obtidos através da espectroscopia de impedancia eletroquimica. Na
presenga da luz os processos difusionais se estendem por uma regido de freqiéncia ainda
menor em relagdo ao filme no escuro, indicando que o filme se torna mais capacitivo. Através
da analise da regido de altas freqgiiéncias foi possivel a determinacdo da capacitancia da regido
de carga espacial (space charge) em fungdo do potencial aplicado e, utilizando a relacio de
Mott-Schottky, calculamos o potencial de banda plana e estimamos a concentragio dos
portadores de carga do sistema no escuro e sob irradiaggo.

Os detalhes experimentais, bem como a analise dos resultados e as conclusdes obtidas

serdo apresentados nos capitulos a seguir.
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Capitulo 2

Preparacdo e Caracterizacdo

de Filmes de Pani

2.1 -INTRODUCAOQ

Conforme abordado no capittﬁo anterior sdo muitas as possibilidades de aplicagdes
tecnologicas da polianilina. As propriedades eletroquimicas que permitem a utilizacio da Pani
em baterias, supercapacitores, dispositivos eletrocrémicos, fotoeletroquimicos, fotogalvanicos
e fotovoltaicos, etc., s3o decorrentes da possibilidade de variar rapido e reversivelmente o seu
estado de oxidagdo e, portanto, o seu carater isolante/condutor. Este processo de transicio
requer que contra-ions sejam incorporados (transigio isolante —» condutor) e
subsequentemente expelidos (transi¢do condutor —» isolante) do filme polimérico. Em muitos
casos, um significante beneficio sera obtido se a velocidade dessa transicdo for acelerada,

atraves do aumento da velocidade de transporte de carga no polimero’.
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A morfologia do polimero determina a facilidade do transporte de carga’ no seu
interior (buik) e nas interfaces. Ha evidéncias que morfologias fibrilares/microporosas (fibras
estreitas rodeadas por microporos) intensificam as propriedades dos polimeros, relacionadas
com o transporte idnico™ e eletrdnico®®. A velocidade de transporte de cargas em polimeros
condutores ¢ limitada pela velocidade de difusdo de ions. Na forma de filme, a distdncia através
da qual os ions irfo se difundir no polimero ¢ determinada pela espessura do filme. Na forma
de fibras, a distdncia que os ions podem se difundir é limitada pelo raio da fibra, que €
significativamente menor. No entanto, a razio superficie-volume no material fibroso é muito
maior do que no filme, justificando a sua condutividade idnica superiorﬁ.

Com relacio & condutividade eletrénica um aumento é esperado em fung3o do aumento
da ordem molecular e supramolecular do polimero’®. Polimeros com maior ordenamento
molecular possuem cadeias mais alinhadas e, consequentemente, uma menor concentragio de
defeitos interrompendo a conjugacio das cadeias, como carbonos com hibridizag¢dio sp’ ou o
entrelagamento de cadeias. Portanto, o transporte de elétrons via hopping € intensificado.

Um método desenvolvido para obtencdo de materiais com morfologia fibrilar/micro ou
nanoporosa ¢ conhecido como “sintese zemplate™*'°. Através deste método um compésito &
formado pela sintese do material desejado no interior de uma membrana hospedeira, com
estrutura porosa''. Neste tipo de sintese, os poros da membrana sio utilizados como padrdo
para o crescimento do convidado.

Ha varios exemplos na literatura do depdsito de materiais dentro de micro ou
nanoporos de membranas. Com relagio 4 utillizacdo de polimeros condutores como
convidados, Ruckenstein e Park'? e Ruckenstein e Yang” utilizaram os poros de poliestireno
reticulado como polimero hospedeiro que, foi intumescido com solugdes contendo
mondmeros, como pirrol, tiofeno ou anilina e, a polimerizagio ocorreu empregando-se agentes
oxidantes apropriados. O tamanho médio dos poros do polimero hospedeiro era de
aproximadamente 10 pym. Utilizando policarbonato microporoso como hospedeiro, Granstrom
e Ingands'"®, Martin e cols.'® ¢ Liang e Martin'® obtiveram compositos de polimeros
condutores/membranas porosas onde, os polimeros condutores foram sintetizados por
oxidag#io quimica ou eletroquimica e apresentaram formas de fibras ou tubos de acordo com as
condigdes e o tempo de sintese. Um aumento da condutividade foi verificado, em funcgio do
decréscimo do tamanho dos poros. Com relagdo a polianilina, os seguintes valores de

condutividade foram obtidos'®:
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Tabela 2.1 - Condutividade em funciio do didmerro dos poros utilizados como template na

, . g 1B
sintese da polianifina”:

Didmetro dos poros (nm) Condutividade (S.cm™)
100 50+4
200 14+£2
400 9x2

. . 17 - .

De acordo com o modelo proposto por Micaroni e De Paoli'”, a conversio de energia

fotoeletroquimica em filmes de polimeros condutores depende do balango de dois processos de
transporte de cargas que ocorrem com cinéticas diferentes quando o sistema € irradiado;

1. a transferéncia de cargas através da migracio de lacunas no filme polimérico, pelo
mecanismo de sopping na direcio do substrato (eletrodo de trabaiho), e

2. o transporte de massa que ocorre com a difusio das espécies reduzidas através do filme do
polimero intumescido na dire¢do da interface filme/eletrolito.

Sendo assim, variamos a morfologia dos filmes de polianilina com o intuito de variar a
velocidade dos processos de transporte de cargas e, investigamos comparativamente a resposta
fotoeletroquimica de filmes de Pani e de compésitos Pani/membrana porosa obtidos, em certos
casos, via sintese template.

Escolhemos, no caso dos compositos, o acetato de celulose (AC) como polimero
hospedeiro devido 4 sua boa aderéncia aos eletrodos de trabalho (Pt e vidro recoberto com
camada condutora-ITO) e, principalmente, pelo AC ndo absorver no UV-Visivel, que

corresponde a regido de comprimentos de onda utilizada nos experimentos fotoeletroquimicos,

2.1.1 - Acetato de Celulose

Os acetatos de celulose formam um grupo de produtos nos quais, o grau de acetilagio
¢ varidvel até a esterificacio total, correspondente ao triacetato (62,5% de acido acético
combinado), chamado também de acetato priméario. Os acetatos secundarios (51-57% de acido

acético combinado) sio obtidos por hidrolise parcial do triacetato, apds a reacio de
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acetilagio'. O produto apresenta-se sob forma de granulos, para transformagio em fios téxteis
ou, sob a forma de po plastico para moldagem, com a adi¢o de plastificantes.

O acetato de celulose usado na preparagio das membranas ¢ secundario e apresenta um
grau de substituigio intermedirio, entre a celulose e o seu triacetato. Sua estrutura’ é

mostrada na Figura 2.1:

9
_ H (’)CCH3
|
/‘E“‘ ¢
H
1 ¢y OH CH-0~——
H
]
\(l:————o/
- HCOCCH, in

Figura 2.1 - Esfrutura do acetato de celulose.

Entre os métodos de preparagdo de membranas porosas, o método de inversio de fases
¢ o que mais se destaca, devido a sua versatilidade®. Quando uma solucio do polimero é
espalhada sobre uma superficie plana e € permitida a evaporagio total do solvente, um filme
denso e homogéneo se forma. Se, a mesma camada de solucdo é introduzida em um banho de

ndo solvente, 4gua na maioria dos casos, um filme poroso é obtido (Figura 2.2).

INVERSAO DE FASE

MEMBRANA

Sohuco de PORCSA

Politnero

Evaporacio
do Solvente

MEMBEANA
DENGA

Figura 2.2 - Lsquema do processo de inversdo de fases para obtencdo de membranas

porosas™.
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Variages relativamente pequenas na composicio da solugio do polimero e do banho
de imers#o, bem como alteragBes de temperatura podem levar & formacio de filmes com
morfologias muito diferentes dai, a versatilidade desse método.

Utilizamos o método de inversdo de fase na obtengdo de membranas porosas de acetato
de celulose, que serviram como material hospedeiro na obtencio dos compositos de Pani/AC.

Para fins comparativos, investigamos um conjunto de 4 filmes:

1. Membrana de acetato de celulose;
Filme de polianilina - Pani (sintese eletroquimica);

Composito Pani/AC - sintese femplate da Pani (via eletroquimica);

Ll

Composito Pani pé/AC - Pani sintetizada quimicamente e dispersa na solugdo de AC.

Os detalhes experimentais da metodologia e caracterizagio desses filmes, sio

fornecidos a seguir.

2.2 -METOLOGIA

2.2.1 - Preparacio de Filmes

2.2.1.1 - Sintese da Polianilina

A) Sintese quimica - Pani po

A polianilina foi obtida quimicamente na forma de solido negro esverdeado. Agitou-se
a -10 °C, durante 2 h, 200 ml de uma solugdo contendo 0,02 moles de anilina (Vetec,
previamente destilada) e 4 gotas de solugio saturada de CoSO, em meio HCI 1,0 M/ Na(Cl 3,0
M misturada a 80 ml de uma solugfio contendo 0,03 moles de persulfato de amoénio em meio
HCI 1,0 M/ NaCl 3,0 M. Apés o periodo reacional, o produto foi lavado com solugiio de HCI
1,0 M, filtrado e seco sob vdcuo dindmico até obtencdo de massa constante.

Para assegurar a dopagem da Pani, 2 massa obtida foi colocada novamente em contato
com a solucdio de HCl 1,0M, permanecendo sob agitagfo por 24 h. Em seguida foi filtrada e

seca sob vicuo dindmico até obtenciio de massa constante.
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ApoOs a secagem, a Pani foi triturada através da vibracdo de uma esfera de agata. O
tamanho de particula foi controlado peneirando-se o material. Trabalhamos com particulas de
diametro variando entre 25 e 38 pm.

O calculo do rendimento da reagio de polimerizagio da anilina foi realizado em relagio
a massa obtida se a reagfio ocorresse estequiometricamente, ou seja, se toda a quantidade de
anilina reagisse para formar a Pani. Neste caso, haveria 100% de rendimento.

Considerou-se, para fins de calculo, que o cloro se insere no polimero na razio de 2:4,
isto €, 2 fons de cloro sdo inseridos em cada unidade repetitiva que ¢ constituida de 4 anéis de
anilina. A massa de hidrogénio perdida pelo mondmero durante a poEmerizag;ﬁo ¢ pequena
quando comparada a massa molecular do polimero ¢ pode ser desprezada. Portanto, o

rendimento da reagdo foi calculado pela seguinte formula:

massa do po de polianilina seco (g)

Rendimento (%) = -
massa de anilina (g) + massa de cloro* (g)

* Quantidade maxima de cloro que pode ser inserida no polimero: 50% do nimero de moles
iniciais de anilina.

Este método produziu rendimento da ordem de 94 %%

A determinagio da condutividade foi feita através da técnica de quatro pontas no
aparelho Alessi, acoplado a um sistema Keithley 236. As amostras foram prensadas em forma
de pastilha com pressdo de S t. O método consiste na colocagio das pontas, igualmente
espacadas, sobre a amostra. Passa-se uma corrente atraves das pontas externas e mede-se o
potencial desenvolvido entre as internas™. Os valores de condutividade foram calculados de
acordo com a equagdo™:

S=UV.C

onde S = condutividade, I = corrente aplicada, V = tensdo medida e C = constante. O valor da
constante C, depende da geometria da amostra (C=4.0 - amostra circular®),

As medidas foram realizadas 4 temperatura ambiente e repetidas trés vezes em pontos
diferentes para cada amostra, assumindo-se o valor médio como o valor da condutividade da
amostra. Determinamos, dessa forma, a condutividade do po de polianilina como sendo igual a
10S.em™.
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B) Sintese eletroquimica - filme de Pani

Utilizamos como eletrodo de trabalho placas de platina de 2,5 cm® e placas de vidro
recobertas com uma fina camada de o6xido de indio dopade com estanho (ITO - 17 Q), limpos
antes de cada deposi¢io de filmes de Pani, da seguinte maneira;

1. Limpeza com acido nitrico concentrado (Pt) e diluido 1:1 (ITO);
2. Enxagiie em agua corrente,

3. Polimento com pasta de alumina de 3 um (somente Pt),

4. Enxague com 4gua corrente, agua destilada e acetona;

5. Secagem em papel absorvente.

O ITO foi utilizado como substrato para a Pani, somente na determinagfio da espessura
dos filmes e, nos experimentos de espectroscopia de absorgio UV-Visivel,

Como contra eletrodo utilizamos, uma placa de platina limpa nas mesmas condic3es
anteriores. Adotamos o eletrodo de Ag/AgCl (3,0 M) (Mettler-Toledo) como referéncia
(potencial de 0,197 V vs. EPH - Eletrodo Padrio de Hidrogénio).

Utilizamos uma cela de acrilico de um compartimento, com uma tampa de PVC
contendo quatro orificios para o encaixe dos eletrodos e desoxigenacdo (com Argdnio) da
solucdo de sintese.

Sintetizamos galvanostaticamente” 2 polianilina sobre o eletrodo de trabalho,
utiizando uma solugdo aquosa HCI 1,0 M/ NaCl 3,0 M contendo anilina 0,1 M (Vetec -
destilada), aplicando-se uma densidade de corrente de 0,5 mA.cm™, por 8 min. (carga de 240

mC.cm™),
2.2.1.2 - Preparagio da Solucdo de Acetato de Celulose

Solugdes de acetato de celulose foram obtidas, dissolvendo-se por agitagio, 10 % de
acetato de celulose (Rhodia) em uma mistura solvente contendo 78 % de 4cido acético e 12 %
de agua destilada (% em massa).

Outras proporgdes de AC e solvente/nio solvente foram investigadas mas, resultaram

em membranas com pouca aderéncia ao eletrodo de trabalho (Pt e ITO).
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2.2.1.3 - Preparacio do Compdsito Pani po/AC

Filmes compositos de Pani p6/AC foram obtidos a partir de uma dispersdo contendo 30
mg do po de polianilina em 1,0 mi de solugdo de acetato de celulose, colocada sob agitacio
por 1h para desagregar as particulas.

Para formagéo de cada filme, gotejamos 50 ul da dispersio em 1 cm® do eletrodo de
trabalho. Deixamos o solvente (4cido acético) evaporar por cerca de 2 min e introduzimos o
eletrodo em um recipiente contendo o nio solvente (dgua destilada), para que o acetato de
celulose coagulasse.

Na preparagio desse composito, tivemos dificuldade na obtencio de filmes com
distribui¢do homogénea do pé por toda a membrana. Durante os processos de evaporagio do

solvente e coagulagdo, as particulas tendiam a se aglomerar na regido central do eletrodo.
2.2.1.4 - Preparacio do Compésito Pani/AC

Partimos do principio da sintese femplate para obtengdo desse composito. Assim,
primeiramente, formamos um filme do polimero hospedeiro gotejando 50 pl da solugdo de
acetato de celulose em 1 c¢m® do eletrodo de trabalho. ApéGs, aproximadamente 2 min de
evaporacdo do solvente, o eletrodo foi imerso numa solucio aquosa 1,0 M de HCI contendo
0,1 M de anilina (Vetec-destilada), para coagulagiio do filme de acetato de celulose. Seguindo
esse procedimento, formou-se um filme intumescido com o mondmero, cuja face que secou em
contato com o ar era mais brilhante e aparentemente mais hidrofobica que a face em contato
com o eletrodo. A polianilina foi sintetizada galvanostaticamente dentro dos poros da

membrana, utilizando-se a mesma solugdo 4cida contendo o mondmero e aplicando-se uma

. 2 . . _—
densidade de corrente de 0,5 mA.cm ", por 8 min, ou seja, exatamente nas mesmas condicdes

escritas para obten¢do dos filmes de Pani (item 2.2.1.1 parte B).
2.2.1.5 - Determinagio da espessura dos filmes
A espessura de cada filme foi determinada utilizando-se um rugosimetro da marca

Alpha-Step. A medida consiste na varredura linear do substrato e do filme por uma fina agulha.

O sistema ¢ acoplado a um registrador x-y que, permite a determinacdo do degrau entre a
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varredura do substrato e do filme que corresponde a espessura do filme, conforme ilustra a

Figura 2.3:

i
s
&

Filme

1

gEspessura {pm}

H
£

—%

ITO

Figura 2.3 - Determinacdo da espessura dos filmes de Pani.

Para cada filme, realizamos varias varreduras paralelas € o valor da espessura

corresponde ao valor médio determinado (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 - Valores médios de espessura dos filmes de polianilina determinados no

rugosimetro.

Filme Valor médio de espessura (um)
Pani 49+04
Pani/AC 146 £ 1,6
Pani p6/AC 54,1 +29

2.2.2 - Caracterizacdo

2.2.2.1 - Eletroguimica - Voltametria Ciclica

Utilizamos em todos os experimentos eletroquimicos descritos neste trabalho:

* cela de acerilico de um compartimento, com uma tampa de PVC contendo quatro orificios

para o encaixe dos eletrodos e desoxigenaglio (com Argdnio) da solugiio de sintese;
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 fio de platina dobrado retangularmente (2 cm?) em experimentos com irradiacdo ou
placa de platina (2,5 cm®) na sintese, como contra-eletrodo;

* todos os potenciais estdo em relacio ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3,0 M),

Voltametrias ciclicas do filme de Pani e dos compositos {Pani/AC e Pani p6/AC) foram
registradas em diversos intervalos de potenciais, numa velocidade de varredura de 5 mV.s”,
utilizando-se um potenciostato PAR-263 (Princeton Applied Research) acoplado a um

computador por placa GPIB.
2.2.2.2 - Espectroscopia de Absorgdo UV-Visivel

Medimos a absor¢io UV-Vis da membrana de acetato de celulose e dos filmes de
Pani e Pani/AC, imersos na solugio eletrolitica HCI 1,0 M/ Na(l 3,0 M, contendo o par redox
KI 0,2 mM/ I; 0,02 mM. No caso dos filmes contendo Pani, os espectros UV-Vis foram
medidos com o filme polarizado em diversos potenciais. O mesmo nio pode ser feito com o
filme do compésito Pani pd/AC devido a dificuldade de obtencdo de um filme fino o suficiente
(espessura < 10um), para ndo ultrapassar a escala méxima de absor¢do do espectrofotdmetro
{Beckman DU-70).

Utilizamos uma cela padrio para medidas UV/Visivel (quartzo) com uma tampa que
nos possibilitou acoplar o contra-eletrodo (fio de Pt dobrado retangularmente) e¢ um

microeletrodo de referéncia, conforme exemplificado na Figura 2.4.

2
Wk
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Figura 2.4 - llustracdo da cela eletroquimica utilizada na aquisicdo dos espectros UV/Visivel
dos filmes de Pani e Pani/AC. A é o contra-eletrodo de platina, B é o microeletrodo de
referéncia de Ag/AgCl e C é o eletrodo de ITO contendo o filme de polianilina.

Antes de iniciarmos as medidas fizemos um “branco” (background), para descontar a
absor¢do do eletrolito, do eletrodo utilizado como substrato e da membrana de acetato de
celulose. Varremos o intervalo entre 200 e 900 nm numa velocidade de 120 nm/min.

Polarizamos as amostras entre 0,10 e 0,90 V com variacio de 0,10 V em cada varredura.
2.2.2.3 - Espectroscopia de Reflectincia Difusa

Os espectros de reflectncia difusa foram obtidos no aparelho MacBeth Color-Eye, na
regido de 360 e 720 nm, nas seguintes condi¢gdes de leitura:
— Leitura: reflexio
— Tuminante: Primario = luz do dia
Secundario = fluorescente branca fria
- Equagio de cor: CIELAB
—  Angulo de observacio: 10 graus

— Componente especular: incluida
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2.3 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

2.3.1 - Caracterizacio Eletroquimica - Voltametria Ciclica

A primeira evidéncia da formagido da polianilina nos poros do acetato de celulose foi a
mudanga de coloragdo da membrana durante a sintese. Partimos de um eletrodo esbranquicado
pela presenca da membrana que, gradativamente, adquiriu uma tonalidade esverdeada
tornando-se azul escuro no final da sintese. Essa coloragdio observada durante a sintese é
caracteristica da formagdo da polianilina (sal esmeraldina) em meio 4cido®”.

O voltamograma ciclico da polianilina na forma de sal esmeraldina em HCI 1,0 M/ NaCl
3,0 M (pH = -0,2) esta representado na Figura 2.5, assim os estados de oxidagio do polimero

em fungdo do potencial.



Capitulo 2 - Preparagdo e Caracterizacdo de Filmes de Pani

CORRENTE (mA.cnid)

1 L I L i I i i |
02 C4 06 08 10 L2

POTENCIAL vs. Ag/AgCl (V)

Leucoesmeraldina WQWOWQW completamente reduzida
(amarelo claro) forma isolante

Picol +¢e “~e'

Sal Esmeraidina N!i—@—NHQf&H o parcialmente oxidada
(verde) c1- cr- forma protonada condutora

Picoll +e ”-e'
Pernigranilina + + + + completamente oxidada
NI NH NH NH s
{azul escuro) c1-:<} s < > pr - forma isolante

Figura 2.5 - Parte superior: Voltamograma ciclico do composito Pani’AC em HCI 1.0 M

NaC'l 3,0 M, com indicagdio dos picos anédicos (4) e catddicos (C) e dos estados de oxidacdo
da Pani: L = leucoesmeraldina (amarelo claro), E = esmeraldina (verde) ¢ P =
pernigranilina (azul escuro); v = 5 mV.s”'.

Parte inferior: Processos redox da polianilina relacionados com os picos do

voltamograma.

Esta resposta eletroquimica correspondente ao composito de Pami/AC, é idéntica a

resposta obtida com os demais filmes, ou seja, do filme de Pani sintetizado eletroquimicamente
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e do composito Pani p¢/AC. Em todos os casos, observamos dois pares de picos redox (AyC;
¢ Ap/Cn) na faixa de 0,20 a 1,20 V vs. Ag/AgCl. No entanto, verificamos também o surgimento
de um pico adicional (A"/C”), entre estes dois pares redox. A presenca desse pico intermediario
esta associada a reticulagio e degradacio do polimero®™??. A intensidade desse pico variou
com o tipo de filme sendo que a menor intensidade foi constatada com o composito Pani/AC
indicando, portanto, o aumento do ordenamento das cadeias poliméricas® obtidas via sintese
template.

Com relagéo aos processos redox, MacDiarmid e cols.*®*, propuseram um mecanismo
que considera também o efeito eletrocrémico em fun¢do do estado de oxidagdo e protonacio
da macromolécula. O primeiro par de picos redox AyC;, na Figura 2.5 se refere 3
interconversdo entre os estados de oxidagio leucoesmeraldina (amarelo) e esmeraldina (verde).
A primeira etapa de oxidagdo resulta, portanto, no polimero na forma parcialmente oxidada
correspondente ao cation radical polisemiquindnico (Figura 2.5), que consiste de estados
condutores méveis, os polarons. Nessa situacio, ha inser¢do dos dnions presentes na solugdo
no filme para balancear as cargas positivas criadas pela perda de elétrons. O outro par redox
Ap/Cy no potencial mais positivo est4 associado a interconversio entre os estados esmeraldina
e pernigranilina (azul escuro). A polianilina se torna completamente oxidada, com grupos
amina substituidos por grupos imina, ao mesmo tempo em que dnions e protons sdo expelidos
do filme.

Estas reac¢oes redox fazem com que exista uma variagio continua do grau de oxidagio,
entre as formas completamente reduzida e oxidada da polianilina. No entanto, somente os
estados de oxidacdo esmeraldina, leucoesmeraldina e pernigranilina foram isolados até o

31.32

momento

2.3.2 - Espectroscopia de Absor¢do UV-Visivel

A absorgdo de energia luminosa por compostos organicos, na regido do visivel e ultra-
violeta, envolve a promogio de elétrons dos orbitais o, ¢ # do estado fundamental a estados
de maior energia. Estes estados de maior energia s#o descritos como orbitais moleculares que
estdo vazios no estado fundamental ou néo-excitado, e sdo normalmente chamados de orbitais

ndo-ligantes. Os orbitais anti-ligantes associados as ligagdes o (simples) e m (dupla) sio,
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respectivamente, os orbitais 6 e n". Como os elétrons # nio formam liga¢Oes, ndo ha orbitais
anti-ligantes associados a eles.

As transi¢Oes envolvidas nas regides UV-Vis sio do seguinte tipo: 6 —> G, 1 — &, 1
ST en—>7n. A energia necessaria para a transicio 6 — ¢ é muito alta,

Compostos que contenham elétrons nio-ligantes em 4tomos de O, N § ou halogénios
podem mostrar absor¢des devido as transi¢des # —> o Essas transi¢des envolvem menor
energia do que as transi¢Bes ¢ — &

Transigdes para orbitais anti-ligantes % so associadas apenas a centros insaturados na
molécula; requerem energias ainda menores e, ocorrem em comprimentos de onda maiores,
localizados no UV. As transi¢des © — 1 sdo de energia intermediaria, geralmente localizadas
entre as transicdes 7 —» 1 en > g .

As varias formas estruturais que a Pani pode assumir (base leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranilina), produzem diferentes configuragbes dos estados eletrdnicos,
devido a diferencas de acoplamento elétron-fonon e aos angulos de tor¢do dos anéis
aromaticos e quindnicos em relagdo ao plano dos atomos de nitrogénio.

Os espectros de absorgdo dos filmes de Pani (Figura 2.6) e Pani/AC (Figura 2.7) foram
obtidos com os filmes polarizados em diferentes potenciais variando do estado reduzido ao

estado oxidado. A seguir, apresentamos os espectros:

3.0

Absorbéincia

0.0 1 1 L 3 1 1 L 1 I
200 340 480 820 T60 00

A{nm)

Figura 2.6 - Lspectros de absor¢do no UV/Visivel para o Jilme de Pani sintetizado

eletroquimicamente e, polarizado nos potenciais entre 0,10 e 0.90 V. a cada 0,107,
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3.0

Absorbéincia

(o o

200 340 480 620 760 800
A{nm)

Figura 2.7 - Lspectros de absorcdo no UVWisivel para o filme do compésito Pani/AC,

polarizado nos potenciais entre 6,10 ¢ 0,90V, a cada 0,10 V.

Os dois tipos de filmes apresentaram um comportamento semelhante em quase todo o
intervalo de comprimento de onda ¢ potencial investigados, diferindo na intensidade de
absorglo. Na Figura 2.8 comparamos os valores dos maximos de absorcdo, de ambos os

filmes, determinados entre 620 ¢ 900 nm, para cada potencial aplicado.
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Potencial vs. Ag/AgCH{V)
Figura 2.8 - Variacdo da intensidade do mdximo de absorbdncia, entre 626 ¢ 900 mrn, e

Jungdo do potencial aplicado.
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Embora a absor¢do da Pani seja mais intensa na regido entre 620 e 900 nm (Figura
2.8), comparando os dois espectros (Figuras 2.6 ¢ 2.7), verificamos nitidamente gue o filme de
Pani/AC apresenta uma absorgio mais intensa na regido do band-gap da Pani (300 - 330 nm).
Segundo a lei de Beer, definida na equagdo 1%, a intensidade de absorgdo depende da
quantidade de material presente na amostra sendo que: A € a absorbancia, ¢ € a constante de
proporcionalidade chamada absortividade, 5 é o caminho optico percorrido pela irradiacio no

melo absorvente e ¢ € a concentracdo analitica,

A =¢gbc 2.1

Uma vez que, os filmes de Pani e Pani/AC foram preparados exatamente nas mesmas
condi¢des, utilizando-se a mesma carga de deposigdo, os seus espectros deveriam ter a mesma
absorbéncia. No entanto, a absorgdo do filme de Pani foi inferior ao do composito Pani/AC,
entre 300 e 330 nm, indicando uma perda de irradiagdo por reflexdo. A estrutura porosa, do
tipo “esponja”, permite que a luz penetre mais na da membrana de acetato de celulose e que,
portanto, seja absorvida por uma concentrago maior do polimero, em relagio ao filme de Pani
sintetizado diretamente sobre o eletrodo de trabalho.

A intensa banda de absor¢io localizada em ambos os espectros em 300 nm (4,13
eV) esta associada a transicio ™ —» n de orbitais ligantes localizados no topo da banda de
valéncia para orbitais anti-ligantes localizados no topo da banda de conducio®*. Essa energia
de transigdo corresponde, portanto, ao band-gap da Pani.

No estado reduzido (0,10 V) observa-se uma banda a 440 am (2,82 eV) e uma banda
de baixa intensidade na regiio de 850 nm (1,46 eV). A medida que a amostra ¢ oxidada,
observa-se até 0,60 V um aumento da absor¢io em 440 nm, diminuindo a partir desse
potencial. Essa absorcio é atribuida & presenca de cations radicais (polarons), provenientes da
oxidacio da Pani*,

Parte desses cations radicais oxidam-se a dications (bipolarons). A absorbincia nesse
comprimento de onda pode ser atribuida, principalmente, & transicio do cation radical (HN-
NH-+), entre o nivel ligante do polaron para a banda de condugio. A banda larga na regido de
800 nm aumenta de intensidade ¢ se desloca para regiGes de mais alta energia, com o aumento
do potencial. Segundo Geniés e cols. ¥, nesse comprimento de onda ocorre a promogio de um

elétron da banda de valéncia para o nivel ligante polaron-bipolaron.
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A absor¢do a 750 nm € atribuida a espécies quindnicas, responsaveis pela formacio de
bipolarons resultantes da oxidagio radicalar do polimero.

De uma forma geral, as absorgdes eletronicas correspondem aos croméforos amina
aromatica, cations radicais e diiminas-quindnicas, correlacionadas com as formas reduzida
isolante, condutora e oxidada-isolante do polimero, respectivamente™.

Um esquema dos niveis de energia e transicdes eletronicas da Pani, foi estimado por
Geniés e Lapkowsky™ para o polimero em diferentes estados de oxidagdo, em meio contendo
acido sulfarico ou NH4.2,3HF. Os valores que determinamos concordam com os estimados

nessa publicagfo.

2.3.3 - Espectroscopia de Reflectincia Difusa

Medidas da reflectincia dos filmes de polianilina através da espectroscopia de
reflectdncia difusa, permitiram a determinacio do band-gap do polimero na forma de sal de

esmeraldina, com base na Equagdo 2.2, vilida para semicondutores com gap direto™”:

a x (hv - E9'*  (2.2)

Onde, a € o coeficiente de absorgdo, hy é a energia do foton, E, ¢ a energia do band-gap. O

coeficiente de absor¢do o est relacionado a reflectancia por:

a = SF(R)Y2v, (2.3)

Onde, S € o coeficiente de espalhamento, Vp € a fragio em volume das espécies absorventes, e

F(R) € a fungio de Kubelka-Munk:

FR) = (1 - R)¥2R (2.9
Onde R € a reflectincia observada experimentalmente. Se a dependéncia do coeficiente de
espalhamento S com o comprimento de onda, for desprezada, a fun¢do de Kubelka-Munk sera

diretamente proporcional ao coeficiente de absorcio o’
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o = (8/2v,) F(R) = constante x F(R) (2.5)

Assim, a energia do band-gap pode ser determinada extrapolando F(R)* vs energia do
foton para F(R)® = 0. A Figura 2.9 exemplifica a variagio do quadrado da reflectdncia em
fungdo da energia do foton incidente no filme de polianilina sintetizada eletroquimicamente

sobre platina (procedimento j& descrito anteriormente).

500

400

300 + -

F(R)*

100

Bandgap =28 eV
. == =

1.0 1.5 2.0 25 X 3.5 4.0

Energia (eV)

Figura 2.9- Grdfico de F(R)’ vs. energia do foton para polianilina eletrodepositada. A

interseccdo em F(R)* = 0 corresponde a energia do gap, 2,8 eV

A energia do band-gap de 2,8 eV foi determinada para a polianilina parcialmente
oxidada (forma esmeraldina). Este valor também est4 de acordo com o determinado por Geniés
e Lapkowski®’. Segundo esse trabalho, o band-gap de 2.8 eV corresponde 3 transicio entre a

banda de valéncia e a banda de condugio, envolvendo as espécies N'=N":
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Capitulo 3

Comportamento

Fotoeletroquimico da Polianilina

3.1 -INTRODUCAOQ

Em experimentos fotoeletroquimicos, a absorcdo da irradiagfio de luz pelo material que
compoem o eletrodo de trabalho, gera uma corrente ou melhor, uma fotocorrente. A
dependéncia da fotocorrente com o comprimento de onda da luz incidente, potencial do
eletrodo e composi¢do da solucdo fornece informagdes sobre a natureza do fotoprocesso, sua
energia e sua cinética'. Assim, estudos fotoeletroquimicos s3o frequentemente realizados no
intuito de se compreender melhor a natureza dos processos que ocorrem na interface
eletrodo/solugdo. No entanto, como a producio de fotocorrente representa também uma forma
de conversio de energia luminosa em energia elétrica e quimica, o0s processos

fotoeletroquimicos também sio investigados em fungdio da potencialidade de suas aplicagGes.
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Em dispositivos fotoeletroquimicos, um semicondutor é utilizado como coletor de luz",
A absor¢io da luz resulta na fotoexcitacio de elétrons para a banda de conducio,
acompanhada pela geracdo de buracos na banda de valéncia. Para que se obtenha a separagdo
de cargas, é necessario a presenca de um campo elétrico. Este é obtido através do contato do
semicondutor com outro material que possua uma fungdo de trabalho diferente (energia de
ionizagio)”. No caso de semicondutores inorganicos cristalinos esses processos sio descritos
pelo Modelo de Bandas de Energia’ No entanto, a descricio de sistemas formados por
semicondutores poliméricos e moleculares ¢ muito mais complexa devido a auséncia de um
reticulo cristalino tridimensional, a diferentes interagbes intra ¢ intermoleculares, ao
desordenamento estrutural localizado, & presenca de regides amorfas e cristalinas e as
impurezas quimicas’. Consequentemente, a estrutura de bandas de energia de semicondutores
poliméricos € muito mais complexa em relacdo a dos semicondutores mnorganicos cristalinos ou
amorfos. Apesar disso, na falta de um modelo mais adequado, a teoria do modelo de bandas
pode fornecer ao menos, a compreensio qualitativa dos processos fundamentais que ocorrem

quando materiais poliméricos e organico-moleculares sdo irradiados.

3.1.1- Modelo de Bandas

Na constituicio de um solido, a sobreposicio (overlap) de um grande nimero de
orbitais atdmicos resulta em orbitais moleculares com niveis de energia muito proximos, que
sdo agrupados em bandas de energia®.

A formagdo de bandas de energia pode ser melhor compreendida™®, considerando uma
linha de 4tomos e supondo que, cada dtomo possua um orbital 5 que sobrepdem os orbitais s
dos atomos vizinhos (Figura 3.1). Quando a linha consiste somente de dois atomos, ha
formagdo de um orbital molecular figante e antiligante. Quando um terceiro atomo se junta a
eles, hd trés orbitais sendo que, o intermediario & ndo-ligante. Dessa forma, no caso de N
atomos na linha, haverd N orbitais moleculares. No entanto, a largura total do diagrama de
energia para distribui¢do dos orbitais moleculares, depende da intera¢io entre os atomos g,
permanece finita mesmo quando N se aproxima do infinito. Assim, a separacio dos niveis de
energia dentro da banda se aproxima de zero quando N tende ao numero de Avogadro.

Portanto, uma banda pode ser vista como niveis de energia continuos.

46



Capitulo 3 - Comportamento Fotoeletroquimico da Polianilina

Mivel mais alto da banda 5
(totabmente anti-ligante)

MNivel mats baixo da banda &
{totalmente liganie)

Figura 3.1 - Formacdio de bandas de energia em um solido.

Cada banda tem um limite superior e inferior definido, denominado “borda da banda”
(band edges)’. Com relagio a condutividade, o maior interesse estd relacionado com a banda
ocupada de mais alta energia, banda de valéncia (BV) ¢ com a banda vazia de menor energia, a
banda de condugio (BC). Se, em um solido, essas duas bandas estdo separadas por um
mtervalo livre de niveis de energia, o band-gap (E,), esse solido ¢ um semicondutor ou um
isolante dependendo da energia do band-gap. Por outro lado, se as bandas de valéncia e
condugdo se sobrepdem, o solido é um metal' (Figura 3.2). Uma segunda situagio que resulta
em propriedades metalicas ocorre quando uma banda de energia esta parcialmente preenchida
com elétrons. A justaposigio de niveis de energia ocupados e vazios, isto €, a auséneia de

band-gap, ¢ a condigdo para condutividade elétrica de metais.

A

Energia Eletrénica

Figura 3.2 - Disposicdo das bandas de energia em um metal, em semicondutores e isolantes

e, em dtomos isolados’,
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3.1.2 - Geracdio de Portadores de Carga

Para que os elétrons se movam em um sélido (principio da condutividade elétrica), eles
devem ser capazes de ocupar um nivel de energia parcialmente vazio dentro de uma banda de
energia. A remogio de um elétron (¢) da banda de valéncia cria uma lacuna positivamente
carregada, denominada “buraco” (h'). O buraco pode ser considerado como uma entidade
movel uma vez que, a aniquilagio de um buraco por um elétron vizinho move efetivamente, o
buraco para outra posi¢do no espago. Portanto, a corrente elétrica pode ser transportada tanto
por elétrons na banda de conducdo como por buracos na banda de valéncia ou, por ambos os
portadores de carga®.

Portadores de carga moveis (elétrons ou buracos), podem ser gerados por trés
mecanismos diferentes: excitagfio térmica, foto-excitagio e dopagem. Se a energia do band-
gap for suficientemente pequena, a excitagdo térmica pode promover um elétron da banda de
valéncia para a banda de condugo (Figura 3.3a). Ambos, elétron e buraco correspondente, sio
moveis. Como a energia térmica média & temperatura ambiente € 0,026 eV (= kT), este
mecanismo € importante somente para semicondutores com band-gaps muito estreitos (E, <

0,5 eV).

(a} {b} Tipo-n Tipo-p
{c)

Figura 3.3 - Mecanismos de geracdo de portadores de cargas: (a) geracdo térmica, (b) Jfoto-

excitacdo, (c} dopagem tipo-n e dopagem tipo-p".
De uma maneira similar, um elétron pode ser promovido da banda de valéncia para a
banda de condugdo através da absorgio de um foton de luz (Figura 3.3b). A condi¢io

necessaria € que a energia do foton exceda a energia do band-gap (hv > E;). Definindo Ay, de
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acordo com a Equagdo 3.1, comprimentos de onda maiores do que Ay, nd0 serdio absorvidos
pelo semicondutor, ou seja, o semicondutor é transparente a esses comprimentos de onda.
Com comprimentos de onda menores do que Ay, 0s fotons sdo absorvidos dentro de uma curta
distancia na superficie do semicondutor. O semicondutor exibe, entdo, uma resposta limiar

(threshold) a luz.

Abg (nm) = 1240/ E, (eV) (3.1)

O terceiro mecanismo de geragio de portadores de carga moveis ¢ a dopagem.
Dopagem consiste no processo de introduciio de novos niveis de energia dentro do band-gap
(Figura 3.3c). Os semicondutores extrinsecos sio geralmente denominados do tipo-n ou -p
para indicar o portador de carga dominante, ou seja, majoritario. Neste ponto € importante
relembrar que, conforme ja mencionado no capitulo 1, a dopagem representa um efeito chave
para 0s polimeros condutores e difere dessa dopagem de semicondutores inorgénicos. As
propriedades destes, como vimos, sdo interpretadas pela teoria de bandas que tem por base a
periodicidade da rede cristalina. Dopantes, neste caso, sio impurezas da ordem de ppm ou
menos, isto €, atomos diferentes da estrutura basica do reticulo, doadoras de elétrons 4 banda
de condugdo (dopagem tipo-n) ou, aceptores de elétrons da banda de valéncia {dopagem tipo-
p).

Na dopagem de um polimero, impurezas ndo sdo introduzidas nas cadeias mas, nas
suas vizinhangas. A interagdo impureza-cadeia gera uma deformacio local, criando niveis de
energia no interior do band-gap (polarons e bipolarons). Assim, pode-se dizer que a diferenga
fundamental entre polimeros condutores e semicondutores classicos esta na grande facilidade
de deformacio das cadeias poliméricas, em relacdo as redes cristalinas tridimensionais dos

semicondutores inorginicos’.

3.1.3 - Interface semicondutor/eletrélito

O conceito do nivel ou energia de Fermi é importante em fotoeletroquimica uma vez
que, variagdes no potencial do eletrodo correspondem & variaghes na posicdo do nivel de

Fermi em relacdo a uma referéncia’. O nivel de Fermi & 2 energia (Er) na qual a probabilidade
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de um nivel de energia estar ocupado ¢ %. Em semicondutores o nivel de Fermi fica localizado
no band-gap variando de posi¢io em fungiio da dopagem.

Quando um semicondutor ¢ colocado em contato com uma solugdo eletrolitica
contendo o par redox O/R, em um sistema em circuito fechado, gera-se uma interface entre
ambos. O equilibrio eletrostatico é atingido através da transferéncia de cargas entre as fases.
Na situagio de equilibrio, o nivel de Fermi do semicondutor se nivela com o potencial redox da

solugéio (Figura 3.4).

Semicondutor Solucio Semicondutor tipo-n | Solugio
gc
FrommmmmmeT O . Ep & | o
R OfR Eq K
E? W
{a) b

Figura 3.4 - Representagdo da formagdo de uma Jungdo entre um semicondutor do tipo-n e
um eletrolito contendo o par redox O/R. (@) antes do contato, (b} em equilibrio eletrostdtico

apos o contato’,

No caso ilustrado na Figura 3.4, onde o nivel de Fermi do semicondutor estd localizado
acima do potencial redox da solugdo, os elétrons fluem do semicondutor (que se torna
positivamente carregado) para a solugdo (que se torna negativamente carregada). Assim,
forma-se uma camada de deplegiio no semicondutor, ou seja, uma camada com excesso de
carga positiva. Q) excesso de cargas no semicondutor ndo permanece na sua superficie, como
aconteceria em um metal mas, é distribuido na regido de carga espacial (space charge). De
maneira analoga, na solugdo a carga de compensagio (-) se distribui formando a dupla camada
elétrica®. Tanto a regifo de carga espacial como a dupla camada elétrica acumulam cargas e
atuam, portanto, como capacitores. No entanto, a capacitancia associada ao semicondutor é
pequena em relacdo a capacitdncia da dupla camada'”’. Uma vez que, esses capacitores estdo

em série, 0 menor capacitor governara a resposta do sistema'®!":
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S S (3.2)
CT CSC Cd_{
sendo:
Csc+ Cdl

Onde Cr € a capacitincia total, C é a capacitincia da regido de carga espacial e Cy é a
capacitidncia da dupla camada.

A camada de deplecdo e o campo elétrico que se origina na regido de carga espacial
sdo representados pelo entortamento das bandas do semicondutor proximo a interface’. As
bandas sdo entortadas para cima quando a carga no semicondutor € positiva em relacio a
solucdo. Nesse caso, o excesso de elétrons na regido de carga espacial se movera através do
mnterior (bulk) do semicondutor na dire¢do consistente com o campo elétrico existente, O
excesso de buracos na regido de carga espacial se movera, por sua vez, através da interface,

Além do processo de formacio de uma camada de deplecdo, dois outros processos,
podem ocorrer na interface semicondutor/eletrolito: os processos de acumulacdo ¢ de
inversdo’, ilustrados na Figura 3.5. Sempre que, o nivel de Fermi ¢ deslocado para fora da
regido do band-gap, ha a possibilidade de um desses trés processos ocorrerem, dependendo do

tipo e do band-gap do semicondutor.
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Acumulagio

Deplecio

Figura 3.5 - Posicdo energética do nivel de Fermi (—) mostrando as condi¢bes para

Jormagdo das camadas de acumulagdo, deplecdo e inversdo em semicondutores do tipo-n e

- pg.

Para um semicondutor do tipo-p, se o potencial ¢ deslocado no sentido negativo em
relagdo a banda de condugdo, a inversio ocorre através da adicdo de um excesso de elétrons na
superficie de um semicondutor deficiente em elétrons. Em um semicondutor do tipo-n, a
inversdo ocorre de maneira analoga quando o potencial ¢ deslocado no sentido positivo em
relacdo a banda de valéncia.

Um semicondutor do tipo-n polarizado negativamente acumula um excesso de cargas
negativas na regido da superficie que, sido compensadas pelas cargas positivas dos ions na
solugdo. Da mesma forma, quando polarizado positivamente, um semicondutor do tipo-p
também gera uma camada de acumulago.

A posicdo energética das bandas na superficie dependera da natureza e do tipo de
interagdo da superficie do semicondutor com a dupla camada elétrica. Portanto, a correlacio
entre a posigdo das bordas da banda do semicondutor e o potencial redox do eletrolito é muito
importante uma vez que, uma transferéncia de elétrons significativa ocorrera somente se o

potencial do sistema redox estiver localizado muito proximo a borda das bandas'. Nesse caso,
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a velocidade de transferéncia de portadores majoritarios do eletrodo para o sistema redox sera
proporcional apenmas, & concentracio dos portadores majoritarios na superficie e a
— o - = 13 .al —~ -
concentragdo das espécies redutoras e oxidantes na solugiio ™~ O potencial em que ndo existe
. . . N ; 1
excesso de cargas no semicondutor é denominado potencial de carga zero, E.,;'. Uma vez que,
nesse potencial ndo existe regifio de carga espacial e campo elétrico, as bandas ndo se
entortam, ou seja, o nivel de energia das bandas permanece constante desde o bulk até a
superficie do semicondutor. Por esta razio, este potencial € conhecido como potencial de

banda plana, E,,

3.1.4 - O efeito fotoeletroquimico

Quando a interface semicondutor/eletrolito ¢ irradiada com luz com energia maior do
que a energia do band-gap do semicondutor, os fotons sio absorvidos e pares elétron-buraco
sdo criados, 0 que implica num ganho de energia livre pelo sistema. A concentragio de
portadores majoritarios praticamente ndo se altera sob iluminagio mas, a concentracio dos
portadores minoritarios varia significativamente'?.

Uma certa fragdo dos pares elétron-buraco, principaimente os que se formam proximos
a regifio de carga espacial, se recombinam resultando na evolugiio de calor’. Contudo, em
condigdes de formacdo de uma zona de deplecio, o campo elétrico presente na regido de carga
espacial promove a separacio do par elétron-buraco. Isto produz um fluxo de portadores
minoritarios (G) em direcdo 3 superficie do semicondutor e um contra-fluxe de portadores
majoritarios em direcdo ao bulk do semicondutor. Os portadores minoritarios sio captados
pelo par redox, que os transporta a0 contra-eletrodo atraveés de processos difusionais. O
numero de fotons absorvidos pelo semicondutor vai depender do seu coeficiente de extingdo.
O fotoefeito se reflete, em condicdes potenciostaticas na passagem de corrente elétrica
(fotocorrente) pelo circuito.

No caso de um semicondutor do tipo-p, os elétrons sdo transferidos para a superficie
num potencial equivalente a margem da banda de condugdo, provocando a redugio de O para
R na solugdo enquanto que, os buracos se movem para o bulk do semicondutor. Portanto, a
iradiacio de um semicondutor do tipo-p provoca foto-redugdes e o aparecimento de uma

fotocorrente catodica. Este processo est4 ilustrado na Figura 3.6.
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Semicondutor Eletralito Contra-eletrodo
| kt —»
: .
. Ep=ED
T t;i; F
W%”}ﬂed
i< 0 = fotocorrente catodica

Figura 3.6 - Diagrama mostrando o processo de geragdo de folocorrente em um
semicondutor do tipo-p, em contato com uma sofucdo contendo um par redox e irradiado com
luz de energia > energia do band-gap. G representa o fluxo de elétrons, kt a velocidade de

transferéncia de cargas e, kr a velocidade de recombinacdo do par elétron-buraco.

No escuro, quando o potencial aplicado no eletrodo € deslocado para valores cada vez
mais positivos, ndo se observa nenhum fluxo de corrente uma vez que a concentracio de
buracos ¢ pequena e, portanto, insuficiente para oxidar o par redox na solugiio. A fotocorrente
anodica aparece em potenciais mais positivos do que o potencial de banda plana, Ey,, onde a
separacdo do par elétron-buraco pode ocorrer.

O comportamento de um semicondutor do tipo-n em contato com uma solugdo
contendo par redox com potencial localizado na regifo do band-gap, é analogo ao de um
semicondutor do tipo-p. Nesse caso, o campo elétrico presente na regidio de carga espacial, faz
com que 0s buracos se movam em diregio & superficie e os elétrons através do hulk do
material. Assim, sob irradiagdo, um semicondutor do tipo-n provoca a foto-oxidagio do par
redox e origina uma fotocorrente anodica.

A seguir, apresentaremos a metodologia utilizada e o comportamento

fotoeletroquimico da polianilina num sistema de jungdo liquida contendo o par redox L/T
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3.2 - METODOLOGIA

Nos experimentos fotoeletroquimicos, utilizamos a mesma cela e eletrodos descritos no
capitulo 2. Durante todos os experimentos, a cela ¢letroquimica permaneceu dentro de uma
gaiola de Faraday. Voltametrias ciclicas foram registradas no escuro e sob iluminac¢3o, na faixa
de potencial de 0,10 a 1,10 V vs. Ag/AgCl, numa velocidade de varredura de 5 mV/s a
temperatura ambiente (~25 °C). Utilizamos como eletrolito uma solugdo degaseada de HCI
1,0 M/ Na(l 3,0 M contendo o par redox I, 0,02 mM/ KI 0,2 mM. As voltametrias so foram
registradas apds condicionar o filme com varias ciclos redox, para evitar falsos resultados,
oriundos do “efeito do primeiro ciclo™*,

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas com irradiag@o policromatica na regiio
do UV-Visivel utilizando-se uma lampada de Xenénio de 150 W (Oriel) e um filtro de agua
com lentes de quartzo" Os resultados foram obtidos através de um potenciostato (PAR 263),
acoplado 2 um computador da linha PC por placa GPIB.

Os valores de fotocorrente que serfio apresentados, correspondem & subtragdo das
correntes da voltametria obtida sob irradiagiio, das correntes da voltametria medida no escuro

(Thyg;, - Lese;,)» aqui chamada de voltametria diferencial.

Os filmes, ap6s 72 h de imerso na solugio eletrolitica contendo o par redox, foram
observados em microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM T-300, operando em 20 kV.
Fragmentos de cada filme foram fraturados em nitrogénio liquido. Cada fragmento foi fixado
em suportes adequados e as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro por
evaporagdo. Nao analisamos a morfologia do filme de polianilina crescida galvanostaticamente,
devido & impossibilidade de retira-lo do eletrodo de trabalho.

Além de observarmos a imagem de elétrons secundarios, também fizemos o
mapeamento de iodo no intuito de observar o intumescimento de cada filme com a solucdo

eletrolitica, contendo o par redox L/T
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3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Em dispositivos fotoeletroquimicos, os portadores de carga do semicondutor sdo
coletados pelas espécies redox presentes na solugdo eletrolitica’. A natureza das especies redox
utilizadas € determinada pelo tipo de semicondutor e pela posigio energética de suas bandas.

O comportamento fotoeletroquimico da polianilina na presenca de diferentes pares
redox, foi investigado por Shen e col.”’. Eles constataram que pares redox como Fe(CN)s™/
Fe(CN)s™" e I/I em solucdes acidas, influenciam significativamente a magnitude ¢ a
estabilidade da resposta fotoeletroquimica da polianilina.

Fizemos alguns testes com esses dois pares redox e, os melhores resultados foram
obtidos com o par /T, cujo potencial redox estd dentro do intervalo de potencial onde
ocorrem 0s processos de oxi-reducio da polianilina’®, A concentracio da solucdo de L/T foi
escolhida em fungdo da sua absorcio de luz na regifio de interesse (Figura 3.7), isto &,
trabalhamos com uma concentragio cuja absorcéio ¢ relativamente baixa na regiio do ultra-

violeta, onde se localiza o band-gap da polianilina (300 nm).
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Os potenciais padrio das meias-reagBes do iodo ¢ iodeto em solugiio aquosa, isto &,
medidos em relagiio ao eletrodo padrio de hidrogénio a 25 °C e, recalculados em relagio a
referéncia Ag/AgCl, sio os seguintes’’:

L +2 — 2 +0,54 V (+0,74V vs. Ag/AgCl)
I + 2 — 3@ +0,53 V (+0,73V vs. Ag/AgCl)

Na Figura 3.8, apresentamos as voltametrias ciclicas da solugio contendo o par redox,

com e sem irradiacdo:
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Figura 3.8 - Voltametria ciclica do par redox | 20,02 mM/ KT 0,2 mM em HCI 1,0 M/ NaCl
3.0M a 5 mVi/s, no escuro ¢ sob irradiacdo. Eletrodo de trabalho Pt.

No processo de oxidagio do par redox I/T as seguintes reacées estdo envolvidas'®:

o -2 — I (1
3T - 2¢ > Iy 2)
2L - 2¢ > 3L 3)

A sucessiva oxidagdo dos ions iodeto nas etapas 1-3, ¢ observada na sua voltametria
(Figura 3.8) através do aparecimento de dois picos. O primeiro pico corresponde a oxidacio
dos ions iodeto e/ou tri-iodeto a iodo enquanto, o segundo esta relacionado com a oxidagio

dos ions iodeto a tri-iodeto, isto €, a formacdo do complexo iodo-iodeto via equagio 2.
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Fica evidente também, na voltametria que o comportamento do par redox ndo se altera
na presenga da irradiacio. O mesmo pode ser observado na Figura 3.9, com relagdo a

membrana de acetato de celulose:
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Figura 3.9 - Voltametria ciclica da membrana de acetato de celulose depositada sobre Pi, no

escuro e sob irradiacdo. Meio I3 0,02 mM/KI 0,2 mM em HCI 1,0 M/ NaCl 3,0 M a 5 m}7s.

Numa voltametria ciclica a aplicagio continua de potencial ao eletrodo de trabalho, em
fungdo do tempo, gera uma corrente faradaica proveniente das reagdes de Oxi-redugiio das
espécies eletroativas na soluciio e, uma corrente capacitiva, devida a carga da dupla camada
elétrica que depende, portanto, do potencial aplicado. A corrente observada €, portanto, a
soma das correntes faradaica e capacitiva'®®.

Comparando os voltamogramas das Figuras 3.8 ¢ 3.9, notamos um aumento da
corrente capacitiva, em funciio da presenca da membrana de acetato de celulose. Esse
comportamento ja era esperado, uma vez que, a introdugido de um material isolante aumenta a
capacidade de acimulo de cargas na regido da dupla camada elétrica.

O comportamento fotoeletroquimico da polianilina pode ser observado na Figura 3.10.

Comparando a resposta fotoeletroquimica dos trés filmes, ¢ evidente a intensificaciio € uma

melhor defini¢@io da fotocorrente obtida com os filmes contendo acetato de celulose.
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Figura 3.10 - Voltametria diferencial apresentada pelos filmes de Pani e dos compositos

Pani/AC e Pani po/AC no (—-) processo de oxidagdo e no () processo de redugdo.

Ao conirario dos semicondutores cristalinos, numa cela eletroquimica, os polimeros
condutores ndo formam uma interface solido/liquido bem definida. O filme polimérico fica
intumescido com a solugdo do eletrélito ocorrendo uma interagio direta entre as cadeias do
polimero e o par redox.

Conforme ja mencionado, de acordo com o modelo proposto por Micaroni e De
Paoli”', a conversio de energia fotoeletroquimica em filmes de polimeros condutores depende
principalmente de dois processos de transporte que ocorrem com cinéticas diferentes:

1. atransferéncia de cargas através da migragio de lacunas no filme polimérico em dire¢do ao
eletrodo de trabalho;
2. o transporte de massa que ocorre com a difusio das espécies reduzidas através do filme do

polimero intumescido na dire¢do da interface filme/eletrélito.

E de se esperar que, a estrutura porosa da membrana de acetato de celulose permita um

maior intumescimento do filme aumentando a é4rea superficial do polimero exposta ao
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eletrolito. Os processos de transferéncia de carga e transporte de massa e, consequentemente o
efeito fotoeletroquimico s8o, dessa forma, intensificados.

Através do mapeamento de iodo na microscopia eletrénica de varredura foi possivel
verificar o intumescimento dos filmes pelo par redox (Figuras 3.11 a 3.13). A seguir
apresentamos a morfologia observada através da fratura de cada filme, bem como o respectivo

mapeamento de iodo:

(b

Figura 3.11 - Micrografias da fratura da membrana de acetato de celulose: (a) imagem de

elétrons secunddrios, (b) mapeamento de iodo (regido clara). Aumento de 1500x.
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(b)

Figura 3.12 - Micrografias da fratura do filme compésito PAni/AC: (a) imagem de elétrons

secunddrios, (b) mapeamento de iodo (regido clara). Aumento de 1500x
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(®)

Figura 3.13 - Micrografias da fratura do filme compésito PAni pé/AC: (a) imagem de

elétrons secunddrios, (b) mapeamento de iodo (regido clara). Aumento de 350x.

Na Figura 3.11a, podemos notar claramente a estrutura porosa da membrana de acetato
de celulose, com poros mais fechados na face que estava em contato com o substrato (parte
superior da foto).

Kesting®” apresentou um modelo que envolve o aparecimento de micelas e goticulas
esféricas durante a formagfio da membrana, considerando a importincia do agente
mtumescedor (dgua contida na sohigio de acetato de celulose) na formagio dos poros.
Durante a etapa de evaporagdo, o solvente (4cido acético) é perdido mais rapidamente na
interface ar/solugfio e a concentragdo do acetato de celulose nessa regifio aumenta. Como o
acido acético ¢ mais volatil que a 4gua, uma grande quantidade de dgua permanece, mesmo
ap0s grande parte do 4acido acético ter sido perdida. A dgua entfio, se separa da fase continua,

como goticulas de uma fase dispersa. As moléculas do acetato de celulose se agregam ao redor
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destas goticulas, pois 0 acetato de celulose ¢ insuficiente para manté-las na fase continua. A
medida que mais 4cido acético é perdido, as paredes das goticulas se tornam mais espessas, se
aproximam umas das outras, entram em contato e formam um poliedro. Quando a membrana ¢
imersa em agua, ocorre difusdo do Acido acético para fora e de agua para dentro. As paredes
do poliedro se rompem dando origem a células abertas, responsaveis pela origem microporosa
da membrana. Esse fendmeno ocorre mais intensamente na interface membrana/agua,
justificando a diminui¢dio do tamanho dos poros & medida que se aproxima da interface
membrana/substrato (Pt).

Na micrografia 3.12a, ndo foi possivel identificar a polianilina  crescida
galvanostaticamente dentro da membrana. No mapeamento de iodo (regido mais clara) nas
Figuras 3.11b e 3.12b, pode-se notar a sua distribuicio homogénea por todo filme. Esse fato
comprova a facilidade de penetragiio e intumescimento da membrana pelo par redox, devido a
presenca de uma rede interpenetrante de poros.

Podemos notar, na Figura 3.13a, que a morfologia do filme se altera consideravelmente
com a presenca da polianilina na forma de po. O filme é mais espesso devido ao didmetro das
particulas (25 a 38 um) e também, mais compacto como podemos observar na Figura 3.13b,
atraves da diminui¢o acentuada da concentragdo de iodo no interior do filme.

Apesar de nfio conseguirmos fazer a microscopia de varredura e o mapeamento de iodo
do filme de Pani sintetizado eletroquimicamente, sabemos que esse € o filme mais compacto.
Assim, como o efeito fotoeletroquimico depende dos processos de transferéncia de carga e de
massa e, a presenca da membrana de acetato de celulose permite que esses processos ocorram
com maior facilidade, um aumento crescente da resposta fotoeletroquimica € esperado para a
sequéncia de filmes Pani, Pani p6/AC e Pani/AC. De fato, € esse o comportamento observado
na Figura 3.10, comprovando que o acetato de celulose é um suporte adequado para polimero
condutor visando a intensificacdo do seu efeito fotoeletroquimico.

Observando novamente a Figura 3.10, ¢ possivel notar nos trés tipos de filmes a
inversdo da fotocorrente em fungio do potencial aplicado, ou seja, do estado de oxidacdo da
polianilina. Verificamos o aparecimento de uma fotocorrente anédica quando aumentamos o
potencial, ou seja, quando promovemos a oxidac@o da Pani. Nesse caso, as lacunas liberadas
para a superficie do polimero, no potencial equivalente a extremidade da banda de valéncia,

causaram a oxidagdo de R para O na solugdo, enquanto os elétrons se moveram para o circuito

. 10 N .. .. .
externo atraves do eletrodo de trabalho . Portanto, na direcio de potenciais positivos a PAni
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se comportou como um semicondutor do tipo-n, promovendo foto-oxidagdes ou originando
uma fotocorrente anodica.

O inverso foi observado quando o potencial foi deslocado para valores menores. Os
elétrons se moveram através da superficie e as lacunas através do bulk do polimero em virtude
da PAni se comportar como um semicondutor tipo-p, promovendo foto-redugdes na solugdo e

a fotocorrente catodica. A Figura 3.14 ilustra esses processos.
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Figura 3.14 - Modelo para o movimento de elétrons em resposta a iluminagdo do filme de
polianilina com luz com energia maior do que o band-gap. A parte superior da figura mostra
O mecanismo que origina a fotocorrente anddica, onde a Pani se COMpOrta como um
semicondutor do tipo-n, havendo captura de buracos pelo par redox e a oxidacdo da cadeia
polimérica. Na parte inferior da figura é apresentado o mecanismo para um semicondutor do
tipo-p, com a captura de elétrons pelo par redox. Alternativamente, uma parte oxidada do
polimero é reduzida, com énions deixando o Jilme para reestabelecer a eletroneutralidade do

Sistema.
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Atribuimos essa inversdo de comportamento as variaghes nas energias dos niveis
eletronicos e, portanto, no band-gap da polianilina em funcio do seu estado de oxidagdo.

Segundo Brédas®, o band-gap de polimeros conjugados baseados em anéis
aromaticos, diminui linearmente em fungdo do aumento do carater quindnico. Quando a
contribuigdo quindnica na geometria do polimero se torna grande, o topo da banda ocupada de
mais alta energia (HO) se desloca para baixo no diagrama de energia e, o fundo da banda
desocupada de mais baixa energia (LU) se desloca para cima numa quantidade similar em
energia. Isto demonstra que a estrutura quindnica tem um menor potencial de ionizacdo e, uma
maior afinidade eletrénica em relagio a estrutura aromatica, Assim, sob dopagem do tipo-p ou
-0, a geometnia da cadeia polimérica tendera a se distorcer (relaxar) localizadamente ao redor
das cargas que aparecem na cadeia, a fim de atingir a estrutura quindnica que tem uma maior
afinidade com cargas variando, consequentemente a energia do band-gap. Este
comportamento € consistente com o conceito de formagio dos defeitos carregados, resultando
no aparecimento de estados eletrénicos localizados no interior do band-gap (os polarons e
bipolarons) quando esses polimeros estio dopados, justificando a inversio do sinal da

fotocorrente,

3.4 - CONCLUSOES

Quando comparamos a fotorresposta dos filmes de Pani com os de Pani/AC e Pani
p&/AC, constatamos que a polimerizagdo nos poros da membrana de acetato de celulose
intensifica a fotocorrente por permitir um maior intumescimento do filme com a solucdo do par
redox e, consequentemente, favorecer os processos de difusdo na interface polimero/eletrélito.

Além disso, a estrutura porosa, do tipo “esponja”, da membrana de acetato de celulose
permite que a luz penetre e seja absorvida por uma concentragio maior do polimero, em
relagdo ao filme de Pani siﬂtetizado diretamente sobre o eletrodo de trabatho. Através das
micrografias verificamos uma estrutura mais compacta no filme de Pani p&/AC e, em funcgio
principalmente desse fato, obtivemos uma fotocorrente relativamente menor do que a do filme
Pani/AC.

Uma inversdo do sinal da fotocorrente em fungfio do potencial aplicado, foi constatada

em todos os filmes analisados. A Pani se comporta como um semicondutor do tipo-n no
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processo de oxidacdo e, abaixo de um certo potencial, no processo de redugio, como um-
semicondutor do tipo-p. Essa inversio é atribuida a uma variagdo da energia relativa aos niveis
eletrénicos da polianilina em funcéo do seu estado de oxidagdo.

Finalmente, determinagdes fotoeletroquimicas evidenciaram que a membrana de acetato
de celulose deve ser utilizada como suporte para o filme de polianilina no intuito de intensificar

o seu efeito fotoeletroquimico.
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Capitulo 4

Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica

4.1- INTRODUCAO

O estudo de polimeros eletroativos e, especialmente de eletrodos modificados por
camadas de polimeros eletroativos, é uma atividade interdisciplinar que tem atraido o interesse
de muitos pesquisadores na area de eletroquimica, ciéncia dos polimeros, fisica do estado
solido, etch >

A espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) tem sido utilizada na
caracterizagio de muitas propriedades elétricas de materiais ¢ suas interfaces com eletrodos

e/ou solugdes eletroliticas. No entanto, somente nos uitimos anos, essa técnica passou a ser

empregada como método de investigacio e caracteriza¢io de eletrodos modificados por
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polimeros condutores. O primeiro artigo com esse enfoque foi publicado por Bull e cols.” em

1982, no estudo do polipirrol.

Esse método envolve a aplicacio de uma pequena perturbacio ao sistema
eletroquimico em equilibrio®. Esta pequena perturbagiio pode ser do potencial ou da corrente
aplicada ou ainda, em eletrodos hidrodinamicos, da velocidade de convecgdo. O fato da
perturbagdio ser pequena traz vantagens em termos da solucdo de equagdes matematicas
relevantes na descrigiio do sistema, pois ¢ possivel usar formas-limite destas equacles, que sdo
normalmente lineares (ex. 0 primeiro termo na expansdo de exponenciais). Perturbag¢des
infinitesimais também sdio particularmente importantes quando filmes poliméricos estio
envolvidos, uma vez que, grandes perturbagdes podem induzir a estados nfo-homogéneos .

Os parametros que podem ser derivados desses dados costumam ser divididos em duas
categorias’;

L Aqueles relacionados somente com o proprio material, como a condutividade, mobilidade
de cargas, concentragdes de equilibrio de espécies carregadas e velocidades de geracio-
recombinagio de cargas no bulk;

IL.  Aqueles pertinentes a interface do material, como as constantes de velocidade de reagdo
de adsorsdo, velocidade de transporte de cargas® capacitancia da regido de interface e

coeficientes de diﬁzsﬁow;

Frequentemente, os resultados estdo associados a um circuito elétrico onde ¢ possivel
distinguir e calcular pardmetros tais como: condutividade ibnica, resisténcia do eletrolito,
capacitdncia da dupla camada, resisténcia de transferéncia de cargas, etc'’.

Um dos modos mais utilizados para apresentar os resultados de impedancia ¢ através
do grafico de Nyquist onde, pode-se observar os valores da parte imaginaria da impedancia
(Z£”) em fungdo dos valores da parte real (Z°). Se os experimentos sdo feitos em uma ampla
faixa de frequéncia, ¢ possivel a separacio de diferentes eventos ocorridos no sistema,
distinguindo-se 0s processos controlados pela cinética das reacOes redox, na regido de altas
frequéncias (o > 10* Hz), dos processos controlados pelo transporte de massa, visualizados na

regido de baixas frequéncias (o < 10™ Hz), como ilustra a Figura 4.1:
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Figura 4.1 - Diagrama de Nyquist ideal para um filme fino com propriedades redox.

Um diagrama de Nyquist ideal apresenta, portanto, um semicirculo na regifo de altas
frequéncias e, uma variagio linear em médias ¢ baixas frequéncias.

Na regido de altas frequéncias, o efeito da relaxacdo de transferéncia de carga é
mostrado através de um semicirculo de onde pode-se obter os valores de Re, Rec € Cae. Ro € 2
resisténcia do eletrolito + eletrodo e pode ser obtida pela primeira intersegdio do semicirculo
com o eixo real. Na segunda intersegdo do semicirculo com o eixo real, encontra-se o valor de
R. + Ry, onde R, é a resisténcia de transferéncia de carga associada a interface
polimero/eletrolito. Cq € a capacitincia da dupla camada resultante do acimulo de cargas na
interface ¢ pode ser obtida através da Equagio 4.1'2, onde a frequéncia de relaxagio (f) € a

frequéncia onde ocorre o maximo do semicirculo e é o inverso da constante do processo (1).

Cae =1/ (2nf Ry) 4.1

Como pode-se observar no diagrama de Nyquist da Figura 4.1, a regifo de médias e
baixas frequéncias apresenta dois comportamentos distintos: uma regido de difusdo semi-
infinita definida por uma reta cuja inclinagdo é 1 (Warburg) e outra, onde o transporte de
massa € limitado em favor de um acimulo de cargas, adquirindo um comportamento
puramente capacitivo, que € representado no diagrama de impedéncia por uma reta vertical em
relagdo ao eixo real. Pode-se assim, calcular R¢ e C¢ que sdo a resisténcia limite ¢ a capacitincia
limite, respectivamente, associadas ao coeficiente de difusdo (D) das espécies dentro do filme,

através da Equagio 4.2, onde / ¢ a espessura do filme':
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Re Ce= P/ (3D) 4.2)

A intersecio dessa reta vertical no eixo real fornece o valor correspondente a soma de
R. + Re + R£ que permite, portanto, a determinagdo de Re. C¢, por sua vez, pode ser calculado
atraves de um grafico da parte imaginaria da impedancia em fun¢do do inverso da frequéncia
angular (2nf). Na regido de saturacdo de carga, C¢ € independente da frequéncia e, é definido

pela Equagéio 4.3. Dessa maneira, C¢ ¢ igual ao inverso do coeficiente angular desse grafico.

Z’=1/(2rfCo (4.3)

Encontramos na literatura duas formas de tratamento dos dados de impedancia: uma
através de equac¢des matemadticas (equagdes de transporte, expressio de Nernst-Planck,
equagdo de Poisson, etc) que possibilitam a obtengio de resolugGes analiticas exatas para
varias caracteristicas do sistema como resisténcia de transferéncia de carga, coeficiente de

13,14

difusdo, etc”™*. Uma outra forma de tratar os dados de impedéncia € simular a resposta a.c.

atraves de circuitos equivalentes constituidos por'>!6171%:

I Resistores que simulam o comportamento resistivo do eletrodo, eletrdlito e polimero;

HIi. Capacitores que simulam o comportamento capacitivo das interfaces eletrodo/polimero e
polimero/eletrdlito;

Il Linhas de transmissio que simulam a impedéncia de difusdo, também conhecidas como
impedéncia de Warburg (W);

IV Elementos de fase constante (CPE), definidos pela equagdo 4, onde A é uma constante real
independente da frequéncia, @ & a frequéncia angular e n ¢ um fator de dimensio,
geralmente entre O e 1.

Zeve = A(jo)™ (4.4)
V. Elementos de difusio (T), que descrevem a difisdo através de um meio onde uma interface

dificulta a passagem das espécies e, € representada por uma fingio hiperbolica tangente'?.

A possibilidade de aquisi¢io computadorizada de dados e a disponibilidade de um

programa de analise através de uma rotina complexa nio-lincar de aproximacgio de minimos

71



Capitulo 4 - Especiroscopia de Impedéncia Eletroguimica

quadrados (Equivalent Circuit - Boukamp™) nos fez optar pela utilizagio dos circuitos
equivalentes no tratamento dos nossos resultados. Isto foi feito, apesar das dificuldades que
existem na escolha de um circuito equivalente apropriado e na simulagio precisa dos dados

experimentais.
4.1.1 - EIE no Estudo da Polianilina

Os espectros de impedéncia eletroquimica de filmes de polianilina em meio acido
aquoso tém sido investigados exaustivamente por dois grupos de pesquisa diferentes, cujos
resultados estdo em concordancia®>.

Segundo Glarum e Marshall”, o polimero oxidado se comporta como uma resisténcia e
capacitdncia combinadas em série. E possivel, entdo, obter curvas de capacitincia vs. potencial
¢ condutividade vs. potencial através de medidas de impedéancia numa Gnica frequéncia durante
uma varredura de potencial. Graficos de condutividade vs. potencial comparados as medidas
de condutividade dc obtidas por Paul e cols.”?, mostraram que a polianilina é condutora
somente em um intervalo de potencial.

Duas constantes de tempo estdo presentes na regiio de potencial onde ocorre a
transi¢do isolante/condutor. Glarum e Marshall® discutiram seus resultados em termos da
condutividade i6nica e eletrnica enquanto que, Rubinstein e cols.?' simularam seus resultados
considerando a capacitdncia da dupla camada do material poroso (polimero).

Uma histerese foi observada ao redor do potencial de transi¢do isolante/condutor.
Glarum e Marshall® associaram a perda de atividade da Pani sobre-oxidada, principalmente, 2
diminuic3o da condutividade eletronica, enquanto que, a condutividade idnica permaneceu
praticamente inalterada.

Polianilinas sintetizadas quimica® e eletroquimicamente™ foram estudadas em
solventes aproticos e os resultados de impedancia foram utilizados para separar as correntes
capacitivas e faradaicas.

Desta pequena revisdo bibliografica referente & polianilina, € possivel concluir que a
EIE é um poderosb metodo de investigacdo de sistemas eletroquimicos mas que, ainda ndo
possui um tratamento unificado para os seus resultados. Encontramos frequentemente na
Iiteratura, divergéncias no tratamento e interpretacdo de alguns parimetros determinados

experimentalmente. Assim, por exemplo, a capacitdncia da dupla camada tem sido atribuida &
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. . L. ’ ~ 26,27
interface metal-polimero por alguns autores™? e, a interface polimero-solugdo, por outros™ .
A capacitincia limite tem sido considerada como uma capacitancia do bulk em algumas

25, v . . . 5
20232 & como uma capacitincia interfacial em outras’.

publicagdes

Toda essa discordancia ocorre, provavelmente, porque ainda nio ha um modelo
cinético propriamente destinado a simular o comportamento dos polimeros condutores. Esse
modelo deveria considerar os transportes de carga intra- e intermolecular, bem como, em

- f. . P 7
alguns casos, os possiveis processos quimicos associados com a transferéncia de cargas’,

4.2 -METODOLOGIA

Realizamos medidas de impedéncia num intervalo de potencial entre -0,10 ¢ 0,85 V.
Para cada potencial selecionado, determinamos a impedéncia do filme sem e com irradiacio
com luz policromatica (limpada de Xendnio de 150W - Oriel). Utilizamos a mesma cela
eletroquimica e eletrodos ja descritos no capitulo 2.

As medidas de impedincia foram obtidas com um Analisador de- Resposta de
Frequéncia, Solartron Schlumberger 1255HF, acoplado a um Potenciostato EG & PAR 273A,

ambos interfaceados a um computador PC por meio de uma placa GPIB. Perturbagdes

senoidais de = 0,010 V foram aplicadas entre 10-3 e 105 Hz.

Os dados de impedancia foram importados para um sistema de andlise de dados de
impedancia eletroquimica EQUIVCRT/Boukamp. Utilizando uma rotina complexa nfo-linear
de aproximagio de minimos quadrados (NLLS), descrita nesse software', os pardmetros do
modelo de circuitos equivalentes foram ajustados simultaneamente de tal forma a obter a
melhor simulagdio dos dados experimentais. Foram feitas simulacSes parciais das regides de
altas, médias e baixas frequéncias e, a partir dos circuitos parciais, propusemos um circuito
equivalente a todo o intervalo de frequéncias investigado. A partir desse circuito equivalente,
obtivemos os valores de varios parametros, tais como, resisténcia do eletrolito, resisténcia de

transferéncia de carga, capacitincia da dupla camada, etc. Para assegurar a obtengio de um

modelo razoavelmente correto, valores de qui-quadrado maiores que 1 x 10-3 foram
descartados. Graficos de Bode do logaritmo da impedéncia versus logaritmo da frequéncia
foram feitos para comparar de modo mais preciso os dados experimentais com os valores

obtidos na simulagéo do circuito equivalente.
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Apesar de utilizarmos a faixa de frequéncia entre 10°-10° Hz, em baixas frequéncias
registramos muitas falhas de integracio e, na maioria dos potenciais, nfo pudemos considerar
os pontos obtidos em frequéncias abaixo de 107 Hz.

Fazem parte desta etapa do trabalho, alguns experimentos de fotocronoamperometria,
isto ¢, medidas da corrente em funcio do tempo apds um transiente de luz. Através dessas
medidas, também foi possivel a determinac¢iio da fotocorrente em cada potencial investigado.
Observamos a variagdo da corrente ocasionada pela irradiagiio do filme, num mtervalo de
tempo com o potencial constante. A diferenca entre os valores da corrente estabilizada no
escuro e sob irradiagfo, permitiu a determinacio da fotocorrente correspondente ao potencial

que foi mantido constante, conforme ilustra a Figura 4.2.

t e {Vi=cte Escuro

Tuz

Corrente

Fotocorrente

$
{
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i
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|

,.ijwmm

=
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Figura 4.2 - Determinagdio da fotocorrente através de medidas de fotocronoamperometria.

4.3 -RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 - EIE: Cela eletroquimica no escuro

Muitos circuitos elétricos foram examinados durante o tratamento dos dados de
impedancia para encontrar os que reproduzem com maior fidelidade o comportamento
eletroquimico do nosso sistema, submetido a vérios potenciais. A seguir, apresentamos os
diagramas de Nyquist e correspondentes circuitos equivalentes que ilustram a resposta de

impedancia do sistema eletroquimico em fungio do estado de oxidagdo da Pani.
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Figura 4.3 - Diagrama de Nyquist do filme de Pani polarizado a -0,10 'V (forma
leucoesmeraldina) (@) e o correspondente circuito equivalente (b), onde R, é a resisténcia do
eleirdlito + eletrodo, Cy. é a capacitdncia da dupla camada, R, é a resisténcia de
transferéncia de carga e, C, é a capacitdncia geométrica. O grdfico inserido é uma

ampliacdo da regidio de altas frequéncias ( 10° >o > 4 Hz).
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Figura 4.4 - Diagrama de Nyquist do filme de Pani polarizado a 0,40 V (forma esmeraldina)
(4} e o correspondente circuito equivalente (b), onde R, é a resisténcia do eletrdlito +
eletrodo, Cy, ¢ a capacitincia da dupla camada, R, é a resisténcia de transferéncia de carga,
Ce ¢ a capacitdncia geométrica e C; é a capacitdncia limite. O grdfico inserido é uma

ampliacdo da regido de altas frequéncias { 10° > > 4 Hz).
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Figura 4.5 - Diagrama de Nyquist do filme de Pani polarizado a 0,85 V (forma
pernigranilina) (@} e o circuito equivalente (b), onde R, é a resisténcia do eletrélito +
eletrodo, Cy. é a capacitdncia da dupla camada, R, é a resisténcia de transferéncia de carga,
Cy ¢ capacitdncia geométrica, Cs, é a capacitdncia da space charge e C; é a capacitdncia

limite. O grdfico inserido ¢ uma ampliacdo da regido de altas frequéncias ( 10° >o > 4 Hz).

Comparando as Figuras 4.3, 4.4 e 4.5, podemos observar que a forma dos diagramas
de Nyquist varia significativamente com o aumento do potencial, comprovando a variacio das
propriedades da polianilina em fungfio do seu estado de oxidac&o.

Determinamos, basicamente, trés circuitos equivalentes na faixa de potencial
investigada (Tabela 4.1), sendo que, cada um desses circuitos esta relacionado a um dos

estados de oxidacio da polianilina.
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Tabela 4.1 - Circuitos equivalentes que descrevem o sistema eletroquimico em cada potencial

investigado.
Potencial (V vs. Ag/AgCl) Circuito Equivalente
-0,10a 0,10 4.3b
0,20a 0,70 4.4b
0,702 1,0 4.5b

O estado de oxidagdo da polianilina esta relacionado ao conteido de amina e imina no
polimero. Esta razdo amina/imina foi determinada por Sandi e Vanysek® através de medidas de
XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy, em fungio do potencial aplicado, conforme ilustra a
Tabela 4.2:

Tabela 4.2 - Relacdo entre as diferentes estruturas apresentadas pela polianilina em fungdo

do potencial eletroquimico®.

Potencial (V vs. Ag/AgCl) Amina (%) Imina (%) Estado de oxidacio
-0,15 97 3 leucoesmeraldina
0,10 76 24 esmeraldina
0,25 54 46 esmeraldina
0,55 50 50 esmeraldina
0,75 20 80 pernigranilina

E possivel observar nos diagramas de Nyquist, o aumento do raio do semicirculo,
relacionado com a resisténcia de transferéncia de cargas, quando a polianilina na forma de
esmeraldina, é reduzida para leucoesmeraldina ou oxidada para pernigranilina. Este
comportamento ji foi reportado na literatura™ e esta relacionado & diminuicio da
condutividade associada as formas leucoesmeraldina e pernigranilina,

A seguir, exemplificamos na Figura 4.6, um tipico diagrama de Bode obtido para o
filme de Pani polarizado a 0,40 V. A representacio de Bode nos permite observar a simulagdo
dos dados experimentais através do circuito equivalente proposto, em toda o intervalo de

frequéncias analisado.
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Figura 4.6 - Diagrama de Bode contendo os valores experimentais de impeddncia, ¢ a sua

simulacdo através do circuito equivalente para o Jilme de Pani polarizado a 0,40 V.

Através da analise dos resultados de impedancia e dds circuitos equivalentes,
determinamos os valores dos seus constituintes, para o filme de Pani nas suas trés formas de
oxidagdo. O valor médio determinado para a resisténcia R, associada ao eletrodo e ao
eletrolito, também denominada resisténcia dhmica descornpensada“’ls, ¢ 0,6 Q. Em todos os
circuitos determinamos uma capacitincia geometrica, C,, da ordem de mF. Foi possivel
determina-la em consequéncia da espessura do filme utilizado (~5pum). Para filmes finos, da
ordem de nm, a Cy engloba todo filme, enquanto que, para filmes espessos hid uma
capacitincia decorrente da formacio da dupla camada na interface polimero/eletrolito, a Cy, €
uma outra, relativa ao bulk do polimero, a C,, que depende, portanto, da espessura e da 4rea
do polimero. Para filmes finos a capacitdncia geométrica ¢ suficientemente pequena, da ordem
de pF, e € desprezada nos circuitos equivalentes'*,

A Figura 4.7 mostra a variagio da resisténcia de transferéncia de cargas (R.) e da
capacitancia da dupla camada (Cy) em fun¢fo do potencial e também um voltamograma, que

permite a correlagdio com os estados de oxidacdo do polimero,
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Figura 4.7 - (@) Voltametria ciclica da polianilina em HCI 1,0 M/ NaCl 3,0 M contendo o
par redox I/T, apresentamdo as suas formas de oxidacdo, 1. = leucoesmeraldina, E =
esmeraldina ¢ P = pernigranilina, (b} resisténcia de transferéncia de carga, R, ¢, (¢

capacitdncia da dupla camada, em fungdo do potencial aplicado.

Observamos na Figura 4.7a o voltamograma da Pani no eletrolito HCI 1,0 M/ NaCl
3,0 M contendo o par redox 1/, na regifio de potencial entre -0,10 a 1,00 V. As transi¢des de
fase leucoesmeraldina isolante (L) para a forma condutora esmeraldina (E) e, posteriormente
para uma nova forma isolante, a pernigranilina (P), é acompanhada pelos picos anddicos. E
evidente, a presenca de um pico intermediario em aproximadamente 0,55 V, que se origina da
reestruturagio e formacio de produtos degradados da Pani na forma condutora®. A
reversibilidade do processo pode ser constatada com o aparecimento de trés picos na varredura
catodica.

A dependéncia da resisténcia de transferéncia de carga em fun¢do do potencial, indica o

intervalo de potencial onde o filme é menos resistivo e, portanto, mais condutivo. Este
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intervalo de potencial ¢ denominado “janela de condutividade”. Analisando a Figura 4.7¢, ¢
evidente a diminuigdo de Ry, de 235 Q para 8 Q entre 0,0 e 0,10 V, indicando a oxidagdo
parcial da Pani. Os menores valores de Ry, da ordem de 2 Q), foram encontrados entre 0,30 e
0,60 V, que corresponde a “janela de condutividade” da Pani. F inalmente, em potenciais acima
de 0,90 V| a resisténcia de transferéncia de cargas aumenta significativamente (20 para 415 Q)
em fungdo do bloqueio eletronico do eletrodo de trabalho pela polianilina na sua forma isolante
(pernigranilina).

A capacitancia da dupla camada (Figura 4.7b) varia de modo interessante na regido de
potencial que corresponde & “janela de condutividade” da Pani O valor de Cqc aumenta
gradativamente de poucos uF para 55 mF na regido entre 0,10 e 0,40 V, apresentando uma
subita diminui¢do em potenciais mais positivos. No intervalo de potencial que corresponde ao
primeiro pico de oxidagdo da Pani, os ions dopantes (Cl') se inserem no volume livre do
polimero, provocando perturbagdes e deformagbes locais. Uma nova situaciio de equilibrio €
atingida através das permutacdes de ligagdes duplas e simples e o aparecimento de defeitos
localizados, os polarons. Como nesse processo de dopagem existe um acimulo de cargas na
interface polimero/eletrolito, o aumento da capacitancia da dupla camada € explicado. Com o
aumento do potencial, a migragio dos Anjons se acentua para a compensacio de cargas
(cétions radicais) acumuladas na dupla camada elétrica durante a transicdo de leucoesmeraldina
para esmeraldina. Como praticamente ndio ha resisténcia 4 transferéncia de cargas com a Pani
na sua forma condutora (sal de esmeraldina), a Cy diminui consideravelmente. Esse
decréscimo da Cq. coincide com o aparecimento do pico intermediario no voltamograma da
Pani. Assim, o gradual acimulo de portadores de cargas durante sucessivas oxidagdes da Pani
¢ limitado por efeitos cinéticos e/ou estruturais que ocasionam a abrupta descontinuidade no
aumento de Cyg. em 0,40 V.

A transi¢do para pernigranilina resulta num ligeiro decréscimo na Cy. (6 para 2 mF) em
fungio de um bloqueio parcial do eletrodo pelo polimero no seu estado menos condutor. Esta
variagio na Cy em funciio do estado de oxidacgo foi previamente sugerida por Feldberg™ no
estudo do polipirrol e constatamos a sua validade para a polianilina.

Atraves dos circuitos equivalentes das Figuras 4.4b e 4.5b, também determinamos o
valor da capacitancia limite, C; para os filmes polarizados a 0,40 ¢ 0,85 V como sendo igual a
0,2 e 5000 F, respectivamente. Essa capacitdncia, determinada na regido de baixas frequéncias

¢ uma medida da capacidade de aciimulo de carga ou capacidade redox do filme™>™, Portanto,
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¢ esperado que essa C; ndo seja atingida quando a Pani esta na forma de leucoesmeraldina, ou
seja, desdopada e que seu valor aumente 3 medida que a Pani passe de uma forma parcialmente
dopada, a esmeraldina, para a forma de pernigranilina, onde se atinge o maior grau de
dopagem e, consequentemente, a maior capacidade de aciimulo de cargas.

Genz e cols.™ também investigaram o processo redox de filmes de Pani através de
impedéncia. Foi constatado que a transi¢@o dos filmes entre os estados reduzido e oxidado ¢
um processo que nde ocorre homogeneamente por todo o filme. A transi¢iio € muito rapida
mas um periodo de indugdo € observado para a oxidagdo. Espectros de impedancia indicam
que filmes parcialmente oxidados consistem de dominios oxidados e reduzidos perpendiculares
ao eletrodo. Nesse artigo, os circuitos propostos em funcfio do estado de oxida¢do da Pani sdo
mais simples, isto €, contém menos elementos nos estados completamente reduzido e oxidado
do que 0s que nds propusemos. No entanto, € dificil estabelecermos uma comparagio uma vez

que ndo consta da publicagdo o intervalo de frequéncias investigado.

4.3.2 - EIE: Investigacio do efeito da membrana de acetato de celulose

na impediancia do sistema

Investigamos o efeito da presenga da membrana de acetato de celulose nos espectros
de impeddncia, obtidos no potencial de maximo de fotocorrente (0,40 V). Para fins
comparativos apresentaremos os resultados através de um diagrama de Bode que permite a
visualizagdo da variagio do angulo de fase (o) em fungdo da frequéncia aplicada, . Através do
diagrama de Bode distinguimos claramente os processos difusionais, em baixas frequéncias e

08 processos cinéticos que ocorrem em altas frequéncias.
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Figura 4.13 - Diagrama de Bode dos filmes de acetato de celulose (+), Pani (x), Pani/AC(4)
e Pani po/AC (), polarizados a 0,40 V.

Analisando o comportamento da membrana de acetato de celulose verificamos que
existe um controle cinético predominante, uma vez que, trata-se de um material isolante e,
portanto, a transferéncia de cargas nfio ocorre facilmente. O controle difusional é menos
pronunciado porque a porosidade da membrana facilita o transporte de massa entre a interface
filme/eletrolito. _

Quando a Pani na forma de po, ¢ dispersa na membrana, o controle cinético diminui
devido ao carater condutor da Pani neste potencial, o que, consequentemente, diminui a
resisténcia a transferéncia de cargas.

No caso do polimero sintetizado sobre a platina ou no interior da membrana AC,
praticamente ndo ha mais um controle cinético, uma vez que, a polianilina cresce aderida ao
eletrodo de trabalho propiciando os processos de transferéncia de cargas que ocorrem na
interface metal/polimero.

Por outro lado, o controle difusional se torna mais significative na ordem crescente
membrana < Pani p6/AC < Pani/AC < Pani, isto €, a medida em que os poros da membrana
passam a ser ocupados pelo polimero, dificultando os processos de transporte de massa, até

chegar na situagfo extrema, do filme mais compacto, contendo somente a Pani.
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Comparando os filmes de Pani e Pani/AC, podemos notar que o comportamento deles
¢ muito semelhante ¢ que, portanto, o filme de Pani em AC cresce praticamente da mesma
forma que o filme sobre platina, ou seja, inicialmente proximo a superficie do eletrodo de

trabalho e, posteriormente, ocupando a rede de poros da membrana.

4.3.3 - EIE: Cela eletroquimica ne escuro e sob iluminacio

Utilizamos a EIE para analisar o comportamento eletroquimico dos filmes de Pani e
Pani/AC, no escuro e sob irradiagio. A combinagdo da EIE com a investigagio
fotoeletroquimica  foi  originalmente  denominada espectroscopia de  impedincia
fotoeletroquimica (EIF) por Goossens e MacDonald*® e utilizada no estudo de semicondutores
cristalinos. Aplicamos pela primeira vez a EIF na caracterizagio de polimeros condutores ™.

Sabemos que, um eletrodo recoberto com um filme de polimero condutor em contato
com um eletrélito inerte forma um sistema assimétrico uma vez que, envolve a transferéncia de
ions através da interface polimero/eletrolito (processo difusional) e a transferéncia de elétrons
atraves da interface polimero/metal (processo cinético)”’. Esses processos de transferéncia de
massa e de carga ocorrem com velocidades diferentes e podem ser observados e analisados
separadamente pela espectroscopia de impedincia eletroquimica. A seguir, apresentamos as

respectivas analises.

4.3.3.1- Andlise da regido de altas frequéncias (o > 10° H)

A interface polimero/eletrélito consiste inevitavelmente de trés camadas: a regido de
carga espacial, a dupla camada de Helmholtz ¢ a dupla camada de Guoy-Chapman ou camada
difusa, sendo que, as duas Gltimas localizam-se no eletrolito®™. Uma vez que, qualquer dupla
camada elétrica tem a capacidade de armazenar cargas, cada uma das trés camadas esta
associada a uma capacitancia.

Através da relacio da capacitincia da regido de carga espacial com o potencial
aplicado, pode-se determinar o valor do potencial de banda plana (Es,). Nesse potencial nio

existe acumulo de cargas no semicondutor €, portanto, como ndo ha formagio da regiio de
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carga espacial e de campo elétrico, nio ocorre o entortamento das bandas. Por esta razdo, esse
potencial € chamado de potencial de banda plana™.

A relagdo da capacitincia da regifio de carga espacial (C,.) com o potencial é expressa
de uma forma simplificada na Equacio 4.5, onde g € a carga do elétron; Np a concentracdo
de doadores, ¢ ¢ a constante dielétrica do semicondutor, £ é a constante de Boltzmane T é a

temperatura.

1/Ce” = [1,41x10™ (E - Egp - kKT/q)}/eNp  (F2 cm®) 4.5

Esta equacdo ¢ conhecida como equacdo de Mott-Schotiky****_ Ficara provada a
validade das hipoteses feitas na sua dedugdo, se for encontrada uma relacBo linear entre os
valores experimentais de 1/Ci.” e o potencial E do eletrodo. Dessa reta & possivel calcular o
potencial de banda plana, Ey, ¢ também a densidade de cargas na regido de carga espacial, ou
seja, a densidade de aceptores ou doadores de carga num semicondutor, Np. O primeiro ¢
calculado no ponto de intersecgio da reta com o eixo E, que ocorre num potencial E;, Equacio

4.6. O segundo € calculado a partir do coeficiente angular da reta, Equagfio 4.7:
E;=Ey, + kT/q (4.6)
coef ang. = 1,41x10"%Np, 4.7

Um grafico linear de Mott-Schottky pode ser esperado somente quando C,. esta
separada da contribuigdo das outras capaciténcias (Cu e Cair), 0 que € possivel através de
medidas Espectroscopia de Impedancia®.

A determinagdo da impedancia do sistema contendo o filme de Pani no escuro ¢ sob

irradiagdo, resultou sempre no aparecimento de um semi-circulo na regido de frequéncias mais

altas, conforme ilustra a Figura 4.8
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Figura 4.8 - Diagrama de Nyquist para o filme de polianilina, sob iluminacdo e polarizado a

0,55 V.

Este semicirculo foi deserito por circuitos equivalentes simples, compostos basicamente
por uma resisténcia em série com um circuito RC. Visualmente, ndo fo1 possivel notar a
diferenca entre os semi-circulos obtidos com o sistema no escuro e sob irradiacdo. Somente
através do circuito equivalente R(RC), pdde-se determinar a capacitdncia da regido de carga
espacial para cada potencial e verificar o seu aumento em fungo da irradiacdo do sistema. Na

Figura 4.9, apresentamos o grafico da capacitancia em fungfio do potencial para o filme de Pani

no escuro e sob irradiacdo.
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Figura 4.9 - Grdfico de Mott-Schottky para o filme de Pani eletroguimico.

Obtivemos uma relagfo linear, ou seja, de Mott- Schottky na faixa de potencial de 0,50
a 0,65 V, como pode-se observar na Figura 4.8. Esta reta corresponde ao intervalo de
potencial entre os dois picos de oxidagio da polianilina (Figura 4.7a). Os par@metros
mostrados na Tabela 4.3 foram calculados através da regresséo linear com 95% de confianga

para aretay = g + bx com correlagio 7

Tabela 4.3 - Pardmetros das retas obtidos na regressdo linear do grdfico de Mott-Schottky:

Regressao Linear Escuro Luz
a 66,28 41,79
b 101,88 x 10" 64,25 x 10"
r 0,9958 0,9767

Observamos abaixo de 0,50 V pontos muito dispersos, ndo sendo possivel a obtencio
de um comportamento linear dentro da confiabilidade estimada. A relagdo de Mott-Schottky
ndo ¢ valida entre 0,0 ¢ 0,50 V em virtude da grande variagio na concentragdo de dopantes no
filme em fungdo da sua oxidacio. Acima de 0,65 V os valores de C? nio variam

significativarmente com o aumento do potencial.
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Através da intersec¢do das retas com o eixo x, determinamos o potencial de banda
plana do filme de polianilina sintetizado eletroquimicamente, Vi, = 0,65 V.

A inclina¢8o da parte linear do grafico de Mott-Schottky é inversamente proporcional a
concentracdo dos portadores de carga. Na Figura 4.8, podemos observar que a concentragio
de portadores de carga ¢ 1,6 vezes maior quando o filme de polianilina ¢ irradiado.
Substituindo os valores das inclinacdes das retas na Equac¢do 7, pode-se calcular a densidade
de cargas do sistema no escuro e sob irradiagfio. Considerando a constante dielétrica na regido

de deplegdo da polianilina, como sendo & = 26, obtivemos:

5,32 x 10" portadores.cm™ no escuro

8,44 x 10" portadores.cm™ sob irradiagio

Ressaltamos que, o calculo de Np é muito aproximado uma vez que, o valor da
constante dielétrica utilizada foi obtido da literatura e, a sua determinagiio nio foi realizada nas
mesmas condigdes experimentais que utilizamos. Também devemos considerar que, a forma
simplificada equagdo 7 utiliza o valor da 4rea geométrica (1 em®) e nio da 4rea superficial do
polimero, que sdo diferentes devido 4 rugosidade e porosidade da superficie. Semenikhin e
cols.”® mencionam que os valores de Ny, obtidos através da equacgdo de Mott-Schottky, ndo sdo
suficientemente precisos porque ndo se conhece o valor exato da verdadeira area da superficie
e nem da constante dielétrica do polimero. Portanto, a determinacio de Ny, nos fornece apenas
uma idéia da sua ordem de grandeza, niio devendo ser considerado o seu valor absoluto.

Uma outra forma de determinagio do potencial de banda plana € possivel através do
grafico da fotocorrente a0 quadrado em fungdo do potencial aplicado™. Com essa finalidade, a
variagdo da fotocorrente em funciio do potencial foi determinada por fotocronoamperometria,

para o filme de Pani e também para o filme composito Pani/AC e ¢ apresentada na Figura 4.10:
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Figura 4.10 - Variacdo da fotocorrente, determinada por fotocronoamperometria, em

Jungdo do potencial para os filmes de polianilina.

Nos dois tipos de filmes investigados, verificamos um comportamento similar: dois
maximos de fotocorrente, um a 0,40 ¢ outro a 0,70 V ¢, um minimo a 0,65 V, ou seja, no
potencial de banda plana.

Como j4 discutimos anteriormente, quando um semicondutor é colocado em contato
com um eletrélito, o equilibrio € atingido quando os niveis de Fermi se igualam através da
transferéncia de carga entre as fases. Quando o semicondutor ¢ iluminado, pares elétron-
buraco sdo gerados. O campo elétrico intrinseco da jungio SE (semicondutor/eletrolito),
induzido pelo encurvamento das bandas, evita a recombinagdo dos pares elétron-buraco
fotogerados. Quanto maior ¢ o entortamento das bandas, mais efetiva é a forga que separa os
pares elétron-buraco, inibindo a sua recombinagdo™. Portanto, no potencial correspondente a
situagdo de banda plana, a fotocorrente sofre um decréscimo, uma vez que nesta condigio
desaparece o efeito que impedia a recombinagiio. Este comportamento foi observado, na
Figura 4.10, confirmando o valor do potencial de banda plana obtido a partir do grafico de
Mott-Schottky.
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4.3.3.2 - Andlise da regido de médias e baixas frequéncias (o < 10 ! Hy)

Conforme descrevemos no item anterior, verificamos a influéncia da luz na regido de
altas frequéncias para o sistema contendo o filme de Pani, submetido a varios potenciais. No
entanto, observamos que sob irradia¢@o, o diagrama de Nyquist se altera significativamente na
regido de baixas frequéncias somente nos potenciais onde a fotocorrente é mais intensa, ou
seja, a 0,40 e 0,80 V. Exemplificamos essa alteragio na Figura 4.11, para os trés filmes

polarizados a 0,40 V e também, o comportamento da membrana de acetato de celulose quando

irradiada.

4000} (2) 490" 1)

7Y 0 ent’

Figura 4.11 - Diagrama de Nyquist da membrana de acetato de celulose (a), Pani (b),
Pani/AC (c¢) e Pani po/AC (d), polarizados a 0,40 V em solugdo de KI 0,2mM7/ I, 0,02mM em
HCI 1,0 M/ NaCl 3,0 M. Resultados de EIFE obtidos no escuro sdo indicados por (B) e, (1)
indica o comportamenio do sistema sob irradiacdo policromdtica. A regido de altas

frequéncias, entre 10’ e 4 Hz, pode ser observada na ampliagdo.
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Observamos que, independente do potencial aplicado e da exposicio do filme ou nio 4
irradiacdo UV/Visivel, o comportamento da membrana de acetato de celulose nio se altera.
Portanto, todos os efeitos observados se originam somente da resposta eletroquimica da
polianilina. O efeito da irradiagio da cela fotoeletroquimica foi observado na regiio de altas
{10° Hz) e de baixas (107 Hz) frequéncias em todos os filmes analisados.

Na regido de baixas frequéncias a variagio no diagrama de Nyquist, em funcio da
iluminagdo do sistema, ¢ evidente no potencial correspondente a0 maximo de fotocorrente.
Sob iluminagéo, observamos que a inclinagio do grafico de Nyquist se desloca para o infinito,
isto €, para um comportamento puramente capacitivo. Essa variagdo ¢ devido a saturaco de
carga do filme e corresponde 4 sua capacidade de armazenamento de cargas. Quando o
polimero € irradiado com luz com energia maior do que a energia do seu band-gap, hi geracio
de pares elétron-buraco que sio separados em virtude do campo elétrico presente na regifio de
carga espacial. De uma forma geral, se o fluxo de portadores de carga minoritarios em direcfio
a superficie do semicondutor for maior do que a velocidade de recombinacdo de cargas, a
fotocorrente sera gerada no circuito externo. Neste processo a eletroneutralidade do filme §é
mantida através dos processos difusionais na solucio eletrolitica.

Conforme ja mencionado, a espectroscopia de impedancia permite a distingdo dos
processos cinéticos, ou seja, que envolvem transferéncia de cargas, dos processos difusionais,
relacionados ao transporte de massa.

No entanto, apesar da geragio de pares elétron-buraco ser um processo cinético e,
portanto, com tempo de relaxagdo na regido de altas frequéncias, nos potenciais onde a
fotocorrente ¢ maxima, a variacio na concentragdo dos portadores de carga € significativa ao
ponto de alterar os processos difusionais para que, a eletroneutralidade do sistema seja
mantida. Consequentemente, nesses potenciais, os efeitos da irradiagio do sistema sdo
observados tanto em altas como em baixas frequéncias.

A seguir, apresentamos na Figura 4.12, os circuitos equivalentes ajustados para os
diagramas de impedéncia da Pani em fungdo do potencial aplicado no escuro e sob irradiagdo.
“Z”, representando diferentes elementos e os demais componentes do circuito, sdo
especificados para os filmes de Pani e Pani/AC nas Tabelas 4.4 4.5, respectivamente.'()s
resultados obtidos com o compésito Pani p6/AC ndo foram reprodutiveis e, por esta razio,

néo serdo apresentados.
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Figura 4.12 - Circuitos equivalentes ajustados para a polianilina na forma esmeraldina, no

escuro € sob irradiacdo.

Tabela 4.4 - Pardmetros calculados na simulagdo dos resultados de impeddncia do filme de

Pani, em diversos potenciais no (--) escuro e (-} sob irradiacdo policromdtica.

E (V) Circuito R Cac Zcrr n C,
(Qem?)  (mF em?) (mF cm?)

0,30 a 1,0 190 1,2x 10" 0,50 28

0,30 a 1.3 220 1,6 x 107 0,95 28

0,40 a 2,1x 10" 11 5,1x 107 0,95 170
0,40 b 1.7 % 10 10 49 % 107 0,95 -

0,50 a 2,0x 107 48 1,5x 107 0,50 550
0,50 a 9,1x 107 43 1.7x 107 0,50 580
0,60 a 1,3 x 107 11 1,6x 10" 0,90 550
0,60 a 7,6 % 107 13 1,2x 107 0,91 610
0,70 a 4,7x 107 12 1.2x 10" 0,95 490
0,70 a $,2% 102 22 1,1x 107 0,50 600
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Tabela 4.5 - Pardmetros calculados na simulagdo dos resultados de impedéncia do filme de

Pani/AC, em diversos potenciais no (--) escuro e (--) sob irradiacdo policromdtica.

E (V) Circuito R Cic Zorer n C,
(Qem?)  (mFem?) (mF cm™®)
0,30 b 6,1 x 10 110 7.1x 10" 0,95 -
0,30 a 62 x% 10" 100 6,8 x 107 0,95 .
0,40 a 6,1x 107 18 1,1x 107 0,90 110
0,40 b 1,7x 107 16 1,7x 107 0,80 -
0,50 a 2.6 x 107 22 1,5x 107 0,50 380
0,50 a 1,5 % 107 21 1,8x 107 0,55 320
0,60 a 1,4x 107 27 2,5% 107 0,50 81
0,60 a L,9x 107 27 1,2x 107 0,50 85
0,70 a 1,4x 107 15 1,6x 107 0,50 480
0,70 a 1,3x 167 14 1,3% 107 0,55 510

A mterpretagio dos espectros de impedancia de eletrodos modificados por polimeros
condutores tem sido apresentada em vérias publicagdes’”™*****" Alguns autores™"*™* tém
utilizado o modelo de Ho e cols.”, segundo o qual, o processo de transferéncia de carga ¢
dominante nas regides de altas frequéncias, ocasionando o aparecimento de um semicirculo no
diagrama complexo de impedancia. A difusdo de ions domina a regido de frequéncias
intermediarias conduzindo a um comportamento do tipo Warburg, isto é, a uma reta com
inclinagdo 1 e, finalmente, um comportamento altamente capacitivo é observado na regido de
baixas frequéncias em camadas poliméricas de espessura finita. Adotamos esse modelo na
interpretagiio dos nossos resultados.

Analisando as tabelas 4.4 e 4.5, constatamos que o circuito equivalente “a” descreve
grande parte do comportamento eletroguimico apresentado por ambos os filmes, nas medidas
de impedincia. Este fato ja era esperado, uma vez que, trabalhando na regido de potencial
entre 0,30 e 0,70 V, utilizamos a polianilina sempre pa forma de esmeraldina, ou seja,
parcialmente oxidada (vide Tabela 4.2). Portanto, a variagdo do estado de oxidagio decorrente
do aumento de potencial de 0,30 para 0,70 V, niio é significativa ao ponto de alterar

consideravelmente o circuito equivalente correspondente a cada potencial investigado.
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R., que corresponde a soma das resisténcias do eletrodo ¢ do eletrolito, & responsavel
pelo deslocamento do semicirculo no eixo real”. Determinamos R, = 0.4 Q com o filme de
Pani e R, = 1,8 O com o composito Pani/AC. O aumento de R. no composito se deve a
presenca da membrana de acetato de celulose, que é um isolante.

Quanto & variagio de Ry e Cy, em fungio do potencial, verificamos para ambos os
filmes, um comportamento semefhante ao apresentado e discutido no item 4.3.1 (Figura 4.7).
Nenhuma variago significativa foi constatada quando os filmes foram irradiados.

Neste ponto vale ressaltar que, os circuitos equivalentes “a” e “b™ ndo apresentam uma
capaciténcia relacionada especificamente com a regido de carga espacial (Cy). A C, ¢€
determinada, conforme descrito no item 4.3.2, a partir de um semicirculo muito pequeno que
aparece nas regides de altissimas frequéncias (10° - 10° Hz). No entanto, nestes experimentos
investigamos um intervalo de frequéncias maior (10° - 10° Hz) e, nfo encontramos um circuito
equivalente que simulasse perfeitamente essa regifio de frequéncias mais altas. Em todos os
circuitos testados e, inclusive nestes apresentados (Figura 4.12 a e b), o primeiro semicirculo é
englobado a um segundo semicirculo muito maior, através do qual determinamos os valores de
R., Ric € Cq4. Por esta razio, nio foi possivel verificar através desses elementos do circuito,
nenhuma alteraco significativa provocada pela irradiagdo dos filmes.

No diagrama de Nyquist, apés o semicirculo relacionado a transferéncia de cargas,
aparece frequentemente uma impedincia Warburg na regiio de frequéncias intermediarias,
devido a difusdo de espécies no polimero. A condigio minima para o aparecimento da
impedéncia Warburg ¢ a presenca de pelo menos dois tipos de cargas moveis dentro do
polimero™,

Nos circuitos “a” e “b”, Z representa um elemento de fase constante {CPE), ou seja,
um elemento passivo cuja impedincia tem uma frequéncia independente da variacio de
fase’***. Existem varios trabalhos na literatyra*®>"* sugerindo uma explicago fisica para este
tipo de elemento. De uma forma geral, o CPE tem sido relacionado rugosidade do eletrodo
de trabalho. No caso do estudo da Cy. de um eletrodo idealmente uniforme (como um eletrodo
de gota de mercirio) sem a presenca de especies eletroativas, a impedéncia corresponde ao
comportamento de uma resisténcia hmica descompensada (R.) em série com a capacitancia de

dupla camada®**

. Por outro lado, para um eletrodo com superficie irregular, como um
eletrodo recoberto por uma fina camada de polimero, a impedéncia corresponde a uma R, em

;- 54,55.59 : = :
série com um CPE™™. Atualmente, a melhor explicagio fisica para esse comportamento
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particular do CPE, esta associada a geometria do eletrodo que é, geralmente, de natureza
ﬁ_actaléo_.ﬁ 1,62,63 -

O CPE fo1 definido na Equagiio 4.4 ¢ est4 relacionado com », um fator de dimensio
que varia, geralmente, entre 0 e 1. No caso em que:

n=0 = CPE = resistor

n=1 = CPE = capacitor

n=05= CPE = impedéncia de Warburg (impedancia de transferéncia de carga)®.

O comportamento observado para ambos os filmes, corresponde a um aumento de CPE
com o aumento do potencial, ou seja, com aumento do grau de oxidag@o do polimero. No caso
do composito Pani/AC, observamos que CPE aumenta em uma ordem de grandeza na regido
de potencial onde 0 méaximo de condutividade é atingido (0,40 a 0,70 V). Este comportamento
esta de acordo com os resultados obtidos por Skinner e Hall' ¢ também por Gazotti e cols.”,
Esses autores mostraram que a variagdo da capacitincia da dupla camada provocada pelo
acumulo de cargas na interface polimero/eletrolito esta relacionada i compensacio de cargas
que ocorre na dupla camada elétrica durante a oxidagio do polimero. Portanto, é a ocorréncia
desse processo de compensagio de cargas que observamos através da variagio do CPE com o
potencial. A variacio de #, relativo ao filme de Pani/AC, corrobora esta hipdtese uma vez que,
o CPE se comporta inicialmente como um capacitor (7 ~ 1) e, em fungdo do aumento do
potencial, passa a apresentar uma impedincia de difusdo Warburg (» = 0,5). Este
comportamento € menos evidente com o filme de Pani.

Atraves da impedéncia de Warburg o coeficiente de difusio D poderia ser determinado

conforme a Equacdo 4.8%, onde o é o coeficiente Warburg e ¢ é a concentracio do anion.
2’0" =c=RT/n’F? A2 ¢ D* (4.8)

No caso de materiais porosos, como os polimeros, que contém em seu interior, canais
preenchidos com eletrolito, o coeficiente de difusio tera apenas um valor aparente™. Por esta
razdo, ndo o calculamos.

O sistema sob irradiagdo apresentou um comportamento analogo ao obtido no escuro,
indicando que nenhuma alteraciio provocada pela luz ocorre ou ¢ perceptivel na regido de

frequéncias intermediarias do espectro de impedancia,
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No limite de baixas frequéncias (< 10" Hz), na maioria dos potenciais investigados, a
condi¢do de saturacdo de carga dos filmes foi atingida. A capacitincia limite pode entio, ser
determinada. As excecdes ocorreram a:
= 0,30 V com o filme de Pani/AC, no escuro e sob irradiacdo - nesse caso, a Pani no estado
“menos oxidado” e, portanto, menos condutora, inserida em uma matriz isolante tem uma
capacidade de armazenamento de carga maior em relagio aos demais potenciais
investigados. Provavelmente, neste caso, a saturagio de carga deve ser observada em
frequéncias ainda menores do que as analisadas.

= 0,40 V, com ambos os filmes, sob irradiacio - essa situagdo, ja ilustrada (Figura 4.11) e
comentada no inicio do item 4.3.2.2 é uma evidéncia das alteracdes provocadas pela

irradiagdo do sistema eletroquimico.

Portanto, os circuitos apresentados na Figura 4.12 e as Tabelas 4.4 e 4.5 deram

consisténcia aos resultados e 4 discussio qualitativa, apresentados no inicio desta se¢do.

4.4 - CONCLUSOES

Os resultados fotoeletroquimicos podem ser interpretados com base no modelo de
bandas. A iluminagio da Pani com luz com energia maior do que a energia do band-gap resulta
na variagdo das suas propriedades eletroquimicas. Devido & separagio dos pares
elétron/buraco proximo a regidio de carga espacial, gradientes de concentra¢io de portadores
minoritarios sdo produzidos na interface semicondutor/eletrolito, resultando em processos
difusionais. Se o fluxo resultante dessas espécies é mais intenso do que os processos de
recombinagdo, uma fotocorrente externa é observada Esta situaciio é verificada no intervalo
de potencial entre 0,10 ¢ 0,80 V, que corresponde 4 fase condutora esmeraldina, caracterizada
pelos baixos valores de resisténcia de transferéncia de cargas.

Atraves da analise dos circuitos equivalentes, verificamos que a capacitincia da dupla
camada aumenta constantemente durante o processo de oxidacdo da polianilina, indicando uma
sucessiva acumula¢do de portadores de carga no filme polimérico. A 0,40 V a concentracio
méxima € atingida, conforme ilustra a Figura 4.7b. Uma sifuacdo Gnica surge a partir de 0,40

V, onde uma dréstica diminuicdo da Cy, é observada.
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A espectroscopia de impedincia fotoeletroquimica, utilizada pela primeira vez na
investigagdo de polimeros, mostrou-se uma técnica sensivel na deteccio dos processos
cinéticos e difusionais induzidos pela irradiagio. As alteragdes provocadas pela irradiacio dos
filmes, foram perceptiveis somente nos extremos do intervalo de frequéncias investigado.

Na regido de frequéncias mais altas, determinamos um aumento da capacitincia da
regido de carga espacial de ~ 10” para 10” F, quando o sistema ¢ irradiado. Isto significa que a
concentragdo dos portadores de carga minoritarios aumentou, através da geragio dos pares
elétron/buraco na interface polimero/eletrolito. Através da relacio de Mott-Schottky
estimamos a concentracdo dos portadores de carga minoritdrios, no escuro e sob irradiacdo e,
determinamos o potencial de banda plana (Ey, = 0,65 V).

Os processos difusionais determinam a resposta de impedancia na regido de baixas
frequéncias até que a condigdo de saturagio de carga dos filmes seja atingida. Sob iluminagio a
0,40 V, nenhum comportamento capacitivo limita a resposta do sistema em baixas frequéncias,
em contraste com as medidas feitas no escuro.

Determinagdes fotoeletroquimicas e de impedancia confirmaram inequivocamente que,
a membrana de acetato de celulose ¢ um suporte adequado & polianilina quando o intuito ¢ a

intensificagdo do seu efeito fotoeletroquimico.
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Capitulo 5

Dispositivo Fotoeletroquimico

Solido

5.1 - INTRODUCAOQ

A conversdo de energia solar em energia quimica ou elétrica através de celas
fotoeletroquimicas (CF) despertou consideravel atencdio e mnteresse durante as ultimas duas
décadas'”*, A razdo deste interesse ¢ devido, principalmente, & sua inerente simplicidade de
fabricagdo e, portanto, ao seu baixo custo. Constatou-se que as celas fotoeletroquimicas
poderiam operar com fotoeletrodos policristalinos ou amorfos, embora semicondutores com
baixa energia de band-gap (ex. Si, GaAs, etc) fossem necessarios para obtengdo de uma alta
eficiéncia de conversio’. Contudo, esses semicondutores sdo susceptiveis a fotocorrosio.

Além dessa, outras dificuldades surgiram, relacionadas a:
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— design da cela fotoeletroquimica incluindo problemas na vedagdo dos sistemas liquidos;

— energla do band-gap dos semicondutores que € muito alta ou baixa para tornar efetiva a
utilizag@o da energia solar;

— interface do semicondutor e aos estados de superficie os quais provocam uma fixagio do
nivel de Fermi e perda de fotoenergia; |

~ alto custo do processamento de eletrodos com grande 4rea para celas fotoeletroquimicas

COMErciass.

Uma alternativa para substituicio dos semicondutores cristalinos em dispositivos de
fotoconversdo € a utilizagdo dos polimeros condutores, uma vez que esses materiais possuem
propriedades semicondutoras, podem ser processados na forma de filmes com espessura
variavel, e possuem alta mobilidade de lacunas e eiétrons®, E, para superar as limitagdes do
desempenho e estabilidade provocados pela presenca de uma fase liquida no dispositivo, pode-
se montar um dispositivo sélido.

Os polimeros na forma de plasticos tém sido utilizados como componentes de celas

solares, desempenhando varias funces®, como:

=> Sistemas de aquecimento solar passivo

Polimeros (plasticos) podem controlar a radiagio incidente num sistema de
aquecimento solar passivo. As construcdes sio projetadas e modificadas com polimeros com a
finalidade de reter mais calor no inverno e a absorver menos no verio. Paredes de concreto
pintadas com cores escuras contendo emulsGes poliméricas funcionam tanto como coletor
como armazenador de calor. Filmes de poliéster dopados com corantes (estabilizante UV) e

recobertos com uma fina camada de aluminio ja sdo utilizados em janelas térmicas.

=> Coletores solar .

Polimeros (plasticos) tém sido utilizados em coletores solar porque possuem
propriedades mecanicas convenientes e durabilidade que possibilita a o funcionamento dos
coletores por varios anos (5 - 20anos) submetidas 4 combinacio de condigdes adversas, tais
como, chuva, granizo, corrosio atmosférica, poluentes, etc. Os polimeros mais empregados em

coletores solar sdo: polipropileno, copolimero etileno-propileno e poli(cloreto de vinila).
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= Concentradores de luminescéncia solar’™®

Em um concentrador solar planar, um polimero transparente (ex. poh(metil
metacrilato)) € impregnado com absorvedores luminescentes (ex. moléculas de corantes
orgdnicos) possuindo intensas bandas de absorcdo na regido do UV do espectro, resultando em
um eficiente rendimento quéntico de emissdo. Assim, os fotons solares que incidem sobre a

face da placa sdo absorvidos e, fotons luminescentes sio emitidos.

Além das aplicagdes convencionais como adesivos, coberturas, isolantes elétricos e
térmicos, os polimeros (plasticos) sdo utilizados ainda como componentes Opticos como, por
exemplo, em lentes de Fresnel.

Filmes finos de polimeros orgdnicos fotoconditivos tém sido empregados na
construgdo de dispositivos fotovoltaicos. A fotocondutividade ¢ definida como um aumento
significante na condutividade {por um fator maior que 10° para ter utilidade pratica) causado
pela iluminagdo. Este aumento ¢ atribuido aoc aumento do mimero de portadores de cargas
(elétrons e buracos) como resultado direto da excitagiio eletronica. Os polimeros mais
promissores para essa finalidade sio os polimeros condutores tais como o poliacetileno e o
poli(1,6-heptadieno).

A primeira descri¢io sobre celas fotovoltiicas solidas utilizando politiofeno e seus
derivados foi publicada por Glenis e cols. em 1984°. Nesse trabalho a fotocela Al/polimero/Au
foi construida ¢ apresentou ufna eficiéncia quéntica de 4% sob 0.8 UW cm” de irradiagdo
monocromatica {470 nm).

E esperado que um semicondutor com as caracteristicas da polianilina também possua
caracteristicas fotovoltaicas. De fato, filmes obtidos através da oxidacdo da anilina e outras
aminas aromaticas na presenga de piridina em acetonitrila apresentaram propriedades
fotovoltaicas em jungdes solidas. Valores de fotocorrente entre 0,15 ¢ 0,25 pA.cm™ foram
obtidos para filmes com aproximadamente 800 A de espessura’’. Medidas fotovoltaicas de
diodos Schottky constituidos de Al/Pani/ITO apresentaram uma eficiéncia de conversio de
cerca de 1%, diminuindo com o aumento da intensidade da luz incidente. Também foi
constatado que a dopagem 4cida da polianilina pode aumentar a eficiéncia de conversio
fotovoltaica'".

Recentemente, Epstein e cols. reportaram a utilizagdo de polimeros conjugados em

dispositivos de multi-camadas emissores de luz onde a polianilina foi utilizada como material
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1213
redox'*!

. Esses dispositivos podem ter varias configuracdes, envolvendo 3, 4 ou até 3
camadas de materiais. A configuragio de 5 camadas é conhecida como SCALE {(Symmetrically
Configured Ac Light-Emitting) e consiste de uma camada eletroluminescente “sanduichada”
entre duas camadas de polimero redox que sfio capazes de aceitar elétrons e lacunas. Esta
estrutura €, por sua vez, “sanduichada™ entre dois eletrodos condutores, um dos quais ¢é
preferencialmente transparente’’. Polimeros eletroluminescentes como poli(p-piridina) ou
poli(p-piridil vinileno) foram utilizados como material emissor, polianitina na forma de base
esmeraldina foi utilizada como material redox e ITO e aluminio como eletrodos. Foi
constatado que a polianilina facilita a injegfio de carga dos eletrodos para o polimero emissor
melhorando o desempenho do dispositivo.

Neste contexto, montamos um dispositivo fotoeletroquimico solido constituido pelo
filme de polianilina que apresentou resposta fotoeletroquimica mais intensa, ou seja, o filme de
Pani/AC, e um eletrolito polimérico seco. A auséncia de solvente elimina os problemas
causados por vedagdes, vazamentos ou evaporagdes do solvente.

Quanto ao eletrélito polimérico, sabemos que uma boa parte da pesquisa nessa area tem
sido motivada pelo potencial de suas aplicagSes em baterias'™", capacitores'® e outros
dispositivos eletroquimicos' ™', Estes materiais foram inicialmente estudados por Wright e
cols." no inicio dos anos 70, mas a aplicagdo em baterias foi demonstrada somente em 1978 por
Armand e cols™,

Skotheim®'* estudou a interface entre polimeros elétrica e ionicamente condutores
(eletrolito polimérico sélido). Esse autor demonstrou que, duas classes de materiais podem ser
efetivamente combinadas para o desenvolvimento de novos métodos de investigacdo das
propriedades fundamentais dos materiais envolvidos e, tambeém, visando a potencialidade de sua
aplicagio em dispositivos fotovoltaicos,

Eletrolitos solidos poliméricos sio complexos de sais metalicos e polimeros que possuem
heteroatomos (O, N, S) com propriedades solvatantes de cations alcalinos e alcalino-terrosos. A
estrutura quimica da matriz polimérica é frequentemente modificada com a finalidade de reduzir
a cristalinidade e manter uma baixa temperatura de transigdo vitrea, uma vez que a
condutividade i6nica nestes materiais se deve ao transporte idnico que ocorre principaimente na
fase amorfa do material®. Para encontrarem aplicagdes em dispositivos eletroquimicos, estes

materiais devem apresentar condutividades de 107 a 107 S.em” 4 temperatura ambiente,
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estabilidade térmica acima de 100 °C, boas propriedades dimensionais e janela de estabilidade
eletroquimica acima de 4V.

Um dos polimeros mais estudados é o poli(éxido de etileno)**® PEO, devido
principalmente, & sua capacidade de dissoluciio de sais morganicos. No entanto, o PEQ é um
material semi-cristalino, isto é, sua cristalinidade é de 60% 3 temperatura ambiente, o que
dificulta sua utilizagio como eletrélito. Uma alternativa para diminuir a cristalinidade é a
utilizagdo de copolimeros de PEO. De Paoli ¢ cols.”*’® tém estudado as caracteristicas do
copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (PEPI-PEO), comercializado com o nome de
Hydrin-C®.

A Hydrin-C, Figura 5.1, tem uma temperatura de transi¢o vitrea em aproximadamente
-40°C e ¢ amorfa & temperatura ambiente. Uma condutividade ionica da ordem de 10 Scem™, 4

temperatura ambiente, é obtida quando LiClQ, é dissolvido dentro da matriz do copolimero.

O— (le s —CH,—CH,
| CH,Cl ‘J

Figura 5.1 - Estrutura quimica da  poli(epicloridrina-co-éxido de etileno) comercializada

como Hydrin-C®.

Como o nosso objetivo era a obtenciio de um dispositivo fotoeletroquimico sélido,
utilizamos a Hydrin-C como eletrolito solido, devido as suas propriedades e ao fato que este
copolimero j4 ter sido estudado em nosso laboratério. A seguir, apresentamos a metodologia e

os resultados obtidos com o prototipo do dispositivo fotoeletroquimico solido.
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3.2 - METODOLOGIA

3.2.1 - Preparacdo do eletrélito polimérico

Amostras da Hydrin-C foram fornecidas pela Brazilian, representante da Zeon
Chemicals.

O eletrolito polimérico foi preparado em cimara seca, através da adicdo de LiClO; anidro
(Aldrich) a uma solugio contendo 3 % de Hydrin-C em tetrahidrofurano (THEF) seco. Utilizamos
a razao n = [O}/[Li] = 15 (razdo entre o nimero de moles de atomos de oxigénio na cadeia
polimérica e o numero de moles do cation metalico) uma vez que nessa razio foi observado um
maximo de condutividade, da ordem de 107 S.cm”, & temperatura ambiente. Um longo tempo de
agitacfio foi necessario para obteng3o de uma solucdo homogénea.

O par redox foi adicionado 3 solugdo de Hydrin-C/LiClO, na propor¢io em massa
(relativa a Hydrin-C)de 0,1 % Le 1 % de K[

3.2.2 - Montagem do dispositivo sélido

O dispositivo foi montado gotejando-se 150 ul da solugéio de Hydrin-C sobre o filme
de Pani/AC preparado anteriormente sobre um substrato de platina. O solvente foi evaporado a
temperatura ambiente. Em seguida, o dispositivo foi fechado com uma placa de ITO e seco sob

vacuo durante 1 h. A Figura 5.2 ilustra o dispositivo obtido:
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Figura 5.2 - Dispositivo fotoeletroquimico sélido Pt/Pani(4C)/Hydrin-C LiCIO/1TO.

Também preparamos filmes a partir de dispersdes contendo a Pani na forma de p6 em
diversas concentragdes (2, 5, 10, 20, 306 e 50 %) em solugio de acetato de celulose. Durante o
processo de coagulagio da membrana formaram-se aglomerados de Pani em certas regides do
eletrodo. Assim, apesar de varios testes, no conseguimos resultados reprodutiveis devido &
dificuldade de obtengio de filmes homogéneos. Optamos, portanto, por trabathar somente com
filines de Pani suportada na membrana de acetato de celulose que, como j4 foi demonstrado

nos capitulos anteriores, ¢ o tipo de filme que apresenta uma fotocorrente mais intensa.

5.2.3 - Caracterizacdo do dispositive sélido

Expetimentos de fotocronoamperometria foram realizados com o dispositive
polarizado nos potenciais 0,0; 1,0; -1,0; 1,5 e -1,5 V, utilizando-se o potenciostato EG&PAR
263 interfaceado a um computador por placa GPIB. Uma lampada de xen6nic da Oriel de 15
W foi usada como fonte de luz policromatica. A intensidade da irradiacfio incidente, na posigio
da cela (2,4 mW.cm™), foi determinada com um fotbmeiro (Thermopile Voitmeter Applied
Photophysics). A area irradiada no dispositivo foi de 1 cm?,

A disposigdo do dispositivo solido no banco éptico, durante os experimentos, é

ilustrada na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Disposi¢éio do dispositivo solide rno banco optico, durante os experimentos de

Jotocronoamperometria.

5.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1- Eletrolito Polimérico

A estabilidade dos eletrélitos poliméricos aos ciclos redox ¢ muito importante para
vérias aplicagdes como, por exemplo, em sistemas de armazenamento de energia e em
dispositives eletrocrémicos. O requerimento bésico é uma estabilidade eletroquimica numa
janela de potencial de, pelo menos 4 V¥, Na Figura 5.4, apresentamos a voltametria ciclica do
sistema Hydrin-C/LiClO,%.
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Figura 5.4 - Voltameiria ciclica do sistema aco inoxidavel/Hydrin-C/Li’, v=10 m¥,s”.

Analisando o voltamograma, constatamos que a janela de estabilidade eletroquimica €
de 3,5 V, limitada em seu extremo catodico por um processo pseudo-reversivel de deposigio de
litio em aproximadamente -0,50 V vs Li’, que forma provavelmente uma bienda entre o eletrodo
e o litio metalico™. No extremo anoddico a estabilidade eletroquimica ¢ limitada pelo processo de
oxidacdo do 4nion com possivel reagio com a cadeia polimérica.

A Hydrin-C/LiClO; nfo apresentou absorgéo significativa na regifio do UV. Associando
isto & sua janela de estabilidade eletroquimica e 4 sua elevada condutividade a temperatura
ambiente, consideramos esse um bom material para ser utilizado como eletrélito solido no

dispositivo fotoeletroquimico.
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5.3.2 - Dispositive Fotoeletroguimico

Os resultados da fotocronoamperometria sdo apresentados nas Figuras 5.5, para o

dispositivo em circuito aberto e, 5.6 para o dispositivo polarizado catédica € anodicamente.
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Figara 8.5 - Fotocronoamperometria do dispositivo solido em circuito aberto.
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Figara 5.6 - Fotocronoamperometria do dispositivo solido polarizado (a) catédica (reducéio

da Pani) e (B} anodicamente {oxidacdo da Pani).

Com o dispositivo na condigio de circuito aberto, observamos na figura 5.5, uma
fotocorrente catodica de 1 pA.cm™ e um tempo para estabilizagdo < 10s. Nessa situagio a Pani
se comporta como um semicondutor do tipo-p, promovendo a foto-redugfio do par redox no
eletrolito solido. O mesmo ocorre quando a Pani ¢ reduzida, curvas da Figura 5.6a. O sinal da
fotocorrente se inverteu quando o dispositivo foi submetido a potenciais anédicos, como pode-
se observar na Figura 5.6b. A Pani no estado oxidado, passou a se comportar como um
semicondutor do tipo-n, promovendo a foto-oxidagiio do par redox. Atribuimos essa inversdo
de comportamento da polianilina no dispositivo sélido, da mesma forma que na juncio liquida,

a uma varia¢do da energia dos seus niveis eletrdnicos em funcéo do potencial aplicado.
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5.4 - CONCLUSOES

Devido a limitagio de tempo, o trabalho realizado com o dispositivo fotoeletroquimico
solido teve como objetivo principal, testar a viabilidade de utilizacdo dos materiais citados na
sua prepara¢do. Os resultados preliminares se mostraram Promissores pois:

= Constatamos, através da resposta fotoeletroquimica que a Hydrin-C € um eletrolito

adequado para ser utilizado no dispositivo solido, uma vez que:
* ndo absorve no UV, regido que corresponde ao band-gap da Pani,
* possui uma boa condutividade (~10™ S.cm™) 4 temperatura ambiente:
® possui uma boa janela de estabilidade eletroquimica, 3,5 V, suficiente para

oxidar e reduzir a Pani.

= Obtivemos um dispositivo fotoeletroquimico solido que permite adequar a sua
fotorresposta de acordo com um objetivo previamente estabelecido, uma vez que, da mesma
forma que em jungdes liquidas, a polianilina se comporta como um semicondutor do tipo-p ou
-n em fun¢do do potencial aplicado. A preparagdo da Pani suportada na membrana AC
intensifica a fotocorrente devido a sua estrutura porosa, permitindo que uma maior area do
polimero seja exposta ao eletrdlito. A presenga do par redox I/ no eletrélito polimérico

também € responsavel pelo aumento da fotocorrente em até 2 ordens de grandeza.

Ha necessidade, no prosseguimento deste trabatho, de caracterizar este prototipo

como dispositivo fotoeletroquimico, ou seja, investigar™';

=> Propriedades elétricas no escuro: possibilita identificar a natureza do contato (retificante

ou Ghmico) entre os materiais que formam as interfaces no dispositivo,

= Caracteristicas C vs. E: medidas da capacitdncia podem fornecer informagdes a respeito

da barreira Schottky e camada de deple¢do associada a interface substrato/filme;

= Propriedades fotovoltaicas: a correlagiio entre os espectros de fotocorrente e absorgdo,

fornecem informagdes a respeito dos processos fotoeletroquimicos;
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= Determina¢do da eficiéncia de conversdo™: a eficiéncia quantica, n, € definida como a
razgo entre o numero de elétrons que flui no circuito externo e o numero de fotons
absorvidos pelo semicondutor. O valor maximo de n € 1. Valores de n proximos de 1

significam  uma  transferéncia  vantajosa de cargas através da  interface

semicondutor/eletrolito.

Qutras sugestdes, neste sentido, sdo apresentadas como “Perspectivas”, no

capitulo 7.
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Capitulo 6

Conclusdes Gerais

Apbs este pertodo de trabatho experimental e interpretagdo de resultados referentes ao
comportamento fotoeletroquimicos de filmes e compositos de polianilina, chegamos as

seguintes conclusdes:

1. Determinamos pot diversas técnicas, que a membrana de acetato de celulose dever ser
utilizada como suporte para o filme de polianilina, no intuito de intensificar o seu efeito
fotoeletroquimico.

* Através da espectroscopia de absorcio UV-Visivel observamos que 0 composito
Pani/AC tem uma absorgio mais intensa. A estrutura porosa, do tipo “esponja”,
permite que a luz penetre mais na membrana de acetato de celulose e que, portanto,

s¢ja absorvida por uma concentragio maior do polimero, em relagfio ao filme de

Pani sintetizado diretamente sobre o eletrodo de trabalho.
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¢ A microscopia cletrdnica de varredura evidenciou, através da imagem de elétrons
secundarios ¢ mapeamento de iodo, que a estrutura porosa da membrana de acetato
de celulose, permite um maior intumescimento aumentando a area superficial do
polimero exposta ao eletrolito. Como o efeito fotoeletroquimico depende dos
processos de transferéncia de carga ¢ de massa e, a porosidade da membrana
permite que esses processos oOcorram com maior facilidade, observamos um
aumento crescente da resposta fotoeletroquimica dos filmes, na seguinte ordem:
Pani < Pani pd/AC < Pani/AC.

* Por espectroscopia de impedancia eletroquimica comprovamos que o filme de
Pani/AC apresenta a situagio mais favoravel para o efeito fotoeletroquimico, um vez
gue, os processos de transferéncia de cargas na interface metal/polimero ocorrem
muito mais rapidamente e, o controle difusional é predominante, indicando a

intensificagdo dos processos de transporte de massa em relag@io aos demais filmes.

2. A utilizac8o do Modelo de Bandas ¢ a determinagéo de alguns parimetros fisicos {(Ebps Eoap,
etc), comum no estudo dos semicondutores cristalinos, podem ser adaptados com um certo
critério ao estudo dos polimeros condutores, até que se tenha um modelo mais adequado.
Assim;

* A relagio de Mott-Schottky € linear no intervalo de potencial onde o grau de
dopagem da polianilina ndo varia significativamente. O potencial de banda plana foi
determinado como sendo 0,65 V . Ag/AgCl e, esta de acordo com os resultados
fotoeletroquimicos obtidos com o sistema de jungdo liquida Pt/filme Pani// eletrélito
+ par redox//Pt. A irradiacio com luz com energia maior do que o band-gap, gera
um aumento da concentragdo dos portadores de carga minoritarios, que também é
evidente no grafico de Mott-Schottky.

* O band gap = 2.8 eV foi determinado para o filme de Pani, através da relagio de
Kubelka-Munk.

3. Tanto no dispositivo de jungio liquida quanto na configuragdo solida, h4 uma inversio no
sinal da fotocorrente da Pani em funcio do potencial aplicado. No processo de oxidacio a
polianilina se comporta como um semicondutor do tipo-1, provocando a foto-oxidagio do

par redox na solugdo ou no eletrdlito polimérico e, o aparecimento de uma fotocorrente
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anddica. Diminuindo o potencial aplicado, ou seja, promovendo a redugdio da Pani, esta
passa a s& comporiar como um semicondutor do tipo-p, ocasionando a foto-reducio do par
redox ¢ o aparecimento de uma fotocorrente catodica. Essa inversio de compoitamento foi
atribuida a uma variacdo de energia relativa aos niveis eletrdnicos da polianilina, ou seja, do
seu band gap. Essa variagio é fun¢io do aumento ou diminuigio do carater quindnico da
cadeia polimérica ¢ da formagio de estados eletrdnicos localizados no interior do band-gap

(polarons e bipolarons), ocasionado pela variagéo do potencial aplicado.

A espectroscopia de impedincia cletroquimica associada a investigacio fotoeletroquimica,
foi utilizada pela primeira vez na caracterizagio de polimeros condutores. Os nossos
resultados demonstram que a espectroscopia de impedéncia fotoeletroquimica ¢ uma técnica
sensivel &s alteragdes dos prooessos cinéticos e difusionais, induzidas pela irradiag3o e, deve
continuar a ser utilizada na investigacio do efeito fotoeletroquimico dos polimeros

conduiores.
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Capitulo 7

Perspectivas

Com relagdo a continuidade deste trabalho, as perspectivas mais interessantes estio

relacionadas ao dispositivo fotoeletroquimico sélido. Nesse sentido, propomos;

= A variagdo das condi¢des de preparagio da membrana de acetato de celulose de tal modo a
obter uma variagdo do didmetro médio dos poros;

= A variagdo das condigdes e do tipo de sintese eletroquimica da polianilina;

= A utilizagio de outros polimeros como hospedeiro na sintese femplate;

A investigagdo morfoldgica da matriz hospedeira ¢ do compdsito através das microscopias

|

eletronica de varredura e transmissio;
Variagio da quantidade e do tipo de sal adicionado ao eletrolito polimérico,

Investigagao da possibilidade de utilizagio de outros polimeros como eletrélito sélido;

U

A investigagio por espectroscopia de impedancia fotoeletroquimica, dos processos

cinéticos ¢ difusionais que ocorrem no dispositivo sdlido.
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= Investigag@o do comportamento fotoeletroquimico em fungdo da variagio de pardmetros

tais como intensidade e comprimento de onda da irradiagio monocromatica incidente.
Todos esses itens foram sugeridos no intuito de otimizar o desempenho do dispositivo
fotoeletroquimico sélido, contendo a polianilina como material fotoative, de tal forma obter a

mator eficiéncia de conversio.

A partir dos resultados preliminares do dispositivo fotoeletroquimico sélido proposto

nesta tese, um projeto de mestrado ja est4 sendo desenvolvido neste mesmo grupo de pesquisa.
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