UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

LABORATORIO DE POLIMEROS CONDUTORES E RECICLAGEM

PROPRIEDADES FOTOELETROQUiMICAS DO
POLIPIRROL-DODECILSULFATO

TESE DE DOUTORADO

Milena Martini

Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Campinas, outubro de 1998



; /CYHWNEQ (AP

v Ex..

T0MB0 BC/ DX S 30
PROC.. 220/ 3. %mn |
¢ |1 .oz}
PRECOQY. A4 00—
i DATA *
N® CPD -

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA
UNICAMP

Martini, Milena

Propriedades fotoeletroquimicas do polipirrol-dodecilsulfato / Milena
Martini — Campinas, [SP : s.n.], 1998,

M365p

Orientador: Marco-Aurelio De Paoti.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas. Instituto de
Quimica.

1. *Polimeros intrinsecamente condutores, 2. Impedincia eletroquimica

3. Fotocorrente, . De Paoki, Marco-Aurelio. II. Universidade Estadual de
Campinas. Instituto de Quimica. III. Tituio.




Dedico este trabalho aos meus pais
Helen e Pietro

e a4 minha irm3 Eliana



Agradecimentos

Gostaria de agradecer a todos que direta ou indiretamente contribuiram para este trabalho.

A D. Martha Komaroff (in memorian) por ter me desafiado desde pequenininha;

Ao meu orientador Marco-Aurelio pela confianca e encorajamento;

Ao Dr. Tullio Matencio pelo auxilio e valiosas discussdes sobre a impedancia;

Aos meus colegas; Ana Flavia, Carla, Daltamir, Dermeval, Dimei, Emerson, Marcia,
Milene, Oscar, Patricia, Rita, Rosa, Roselena, Sérgio, Silmara, Silvia, Walter ¢ Wilson, por me
ajudarem e me ensinarem competéncia;

A Liliana por me acompanhar na descoberta da fotoeletroquimica;

A Frau Helga Wahre do DAAD pela atengiio e amizade;

Ao Dr. Nicolas Alonso-Vante pela orientacdo em Berlim;

Ao Dr. Amtonio Chaparro pelas medidas no SMSC;

Aos colegas do HMI: Peter Friebe, Peter Bogdanoff, Iris, Manoli, Sitke, Ludwig e José pelo
acolhimento e ajuda;

Ao Airton pelas medidas no rugosimetro;

Ao Geraldo pelo carinho, paciéncia, apoio e clareza;

Aos meus amigos Luciene, Valdir, Zé Renato, Giovanni, Juciléia, Maércio, Femando, Ciro,
Marilene e Paulo pelo agradavel convivio nestes anos,

Ao Daniel pelas miltiplas personalidades;

Aos professores ¢ colegas da Filosofia ¢ do CEL-UNICAMP pelas variadas perspectivas;

Ao Principe das Palavras peias Caixas de Tempo;

Ao Johannes, John, Laura e Markus pela amizade em Goéttingen;

A Heliene pela amizade e pela paixdo por Berlim;

Ao Monty Python e ao Caetano Veloso pelas musicas;

Ao Pita e ao Romeu por me divertirem com seu lado humano.

“Always look on the bright side of life”



SUMARIO

RESUMO ..ottt ee s as s s ssasss st s sesssnas s sssssasessessemnernesnsasrsnssnssssnsnons 1
INFORMAGCOES CURRICULARES .............ccooveuiiinrereneiesensenaenssesensessensessnesessessnssssseenene
ABREVIATURAS ...coovoireioeeeeeeeeeeeeoseeessresscsssesssssesssssasssssasssassoessssaresoessseesenssessnssssessnsnsenns | Vi

CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL - O USO DOS MODELOS APLICADOS A
MATERIAIS SEMICONDUTORES INORGANICOS PARA 0s
POLIMEROSINTRINSECAMENTE CONDUTORES

APFeSemEACHD ...........ooooi i e s 1
1.1- Materiais condutores, semicondutores e isolantes
1.1.1- Estrutura de bandas de materiais condutores, semicondutores e
ISOJANLES ... e e et ee e e 2
1.1.2- Estrutura de bandas de semicondutores .............cooceiivvmmniiriiieinnvieene s 3
1.1.3- Interface semicondutor | eletrolto ..........o..covviviiviviecvv i 4
1.1.4- Absorgéo de luz em semicONdULOrES .......c..c..cvocvivvivecvnenrerieiern et eeaenrenes 6
1.1.5- FenOmenos de recOmbINAGAD ..........ocoovieiiriiiineiiie e s 8
1.2 - Polimeros Intrinsecamente Condutores
1.2.1- Sintese e estrutura dos Polimeros Condutores ...........cccccceevcccicivicccnivcenes. 9
1.2.2- Mecanismo redox do PPy-DS ... 10
1.2.3- Polipirrol dopado com anions surfactantes ............c.cccoovvorevcccnccnnccnncenn. 12
1.2.4- Estrutura eletronica e estrutura de bandas dos Polim;ros Condutores............. 12
1.2.5- AplicagGes dos Polimeros Condutores ..., 14
L3-Bibliografia ...............oooooiirie ettt 1D



CAPITULO 2 — CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E MORFOLOGICA DE
FILMES FINOS DE PPy-DS

21-INMTOAUEHD ...ttt e e s e e et ettt eraa e ae s st e sra e renenens A D
2.2- Parte Experimental ... 20
2.3- Resuliados e Discussio
2.3.1- Relag#o entre carga consumida e espessura dofilme .............................. 21
2.3.2- Microscopia Eletrénica de Varredura — Efeito da corrente e da carga de sintese .23
2.3.3- Propriedades eletroquimicas dos filmes finos de PPy-DS ...............c..ccococe.. 26
2,4- ConCIUSTOS ...t et esn e e sn e neenernennssesreeses 30
25-BibHOGrafia .............ccooiiieic e S0

CAPITULO 3 — CARACTERIZACAO FOTOELETROQUIMICA DO PPy-DS COM
LUZ POLICROMATICA

A= OBJEtIVOS ...t e es | 32
3.2- Introducio
3.2.1- Propriedades fotoeletroquimicas dos polimeros condutores .......................... 32
3.2.2- Informacdes obtidas com experimentos de fotoeletroquimica ........................ 34
3.2.3- Medidas localizadas de fotocorrente .............occoveeveniiniir v 33
3.3-Experimental ... 3T
3.4- Resultados e Discussiao
3.4.1-Proped@UtiCa ............oooiiiiuiiiicicic i e e 39
3.4.2- Efeito do eletrélito nas medidas potenciodinamicas de fotocorrente ............. 41
3.4.3- Efeito da espessura dos filmes ...............c.occmvviiiiiiiiiiccciiiniicce. 45
3.4.4- Efeito do SUDSIFALO ...........cooevrierceie ettt ecnremeeresesnerrereneneeneens 4O
3.4.5- Condicionamento dos filmes de PPy-DS Sy
3.4.6- FOLOCTONOAMPETOMELIIA ......cvveeeeeiieieeeieaeeec et s saeeseessranemeeennrecsmeesaoancanes 49
3.4.7- Medidas de fotocorrente com resolucdo espacial ...............ccocooeveveeeiieiienne 50
B CoMCIUSTRS ... e e e oAb s e 51
3.6-Biblografia ..ot 52



CAPITULO 4 - ESPECTROS DE FOTOCORRENTE DO PPy-DS

A1 ODBJEUIVOS ... s DD
42-INEFOAUGHD ... e et st et et et s seneeees DO
4.2.1- Fotocorrente em SemiCONAUEOTeS ..............cocoovecriccmimrinrcnic e sieaeeereeee 0
4.2.2- SemicondutOres MiCTOPOTOSOS .......cceruricereerrecreeersirecrneearineseesraessresssssessrensansne 99
423- O uso do modelo de semicondutores particulados para polimeros
IMUMESCIAOS ... et s ra e s en e e nras s s sneanens O]
4.3- Parte Experimental ... s 62
4.4- Resuitados e Discussiio
4.4.1- O registro da fotocorrente em filmes polarizados ... 63
4.4.2- Espectros de fotocorrente sob irradiagio EEe SE ... 67
4.4.3- Determinagdo do tipo e célculo das energias de transi¢des eletrGnicas que geram
FOLOCOITEILE ......ovvivveviiceiei ettt et sr e e sass e enecnes O
4.4 .4- Célculo da espessura da camada de deplegdo .............cccooccevvvinnccnivnccncee. 13
4.4.5- Determinacgio do potencial debandaplana ..., T4
A8 COMCIUSOES ...ttt e sin st s s s s snssnioiessnions 1D
4.6- BibLOZrafia ...............ocoooooviiii ettt seseennenes 1O

CAPITULO 5 — CARACTERIZACAO DO PPY-DS POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

5.1- Introdugiio
5.1.1- A técnica de impedancia ... 1T
5.1.2- Caracterizagdo do polipirrol por EIE .............coooiviiviiiie e 80
S5.2-Parte Experimental ...t eene 8
5.3- Resultados e Discussio
5.3.1- ObservagBes iMICIALS ...........coceeeiiirrierieiins e ve e e s e e e e e e e e eraesraeonaas 87
5.3.2- Medidas no sistema sem filme polimérico ...................cooiiinniien, 89
5.3.3-Filmes oxidados ... s 90
5.3.4- O efeito da luz nos filmes reduzidos ..............cccoeiiiiviiiiic e 92



5.3.5- Proposiciio de circuitos equivalentes .............c.ocoooiieeicinn e 94

5.3.6- Efeito do tempo de polarizagio dos filmes ... 95
5.3.7- Efeito da porosidade dos filmes ..o 99
5.3.8- Efeito da iluminag&o dos filmes ..............coov i 101
5.3.9- Efeito do grau de oxidag@io dos filmes ..o 102
5.3.10- Determinagéio do Potencial de Banda Plana ... 104

B COMCIUSBCS ..ot eee e e e eeseaase e meenenraeaeaasarraaresnaasennnemen 107
5.5-Bibliografia ... 108

CAPITULO 6 — POLIMERIZACAO FOTOELETROQUIMICA DE PPy-DS SOBRE
UM SUBSTRATO SEMICONDUTOR

6.1- Introduciio e Objetivos ... 110
6.2- Parte Experimental ... 112
6.3- Resultados e Discussiio

6.3.1- PolimerizagZo sobre todo o eletrodo .........c.cooovveeeininicic e, 112

6.3.2- Fotopolimerizagdo localizada ................c.oo oo, 115
6.4 COMCIUSDES ............ooeeieieeeieeeeteee oot ee et e e ee e e e e e e e eetee e e eae e s an e neeeemee e eeneean 117
6.5- Bibliografia ... e 118

CAPITULO 7 - CONCLUSOES GERAIS .............ccoooovivviireeeree e ene 119



RESUMO

As propriedades fotoeletroquimicas do polipirrol, PPy, dopado com um surfactante séo
examinadas neste trabalho de forma sistematica. O dodecilsulfato, DS, possibilita a sintese
em meio aquoso, com a forma¢dio de um filme flexivel de boa estabilidade eletroquimica,
mecénica e eletrocrémica. A interagdo da luz com a superficie de um filme de PPy-DS
reduzido (semicondutor tipo-p) numa célula é observada na forma de fotocorrentes catodicas.
Modelos desenvolvidos para semicondutores inorginicos sélidos e microporosos foram
usados para discutir os resultados obtidos nos experimentos.

Filmes obtidos por sintese galvanostatica (Q = 10-190 mC cm’®) sobre eletrodos de Pt,
geram fotocorrentes superficialmente homogéneas de 2,5 pA cm™ quando iluminados com luz
policromatica de 152 mW cm™ numa célula em contato com eletrlito aquoso. Espectros de
fotocorrente medidos entre 350 e 600 nm apresentam duas transi¢es eletrdnicas indiretas em
1,7 e 2,8 eV, atribuidas a transi¢des entre niveis no interior do Zap, com potencial de banda
plana Epp =-0,37 V vs Ag/AgCl. As transi¢des foram observadas também nos espectros de
absorbdncia UV/Vis. A espessura da camada de deplego de um filme de 0,75 pm é de 23 nm.
Efeitos de morfologia, espessura, grau de oxidaggo e iluminag&o dos filmes foram observados
por Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica e a analise dos resultados foi feita por meio
de circuitos equivalentes. Observou-se um aumento de 40% da densidade de portadores no
filme sob iluminagdo. O Microscopio de Varredura para a Caracterizagiio de Semicondutores
(SMSC) foi usado para medidas de fotocorrente com resolugio espacial e para a
fotoeletrossintese de PPy-DS sobre regides especificas de um eletrodo de TiO; microporoso
com bons resultados.
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ABSTRACT

The photoelectrochemical properties of polypyrrole, PPy, doped with a surfactant are
systematicaily examined in this work. Dodecylsuifate, DS’, makes possible the synthesis in an
agueous medium yielding flexible films with good electrochemical, mechanical and
electrochromic stabilities. The interaction of light with the surface of a reduced PPy-DS film
(p-type semiconductor) in a cell is observed as cathodic photocurrents. Models developed for
solid and microporous inorganic semiconductors were used to discuss the results.

Films obtained by galvanostatic synthesis (Q =10-190 mC cm?) on Pt electrodes
generate superficially homogeneous photocurrents of ca. 2.5 A cm? when they are irradiated
with polychromatic light of 152 mW cm™ in a cell, in contact with an aqueous electrolyte.
Action spectra measured between 350 and 600 nm show two indirect electronic transitions at
1.7 and 2.8 €V, assigned to intermediate transitions in the gap, and a flat band potential
Epr =-0.37 V vs Ag/AgCl. The depletion layer thickness of a 0.75 um thick film is 23 nm.
Effects of morphology, thickness, oxidation degree and illumination of the films were
observed by Electrochemical Impedance Spectroscopy and the results were analysed using
equivalent circuits. An increase of 40% of the charge carriers was observed in a film under
illumination. The Scanning Microscope for Semiconductor Characterisation (SMSC) was
used to measure photocurrents with spatial resolution and to make a photoelectrosynthesis of
PPy-DS on specific regions of a microporous TiQ; electrode with good resuits.
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Capitulo 1 - Introdugédo Geral 1

CAPITULO 1

INTRODUCAQO GERAL - O USO DOS MODELOS APLICADOS A
MATERIAIS SEMICONDUTORES INORGANICOS PARA OS
POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES

Apresentaciio

Quem poderia pensar, ha pouco mais de duas décadas, que polimeros intrinsecamente
condutores fossem, além de possiveis, materiais de obtengdio e manuseio relativamente simples
e que pudessem estar presentes numa tese como esta, ao lado de materiais semicondutores
cristalinos? Os polimeros intrinsecamente condutores apareceram em 1977 como uma
alternativa possivel para a substituicdo de materiais de alta condutividade. Logo se observou
que algumas das caracteristicas mais interessantes desses polimeros eram a possibilidade de
variagdo de condutividade e de contraste cromatico dos mesmos atraves da simples aplicagédo
de um potencial elétrico e sua capacidade de armazenamento de carga. Formas condutoras,
semicondutoras e isolantes de um mesmo filme de polimero sdo obtidas reversivelmente desta
maneira. Este diferencial atraiu a aten¢@o dos pesquisadores e a busca de altas condutividades
foi substituida pelas pesquisas visando a aplicacio destas propriedades especificas dos
polimeros intrinsecamente condutores para o desenvolvimento de baterias e dispositivos
eletrocromicos tais como mostradores e janelas inteligentes. Ao lado das pesquisas visando
estas aplicagOes, grande parte do trabalho é voltado para a sintese de novos polimeros ou rotas
alternativas que possibilitem a obtenciio de materiais estaveis, durdveis e de relaglio
custo / beneficio competitivos para seu ingresso no mercado.

Da teoria dos semicondutores inorginicos foram tomados de empréstimo termos,
conceitos ¢ modelos que hoje em dia ja estdo bastante arraigados no universo dos polimeros
condutores. Em nenhum caso se trata de uma transposi¢iio simples e um mesmo termo ou
modelo ndo tem necessariamente 0 mesmo significado para um semicondutor inorgéanico e para
um polimero. O objetivo deste capitulo introdutério ndo € o de confundir o leitor pela
aglutinac@o de informagdes sobre materiais tdo distintos por suas propriedades, mas antes o de
mostrar a origem dos termos e modelos usados para os polimeros intrinsecamente condutores
e que serdo utilizados na interpretagio dos resultados dos experimentos de caracterizagio

fotoeletroquimica mostrados neste trabalho.



Capitulo 1 - introdugéo Geral 2

1.1. Materiais condutores, semicondutores e isolantes

1.1.1. Estrutura de bandas de materiais condutores, semicondutores ¢ isolantes

Um tipo de classificagdo dos materiais pode ser feito de acordo com as diferengas de
condutividade elétrica dos mesmos. Materiais condutores possuem condutividade entre 10° e
10* S cm’!, semicondutores sio classificados entre 10° ¢ 10° S cm™ e isolantes entre 107° ¢
102 § em'. A convengio normalmente utilizada na representagio dos fenémenos de
eletroquimica de semicondutores é baseada em diagramas de energia utilizadas na fisica do
estado solido. Esta representagio ilustra facilmente a maioria dos fendmenos da eletro- e da
fotoeletroquimica dos semicondutores. Os eventos quimicos sdo traduzidos em termos de

cargas que s€ movimentam através de niveis de energia.

P |Bc !
| T

|BC

2
i i gap

isolante semicondutor condutor

Figura 1.1: Diagramas de bandas representando um material isolante, um semicondutor ¢ um condutor.

O modelo de bandas descreve o comportamento destes trés tipos de materials atraveés
do preenchimento relativo dos estados de energia relacionados a estrutura eletrbnica dos
materiais ¢ a diferenca de energia entre estados ocupados e livres. Num semicondutor, as
bandas ocupada (de valéncia, BV) e livre (banda de condugdo, BC) sio separadas por um
intervalo finito de energia chamada gap, bandgap ou banda proibida, E; A magnitude desta
banda proibida diferencia um semicondutor de um isolante, A Fig. 1.1 mostra os diagramas de
bandas para os trés casos.

A condutividade acontece a partir da disponibilidade de elétrons livres para se
movimentarem através do material. Isto acontece quando uma banda € parcialmente
preenchida, como no caso dos metais, ou quando uma excitagdo de energia finita promove

elétrons para a banda vazia. Nos semicondutores dopados, a excitagdo térmica € suficiente
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para proporcionar esta condigio. Os materiais isolantes por sua vez possuem um intervalo

muito grande entre a BV e a BC, o que limita a disponibilidade de elétrons livres.

1.1.2. Estrutura de handas de semicondutores

O modelo de bandas ¢é utilizado normalmente para descrever a estrutura eletrénica de
semicondutores. Os elétrons de um sélido se distribuem em bandas de energia formadas por
um grande niimero de niveis discretos provenientes da interagdo entre os atomos do material.
A banda de valéncia completa do semicondutor ¢ separada da banda de conducdio vazia por

uma regifo proibida de energia caracteristica para cada sélido.

A T

Epleo===c=wl g 1o = - =

Figura 1.2: Diagramas de energia para semicondutores tipo-n, n-SC, dopados com impurezas doadoras
(esquerda) e semicondutores tipo-p, p-SC, dopados com impurezas aceptoras (direita). Ex ¢é o nivet de
Fermi, Ec é a energia da extremidade inferior da banda de condugdo, BC, Ev ¢ a extreridade superior
da banda de valéncia, BV e E, e Ep, sdo as energias dos niveis aceptor ¢ doador.

1
el EE)
kT

PE) =

A distribui¢do eletrénica é descrita pela estatistica de Fermi-Dirac (Eq. 1.1), na qual B,
é a probabilidade do nivel E, se encontrar ocupado. O nivel de Fermi Eg ¢ aquele no qual a
probabilidade do nivel estar sendo ocupado por um elétron é P, = 'z, A posi¢do do nivel de
Fermi do semicondutor depende do seu grau de dopagem, ou seja, com a concentracio de
portadores de carga no material. Em semicondutores intrinsecos o Er se localiza no meio do
gap. Em semicondutores com dopagem tipo-p e tipo-n o Er se encontra proximo das bandas

de valéncia ou de conduglio respectivamente (Figs. 1.2¢1.3). O nivel de Fermi € um
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parametro importante para a descrigio fotoeletroquimica dos semicondutores porque € a
propriedade que é controlada por potenciais elétricos aplicados externamente.

Semicondutores dopados apresentam niveis energéticos doadores ou aceptores dentro
da regifio proibida, gerados pela inclusdo de pequenas quantidades de impurezas nos materiais
(Fig. 1.2). Num semicondutor tipo-n, n-SC, os portadores majoritarios sdo os elétrons da
banda de conducdo cedidos pelas impurezas doadoras e num semicondutor tipo-p, p-SC sdo as
impurezas aceptoras de elétrons da banda de valéncia que produzem portadores majoritarios
com carga positiva, os buracos. Ao contrario do que ocorre nestes semicondutores
extrinsecos, nos semicondutores intrinsecos as concentragdes de elétrons e buracos sdo iguais

no interior do material.
1.1.3. Interface semicondutor | eletrélito

Quando um semicondutor ¢ colocado em contato com um eletrélito, forma-se uma
interface com a possivel migragio de cargas entre as fases e o estabelecimento de um equilibrio
termodinamico. Em condi¢des nas quais este contato do semicondutor com o eletrolito causa a
migragdo de cargas de uma fase para outra, formam-se camadas de acumutac¢o ou de deplecio
dentro do semicondutor, proximo ao contato com o eletrolito. Ao contrario do que acontece
com eletrodos metalicos, nos quais a carga do eletrodo esta concentrada na superficie de
contato com o eletrdlito, a camada de deplegdio se estende em regides bem mais profundas
para dentro do eletrodo semicondutor. Na regido de acumulagio estd presente um excesso de
portadores majoritarios e a regido de deple¢io apresenta um decréscimo destes portadores.
Esta situagio € representada nos diagramas de bandas (Fig. 1.3) como um entortamento das
bandas de valéncia e de conducdo proporcional ao campo elétrico formado na regido.

A extensdo da camada de deplegio depende da concentragio de portadores N presente
no solido. Quanto menor a concentragdo de portadores majoritarios, maior serd a espessura da
regido de carga espacial. Num metal com N = 10% cm™ o potencial esta presente numa camada
de 1A, enquanto que num semicondutor dopado moderadamente, com N = 10" cm*, o
potencial esta presente em 100 A. Se a densidade de estados ¢ alta, da ordem de 102 cm™ V7,
o excesso de carga eletrdnica no material se distribui em apenas uma 'monocamada na

interface ‘" A Fig. 1.3 mostra a distribui¢do de cargas, a representago das bandas e a variagio
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do potencial em um n-SC em contato com um eletrdlito. Para um p-SC vale a mesma
representacgiio, observando que neste caso o nivel de Fermi se encontra proximo a banda de
valéncia e o contato com o eletrolito provoca polarizagdes contrarias, com as respectivas

inversdes dos entortamentos de bandas.

SC Ieletrélito SC Ieletrélito SC eletrélito
+-+-+-+ -+-+-++])- +-+-+--|+
-+ ot -+t L EE R K (a)
+- 4+ -+ -4+t 4] +-4-+--|+

Eg ™77 77777
—] ®
—BV __~

A Pge= 0 X A ('DSC< 0
A pgc> 0 X ©
BANDA PLANA DERPLEGAC ACUMULAGAO

Figura 1.3: Representag¢do da distribuigio de cargas (a), do entoriamento de bandas (b) e da variacdo de
potencial ¢ (c) de um semicondutor tipo-n em contato com uma solugio eletrolitica ‘.

A altura da barreira de Schottky ¢ definida como a diferenga de potencial que existe na
banda de valéncia do semicondutor tipo-p ou na banda de condugdo do semicondutor tipo-n
entre o intertor do material ¢ a superficie, devido ao entortamento das bandas. O termo
“barreira” indica que os portadores majoritarios devem vencer uma diferenca de potencial entre
o interior do material e a superficie. Na fotoeletroquimica, o interesse € voltado para o
movimento dos portadores minoritarios e, neste caso, quanto maior a barreira de Schottky,
mais favorecido é o movimento dos mesmos .

Nio ¢ possivel medir diretamente a distnibuigio de cargas na interface
semicondutor | eletrélito. Informagdes sobre a variagdo de distribui¢do das cargas podem ser
obtidas por medidas de capacitincia diferencial, representada por trés capaciténcias em série: a

capacitdncia da dupla camada difusa Cg, da dupla camada de Helmholtz Cy e da camada de
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carga espacial do semicondutor Csc. Em condi¢des de deplecio a capacitincia total serd
determinada pela Csc que € a menor delas.

O potencial de banda plana Egp ¢ um pardmetro que depende das propriedades do
semicondutor € ¢ critico na sua caracterizagio. E definido como o potencial particular cuja
energia Errax = Er para o qual ndo ha qualquer excesso de cargas no material. Ndo ha
entortamento das bandas de conducgdo e de valéncia do semicondutor (band-bending), e

portanto elas sdo representadas planas desde o seu interior até a superficie @
1.1.4. Absorciio de luz em semicondutores

A absor¢io de luz numa interface semicondutor | eletrélito é capaz de iniciar um
processo de geragdo de fotocorrente em uma célula em condigbes adequadas. Isto acontece a
partir da excitagdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugéio por um foton

de energia hv = E, quando o semicondutor estd em condigdes de deplegio.

samicondutor eletrdlito conira eletrodo

Figura 1.4 Célula fotoeletroquimica constituida por um semicondutor tipo-p iluminado com luz de hv
E, em contato com um eletrélito.

A excitagio de um elétron para a banda de condugdo deixa um buraco na banda de
valéncia. Este par elétron/buraco fotogerado na camada de carga espacial do semicondutor ¢
separado pela agdo do campo elétrico presente. O portador minoritario, um elétron no caso de
um semicondutor do tipo-p, ¢ dirigido para o eletrolito por for¢a do campo elétrico, enquanto
que o buraco se movimenta para o interior do material. O elétron fotogerado atinge o eletrélito

reduzindo uma espécie oxidada, que sera novamente oxidada no contra-eletrodo pelo buraco
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que percorre o circuito externo (Fig. 1.4). Neste caso, sdo observadas correntes catodicas. No
semicondutor tipo-n a fotocorrente sera invertida, observando-se sinais anddicos.

A intensidade da luz decresce na sua trajetoria dentro do semicondutor de acordo com
a Eq. 1.2, na qual I e I, sdo as intensidades transmitida e incidente em x = 0. x ¢ a distdncia
percorrida dentro do solido, R ¢ a refletividade na superficie e ¢ ¢ o coeficiente de absorgdo do

material &
I=(1-R).Iye” X Eq. 1.2

A excita¢do eletrénica por agdo do féton ndo ocorre apenas na camada de deplegiio.
Dependendo do coeficiente de absor¢do, do comprimento de onda da luz incidente e da
espessura da camada de carga espacial, boa parte dos pares serio fotogerados no interior do
material. Esses pares ndo sofrem a agdio do campo elétrico da regidio de deplegdio, sendo
separados por um processo de difusido. Pares fotogerados numa disténcia L, compativel com o
tempo de vida dos portadores também contribuem para a fotocorrente total, os outros sofrerdo

recombinagio (Fig. 1.5).

SEMICONDUTOR ELETROLITO

interior difusilo | espacin

h¥

Figura 1.5: Absorgdo de luz no interior de um semicondutor iluminado. L, € a distancia de difusdo, w é
a espessura da camada de carga espacial, a é o coeficiente de absorcio do matenal, g(x) representa a
gerago de pares elétron/buraco em fungio da profundidade do semicondutor. )

Outro aspecto que deve ser abordado nesta introdugiio € a natureza da transicdo que
ocorre apds a absor¢io de luz. Em um semicondutor de gap direto, um foton com energia

igual cu maior que a energia da banda proibida € absorvido com a cria¢do de um buraco ¢ um
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~ elétron. Num semicondutor de gap indireto, o processo equivalente de absorgio gera um

buraco, um elétron e, posteriormente, um foron (uma transigio no nivel vibracional de energia
fixa). Os fonons afetam as de diferentes maneiras as propriedades elétricas e oOpticas dos
materiais ndo-cristalinos, contribuindo para efeitos de variagio de resisténcia elétrica, de
hopping ativado termicamente ¢ de formagédo de polarons e sua influéncia nas propriedades de
transporte do material . Em muitos semicondutores a transi¢io indireta acontece com energia
menor do que a direta. O coeficiente de absor¢fio aumenta mais rapidamente com o aumento
da energia do foton para uma transigéio direta do que na transi¢do indireta. Os semicondutores
de gap direto sio mais eficientes em absorver a luz solar proximo a interface
semicondutor | eletrolito, o que representa uma propriedade importante para células solares de

juncdo liquida.

1.1.5. Fenémenos de recombinacio

Fendmenos de recombinagido estdo presentes em todos os sistemas fotoeletroquimicos.
Peter e cols.”” dividiram o sistema em trés regides nas quais estdo presentes as recombinagdes.

Nos semicondutores extrinsecos a recombinagdc na regido neutra ¢ descrita
adequadamente por uma cinética de primeira ordem em termos do comprimento de difusdo do
portador minoritario, L, (Eq. 1.3). Nesta equacdo, D ¢ o coeficiente de difuséo e 1 € o tempo

de vida dos portadores minoritarios.

L, = (D1)"? Eq.1.3

A recombinagdo dentro da camada de carga espacial ocorre com a participagdo de um
conjunto de niveis situados proximo ao centro da zona proibida e assume-se a situacdo de
quase-equitibrio para a obtengio de expressdes analiticas. A terceira zona de recombinacio € a
jun¢do semicondutor | eletrolito. Neste caso a recombinagio se evidencia por um deslocamento
do potencial de inicio de fotocorrente, se distanciando do potencial de banda plana. Uma
descri¢dio através de uma cinética de segunda ordem prevé que o deslocamento ¢ diminuido

com o aumento da intensidade de iluminagéo.
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O conceito de estado de superficie na pratica se refere a niveis de energia relacionados
com a presenca de interfaces, com propriedades diferindo das propriedades das fases em
contato, através das quais atomos ou jons podem se movimentar comunicando o semicondutor
e o eletrdlito. A ocupacdo dos estados superficiais por elétrons depende da facilidade com a
qual os portadores de carga podem ser trocados entre as fases. Nishida ® discutiu dois casos
limites para a interface semicondutor | eletrélito. Se a troca eletrdnica com um sistema redox é
muito mais rapida do que com o semicondutor, o estado superficial ira se comportar
simplesmente como um estado intermediario que pode promover a transferéncia eletronica.
Por outro lado, se o estado de superficie esta em equilibrio com o semicondutor, ele pode agir
como um centro eficiente de recombina¢iio, uma vez que ele ira capturar os portadores

minoritarios permitindo que eles se recombinem com os portadores majoritarios.
1.2.Polimeros Intrinsecamente Condutores

1.2.1. Sintese e Estrutura dos Polimeros Condutores

Os polimeros sdo constituidos por molécutas de cadeias longas, ligadas entre si em
diferentes arranjos. A for¢a da interagdo entre as macromoléculas individuais depende do
carater das unidades moleculares ao longo das cadeias. Mesmo quando a ligagio entre cadeias
é relativamente forte e as macromoléculas estio arranjadas numa disposigéio bastante reguiar,
como no caso de um polimero cristalino, o grau de desordem ¢ muito alto quando comparado
com um semicondutor cristalino. Estima-se que cerca de 60% de um material polimérico
comum ¢ constituido de volume livre .

A condutividade eletronica nas macromotéculas € possivel gragas a presenga de duplas
ligagBes conjugadas e anéis aromaticos em sua estrutura, o que permite a movimentagdo das
cargas. Esta é uma caracteristica comum a todos os polimeros intrinsecamente condutores,
PIC’s, tais como o poliacetileno, politiofeno e derivados, polianilina ¢ polipirrol.

Os PIC’s podem ser sintetizados por via quimica ou eletroquimica. Esta ultima possui
as vantagens de pll'oduzir filmes aderidos diretamente sobre o substrato condutor, com maior
controle das espessuras dos mesmos a partir do monitoramento da carga consumida na sintese.

No inicio da sintese eletroquimica a deposigio do polimero acontece na superficie plana do
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eletrodo. Nos estagios seguintes o crescimento se torna pseudo unidimensional, evidenciado
pela formagdo de dendritos se projetando na diregdo normal do eletrodo. A superficie do tipo
“couve-flor” observada nos filmes de polipirrol e a presenga destes dendritos séo indicativos da
estrutura fractal dos mesmos. Varios trabalhos foram publicados sobre o crescimento fractal
do polipirrol, associando os efeitos de carga, corrente e potencial de polimerizagdo, conteudo
de agua em solvente orgénico etc, com a variagdo da dimensdo fractal ¢ da morfologia dos
ﬁlmes ('.-‘.8,9.10,11).

A teoria de agregac¢do limitada por difusdo (diffusion limited aggregation theory,
DLA) descreve o processo no qual particulas se movem de modo aleatdrio até encontrar um
substrato ao qual se adicionam. Devido a efeitos de movimentagdo, a particula tende a se
ancorar mais em estruturas proeminentes do substrato do que em dominios planos. Este tipo
de deposi¢io da origem a estruturas abertas com aspecto aleatério que possuem dimensio
fractal proxima de 1,7 no espago bidimensional . Outro tipo de deposigdo € a agregagdo
controlada por difusdo (diffusion controlled aggregation, DCA), que € mais controlada pelas
energias do processo de deposi¢do do que pelo transporte aleatério das espécies reagentes. No
DCA a concentragio de particulas livres na superficie de crescimento é diferente de
zero **'%11 Egte tipo de deposigiio € observado quando os potenciais de sintese do polipirrol
s¥o baixos 7. A polimerizagio limitada por difusdo do pirrol acontece apenas em potenciais
suficientemente elevados para que a concentragdo de mondmero na superficie de crescimento

: .9,10,11
seja zero. Kaufman e cols.®>'%'?

observaram uma transi¢iio abrupta de tipo de crescimento
com reflexo na dimensio fractal em +1,5 V nos experimentos de sintese potenciostatica em
meio orginico. Este comportamento foi atribuido 4 transigio entre DCA (baixos potenciais,

filmes compactos) e DLA (altos potenciais, estruturas dendriticas).
1.2.2. Mecanismo redox do polipirrol

O polipirrol, PPy, assim como outros polimeros intrinsecamente condutores, mostra
condutividade variavel dependendo do seu grau de oxidagio. Em condigSes ideais eles podem
ser oxidados e reduzidos numa cela eletroquimica por repetidas vezes sem perda significativa

da eletroatividade e do contraste eletrocrémico “>™*'*' Durante os ciclos de oxidagdo e
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reducio acontecem alteracBes reversiveis nas estruturas de bandas dos pelimeros e nas suas
condutividades.

Para o PPy, os conceitos de “dopagem” e de “grau de oxidagdio™ estdo intimamente
relacionados, podendo ocorrer simultaneamente nos casos NOS quais se usa contra-ions
pequenos tais como BF,, ClO,, etc. A dopagem acontece pela entrada de anions do eletrolito
na oxidacdio do polimero ou na sintese eletroquimica, quando o material € obtido na forma de

filme oxidado sobre um eletrodo metalico ou de vidro condutor.

PPy neutro
H
j

—T

Figura 1.6: Estrutura do PPy em trés estagios de oxidagio: reduzido (neutro), parcialmente oxidado
(polaron) e altamente oxidado (bipolaron).

Na oxida¢do maxima do polimero, uma carga positiva se forma a cada 3~4 anéis de
pirrol (Fig. 1.6) ¢ um &nion do eletrolito difunde através da matriz a fim de manter a
eletroneutralidade do sistema. Na reduc¢do do polimero o &nion ¢ liberado da matriz. Na forma
neutra ¢ material se torna amarelo claro, apresentando caracteristicas semicondutoras. Nesta
forma o PPy apresenta fotocorrentes catodicas caracteristicas de um semicondutor tipo-p
quando iluminado com luz policromatica “*'"'®. Quando oxidado o polimero é muito mais
estavel do que quando reduzido. O polimero reduzido reage com oxigénio preferencialmente

nos atomos de nitrogénio, sem perda da conjugagio .



Capitulo 1 - Introdugédo Geral ' 12

1.2.3. Polipirrol dopado com dnions surfactantes

0O uso de contra-dnions anfifilicos, como dodecilsulfato, DS , ou

az

dodecilbenzenosulfonato, DBS", € util na obtencdo de filmes eletroativos “'“, flexiveis e

@ & com estabilidade térmica e a irradiagio ®”. O grau de dopagem do material

resistentes
diminui com o aumento do tempo de sintese eietroquimica ou da espessura do filme "?. Tal
cOmo ocorre na sintese com outros dnions, o PPy-DS também € obtido eletroquimicamente na
forma de filme oxidado sobre um substrato condutor, apresentando coloragdo escura € a
presenca de uma carga positiva para cada 3-4 anéis pirrélicos contrabalangada pelo dnion
anfifilico dopante.

Anions anfifilicos incorporados na sintese do polimero permanecem retidos na matriz
durante o processo redox. A eletroneutralidade neste caso € alcangada através da entrada e
saida tanto dos dnions quanto dos cations do eletrolito 22242,

A ciclabilidade do PPy dopado com anions anfifilicos aumenta com a diminuigio do
raio de hidratacéo do cation em solugdo. Quando submetido a ciclos de oxidagdo e redugio em
solugdo aquosa de KCl observa-se a presenga de dois picos anodicos. A posi¢do dos picos
depende da concentragio do sal. O pico de oxidagéo presente em E ~ -0,6 V & atribuido a
oxidagdo/redugdo da cadeia e envolve a difusdo do cation. O pico que aparece por volta de
0,2 V ¢ atribuido também a oxidagdo-redugdo da cadeia e envolve a inser¢éo do dnion na

matriz, além de levar a degradagfo do polimerp !>'*!41%20:21.26)

1.2.4. Estrutura eletronica e estrutura de bandas dos polimeros condutores

Enfiar em algum lugar, referéncia, mengéo, sobre distor¢do de Peierls e o livro do Mott.

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

Os calculos das energias dos orbitais moleculares envolvidos nos ciclos redox do
polipirrol indicaram a existéncia de uma estrutura de bandas que evolui entre uma estrutura

semelhante a de um semicondutor de grande gap (3,2 eV) a uma estrutura do tipo metalica
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com a oxidagdo . Quando completamente reduzido (Fig. 1.6) o PPy é um material que
pode ser comparado em termos dos niveis de energia de bandas a um semicondutor intrinseco
de grande gap com o nivel de Fermi localizado aproximadamente no meio do gap no
equilibrio. Com oxidagdo moderada das cadeias aparecem estados intermediarios na regido
proibida chamados polarons (Fig. 1.7). O polaron de energia mais baixa possui carga positiva
com spin S = 2 e o nivel polardnico mais alto ou nivel catidnico antiligante corresponde a um
estado vazio neutro. O aumento da oxidagdo provoca a formacdo de bipolarons ou dications
diamagnéticos, termodinamicamente mais favoraveis do que dois polarons, a0 mesmo tempo

que a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de condugdo torna-se maior
(27,28,29.30,31)

BC BC . BC

32 eV 38 eV

i “T049ev 075ev | Do eV
BV BV BV

Figura 1.7: Modelo de Brédas para a estrutura de bandas do polipirrol em trés graus de oxidagdo, da
esquerda para a direita: 1- moderadamente oxidado, indicando a existéncia de polarons; 2- oxidado, ¢ a
formagdo de bipolarons (diminuigdo de spin eletrénico); 3- altamente oxidado, com a formagdo de
bandas bipolarénicas .

O gap de um matenal polimérico, devido as suas peculiaridades estruturais deve ser
entendido de maneira um pouco diferente dos materiais cristalinos. Sua estrutura de bandas
pode ser representada mais convenientemente por uma distribuigio continua de estados
localizados com a existéncia de uma regido do espectro na qual a densidade de estados ¢
minima. Nio existe um bandgap tal como entendemos num cristal, mas esta regiio de
densidade minima **.

Medidas de espectroscopia Optica mostraram trés absor¢des principais em 1,0; 2,7 e
3,6 eV com diferengas de energia pouco resolvidas atribuidas aos gaps ***'**. O uso de uma
densidade de corrente baixa na sintese galvanostatica de PPy na presenga de ClO, parece
favorecer a redugdo do E, do material reduzido de 3,2 eV para 2,88 eV ®. Os autores

atribuiram este comportamento a um aumento da conjugagdo das cadeias do PPy. A técnica de
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espectroscopia de tunelamento (Scarming Tunneling Spectroscopy) também foi utilizada para
determinar experimentalmente a estrutura de bandas do PPy, com boa concordéncia com os

resultados anteriores ©¥

. Medidas diretas realizadas usando-se a fotoemissdo inversa (IPES-
Inverse-Photoemission Spectroscopy) mostraram que a posi¢do das bandas bipolardnicas no
polipirrol oxidado ndo € afetada pela substituicdo do ion dopante BFy por poli(4-

estirenosulfonato) ©°.

1.2,5. Aplicacdes dos Polimeros Condutores

Polimeros conjugados sdo uma classe de semicondutores que combinam as
propriedades Opticas e eletrdnicas dos semicondutores com as vantagens de processamento ¢
propriedades mecéanicas dos polimeros. Devido ao reconhecimento das potencialidades que
estes materiais estdo obtendo nos unltimos anos, uma grande quantidade de pesquisa €
publicada nos periddicos especializados. Uma importante aproximagido entre especialidades
guimicas, fisicas e de engenhana esta acontecendo neste momento, objetivando a formagio de
um conhecimento t3o profundo quanto amplo dos fenémenos envolvidos na captagio,
interconversdo, armazenamento e posterior utilizagio de energia em sistemas contendo
polimeros condutores ©.

Dispositivos de alta performance, como diodos emissores de luz (LED’s) de alta

“0 o células eletroquimicas emissoras de luz

performance “7***%, diodos flexiveis emissores
(LEC’s) “" estio sendo obtidos com polimeros conjugados. Num dispositive LED, por
exemplo, o filme polimérico é montado entre dois eletrodos sem a presenca de espécies idnicas
que compensem as cargas das cadeias do polimero. Os elétrons sdo injetados de um catodo de
baixa fungdo trabalho na banda de condugiio do polimero semicondutor e buracos sdo injetadas
de um eletrodo de alta fun¢fo trabalho, como o ITO transparente, na banda de valéncia do
polimero. As cargas opostas injetadas nas duas bandas se encontram dentro do polimero e
recombinam radiativamente com a emissdo de luz. Um dispositivo com a mesma arquitetura
funciona também como um fotodetector de alta performance para a construgdo de mostradores
inteligentes.

Uma célula eletroquimica emissora de luz (LEC) € formada por uma blenda de

polimero luminescente ¢ um eletrélito solido entre dois eletrodos, com a forma¢do de uma
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jungdo dindmica p-n sob polarizagdo externa. Neste caso, ao contrario do LED, o polimero ¢
dopado tipo-p de um lado e tipo-n de outro, existe a movimentagio de ions durante a
formagdo transiente da jungio e a luz ¢ emitida na regifio central do filme. A otimizagiio dos
LEC’s é pesquisada através da escolha do polimero condutor eletronico, do polimere condutor
ibnico e de suas proporgdes e variagio de miscibilidade “". Os fotodiodos construidos com
polimeros exibem normalmente uma resposta linear numa faixa espectral larga, sendo portanto
interessantes para aplicagdes em fotodetectores na espectroscopia.

Os polimeros condutores podem encontrar aplicagdes em baterias leves “&*4

5) (47.48,49,50,51)

?

mostradores fotocromicos ' e eletrocrdmicos “® adesivos condutores, sensores

como contatos ou camadas interconectadoras em microeletrdnica 2,

dispositivos
biomiméticos ¥, etc. As particularidades dos PC’s que os tornam atraentes para estas
finalidades sdo sua moldabilidade, conformabilidade, a deposi¢éo simples na forma de filmes
finos e grande variagdo de volume livre com o grau de oxidagdo. Além disso, sd0 materiais
sintonizaveis que podem ter sua condutividade alterada facilmente entre niveis isolantes e
metalicos.

O conhecimento das propriedades fotoeletroquimicas dos polimeros condutores
constitui uma parte importante do trabalho de desenvolvimento de dispositivos para multiplas
aplicagdes. A caracterizagdo fotoeletroquimica inclui a determinagio de pardmetros intrinsecos
do material e dependentes de sua associagio com outros materiais (substrato, eletrolito, par

redox, ion dopante).
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Capitulo 2

Caracterizacido Eletroquimica e
Morfolégica de Filmes Finos de

PPy-DS

Neste capitulo serdo
abordados aspectos
da caracterizacdo
eletroquimica e
morfolégica dos filmes
obtidos nas melhores
condicdes de sintese
referentes ds
propriedades
fotoeletroquimicas de
interesse para o
nosso trabalho.

L u

Existirmos - a que serd que se destina?
Pois quando tu me deste a rosa pequenind
Vi que é um homem lindo e que se acaso ¢ sina
Do menino infeliz ndo se nos ilumina
Tampouco turva-se a légrima nordestina
Apenas a matéria vida era tdo fina
E éramos olharmo-nos intacta retina:

A capina cristalina em Teresina

(Cajuina)
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E MORFOLOGICA DE
FILMES FINOS DE PPy-DS

2.1 - Introduciio

O aparecimento de fotocorrente no PPy ¢ possivel apenas quando a conjuncdo de dois
fatores ¢ apropriada. Em primeiro lugar, é necessario que o polimero esteja reduzido ou
parcialmente oxidado. E com esta condigiio que o material se apresenta como semicondutor,
tendo sua condutividade elevada quando totalmente oxidado. Em segundo, € preciso existir a
formagdo de uma juncdo entre o material e o eletrolito, com transferéncia de cargas entre as
fases e o aparecimento de um campo elétrico no interior do semicondutor, que possibilitara
uma separacio eficiente das cargas fotogeradas.

O comportamento eletroquimico do PPy dopado com surfactantes anidnicos foi
estudado anteriormente em nosso laboratérioc %455 Experimentos de eletrogravimetria
realizados com uma Microbalanga de Cristal de Quartzo permitiram elucidar o mecanismo de
troca de ions entre o PPy dopado com um surfactante anidnico e o eletrolito. Os resultados
indicaram que o surfactante é retido na matriz durante o ciclo redox. Peres e Torresi ©®
mostraram que no inicio da oxidagio do polimero apenas o cition do eletrolito participa do
processo € é a sua natureza e a de sua esfera de hidratagdo que irdo determinar o
comportamento cinético global. No inicio da varredura anddica portanto o primeiro fenomeno
que ocorre ¢ a expulséo dos cations.

A participagio do anion ocorre principalmente no segundo processo de oxidagdo,
quando ele comega a ser incorporado na matriz. Neste ponto, o tamanho e o raio de hidratagéo
ir3o influenciar a velocidade de entrada dos dnions. Entre —0,5 € 0,2 V os ions cloreto séo
mais facilmente incorporados do que os dnions perclorato. A expulsio de cations menores
(K") é mais facil do que a de citions maiores (Cs"), e neste caso a expulséio dos cations e
insergdo dos anions sdo processos simultdneos. No inicio da redugdo do material ocorre
apenas a expulsdo dos &nions ¢ a sua natureza neste momento parece nao afetar esta expulsdo.

Na segunda etapa de redugdo observa-se a inser¢éo de cations além da expulso dos anions .
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A técnica de deflexio de um feixe de luz sonda (eferto miragem) também foi usada
para o estudo da troca iGnica durante o processo redox do polimero, confirmando as
observagdes de que o dnion anfifilico permanece retido na matriz e que tanto citions quanto
anions do eletrélito participam da manutengdo da eletroneutralidade de cargas ©.

Naoi e cols. @ investigaram o efeito da concentragdo de surfactante na solugiio de
sintese sobre a morfologia e as propriedades dos filmes eletrossintetizados. Eles observaram
que, quando a concentragio de surfactante era maior do que a sua concentragio micelar
critica, c.m.c., os filmes resultantes apresentavam uma estrutura microcolunar. Usando
concentracbes de surfactante menores que a c.m.c. estas estruturas nfo aparecem € OS
coeficientes de difusdo sdo bastante afetados, sofrendo uma diminuigiio brusca por volta deste

valor.

2.2 — Parte Experimental

Sintese dos filmes de PPy-DS

Filmes de PPy-DS (o = 17,5 S cm™, R = 5,7 x 102 Q) foram obtidos sobre placas de
Pt (99,99%, Degussa do Brasil S/A) e sobre um substrato opticamente transparente formado
por uma placa de vidro ou polietileno-tereftalato recoberto com éxido de indio dopado com
estanho, ITO (40-60 © cm™). Foi utilizada a sintese eletroquimica (galvanostatica) com
densidades de corrente variando entre 0,1 a 5,0 mA cm? e controle de carga de sintese numa
cela de um compartimento, usando uma placa de Pt como contra eletrodo. A solugdo de
sintese foi preparada com dodecilsuifato de sodio (Sigma), SDS, 0,05 mol L e pirrol
(Aldrich) 0,05 mol L™ . O pirrol foi destilado a pressio reduzida antes do uso e guardado em
atmosfera inerte em baixa temperatura para evitar a oxidagdo do mondmero. Os substratos
para a sintese foram escolhidos de acordo com o experimento de interesse para a
caracterizagdo e tinham areas de 0,125 a 1,5 cm®.

Medidas de espessura

Para as medidas de espessura, os filmes foram sintetizados em tiras retangulares de

ITO (A = 1,5 cm®) para evitar erros devido a imperfei¢des na superficie metalica. As medidas
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foram realizadas em triplicata num rugosimetro Alpha-Step 200 Tencor Instruments,
registrando-se os resultados relativos a trés dreas distintas de cada filme (regido central,
imtermediaria e borda).

Microscopia Eletronica de Varredura

Os filmes de PPy-DS foram sintetizados com diferentes densidades de carga e
corrente sobre placas de Pt com 0,25 cm®. As placas foram coladas sobre os tarugos de latiio
e, antes de serem levadas ao microscopio, as amostras foram metalizadas por sputtering com
ouro/paladio. As micrografias foram obtidas num Microscopio Eletronico de Varredura JEOL
JSM T-300 operando em 20 kV.

Voltametria ciclica

Para as medidas de voltametria ciclica utilizou-se uma célula de trés eletrodos, com Pt
como contra eletrodo. Um eletrodo de Ag/AgCl ou de calomelano saturado, ECS, foi
utilizado como eletrodo de referéncia. Os eletrélitos utilizados foram LiCl, KC!, NaCl,
LiClOs, NaClO4 ¢ KOH 0,5 mol L. A célula foi conectada a um sistema constituido de
potenciostato FAC 200A, gerador de varredura de potencial FAC e registrador X-Y ECB RB-
400.

2.3 ~Resultados e Discussiio

2.3.1 - Relacfio entre carga consumida e espessura do filme

Wernet ¢ Wegner ¥ usaram a Eq. 2.1 para o calculo da espessura L dos filmes de
PPy-DS. Qg é a carga de sintese, F ¢ a constante de Faraday, p ¢ a densidade do material (1,11
g cm™), m; ¢é a massa molar da unidade pirrélica, m; ¢ a massa molar do dnion incorporado no
filme e y é o nimero de unidades de pirrol por &nion dopante. Nestas sinteses os autores
utilizaram uma densidade de corrente de sintese J = 2 mA c¢m™, e [SDS] = 0,1 mol L e [Py]

=0,05 mol L' em agua.
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No nosso caso, usamos sempre [Py] = [SDS] = 0,05 mol L. A variagdio da corrente de
sintese indica que ela também ¢ responsével por mudangas na espessura ¢ morfologia do filme
resultante, conforme j& observado anteriormente, sem contudo alterar o grau de dopagem. O
grau de dopagem obtido via sintese galvanostitica é sempre proximo a 0,3 (0,29 para um
filme obtido com 2,5 mA cm™®).

O monitoramento da massa de polimero formada por sintese galvanostatica em fun¢&o
da carga de sintese mostrou um aumento do ganho de massa assintético até 15 mC em?,
correspondendo a um fendmeno de nuclea¢fo. A partir de 20 mC cm? o ganho de massa é

linear, correspondendo ao crescimento do filme )

L=

Qg [m1+m2) Eq2.1

2FAp y

A densidade do material também varia com as condigles de sintese. Realizamos
experimentos de sintese galvanostitica de PPy-DS sobre ITO com densidades de corrente de
1,0 ¢ 0,1 mA cm™ e com diversas densidades de carga. As concentragdes de mondmero e de

contra-ion foram mantidas constantes.

15 . .
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Figura 2.1: Relac;ao entre as espessuras das regides centrais medidas em filmes obtidos com cargas de
39 a2 600 mC cm? usando densidades de corrente de 1,0 e 0,1 mA cm™. Os filmes mais espessos sdo
bastante irregulares e ndo aparecem neste grafico.

Observa-se a relagio linear entre a espessura e a carga de sintese ¢ a auséncia de um

periodo de indugdo (Fig. 2.1). Considerando a area como sendo a area geométrica do eletrodo
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(1,5 cm?) e independente do depésito polimérico e que o grau de dopagem é constante no
intervalo de tempo da reagdo, obtemos os valores da densidade do material nas duas condiges:
po1 = 0,54 g mol™ paraJ = 0,1 mA cm™ e pio = 0,94 g mol” para J = 1mA cm™. Observamos
que os dois valores sio bastante discrepantes. A drea do eletrodo contendo o filme polimeérico €
muitas vezes superior i area geométrica. Além disso a variagdo das condigGes de sintese altera
o volume livre do material, e portanto nossa aproximag¢do de que a drea ¢ a mesma nos dois
casos e que é igual 4 geométrica deve ser considerada. As espessuras dos filmes assinaladas em
todo este trabalho foram determinadas com base na curva de calibragdo da Fig. 2.1.

2.3.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura — Efeito da corrente ¢ da carga de

sintese

Micrografias de varredura de filmes finos de PPy-DS mostram que a morfologia
superficial dos mesmos varia com a carga e com a corrente aplicada na sintese galvanostatica.
As micrografias de igual ampliagdo das Figs. 2.3 e 2.4 comparam a superficie de 4 filmes
obtidos em condiges diferentes. Filmes mais espessos, assim como aqueles sintetizados com
correntes mais baixas, apresentam mais poros, dendritos e globulos na superficie. Os filmes
mais finos e obtidos com correntes mais altas sio mais homogéneos com uma estrutura
superficial na forma de escamas. As espessuras calculadas pela carga de sintese e medidas

com o auxilio de um rugosimetro (Fig. 2.2) indicam que estes Gitimos sdo também mais

densos.

T ........................ 5
1 '2 ............. ....... ﬂ : : o
gl J ..... , ......................

] : PPy-DS :

0 4

substrdto _ i
D,ﬂ' _.m_._.-f‘ - : ................
0 100 200 300 um

’; Figura 2.2: Exemplo de medida realizada com o rugosimetro na regido central de um filme de PPy-DS
sintetizado com Q = 96 mC cm? ¢ J = 1 mA cm™,

Para as medidas de espessura no rugosimetro os filmes foram sintetizados sobre ITO

para evitar erros de imperfeicbes superficiais comumente presentes no substrato metalico,
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mesmo polido. Os filmes foram riscados em trés regides (central, intermediaria e bordas). A
agulha do rugosimetro registra a topografia nas imediagdes de cada risco, mostrando a
superficie do filme com suas irregularidades e a superficie do substrato, de onde foi retirada

uma porgdo do filme com o risco. Nos primeiros estagios da sintese o PPy-DS apresenta-se

mais compacto. Estes resultados estdo de acordo com a literatura @som),

(a) (b)

Figura 2.3: Micrografias de filmes de PPy-DS obtidos com 290 mC em” e densidades de corrente de
sintese J = 0,1 mA cm™ (a) e 5 mA cm™ (b). As barras indicam 10 pm.

De Paoli e Peres observaram que filmes mais irregulares sdo obtidos com maior
densidade de corrente “?. Vale lembrar que, no caso desta referéncia, os filmes foram obtidos

com o mesmo tempo de sintese (1 hora), tendo portanto espessuras diferentes.

Figura 2.4: Micrografias de filmes de PPy-DS obtidos com densidade de corrente de sintese J = 1 mA
em” e densidade de carga Q = 290 (a) e 1200 (b) mC cm™ (espessuras calculadas de 1,5 e 6,2 pm). As
barras indicam 10 pum.
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As alteragdes de morfologia foram atribuidas ao comprimento da cadeia polimérica
(alterando o comprimento e portanto o grau de conjugagdo e, por conseguinte, a
condutividade) e ao grau de cristalinidade do material “?. A morfologia depende também da
espessura dos filmes obtidos com a mesma corrente 03 As melhores correntes para a sintese
galvanostatica, em termos de maior reprodutibilidade e condutividade dos filmes obtidos, sdo
de 4-6 mA cm? .

Os nossos resultados mostraram que nos estagios mais iniciais da sintese os efeitos de
variagdo de carga e corrente ja se refletem na morfologia dos filmes. Estes filmes mais finos
sdo de interesse para este trabalho, uma vez que o efeito fotoeletroquimico observado no PPy-
DS é maximo para filmes obtidos com cargas de sintese entre 10 ¢ 190 mC em™ como sera

mostrado no capitulo 3.

Figura 2.5: Micrografias da superficie de um filme de PPy-DS obtido com Q = 600 mC em?eJ=1,0

mA cm™ (espessura calculada L = 3,1 pm), mostrando as morfologias das regides lateral (a) e central
(b) do filme.

O efeito de borda também ja foi observado para o PPy-DS através da microscopia
eletrdnica de varredura “?. As diferentes morfologias das regides centrais e laterais dos filmes
foram explicadas pela distribuigdo do campo elétrico em volta do eletrodo de trabalho.
Obtivemos micrografias de um filme de 600 mC cm™ sintetizado com 1,0 mA cm™ em trés
regides. A Fig. 2.5 mostra a superficie em duas delas. Na regido central o filme tem um
aspecto compacto com a presenga de dominios em forma de escamas e de globulos em
formagdo. Na borda do filme observamos que as estruturas escamosas, globulares e

dendriticas se apresentam num estagio mais avan¢ado de crescimento. O efeito de borda,
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assim como a area de crescimento das cadeias (diferente da area geométrica) sfio os dois
fatores que alteram o valor de densidade obtido anteriormente.

Podemos concluir que estas diferencas de morfologia estdo presentes nos filmes finos
de PPy-DS tai como ja foi constatado no caso de filmes espessos. Os fatores de corrente e
carga de sintese devem ser considerados no estudo das propriedades fotoeletroquimicas por
alterarem a area superficial dos filmes ¢ por modificarem propriedades de interface do

polimero em contato com o eletrdlito.
2.3.3 — Propriedades eletroquimicas dos filmes finos de PPy-DS

A técnica de voltametria ciclica, VC, é muito utilizada na caracterizagéio dos polimeros
condutores e fornece informagdes sobre a eletroatividade do material. Os pardmetros obtidos a
partir dos voitamogramas sdio: a corrente e o potencial dos picos anddico e catddico, a
quantidade de carga Q trocada reversivelmente nos processos de oxidagio e redugio do
material e a dependéncia das correntes de pico e das correntes capacitivas com a velocidade de
varredura. O transporte de massa € um fator limitante da velocidade das reagdes redox
envolvendo os polimeros condutores e dois modos de transporte nestes materiais sdo
observados com o auxilio da VC.

1- No caso de difusio semi-infinita, quando a cinética da reagfio ¢ limitada pela difusdo
das espécies do interior da solugdio até a superficie do eletrodo, a corrente de pico € expressa

pela Eq. 2.2, sendo o produto J, v constante 04,

3 D % 1/
Jp = 0,44(nF)/2C*A(ﬁ) v/2 Eq. 22

2- Quando o transporte ¢ desprezivel, o processo € caracterizado por uma reagdo
superficial com difusdo apenas na superficie do eletrodo (difusdo em camada fina), o produto
J, v'' & constante ¢ a corrente de pico € expressa pela Eq. 2.3 ", Nestas equagdes n é o nimero
de elétrons trocados, F é a constante de Faraday, C’ ¢ a concentracio de sitios redox ativos,_A
¢ a drea do eletrodo, D ¢ o coeficiente de difusio (cm’.s"), R é a constante dos gases, T é a

temperatura, L € a espessura do filme eletroativo (cm) e v é a velocidade de varredura (V. ).
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2 *
p= L Eq. 23

Um caso extremo ocorre quando a cinética da reagdo € controlada pela transferéncia de
elétrons em um sistema irreversivel € a corrente de pico varia linearmente com a velocidade de
varredura. Neste caso ocorre uma grande separacdo entre os picos anodico e catodico.

As equagdes acima relacionam a corrente de pico com a velocidade de varredura em
processos de difusdio semi-infinita ¢ de difusdo em camada fina. Estas equacGes podem
representar genericamente o comportamento cinético do eletrodo atraves da Eq. 2.4, na qual A
é uma constante de proporcionalidade e o expoente x ¢ uma medida do processo que ocorre no
eletrodo. O valor de x varia de 0,5 a 1, dependendo da cinética da reagfio. A forma logaritmica

da equacdo fornece uma reta cuja inclinagio é o expoente x (Eq. 2.5).
Tr=AV" Eq. 2.4

Log(Je) =log A+ xlogv Eq. 25

J ImA.cm?

NaCIO, |

%8 06 04 02 00 02 04 06
E/V vs Ag/AgC

Figura 2.6: Voltamogramas do PPy-DS sintetizado com 190 mC cm™ sobre Pt Eletrdlito: NaClO,
0,1M. Velocidades de varredura v = 2, 5, 10, 15, 20, 40, 60, 80, 100 e 150 mV s’
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Um grafico obtido desta maneira a partir de voltamogramas medidos em varias
velocidades de varredura para um filme de PPy-DS em contato com solugiio de NaClO,
(Fig. 2.6) evidencia a presenca de duas regibes distintas atribuidas aos fenémenos de difusio

em camada fina e difusdo semi-infinita (Fig. 2.7).

35¢ 7
-
X = 0,5___...-'-‘" |
3,01 o n-.l.:l-u""'j. il
.?? "".n-"'q'lu-”
g) 2,5 B -_'.{:l' 7
- x=1 g .0
2,0t o .
R o anodico |
'E-"' m  catédico
1"5 [ -. 1 N ] " A i | M
0,0 0,5 1.0 1,5 2,0 2,5

log (v)

Figura 2.7: Grafico de log J, anodica e catodica para o PPy-DS submetide a voltametria ciclica em
NaClO, em diferentes velocidades de varredura com uma transi¢io entre um comportamento de difusio
semi-infinita (x = 1) e difusdo em camada fina (x = 0,5).

Sendo assim, graficos de Jp v’ vs v'? podem apresentar duas regides: uma reta com
inclinagdo mator que zero em baixas velocidades, na qual a transferéncia eletronica limita a
velocidade da reagdo redox (processo cinético com controle redox) e uma reta de inclinagio
zero em altas velocidades, quando a limitagdo pelo transporte por difuséo € alcangado (difusdo
semi-infinita). A interse¢do entre as duas retas fornece o valor da velocidade de transi¢io entre
os dois modos de transporte, vr, e desta forma estima-se o coeficiente de difusdo das espécies
eletroativas em solugdo. A expressdo de vr resultante da combinagio entre as Eqs. 2.2 e 2.3 ¢
mostrada na Eq. 2.6:

_ 8.(044)*. DR.T

2.6
n.F.I12 Eq

vT

Um grafico construido desta maneira a partir dos valores obtidos na Fig. 2.6, do
experimento realizado com a solu¢io de NaClQO4, é mostrado na Fig.2.8. Os experimentos de

voltametria ciclica foram realizados para diferentes sais a fim de determinar o comportamento
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do sistema nas nossas condi¢Bes de trabalho. Calculamos o coeficiente de difusdio aparente
para os jons que se inserem no polimero pelo método grafico Ip v vs v'*? para os seguintes
eletrolitos: LiCl, NaCl, KCl, NaClO, e LiClQ,. Os valores obtidos estfio na Tab. 2.1.

01 NaCID, g Mg
g - v
@ - T .
g 0.0 anéd.lco
-] catédico
E Q ]
o a
§ -01} L 1
~ vy
o9 i = 4
. 02r T u.'.:-i..‘...“ﬁ AAAAA T -
_,a L . 1 1 1

0 2 4 § 8 10 12 14
V"zf mv 142 s-1.I’2

Figura 2.8: Grifico de J, v"”* vs v'*? obtido a partir de medidas de voltametria ciclica e utilizado para a
determinagio do coeficiente de difusfio aparente do NaClO,. vr ¢ a welocidade de tramsi¢do que
caracteriza a mudanc¢a do modo de transporte.

Tabela 2.1: Valores de vy ¢ dos coeficientes de difusiio aparentes obtidos para o PPy-DS
em diferentes eletrélitos

Anddico Catodico
vi/mV s~ D/ecm* s vr/mV g D/cm® s
LiCl 19,1 1,4x10” 30,1 2,1x107
NaCl 278 2,0x107 253 1,8x10°
KCl 165 1,2x10™ 52,5 3,7x10”
NaClOq 30,0 2,1x10” 47,5 3,4x107
LiClOy4 13,8 9,8x10™° 36,5 2,6x107

Esta determinagéo de coeficientes de difusdio apresenta limitagdes intrinsecas devido a
simplicidade do modelo adotado, com relagdo a complexidade do sistema. Os valores obtidos
sio aparentes, uma vez que cations e dnions participam simultaneamente do processo redox

do polimero dopado com surfactante.
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2.4 — Conclusdes

Neste capitulo apresentamos resultados de caracterizagGes morfologicas e
eletroquimicas de filmes de PPy-DS que serfio uteis nas discussdes de suas propriedades
fotoeletroquimicas. Observamos através de micrografias como a carga ¢ a corrente de sintese
influenciam a morfologia superficial dos filmes nas condigbes dos nossos experimentos. O
efeito da espessura do filme sobre o comportamento fotoeletroquimico do PPy-DS sera
discutido nos Caps. 3 e 4. Além disso, a densidade e/ou a porosidade do material sofrem
alteragOes consideraveis, o que ira afetar pardmetros cinéticos e difusivos nas interfaces do
sistema, assunto que sera discutido no Cap.5. Experimentos de voltametria ciclica forneceram

subsidios para o calculo de coeficientes de difusdo aparente em diferentes eletrélitos.
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Neste capitulo
mostramos a caracterizagdo
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CAPITULO 3

CARACTERIZACAO FOTOELETROQUIMICA DO PPy-DS COM LUZ
POLICROMATICA

3.1 - Objetivos

Ser4 mostrada neste capitulo uma caracterizagdo fotoeletroquimica preliminar, visando
estabelecer as melhores condi¢8es para as medidas de parimetros importantes do polimero
enquanto um semicondutor e da cela fotoeletroquimica de jun¢do liquida. Neste contexto,
utilizaremos sempre irradiagdo policromatica de filmes de diferentes espessuras, sintetizados
sobre diferentes substratos e em contato com diferentes eletrolitos. O objetivo € o de
estabelecer condigbes para medidas de fotocorrente que sejam confidveis, reprodutiveis e de
intensidade suficiente para que possibilitem a continuidade da caracterizacio através das

medidas com iluminag¢@o monocromatica que serédo apresentadas no Cap.4.
3.2~ Introducgio

3.2.1 - Propriedades fotoeletroquimicas dos polimeros condutores

Relativamente poucos trabalhos s3io publicados sobre as propriedades

fotoeletroquimicas do polipirrol. Fotoefeitos foram observados em jungdes contendo
polipirrol (3.4,5,6) (7,8.9,10)

como materiais fotoativos em contato com eletrélitos sélidos ¢

, polianilina , politiofeno e derivados e outros polimeros !'%!¥

% e liquidos. Em diodos
montados com semicondutores inorganicos os polimeros sdo usados na sua forma mais
condutora, atuando como um contato metalico ou como protegdo para fotoanodos. Jungdes do
tipo Schottky sio formadas entre o PPy oxidado e semicondutores inorgdnicos do tipo-n tais
como Si, TiO; e CdS. Nestas jun¢des o polimero se comporta como um metal de alta fungéo
trabalho (5 €V), comparavel aos metais nobres '*'>,

A polianilina apresenta uma fotoresposta bastante rapida e de consideravel

intensidade, podendo apresentar comportamentos de semicondutor tipo-n e tipo-p
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dependendo do potencial aplicado “~**'®). Medidas de voltametria ciclica diferencial mostram
fotocorrentes anodicas durante a oxidagio do material e fotocorrentes catodicas durante a
reducfio do mesmo. A inversdo da fotocorrente € atribuida & variagio das energias dos niveis
eletronicos em funcdo do grau de oxidagdo. Graficos de Mott-Schottky obtidos para o
polimero no escuro e irradiado mostraram o aumento da concentragdo de portadores sob
iluminagao U®.

A poli(o-metilanilina) ” ¢ a poli(o-metoxianilina) ® também apresentam transicées
de comportamento de semicondutor tipo-n e tipo-p dependentes do potencial aplicado. A
concentragio da soluglio eletrolitica e seu pH * sio fatores que também influenciam a
fotoresposta neste sistema, tal como acontece com a polianilina.

O modelo proposto por Semenikhin ® considera a formagéio da barreira de Schottky
na interface substrato/polimero. Isto é observado quando o contato é feito com metais de
baixa fiung#o trabalho "', A espessura da regido de deplego aumenta com a intensidade da
luz incidente. Nesta situagdo, a irradiagio com luz policromatica gera pares elétron/lacuna que
sdo separados numa profundidade maior dentro do material contribuindo para o aumento da
fotocorrente. Espectros de fotocorrente obtidos em filmes de P3MeT em contato com
eletrélito aquoso indicaram a existéncia de uma barreira de Schottky na interface com o
substrato %,

O efeito da espessura de filmes de poli(ditiofeno) sobre a intensidade da fotocorrente
medida foi interpretado em termos da quantidade relativa de ramificagdes das cadeias que
representam centros de recombinag&o de portadores fotogerados. A fotoatividade de filmes
finos € determinada pelo processo de geragiio, enquanto que a recombinagdo nos filmes
espessos é dominante ?V. O P3MeT se comporta como semicondutor tipo-p quando neutro e
parcialmente oxidado ®®. Quando neutro, possui uma concentragio de portadores livres muito
baixa (< 10'® cm™) o que limita o rendimento de conversdio. Ao ser parciaimente oxidado a
concentragio dos portadores livres aumenta (10'® cm™) mas a converso ¢ prejudicada pelo
aumento concomitante da concentragdio de armadilhas.

Altas fotocorrentes catddicas foram observadas em PPy em contato com eletrélito
orgénico ®. Medidas de fotocorrente realizadas em filmes ultra-finos de poli(N-metilpirrol)
mostraram que mesmo depdsitos muito pequenos contém espécies de diferentes

comprimentos de conjugagdo 1.
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Os efeitos do tipo e concentragio do eletrdlito nas medidas das propriedades
fotoeletroquimicas do poiipirrol foram observadas em 1985 em filmes sintetizados
galvanostaticamente na presenga de perclorato de tetraetilamdnio em acetonitrila e recobertos
com Al V. Medidas realizadas em meio aquoso mostraram que a irradiagéo de um filme de
0,1 pm pelo lade do eletrélito produz fotocorrente catodicas tipicas de semicondutor tipo-p,
enquanto que a irradiagiio pelo lado do substrato opticamente transparente ndio induz

fotoresposta apreciavel.
3.2.2- Informacdes obtidas com experimentos de fotoeletroquimica

Varios pardmetros de caracterizagdo de materiais semicondutores e suas jungdes sdo
obtidos através de experimentos de fotoeletroquimica. Basicamente, o arranjo experimental €
o mesmo utilizado na caracterizagdio eletroquimica, constituido da célula, um potenciostato
conectado ou ndo a um gerador de rampa e um registrador. A iluminagio da amostra € feita
num banco éptico com a disposicdo apropriada de filtros, lentes € um monocromador. A
diferenca principal esta no sistema de detecgéio, que deve ser muito sensivel para medir baixas
relagBes sinal/ruido. Nos nossos experimentos utilizamos sempre um amplificador lock-in.

Com este arranjo experimental trés tipos de medidas podem ser realizadas para a
obtengiio de importantes parimetros do sistema:

a) Mantendo o potencial aplicado a cela e a freqliéncia do chopper constantes se obtém
espectros de fotocorrente, ou seja, medidas de fotocorrente em fungio do comprimento de
onda da luz. Este experimento traz informagdes sobre os tipos e as energias das transi¢des
eletronicas, a espessura da camada de deplegdo, estados localizados e recombinagéo
superficial. Os espectros de fotocorrente obtidos num potencial fixo permitem portanto a
determinagdo do valor do band gap de um semicondutor bem como o tipo de transi¢do
eletronica que produz fotocorrente. Esta pode ser direta ou indireta. No primeiro caso um
foton com energia igual A energia do gap ¢ absorvido, com a criagdo de um par elétron/lacuna.
Em um semicondutor de gap indireto um processo de absorgio equivalente gera uma lacuna,
um elétron e ainda uma transi¢do de nivel vibracional, ou fonon. Em muitos semicondutores a
transiciio indireta acontece num nivel de energia mais baixo do que a transi¢do direta,

b) Mantendo fixos o comprimento de onda da luz e a freqiiéncia do chopper e

variando o potencial aplicado & cela temos informagdes sobre o coeficiente de absorgéio do
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material o potencial de banda plana, densidade de portadores, eficiéncia de conversdo,
parimetros da jungiio e comprimento de difus@o dos portadores fotogerados;

¢) Medindo a fotocorrente em fungdo da freqiéncia do chopper com o potencial e o
comprimento de onda de luz incidente fixos se obtém informagdes sobre o tempo de resposta
do material e captura de cargas e recombinagio.
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Figura 3.1: Relagéio entre pulsos de luz de duracio finita e as respostas de trés sistemas diferentes. O
primeiro, de resposta rapida e auséncia de recombinagio que pode servir como um diodo de
referéncia, material de resposta lenta e por fim, resposta rapida mas com recombinacio substancial.

A Fig. 3.1 mostra trés tipos de resposta de corrente sob iluminagio policromatica
modulada. Um material com tempo de resposta longo mostra aumento da fotocorrente em
freqiiéncias menores de luz pulsada. Se o material tem resposta rapida a fotocorrente sera
independente da freqiiéncia do chopper, tal como acontece com o diodo de referéncia. Na
presenga de recombinagio de pares fotogerados a fotocorrente medida com o lock-in aumenta

com o aumento da freqiiéncia dos pulsos de luz.
3.2.3 - Medidas localizadas de fotocorrente
Em experimentos de SMSC (Microscopia de Varredura para Caracterizagéo de

Semicondutores ou Scanning Microscopy for Semiconductor Characterization) ®2%2) g

_ influéncia da topografia e de defeitos superficiais na resposta fotoeletroquimica pode ser
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visualizada varrendo-se um feixe fino de luz e construindo-se uma imagem na qual o
contraste ¢ dado pela magnitude dos efeitos fotofisicos induzidos, tais como fotocorrente,
fotopotencial e refletividade nas interfaces semicondutor | eletrdlito. A vantagem desta técnica
em comparacio com as técnicas tradicionais de medidas de fotoefeitos € a resoluclio espacial,
através da qual se pode diferenciar regides heterogéneas da superficie estudada. Estas
heterogeneidades podem se originar da anisotropia do material, defeitos na superficie,

presenga de microfases, etc.

monitor

computador

Figura 3.2: Esquema da montagem experimental utilizado para medidas de fotocorrente no SMSC,
incluindo sistema de iluminagio (limpada, lente e modulador de luz “chopper”), controles do
potencial e da posigio da célula fotoeletroquimica (potenciostato e placa movel), sistema de detecqao
(amplificador lock-ir)), aquisigdo e visualizagio de imagens (computador, monitor e unpressora)

As Figs. 3.2 e 3.3 mostram esquemas do microscopio, do sistema de iluminagio ¢ um
detalhe da montagem do eletrode de trabalho utilizados nos nossos experimentos. O
equipamento completo possui ainda um sistema de iluminagdo e modulagio de luz laser e um
fotodetector para medidas de eletro-refietincia. O suporte da cela ¢ uma placa movel
controlada pelo computador e pode se mover de forma continua ou por passos com resolugio
de 1 pm. Esta movimentagio permite uma varredura maxima de 5 x 7 cm. O raio do feixe da

luz incidente pode ser ajustado entre 1 e 1000 um, dependendo da resolugio da imagem final
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desejada. Uma lampada policromatica permite um raio minimo de feixe de 32 pm e o laser

pode atingir 1 um,

- —— > saida lateral

Figura 3.3: Detalhe da iluminagéo da amostra no SMSC através da objetiva (esquerda) e ampliagdo do
suporte do eletrodo de trabalho (direita), mostrando o isolamento do contato metalico e a superficie
iluminada do filme .

3.3- Experimental

Sintese dos filmes de PPy-DS

Os filmes de PPy-DS foram sintetizados sobre eletrodos de Pt, ITO e Carbono para
medidas de curvas fotocorrente vs potencial e sobre ITO para as medidas de espectros de
absorbancia como descrito no Cap. 2. Utilizamos cargas de sintese entre 6 ¢ 1200 mC em™,
resultando em filmes com espessuras medidas entre 0,03 e 6um. As condigdes de preparacio

e armazenamento dos reagentes € solugdo de sintese foram as mesmas descritas no Cap. 2.

Medidas de fotocorrente vs potencial

Curvas de fotocorrente vs potencial foram obtidas utilizando-se a mesma montagem
descrita no Cap. 2 para a voltametria ciclica, com a adigiio do sistema de amplificagio lock-in
(Fig. 3.4). Realizamos medidas com velocidades de varredura entre 2 e 50 mV s, A célula



Capitulo 3 — Caracterizagdo fotoeletroquimica com luz policromatica 38

foi montada num banco optico e conectada ao potenciostato. Utilizamos um amplificador
lock-in PAR modelo 5210 e um chopper PAR modelo 192 com fregii€ncias de modulagéo de
luz entre 5 e 80 Hz. A lampada utilizada para irradiagdo nas medidas de fotocorrente foi uma
lampada de Xe 150W Oriel. A intensidade da luz policromatica na posigio do eletrodo foi de
152 mW cm’?. Os eletrolitos utilizados nas células para as medidas de fotocorrente foram
LiCl, KC, NaCl, LiClO4, NaClO4 e KOH 0,5 mot L™,

registrador

chopper  lentes
lampada 4

Figura 3.4: Esquema do equipamento utilizado para as medidas de fotocorrente. CE, ER e ET sao
respectivamente o contra-eletrodo e os eletrodos de referéncia e de trabalho.

Espectros de absorbincia

O acompanhamento da sintese do PPy-DS sobre o substrato transparente ¢ a variagdo
dos espectros de absorbancia dos filmes durante a voltametria ciclica em diferentes eletrolitos
foram medidos em um espectrofotdbmetro UV/Vis Beckman DU-70 e em um

espectrofotdmetro HP-Diode Array Spectrophotometer 8452A.

Medidas localizadas de fotocorrente

O Microscépio de Varredura para a Caracterizagio de Semicondutores desenvolvido,

por Chaparro e Salvador 2% & montado no Hahn-Meitner-Institut em Berlim, foi utilizado
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para a medida localizada de fotocorrente em filmes de PPy-DS (Figs. 3.2 ¢ 3.3). Os filmes
foram preparados no suporte adequado sobre um discos de Pt com 4 mm de didmetro. O
suporte foi vedado com fita de teflon para evitar o contato com a sohiglio. A varredura foi
realizada varrendo a superficie do filme com um feixe de luz policromética com 160 um de

3.4 - Resultados e Discussiio

3.4.1 - Propedéutica

A fim de determinar as melhores condicdes para as medidas de fotocorrente, foram
realizados experimentos preliminares com a variaglio de pardmetros do sistema. O objetivo é
determinar a methor- espessura do filme, eletrdlito, velocidade de varredura e freqiiéncia de
modulagio da luz que podem ser usados para obter respostas intensas, reprodutiveis ¢ com o
menor nivel de ruido possiveis. Salvo indicagdio contrdria, a constante de tempo do lock-in foi
de 0,3 ou 3's em todas as medidas apresentadas.

=-JphluA.cm '

2058 04 0.0

E 7V vsAgiagCl
Figura 3.5: Voltametria ciclica de fotocorrente de um filme de PPy-DS (19 mC cm?) sob iluminagio
policromitica (152 mW cm?) em KCl1 0,5-mol L' e em diferentes velocidades de varredura.
Fregtiéncia do chopper £ =5 Hz..

A Fig. 3.5 mostra curvas fotocorrente vs potencial medidas entre 0,8 e 0 V vs
Ag/AgCl em solugdo de KC1 0,5 mol L' para um filme preparado com Q = 19 mC cm™ Em
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potenciais positivos no aparece nenhum sinal de fotocorrente. A variagio em valores baixos
de velocidade de varredura parece nfio afetar a fotocorrente de pico nem o potencial no qual
ela aparece. Entre 2 ¢ 10 mV s a fotocorrente méxima se situa em E = —0,8 V, com
Jo 1,2 pA cm™. Tal como se observa em medidas de voltametria ciclica em sistemas
controlados por fendmenos difusionais, 0 aumento da velocidade de varredura para 20 ¢
50 mV.s™ provoca a separagio dos potenciais de pico com aumento da separagdo entre as
varreduras anddica e catddica e aumento das fotocorrentes-de pico.

— B0 Hz

-—10

———5

0,8 ' 9 0,8
EJV vz AgihgCl

Figura 3.6: Curvas fotocorrente vs potencial (v = 10 mV s™) para o PPy-DS (19 mC cm™) em contato
com soluggo de KC1'0,5 mol L¢ iluminado com luz pohcremética (152 mW cm?). Fregiiéncias de
modulacio de uz fentre 5 ¢ 80 Hz.

A variagdo da freqiiéncia de modulag8o da Tuz provoca alteracfio na intensidade da
fotocorrente medida, afetando pouco os potenciais: de inicio, Eon, € de pico de fotocorrente e
sem provocar efeitos de deslocamento da fotocorrente entre as varreduras anddica e catddica.
Observamos na Fig. 3.6 que 2 fotocorrente méxima diminui com o aumento da freqiiéncia.
Este comportamento ¢ caracteristico de materiais: conr tempo’ de resposta longo como 0s
polimeros- condutores e pode estar relacionado ainda com a auséncia de um par redox
adicionado na soligio do eletrdlito.. Apesar de nfo termos realizado experimentos
sistemnaticos neste sentido, interpretamos.o aparecimento da fotocorrente como um resultado
da presenca de O» na solugfio. A remogdo de Oz provoca o decréscimo da J, indicando que
este age como espécie responsdvel pelo processo-de transporte de cargas no eletrélito. De
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acordo com os resultados obtidos neste experimento € no experimento com variagio da
velocidade de varredura, observamos que as melhores condigdes para a medida de
fotocorrente em condicBes potenciodindmicas com iluminagiio policromatica so as

velocidades mais baixas e baixas freqiiéncias de chopper.
3.4.2 — Efeito do eletrélito nas medidas potenciodinimicas de fotocorrente

A Fig. 3.7 mostra os resultados de medidas de voltametria ciclica e voltametria ciclica
de fotocorrente sob iluminagdo policromatica modulada com o auxilio do lock-in em
diferentes eletrolitos. As varreduras de potencial foram realizadas com velocidade
v=10 mV s, As curvas voltamétricas nos diferentes eletrélitos sdo mostradas para efeito de
comparagio dos eventos eletroquimicos e fotoeletroquimicos durante o ciclo redox. As

voltametrias de fotocorrente foram medidas com filmes de 300 mC cm? (L~ 1,2 pm).

0,0 lo,s
-0,5 / 00 _,
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LiCl
E -1,0} — 10,5 g
1 A A . 3
E 1
oy o
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-1,0} —! {05
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Figura 3.7 Voltametria ciclica (azul) e voltametria ciclica de fotocorrente (vermelho, 152 mW cm?)

para filmes ]de PPy-DS (L=1,2 pm} em solugdes 0,5 mol L' de LiCl, NaCl, KCl ¢ LiClO..
v=10mVs".
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Os experimentos de eletrogravimetria com microbalanca de cristal de quartzo ¢ de

(28,29,30,31,32)

efeito miragem relatados na literatura podem nos ajudar a compreender as

diferengas observadas nas voltametnias ciclicas de fotocorrente. De acordo com Pernaut e

cols. @®

a reversibilidade da reagfio redox (pelo critério de AE,) diminui com a mudanga do
cation de K para Li’, o que & consistente com a observagio do carater hidrofébico
(eletrofilico) dos cations e seus raios de hidratagio (Li"=0,340 nm, Na'=0,276 nm,
K* = 0,232 nm).

Esperamos a partir dos resultados dos experimentos na microbalanga que estes cations
influenciem o inicio da oxidagio (quando comegam a ser expulsos), o fim da oxidagéo
(quando sua expulsdo acontece simultaneamente com a inser¢do de inions) e o final da
redu¢dio (quando sua insergdio acontece simultaneamente com a expulsdo de anions) V.

Na voltametria ciclica observamos um deslocamento do segundo pico anddico para
potenciais mais positives quando o cation muda de Li* (0,1 V) para Na* (0,2 V) e para K’
(0,5 V). Esta segunda oxidagdo ¢ irreversivel e parece acontecer mais facilmente paga o cation
que permanece mais retido na matriz. A oxidagdo irreversivel deve estar relacionada com a
inser¢do do dnion na segunda oxida¢do. Como o Li" permanece mais retido, a entrada de CI'
favorece uma redugdo irreversivel da cadeia polimérica. Como a participagdo principal dos
inions acontece principalmente no segundo processo redox (final da oxidagdo e inicio da
redugdio), sua natureza deve influenciar pouco as medidas de fotocorrente, uma vez que nesta
situagdo as cadeias estdo oxidadas e o material é condutor.

A fotocorrente € observada a partir de potenciais diferentes nos trés eletrolitos durante
a redugdio: (0,2 V para o Li’, -0,2 V para 0 Na" ¢ -0,4 V para o K"). E a partir destes
potenciais que podemos considerar que a cadeia do polimero esta suficientemente reduzida
para que a conjugagdo das ligagdes permita o transporte de cargas fotogeradas.

Os espectros de absorbancia medidos durante um ciclo redox em diferentes eletrolitos
mostram que as transi¢les infragap sio mais importantes quando o polimero € oxidado na
presenca de CI' do que na presenca de ClO4 (Fig 3.8). De acordo com os resultados da
eletrogravimetria, em niveis elevados de oxidagio o fendmeno principal é 2 incorporagdo do
anion ®'*?, Nossas voltametrias ciclicas de fotocorrente indicam o comportamento diferente
da fotocorrente em LiClO, nesta faixa de potencial. A diminuigdo da fotocorrente na primeira
oxidagéio € seguida por uma estabilizag@o de corrente proxima de zero indicando a auséncia

de processos fotoeletroquimicos que geram fotocorrente em potenciais maiores que
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E ~ -0,2 V vs Ag/AgCl em solugio contendo CI'. Para o ClQ4 a diminui¢iio da fotocorrente
durante a oxidagdo ¢ mais lenta, chegando ao potencial maximo de oxidagdio usado no
experimento sem estabilizar. Estas observagdes sdo consistentes com os espectros UV-Vis
obtidos durante a varredura de potencial (Fig. 3.8), nos quais as proporgdes das absor¢des
relativas 3 formagdo de polarons e bipolarons () > 540 nm) dependem do anion do eletrélito.
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Figura 3.8: Espectros de absorbincia medidos durante um ciclo de varredura de potencial entre
0.8 e +0,6 V vs Ag/AgCl em trés eletrolitos:, LiC10,, LiCl e KC1 0,5 mol L' v=10mV s™. O sinal
em A = 740 nm é devido a mudanga de filtro do equipamento.

Num experimento de espectroscopia UV-Vis, Genies e cols. ® obtiveram as
transigBes opticas para filmes sintetizados na presenca de ClQ4. Um pico de absorgéo em
3.4 ¢V (370 nm) foi atribuido a transi¢do interbanda BV - BC. O pico em 2,8 eV (440 nm)
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foi atribuido a transigio entre a banda de valéncia e o nivel polarénico / bipolardnico
antiligante (cation / dication antiligante) BV = ACL/ADL e o pico em 2,3 ¢V (540 nm) foi
atribuido a transi¢éio entre o nivel polarénico / bipolardnico ligante e polarnico / bipolarénico
antiligante BCL/BDL - ACL/ADL.

Os valores dos maximos de absorbéncia obtidos nos graficos da Fig 3.8 em dois
comprimentos de onda sio mostrados na Tab. 3.1. Observamos em 960 nm (1,3 eV) o
méiximo de uma banda larga de absorgio atribuida a4 transi¢io imtragap
(BCL/BDL - ACL/ADL), e em aproximadamente 500 nm (2,5 eV) um ombro atribuido a
transi¢do intermediaria (BV > ACL/ADL). Nestes espectros nio estdio presentes as transicdes
interbandas.

Tabela 3.1 — Valores miximos de absorbancia em dois comprimentos de onda medidos
durante & voltametria ciclica do PPy-DS em trés eletrélitos [0,5 mol L'I].

BV > ACL/ADL (2,46 eV) BCL/BDL > ACL/ADL (1,29 eV)
LiClO, 0,69 0,78
LiCl 0,69 0,98
KCl 0,80 1,05

Observa-se no caso de LiClO,4 e LiCl que as absorgdes polardnicas sdo semelhantes,
apesar de ocorrerem em potenciais diferentes (-0,1 e +0,2 V respectivamente). De acordo com
0 mecanismo proposto, durante a oxidagio ocorre nesta regifo de potenciais tanto a expuisio
de cations quanto a entrada de dnions. Em potenciais mais altos o polimero se encontra na
forma aitamente oxidada, ocorrendo inser¢do de anions do eletrolito entre as cadeias. Nesta
regido as absorbancias de filmes em KCl e LiCl sdo semelhantes (Fig. 3.8).

E conhecido que o tratamento do polipirrol com uma base afeta a sua eletroatividade.

3% propuseram um mecanismo para explicar o baixo grau de reoxidagéio de

Wernet e Wegner
filmes reduzidos na presenga de uma base forte com perda de reversibilidade eletroquimica.
Processos irreversivels como o ataque nucleofilico da cadeia pelos dnions hidroxilicos com
oxidagido subseqilente a cetonas em posi¢éio B do anel seriam os responsaveis pela interrupgéio
do sistema © conjugado. Filmes de PPy-DS além de perderem eletroatividade também néo

geram fotocorrente em contato com solucdo de KOH. Esta perda das propriedades
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fotoeletroquimicas & irreversivel. Em contato com outras solugbes a fotocorrente ndo

regenera, evidenciando a interrup¢do do sistema n-conjugado.

3.4.3 - Efeito da espessura dos filmes

Para o estudo do efeito da espessura do filme de PPy-DS foram preparadas amostras
sobre Pt com cargas de sintese variando entre Q = 6 e 1200 mC cm™. As voltametrias ciclicas
de fotocorrente de alguns destes filmes sdo mostradas na Fig. 3.9. A varia¢o quantitativa das
fotocorrentes e dos potenciais de pico niio pode ser analisada por causa da imprecisdo das
medidas. Os fatores mais importantes e que merecem destaque na Fig. 3.9 sdo a alterndncia de
fotocorrentes anddicas e catodicas medidas durante o ciclo redox e o aumento da separagio

das mesmas durante o ciclo de oxidagéio e de redugéio com o aumento da espessura dos filmes.

_ — 19 mC cm®
i /ﬁ *
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Figura 2.16: Voltametrias ciclicas de fotocorrente de filmes de PPy-DS sintetizados com Q = 19 a 600
mC cm’? sob iluminagéo policromatica (152 mW cm?) em KC1 0,5 mol L. v=10mV s,
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Observamos nestas medidas a presenga de sinais anédicos entre —0,2 e —0,6 V durante
a oxidagio e a reduciio dos filmes. Estas correntes sfio relativamente baixas quando
comparadas as fotocorrentes catddicas dos filmes finos, mas tornam-se mais intensas quando
a espessura dos filmes aumenta. Neste caso observamos também uma diminuigio da
fotocorrente catodica.

Filmes mais finos, com até 0,03 um de espessura, ainda mostraram fotocorrentes
mensuraveis ¢ de perfil semeihante ao filme de 0,1 um, com pequena “histerese” e auséncia
de sinais anddicos. A diminui¢do do caminho Gptico, entretanto, causa uma nova diminuigéo

da intensidade de J nestes filmes sintetizados com Q < 19 mC cm™,
3.4.4 - Efeito do substrato

A natureza do substrato sobre o qual o PPy estd depositade € um elemento muito
importante do sistema. O substrato é uma superficie que interfere na transferéncia eletronica
do condutor para o polimero e vice-versa. Algumas vezes esta interface pode ser uma barreira
eletronica e pode conferir ao polimero um processo de transferéncia eletrdnica aparentemente
lento. Esta interface ¢ diferente para cada laboratdrio porque as condigdes experimentais
exatas sfo diferentes. Estas condigdes também podem mudar de um experimento para

outro @,

escuro JL bz

——— eSCUIe —— 1°ciclo
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Figura 3.10: Voltametrias ciclicas de fotocorrente medidas para dois filmes de PPy-DS sintetizados
com 19 mC c¢m™ de carga sobre substratos de Pt (esquerda) e de Carbono (direita), no escuro e sob
iluminagio policromética (152 mW cm™®) em KCI 0,1 mol L™ + CrCl; S mmol L? ,y =20 mV 5™,
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A Fig.3.10 mostra curvas de fotocorrente vs potencial obtidas com filmes de
19 mC cm? depositados em condigdes semelhantes sobre dois substratos diferentes. No
escuro nio ha sinal de corrente em nenhum potencial nos dois casos. Sob iluminagio
policromatica, a fotocorrente do filme sintetizado sobre o eletrodo de carbono € mais intensa e
o potencial de inicio da fotocorrente € diferente.

O ITO representa um obstaculo a passagem de cargas fotogeradas devido a sua
resistividade e a pobre adesdo dos filmes de PPy-DS. Experimentos que demandam longos
periodos de tempo de imersdo do filme no eletrélito sdo prejudicados. Um modo de contornar
o problema é depositar uma fina camada metalica sobre o ITO, o que pode ser feito pelas
técnicas eletroquimica ou de evaporagdo. Este substrato sera utilizado apenas nos

experimentos nos quais a irradiagéo pelo contato anterior € requerido.
3.4.5 — Condicionamento dos filmes de PPy-DS

A voltametria ciclica e a voltametria ciclica de fotocorrente foram medidas no
primeiro ciclo redox, antes do polimero ser condicionado. O potencial de partida foi escolhido
através da medida do potencial de equilibrio da cela. O filme foi entfio oxidado até +0,6 Ve
depois reduzido até —0,80 V, reiniciando a oxidagfio até 0,6 V. Com este procedimento,
observa-se um aumento da corrente capacitiva com o condicionamento e o aparecimento do

2° pico redox apenas a partir do segundo ciclo.
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Figura 3.11: Voltametria ciclica de fotocorrente do primeiro ciclo redox do PPy-DS em solugdo de
LiC10,0,5mol L. v=10mV 5", f=5Hz,t, = 10s.
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A Fig. 3.11 mostra uma curva fotocorrente vs potencial obtida durante o primeiro ciclo
redox de um filme de PPy-DS em LiClO. O polimero oxidado, recém-sintetizado, nio produz
fotocorrente na célula ao ser submetido a potenciais até +0,6 V. Ao ser submetido a varredura
catodica ocorre uma variagdo de J com um maximo em -0,5 V que deve estar associada a
redugio das cadeias do polimero. O primeiro sinal de Jpn catodica é um pico agudo em
E ~-0,7 V. A reversio para varredura anddica mostra que ja apos a primeira reduggo do filme
o perfil da curva de fotocorrente se modifica totalmente.

Tal como é observado nos experimentos de VC, as intensidades das fotocorrentes
variam durante alguns ciclos até se estabilizarem, mostrando entiio os perfis dependentes dos
eletrélitos exemplificados na Fig. 3.7. Este comportamento se repete com oS outros eletrélitos
com excegio do KOH.

O primeiro ciclo foi acompanhado também por espectroscopia UV/Vis, com o filme
polarizado a potenciais sucessivamente mais negativos a partir de 0 V vs Ag/AgCl (Fig. 3.12).
Observa-se que a banda em 460 nm se desloca para comprimentos de onda maiores até

—0,3 V.Em 0,4 V sua intensidade diminui, passando a aumentar a absor¢do em 380 nm.
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Figura 3.12: Espectros de absor¢do UV/Vis paraa primeira redugdo de um filme de PPy-DS Q=170
mC ¢cm®) em E = 0; 0,1; -0,2; -0,3; -0,4; 0,5, 0,7¢ 0,9 Vs Ag.

Com a reoxidagiio do filme a banda em 460 nm nfio aparece novamente com a
intensidade inicial. Os ciclos redox subseqiientes ocorrem sempre com a alternincia das altas
absor¢Bes em 380 nm (filme reduzido) e acima de 500 nm (filme oxidado).
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Apds a primeira redugéio, com a entrada dos édnions do eletrdlito na matriz do
polimero, 0 material ndo retorna ao seu estado inicial nos ciclos subseqiientes. Nos ciclos
seguintes se observa uma oscitagio das energias mais altas de transi¢iio conforme o potencial
aplicado, que correspondem & variagdo do gap entre o polimero oxidado (3,2 eV) e reduzido
(2,9 eV) e esta de acordo com os célculos de Brédas *5%3” ¢ as medidas realizadas por outros
autores (8I9MA4D (Secky 1 2.4). As transicdes obtidas para o polimero oxidado antes e

depois do condicionamento estfio resumidas na Fig. 3.13.
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Figura 3.13: Diagrama de energias para o PPy-DS oxidado recém-sintetizado e apds o
condicionamento por repetidas voltametrias ciclicas em KC1 0,5 mol L.

Com base nestas observagdes, antes de cada experimento para & medida de
fotocorrente os filmes foram condicionados por repetidos ciclos redox até a estabilizagdo das

correntes observadas nos voltamogramas.

3.4.6 - Fotocronoamperometria

A fim de refinar as informagdes obtidas sobre o comportamento fotoeletroquimico do
PPy-DS, € necessario conhecer a estabilidade do material frente a irradiago continua ¢ a
repetidos pulsos de luz modulada. Para isso, medidas de fotocorrente foram realizadas com os
filmes mantidos em potenciais fixos ¢ irradiados com luz policromatica. Nestas condigdes,

apenas as fotocorrentes catodicas sdo observadas.
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Figura 3.14: Exemplo de medida fotocronoamperométrica com o lock-in em um filme de PPy-DS sob
iluminagio policromatica, 152 mW cm™, mostrando quatro ciclos escuro/luz.

Um filme obtido com 19 mC cm? e polarizado em 0,8 V vs Ag/AgCl em
KC1 0,5 mol L sofre diminuigio de 5,4% de fotocorrente em 4 h de irradiagéio continua apos
a estabilizagdo da fotocorrente (em t~ 30 s apés o inicio da iluminagdo). O mesmo filme
submetido a um ou mais ciclos voltamétricos regenera parte da fotocorrente perdida. Quando
submetido a pulsos alternados de luz / escuro em potencial constante (Fig. 3.14), a diminuigdo
de fotocorrente é semelhante, e um ou mais ciclos também contribuem para regenerar parte da
fotocorrente perdida. Por este motivo, para minimizar os erros causados pela perda de
fotocorrente, os experimentos foram realizados sempre com filmes recém-sintetizados,
submetidos ao prévio condicionamento no eletrolito escolhido por varreduras de potencial até

a estabilizagdo dos voltamogramas.
3.4.7 - Medidas de fotocorrente com resolugiio espacial

Imagens de fotocorrente foram obtidas com o SMSC em filmes de PPy-DS
sintetizados com 190 & 600 mC c¢m™ de carga (1 e 3 um de espessura calculada) depositados

~ sobre Pt. As amostras foram iluminadas em regides microscopicas por um feixe luminoso

f policromético com didmetro de 160 um.

A Fig. 3.15 mostra os resultados obtidos em dois potenciais diferentes e trés

| frequéncias de modulagdo de luz para o filme de 3 um de espessura. O filme foi sintetizado

i

sobre uma placa de Pt circular. As regides em azul sdo do suporte isolante. Em 08V
observa-se fotocorrente bastante homogénea sobre toda a superficie do polimero, em
comparagiio com materiais de morfologia controlada, e pouco dependente da freqiiéncia do

chopper. Com o filme parcialmente oxidado, entretanto, se pode observar regides
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diferenciadas, provavelmente por causa do efeito de diferenga de espessura nas bordas do
eletrodo. Além disso, a dependéncia da fotocorrente com a freqiiéncia da luz modulada indica
a presenga de recombinagdo. Isto sugere que a condutividade do polimero aumenta com a
oxidagdo mas as cargas positivas das cadeias oxidadas atuam como armadilhas, aprisionando

cargas fotogeradas e promovendo sua recombinagao.

30 Hz 90 Hz 120 Hz

Fspot = 80 ym

Figura 3.15: Imagens de fotocorrente obtidas para um filme de PPy-DS sintetizado sobre um dlSCO de
Pt com 4 mm de didmetro com Q = 600 mC cm’” de carga. A cela continha KCI 0,1 mol L' como
eletrolito, Pt como contra-eletrodo e o filme foi irradiado com um feixe de luz policromatica com 160
um de didmetro (Iampada de Xe).

3.5 - Conclusdes

Neste capitulo investigamos alguns pardmetros do polimero e do eletrolito que
influenciam a fotocorrente do sistema. Os resultados mostraram que fendmenos relacionados
com a difusdo dos ions do eletrolito estdo presentes durante a varredura de potencial,
refletindo nos perfis de fotocorrente medidos. A influéncia dos ions do eletrolito € observada
principalmente nos potenciais do primeiro pico redox do polimero, no qual a expulsdo e a

inser¢io do cation durante a oxidagdo e a redugdo, respectivamente, sdo os fenomenos
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principais. O PPy-DS exibe fotocorrente quando o filme estd reduzido ou parcialmente
oxidado. Sob iluminagéio policromatica de 152 mW cm? os valores de J sdo da ordem de
2,5 uA em?,

A variacfio da espessura do PPy-DS mostrou que filmes sintetizados com densidades
de carga Q=10 a 190 mC em? (0,05 a 1,0 um de espessura calculada) sdo os que exibem
foto-respostas mais intensas, mais reprodutiveis e com menor separagio entre as varreduras
anodica e catodica. Nestas condi¢Bes a superficie dos filmes observada por MEV ¢ mais
homogénea quando comparada aos filmes mais espessos (Cap. 2). Através de experimentos de
espectroscopia UV-Vis determinamos as transi¢des opticas presentes nos diferentes graus de
oxidagdo do polimero. Apos 4 horas de iluminagdo policromitica modulada, filmes reduzidos
em contato com solugio de KCl mostram perda de 5,4 % de fotocorrente em média. A
fotocorrente pode ser parcialmente restaurada por ciclos voltamétricos.

Medidas de fotocorrente com resolugio espacial mostraram que a fotorresposta do
filme é homogénea na superficie, sendo influenciada pela espessura dos mesmos ¢ indicando

a presenca de recombinagdio de portadores fotogerados.
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Capitulo 4

Espectros de Fotocorrente do Plsgg

Este capitule apresenta um
estudo mais detalhado do
comportamento
fotoeletroquimico do PPy-DS
em contato com um eletrdlito
aquoso numa cela e uma
discusstio sobre os modelos
madis apropriados pard e
tratamento de semicondutores
poliméricos. Sdo determinadas
ds energias e os tipos de
transigdes eletrénicas que
geram fotocorrente, o potencial
de banda plana e a espessura
da camada de carga especial

_ Sorriso de quase nvem,

no PPY DS Os rios, cangées, o medo,
O corpo cheio de estrelas,
O corpo cheio de estrelas.

(Soy Loco Por Ti América)
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CAPITULO 4
ESPECTROS DE FOTOCORRENTE DO PPy-DS
4.1 - Objetivos

No Capitulo 3 pudemos observar a geragio de fotocorrente em celas
fotoeletroquimicas constituidas de uma jungfo liquida entre filmes de PPy-DS e solugdes
aquosas de diferentes eletrolitos. As fotocorrentes observadas, apesar de relativamente pouco
intensas quando comparadas 4s dos semicondutores inorginicos, podem trazer informagSes
valiosas sobre a estrutura eletronica do material e os fendmenos cinéticos que tém lugar nas
interfaces. O objetivo deste capitulo é demonstrar a possibilidade de obtengio de alguns
pardmetros importantes na caracterizagio do PPy-DS enquanto material semicondutor e de
sua jungdo com um eletrlito aquoso e discutir a validade dos modelos utilizados na
caracterizacdo dos semicondutores s6lidos para sistemas poliméricos.

Vamos mostrar que a irradiagio dos filmes pelo lado do eletrélito (irradiagdo EE) com
luz monocromatica produz um espectro de fotocorrente que acompanha o espectro de
absor¢do do PPy-DS. A irradiacdo pelo lado do suporte opticamente transparente (irradiagdo
SE) provoca um deslocamento do valor maximo de fotocorrente para maiores comprimentos
de onda e uma diminuigdo geral dos valores de Jph. Estes resultados estfo de acordo com
resultados obtidos anteriormente em nosso laboratério para o poli(3-metil-tiofeno) , e sdo

interpretados em termos dos modelos utilizados para semicondutores solidos e

nanoestruturados.
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4.2 - Introducgio

Nos eletrodos semicondutores mono- ¢ policristalinos em contato com uma solugio de
eletrolito, geralmente uma barreira de Schottky ¢ formada na interface
semicondutor / eletrolito. Numa regido dentro do semicondutor proxima da interface forma-se
a camada de carga espacial ou camada de deplegdo, uma zona empobrecida de cargas livres
na qual o campo elétrico presente ¢ representado pelo entortamento das bandas de valéncia e
condugdo. Sob condiges de deplegdio este campo elétrico separa efetivamente os pares
elétron-buraco formados pela incidéncia da luz @

A equagiio de Gértner-Butler 34 descreve bem o espectro de fotocorrentes de filmes
finos de semicondutores mono- e policristalinos com irradiagéio pelo lado do eletrolito (EE) e
pelo lado do substrato (SE). Sob iluminag@o SE a luz de comprimento de onda curto com alto
coeficiente de absorcdo ¢ absorvida atris da camada de deplegdo, proxima ao contato com o
substrato, onde ndo existe campo elétrico e portanto a separagio de cargas so ¢ possivel por
difusio. Conforme o caminho livre Optico médio vai aumentando na direcio de
comprimentos de onda mais longos, a luz pode penetrar mais profundamente no
semicondutor e ser absorvida dentro da camada de deplegdo causando portanto um
rendimento quintico relativamente maior. Em comprimentos de onda de energias proximas a
do bandgap é o baixo coeficiente de absorgio que determina a queda do rendimento

quintico ®.

4.2.1 - Fotocorrente em semicondutores

Gartner desenvolveu uma teoria para explicar a fotocorrente de uma interface
semicondutor solido/metal iluminada em condigdes de formagio de uma barreira de
Schottky ©. O modelo de Giirtner néio considera efeitos da superficie do semicondutor e da
sua interface com o eletrélito mas apenas aqueles fendmenos que ocorrem na regido de carga
espacial e naquela regido interior do semicondutor na qual o campo elétrico esta ausente.

Butler ” aplicou a teoria de Girtner na cinética do eletrodo semicondutor assumindo
que fendmenos de recombinagio estdo ausentes e desprezando a cinética de transferéncia de

carga na dupla camada. A densidade de fotocorrente total que atravessa a camada de deplegio
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é expressa como a soma das densidades de fotocorrente geradas na propria camada de

deplecdo e na camada de difuséio mais profunda, Eq. 4.1.

Jpn =Jsc +J pif Eq. 4.1

A fotocorrente produzida na zona de deplegdo no semicondutor irradiado é descrita

pela equacdo de Giirtner-Butler, Eq. 4.2. Nesta

equagdo Iy representa o fluxo total de fotons

(corrigido para a reflexdo), o € o coeficiente de absorgéo monocromatico, w € a espessura da

camada de deplecdo e L, é o comprimento de difusdo dos portadores minoritarios.

JSC =610|:1— 1+aLp

fﬂ:@] b 42

A Eq. 4.3 descreve a fotocorrente gerada na camada de difusdio. Nesta equagdo D € o

coeficiente de difisdo do portador minoritario e esta relacionado com o seu comprimento de

difusdo L, através do tempo de vida t (Eq. 4.4).

elgal , exp(—aw)
Jpif =eD 224 hi 4 Eq. 4.3
L, (1+alp)
1/
L, =(Dr)2 Eq. 4.4

A expressio de Jpir também € valida para o caso de auséncia de recombinagdo, tanto

na zona de deplegiio como na superficie do eletrodo. A fotocorrente total é dada pela Eq. 4.5.

Jph =JSC+Jle =elg| 1-

1/
exp[-aw(E - Egp )]’ 2

Eq. 4.5
1+al,
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A espessura da camada de deplegiio w depende do potencial do eletrodo. Para um
semicondutor tipo-p ¢ expressa pela Eq. 4.6. Nesta equagio wy representa a espessura da
camada de deplegiio quando a diferenga de potencial Egp —E—(kT'/e) =1 V.

2AF . s 1/2 kT l'é
w= (—-—0-] = WO(EBP -E ——-) Eq. 4.6
le] N e

O coeficiente de absorcdo o € uma fungdo da energia da luz e € expresso pela Eq. 4.7.
Quando n = 1 a transigéo eletrdnica ¢ direta e quando n = 4 ela € indireta. Ay € uma constante
independente da iluminagio, h e E, sdo respectivamente a constante de Planck e a energia do

gap.
A ",
a=h—v(hv—Eg) 2 Eq. 4.7

Se alp, << 1 e aw << 1, a Eq. 42 pode ser simplificada para a Eq. 4.8. Nestas
condi¢des o coeficiente de absorgdo em dado comprimento de onda € grande e a maior parte

da luz incidente é absorvida numa regifio muito proxima da interface.
Jph =elgaw Eq. 4.8

Combinando as Egs. 4.6 ¢ 4.8 obtemos a Eq. 4.9.
2 kT
Jphz = (e]oarwo) (EBP -E ——e—-) Eq. 4.9

Observa-se que um grafico de Ju” vs E é linear e o potencial de banda plana pode ser
determinado através dos espectros de fotocorrente em diversos potenciais pela intersegdo com
o eixo E. Combinando as Egs. 4.7 ¢ 4.8 se obtém a Eq. 4.10 para n = 1 (transi¢do eletrénica
direta), e a Eq. 4.11 para n = 4 (transigfo eletrdnica indireta).
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(Jp;,hv)z = (eIowA)z(hv— Eg) Eq. 4.10
(Jphhv)% = (el (WA) % (hv-E,g) Eq. 4.1

Os graficos de (Jphv)® vs hv € (Jshv)'? vs hv sdo lineares para potenciais e eletrodo

constantes, a partir dos quais se pode determinar a energia do gap E; = hv.
4.2.2 - Semicondutores microporosos

Eletrodos nanoestruturados sdo compostos por particulas de didmetro tipico que varia
entre 5 e 50 nm, parcialmente sinterizadas para formar um filme mecanicamente estavel. As
areas superficiais destes filmes sdo muito maiores do que suas 4reas geométricas @ Em
filmes formados por particulas coloidais de TiO; (didmetro médio = 16 nm) (1=0,5a 7 um) o
processo de separagdo de cargas ndio pode ser explicado pelos conceitos validos para um
filme fino solido ideal. A forma dos espectros de fotocorrente € exatamente o oposto da
obtida para filmes ideais. Nos filmes coloidais a gerag3o de corrente € mais eficiente proxima
ao substrato. O menor rendimento quintico sob ilumina¢dio EE ¢ explicado pela perda por
recombinagio durante o transporte dos elétrons fotogerados nas regides mais distantes do
eletrodo em diregdo ao contato com o substrato. O maximo no espectro de fotocorrente EE,
@k max, pode ser entendido em termos dos comprimentos de onda mais longos penetrando
mais profundamente dentro do fiime em analogia com a interpretagéo ja dada para iluminagio
SE dos filmes ideais .

Apesar do grande interesse em eletrodos oxidos metalicos nanoestruturados, pouco é
conhecido sobre a distribuigiio do potencial elétrico e mecanismo de transporte de carga neste
tipo de eletrodo. Nestes eletrodos porosos ndo parece estar presente uma queda significativa
do campo entre o centro ¢ a superficie de uma particula individual de semicondutor (F ig. 4.1),
devido ao tamanho reduzido da mesma e a baixa densidade de doadores ®. Apesar disso foi
demonstrado que geragdes eficientes de fotocorrente podem acontecer neste tipo de eletrodo,
o que pode ser explicado pela captura eficiente dos buracos fotogerados, pelas espécies redox

em solu¢do. Na Fig. 4.1, o portador minoritario é removido pelo eletrélito € o majoritario
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atravessa varios cristalitos até encontrar o substrato. A remocdo rapida do portador

fotogerado diminui a probabilidade de recombinagdo ®,

Ox

Red

hy

Figura 4.1: Modelo utilizado para a separagio de cargas fotogeradas em semicondutores
nanoparticulados (tipo-p) mostrando a separagdo de cargas num cristalito individual e o efeito da
distincia entre o cristalito no qual o par elétron/buraco ¢ formado ¢ o substrato.

O nimero de elétrons que atinge o substrato ndo depende apenas das propriedades de
transporte do eletrodo coloidal mas também da probabilidade do elétron encontrar o substrato
sem recombinar com um buraco. A recombinagdo acontece em armadilhas no interior do
material e/ou nas fronteiras entre cristalitos e também via estados de superficie ® 0
movimento de um elétron no eletrodo de TiO2 poroso € cerca de 1000 vezes mais lento do
que no rutilo cristalino @) Este valor mais baixo foi explicado por um decréscimo da
mobilidade do elétrons devido ao hopping entre armadilhas e o cruzamento das fronteiras dos
cristalitos durante a migragio dos elétrons. Devido & alta razio superficie/volume do filme
coloidal os efeitos de superficie sio amplificados. Estados superficiais podem agir como
centros de recombinagio e causar perda maciga de fotocorrente devido a recombinagdo
durante a passagem dos elétrons em diregdo ao substrato, mas podem também contribuir para

um aumento da eficiéncia quantica <,
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423 - O uso do modelo de semicondutores particulados para polimeros

intumescidos

O modelo de semicondutores nanoestruturados poderia ser utilizado para interpretar
os diferentes espectros de fotocorrente obtidos quando se irradia um polimero intumescido
através do contato eletrélito/polimero e do contato substrato/polimero.

O PPy sintetizado com anions pequenos softe grande variacdo de volume entre seus
estados reduzido e oxidado 4%'11%131419 Egp relaxagio conformacional das cadeias no
material oxidado acontece a partir da repulsio couldmbica das cargas positivas. A entrada dos
snions do eletrolito para contrabalangar as cargas do polimero oxidado ¢ manter a
eletroneutralidade do sistema favorece o intumescimento do material. Isto ocorre pela
abertura de canais através dos quais o eletrélito pode penetrar no interior do filme polimérico.
Nestas condigdes as macromoléculas estdo em contato intimo com a solugdio eletrolitica em
todo o volume de material, tdl como acontece no caso dos semicondutores nanoestruturados.
O processo inverso acontece durante a reducio do material. Os contra-ions sdo expelidos ¢ as
cadeias neutras se aproximam novamente, causando a contrag3o do material. Este € o
principio de operagio dos musculos artificiais desenvolvidos com PPy dopado com &nions
pequenos %,

A condugiio macroscopica num polimero deve acontecer ndo apenas pelo hopping de
cargas ao longo das cadeias mas também entre as macromoléculas U718 Neste sentido o
hopping das cargas entre as macromoléculas pode ser comparado ao movimento dos
portadores minoritarios fotogerados entre os cristalitos dos semicondutores particulados.

O modelo de semicondutores microporosos ja foi usado com sucesso e€m nosso
laboratério para explicar o comportamento do P3MeT em contato com eletrdlito organico
durante a iluminagdo pelo lado do eletrdlito, EE e pelo lado de um substrato opticamente

transparente, SE ¥,
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4.3- Parte Experimental

Sintese dos filmes

Filmes de PPy-DS obtidos com 19 e 190 mC em? (0,05 e 0,75 pm de espessura
medida respectivamente) foram sintetizados sobre Pt ou sobre polietileno tereftalato
recoberto com ITO, PET/ITO. Utilizou-se sintese galvanostitica com densidade de corrente
de 1,0 mA cm? numa cela de um compartimento, usando uma placa de Pt como contra
eletrodo. A solugo de sintese foi SDS 0,05 mol L™ e pirrol destilado 0,05 mol L

Espectros de fotocorrente

Figura 4.2: Esquema do equipamento utilizado para as medidas de espectros de fotocorrente. A
fotocorrente foi corrigida para a intensidade de luz incidente no filme em cada comprimento de onda A
entre 350 ¢ 600 nm.

Para as medidas de fotocorrente utilizou-se uma cela de trés eletrodos, com Pt como
contra eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. O eletrdlito utilizado para as medidas
de fotocorrente foi KC1 0,1 mol L com e sem a presenga de CrCls 5 mmot L' atuando como
mediador redox. A célula foi montada no banco optico descrito ne Cap. 3 com a adigio de um

monocromador Jarrel-Ash modelo 82-410 (Fig. 4.2). Os valores de fotocorrente foram
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corrigidos considerando: o espectro de emissdo da lampada e as absor¢fes da cela, da
solugio, do eletrolito e do PET/ITO, no caso de irradiagiio SE. O espectro da ldmpada foi
medido com um fotémetro digital Tektronix J16. Os espectros de fotocorrente foram medidos
através do registro em intervalos de comprimento de onda de 10 nm entre 600 e 350 nm. Nas

medidas realizadas com luz policromatica a intensidade da luz foi de 152 mW em?,

4.4 — Resultados e Discussio

4.4.1 - O registro da fotocorrente em filmes polarizados

As medidas de fotocorrente foram realizadas através do registro da alteragdo de
corrente em funciio do tempo com a incidéncia da luz modulada. Trés tipos de resposta
diferentes foram obtidas sob iluminagdio monocromitica, dependendo do suporte utilizado e
do tipo de incidéncia de luz (EE ou SE), conforme a Fig. 4.3.

A forma tipica para filmes finos depositados sobre Pt mostra um aumento lento do
médulo da corrente até um valor méximo a partir do qual ha uma estabilizagdo relativa ou
acréscimo da fotocorrente com o tempo de irradiagio (Fig. 4.3-a). O mesmo comportamento
é observado para o filme fino depositado sobre PET/ITO independentemente do lado da
irradiag3o. Para este tipo de resposta, o aumento da freqiiéncia do chopper desloca o valor

maximo de fotocorrente para tempos maiores, como conseqiéncia do aumento no tempo de

resposta do material.
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Figura 4.3: Variagdo de corrente em fungdo da incidéncia de luz sobre o PPy-DS. a) PPy-DS fino
(0,05 um) suportado em Pt e ITO sob iluminagéo EE e SE, b) PPy-DS espesso (0,75 um) suportado
em ITO sob iluminacéo EE, ¢) PPy-DS espesso (0,75 pm) suportado em ITO sob iluminacio SE.
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Para filmes espessos suportados em PET/ITO hd uma nitida diferenca de
comportamento dependente do tipo de incidéncia de luz. Sob irradiagio EE (Fig. 4.3-b) a
fotocorrente alcanca rapidamente o seu valor maximo e logo em seguida comega a decair. A
variagiio de freqiiéncia do chopper ndo tem influéncia sensivel sobre o tipo de resposta.
Quando a luz atinge o material pelo lado do substrato na irradiagio SE (Fig. 4.3-c) a
fotocorrente também atinge rapidamente o seu valor maximo mas mantém-se estivel com o
tempo.

Estes resultados estéio relacionados com o tempo de resposta do material ¢ o tempo de
vida dos portadores fotogerados. A diminuigdo de J por recombinagéo acontece no filme
espesso sob iluminagfio EE mas nidio com iluminagiio SE. O comportamento do filme fino €
controlado mais pelo tempo de resposta do materiai do que pelos fendmenos de
recombinagdio. Estas observagdes s#o consistentes com o modelo proposto para
semicondutores solidos.

Para os resultados de fotocorrente obtidos com irradiagdo monocromatica dos filmes,

os valores de IPCE foram calculados através da Eq. 4.12, na qual 1, ¢ a fotocorrente
(pA cm™), linc ¢ a intensidade de luz incidente (W cm?) e A é o comprimento de onda da

luz incidente (nm).

J

IPCE = 124100—2" Eq. 4.12

Line- 2

Para todas as medidas os filmes foram mantidos a -0,8V vs Ag-AgCl. Para as medidas
com radiag@o monocromatica foi utilizada sempre a freqiéncia na qual a fotocorrente sob luz
policromatica era maxima.

Os experimentos foram realizados em solugdes de KCI 0,1 mol L' na presenga ou ndo
de CrCls. O sal de Cr** foi adicionado com o intuito de fornecer espécies passiveis de sofrer
redugdo no potencial aplicado (Fig. 4.4). Observou-se que a fotoresposta do sistema com a
adigiio de Cr'" é muito mais rapida. A adigéio de CrO4*, por outro lado, torna a fotoresposta
lenta e menos intensa.

A Fig. 44 mostra o efeito da presenca de Cr* na solugdio eletrolitica sobre a
intensidade de fotocorrente em fungdo da freqiiéncia do chopper, para um filme de 0,05 pm

de espessura sintetizado sobre platina e irradiado com luz policromatica. Observa-se que a
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presenca do Cr'* provoca aumento da fotocorrente, resposta de fotocorrente mais rapida, com
deslocamento do maximo da curva para freqiéncias mais altas e valores mais altos de

fotocorrente em baixas freqiiéncias, o que pode indicar uma menor recombinagio dos

portadores fotogerados.
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Figura 4.4: Fotocorrentes obtidas para filmes de PPy-DS com 0,05 um de espessura sintetizados sobre
Pt em fungio da freqiiéncia de modulagiio de luz policromatica. Eletrolitos: KCI 0,5 mol L' (-O)e
KC10,5 mol L' + CrCI3 5 x 10¥ mol L (-0-).

Fotocorrentes mais intensas devido & presenga do Cr'* na solugdo e a melhor adesdo
do filme de PPy-DS ao PET/ITO permitiram a realizagdo de experimentos de medidas sob
irradiacdo poli- e monocromatica pelo lado do eletrélito (EE) e do substrato (SE).
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Figura 4.5: Fotocorrentes em fungdo da freqiiéncia de modulagdo de luz obtidas para filmes com 0,05
um de espessura sintetizados sobre Pt ou ITO. Eletrélito: KCI 0,5 moi L + CrCl3 5 x 10° mol L.

Iluminagdo policromética (152 mW cm™).
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Os valores de fotocorrente obtidos para o filme de PPy-DS com 0,05 um de espessura
sintetizados sobre Pt sdo maiores do que aqueles obtidos no filme sintetizados sobre PET/ITO
(Fig. 4.5). Este tltimo, porém, mostra aumento mais rapido do valor de Jph com o aumento
da frequéncia entre 5 ¢ 40 Hz. Nos dois casos a Jph maxima situa-se entre 40 e 80 Hz, com

diminui¢do em freqgiiéncias de chopper mais altas. Considerando-se que os filmes foram
obtidos nas mesmas condi¢3es, o fator que limita a fotocorrente deve ser a transferéncia de
elétrons do material para o suporte de ITO em fungio da sua maior resisténcia Shmica e da

natureza da interface com o polimero (jungdo SC | metal em contraste com jungéo SC | SC).
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Figura 4.6: Espectros de fotocorrente para filmes de PPy-DS com 0,05 um de espessura sintetizados
sobre Pt e ITC.

A Fig. 4.6 compara as fotocorrentes obtidas para filmes de PPy-DS com 0,05 pm de
espessura suportados em Pt ¢ PET/ITO em fungdo do comprimento de onda da luz incidente
(espectro de fotocorrente). Aqui também o efeito do substrato € marcante. Na faixa entre 360
e 590 nm a fotocomente € sempre 13,2 vezes maior para o filme depositado sobre P,
indicando que o comportamento em fungio do comprimento de onda € idéntico e pode ser

interpretado como causado pelo aumento da resisténcia hmica do substrato de ITO.
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4.4.2 - Espectros de fotocorrente sob irradiacdo EE e SE

A Fig. 4.7 mostra os espectros de fotocorrente obtidos para filmes de PPy-DS com
0,05 e 0,75 pm de espessura suportados em PET/ITO sob iluminag¢do EE e SE. A iluminagéo
EE provoca fotocorrentes mais altas nos dois filmes. Na iluminagio SE do filme mais espesso

nio se observa fotocorrente em comprimentos de onda menores do que 440 nm.
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Figura 4.7: Espectros de fotocorrente obtidos das medidas de fotocorrente em filmes de PPy-DS com
0,05 ¢ 0,75 um de espessura suportados sobre PET/ITO sob irradiagdo EE e SE.

Sob irradia¢io EE observa-se um maximo de fotocorrente em A ~ 440 nm para o filme
mais espesso € em A =~ 500 nm para o filme mais fino. Como foi observado no caso do
poli(3-metil tiofeno) ", a diminuicio de espessura dos filmes causa uma aproximagiio dos
espectros obtidos sob iluminag@io EE e SE. A diminuigdo geral da Jo medida sob iluminagio
EE ¢é acompanhada de um aumento geral da mesma sob iluminagio SE. Um filme de P3-MeT
com espessura de 0,1 um produz espectros EE e SE superponiveis com a presenga de dois
maximos nos espectros. No caso do PPy-DS esta espessura ainda € grande para a obten¢do de
espectros superponiveis. A diminui¢do de espessura para valores abaixo de 0,05 um causa
uma diminuigdo acentuada da fotocorrente por causa da diminuigiio do caminho Optico e
compromete as medidas sob irradiagio monocromatica. A tendéncia de aproximacdo dos

espectros EE e SE nos filmes sucessivamente mais finos é observada pela evolugio dos
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valores de fotocorrentes medidos e pelos maximos dos espectros em em A~350 nm e
A = 440 ~ 500 nm.

Se considerarmos o modelo de bandas para materiais cristalinos, sdlidos, a formagio
de uma interface entre o material e a solugiio promove a migrago de cargas com formagéo de
uma zona de deplegdo ou de acumulagdo de cargas no material semicondutor dependendo dos
potenciais dos dois componentes (nivel de Fermi do semicondutor e potencial eletroquimico
da solugdo), de acordo com o modelo desenvolvido por Gerischer 7. Neste caso, a
fotocorrente ¢ controlada pelos fendmenos de separagdo de cargas no campo elétrico presente
na regido de carga espacial ¢ de recombinagdo das cargas no interior do material ou
promovida pela presenga de estados de superficie.

No nosso caso uma rede tridimensional de cadeias compde um material amorfo ¢ de
condutividade e volume vari4veis com o potencial. O volume do polimero também varia com
o0 potencial 31 pyrante a oxidagiio do material ha a formagdo de niicleos condutores com
abertura da estrutura, permitindo a difus#o dos contra-ions da solugdo através destes canais
para as regides mais profundas do filme. Na redugdio ocorre o fendmeno inverso, com a
expulso dos contra-ions e o fechamento da estrutura e compactagdo das cadeias neutras. 0O
contra-ion anfifilico permanece na matriz mesmo quando o polimero esta na forma neutra e ¢
possivel que a estrutura permaneca aberta devido a repulso de cargas, fazendo com que as
cadeias poliméricas estejam sempre em contato intimo com a solugdo. Esta situagio guarda
similaridade com a estrutura dos materiais nanocristalinos e o modelo desenvolvido para
explicar as propriedades destes sistemas ¢ mais préximo do que o modelo de Gerischer para
materiais cristalinos.

Considerando o filme completamente intumescido pelo eletrélito, um elétron
fotogerado em qualquer profundidade do filme ira sempre rapidamente reduzir uma espécie
da solugdo. O buraco devera percorrer as cadeias até o substrato, em direcdo ao circuito
externo, estando sujeita a sofrer recombinagdio. Deste modo, os maiores valores de
fotocorrente devem acontecer para os casos nos quais a separacio de cargas se da proximo ao
contato com o substrato, ou seja, quando o filme sofre iluminagio SE e com os menores
comprimentos de onda da luz. Por outro lado, os menores valores de fotocorrente seriam
obtidos no caso de separagdo de cargas ocorrendo em regides afastadas do contato com o
substrato, quando os buracos teriam que percorrer toda a espessura do filme para atingir o

circuito externo, ou seja, no caso da iluminagdo EE com pequenos comprimentos de onda,
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Os resultados obtidos mostram o comportamento inverso ao esperado, ou seja, um
comportamento comparavel ao dos semicondutores solidos. Fendmenos que ocorrem entre 0
local de separagio das cargas e a superficie do filme devem estar necessariamente envolvidos
com a limitagdo da fotocorrente, ja que apenas o filme fino mostra resposta sob irradiagédo SE
em pequenos comprimentos de onda. O fenémeno proposto para explicar esta inversdo do
comportamento esperado para um filme intumescido é o de limitagio da fotocorrente pela
difusdo da espécie reduzida através da matriz polimérica. A difusdo limita a fotocorrente por
ser mais lenta do que o hopping das cargas positivas pelas cadeias do polimero em dire¢do ao
circuito externo.

De acordo com o modelo proposto por Semenikhin para sistemas contendo
poli(3-metiltiofeno), a barreira de Schottky pode estar localizada na interface
substrato | polimero “>*%. Neste caso as fotocorrentes mais intensas seriam observadas para a
iluminagdo SE e o aumento da espessura do filme causaria uma diminui¢do da fotocorrente
pelo aumento da probabilidade de recombinagdo das cargas. Investigagbes sobre o tipo de
jungdio existente entre o PPy neutro e metais indicaram que o polimero se comporta da mesma
maneira que os semicondutores inorgnicos tipo-p ®, formando jungSes do tipo barreira de
Schottky com metais de baixa fungdo trabalho (Al In) mas com contato &hmico com metais
de alta fung3o trabalho como o Au.

4.4.3 - Determinacio do tipo ¢ cilculo das energias das transi¢des eletronicas que

geram fotocorrente

A partir dos espectros de fotocorrente medidos para o filme de 0,05 um sintetizado
sobre Pt observa-se que em nenhuma faixa de comprimentos de onda medidos o grafico de
(]IF’CE.hv)2 é linear. Por outro lado, o grafico de (]I-"C]E..hv)“r2 mostra duas regides lineares,
representando duas transi¢des indiretas com energias de 1,62 e 2,79 eV (Fig. 4.8). De acordo
com a literatura e com nossos espectros UV-Vis apresentados no Cap. 2 a transigdo Optica
intergap se situa em 3,2 eV. A transi¢io em 2,79 eV é proxima ao valor obtido nessas
medidas que se referem a transigdio eletrdnica entre o nivel intermediario ¢ a banda de
condu¢do no material condicionado (2,65 eV). A transicio em 1,62 eV (A =767 nm)

corresponderia 4 transigdo entre os niveis intermediarios presentes no material reduzido.
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Figura 4.8: Grafico de (Jwhv)"? vs hv obtido para um filme de PPy-DS com 0,05 um sintetizado sobre
Pt obtidos a partir do espectro de fotocorrente (Fig. 4.6).

O mesmo experimento repetido com o filme sintetizado sobre o eletrodo transparente
mostra que estes valores ndo se alteram significativamente, sendo de 1,70 ¢ 2,77 eV (Fig. 4.9).
Isto significa que o substrato ndo modifica a estrutura de bandas do polimero nesta faixa de

espessuras medidas.
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Figura 4.9: Grafico obtido para o PPy-DS fino suportado em ITO com ilaminagéo frontal EE.

Os dois graficos referentes aos substratos utilizados normalizados mostram que 0s

valores sdo praticamente superponiveis, indicando que a fotocorrente produzida por luz
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monocromatica é dependente do substrato em sua intensidade mas ndo na sua distribuigdo
relativa nos vérios comprimentos de onda. Este fato vem comprovar que o fator responsavel
pela diminuicio da fotocorrente observada nos filmes suportados em ITO ndo altera a
proporclo entre as transigdes inter-gap, polaronicas e bipolardnicas.

Os graficos calculados para medidas com irradiagio SE de um filme fino ndo
permitiram a determinagdo da transicio em alta energia. Dois valores obtidos em energias
menores foram de E;= 2,23 e 1,72 eV, calculados para uma transigéio direta e uma indireta,
respectivamente. A presenca de uma transic@o direta detectada na irradiagio SE ¢ explicada
pela incidéncia de luz sobre regides do filme mais proximas do substrato, que podem ser
morfologicamente diferentes da superficie e apresentar portanto uma estrutura de bandas
diferenciada.

O tipo de irradiagdo (EE ou SE) tem uma influéncia muito maior sobre o espectro de
fotocorrentes de um mesmo filme do que as medidas em filmes diferentes sobre substratos
diferentes. Neste caso a diferenca principal é um aumento dos valores obtidos por irradiacio

SE em baixas energias (Fig. 4.10).
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Figura 4.10:Gréafico normalizado das medidas do filme fino (0,05 um) sob iluminagéo EE e SE.

A irradiagdio de filmes mais espessos provoca também transigdes indiretas em dois
niveis de energia: 1,78 e 2,72 eV. Os valores obtidos estdo de acordo com aqueles obtidos
para um filme fino (0,05 pum). A distribuigdo de transig@es eletronicas que geram fotocorrente

efetiva por comprimento de onda da luz incidente parece ndo ser afetada pela espessura do
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filme quando se usa irradiagdo EE, assim como acontece na irradiagiio de filmes obtidos em

substratos diferentes (Figs. 4.8 ¢ 4.9).
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Figura 4.11: Grafico obtido para o filme de PPy-DS mais espesso (0,75 pm) sob iluminagio SE.

A situagdio de um filme espesso (0,75 pm) irradiado pelo lado do substrato (irradiagdo
SE) ¢ totalmente diferente dos espectros obtidos até agora (Fig. 4.11). Apenas a luz de energia
maior que 2,8 €V produz fotocorrente, fazendo com que apenas as transicdes em menor
energia sejam detectaveis. Neste caso, os valores de gap obtidos para as transi¢Ges direta e

indireta sdo respectivamente 2,11 ¢ 1,50 eV.

Tabela 4.1: Valores de Er calculados para filmes de 0,05 e 0,75 pm de espessura
sintetizados sobre Pt e ITO sob irradiaciio pelo lado do eletrélito (EE) e do substrato
(SE).

ITO
Pt 0,05um 0,75um
EE SE EE SE
E 2.79 2,77 . 2,72 -
E,' 1,62 1,70 1,72 1,78 1,50
Ey’ - 2,25 2,23 2,24 211

Os resultados mostram a forte influéncia exercida pela espessura do filme e pelo tipo
de irradiag@io em filmes espessos. Este comportamento deve estar relacionado com a espessura
da camada de deplegiio ou com a difusdo de espécies reduzidas dentro do filme como
discutido anteriormente usando o modelo de semicondutores sdlidos ou nanocristalinos. A

Tab. 4.1 resume os valores das energias das transigdes calculadas para as diferentes situagdes.
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4.4.4 - Célculo da espessura da camada de depleciio

Lindquist e cols. @V propuseram uma expressio da eficiéncia quintica para

semicondutores submetidos a iluminagéo EE e SE. Para materiais cristalinos e policristalinos
w . s .

PrE =g (bsemsx). No caso dos semicondutores coloidais a relagdo se inverte, com
w . A L.

IsE = E (dEE.mar), usando o valor da eficiéncia quintica maxima EE (¢eg) onde ¢sg tem um

maximo no espectro de fotocorrente ¢

O aumento da espessura do filme ndo resulta necessariamente num aumento de ¢
porque em filmes espessos a transferéncia de buracos ou elétrons para o eletrolito pode ser
limitada pela difusdo lenta dos aceptores ou doadores de elétrons ou buracos dentro do filme.

O sentido original da espessura da camada de deplecio perde seu significado em
sistemas nanoparticulados, uma vez que o campo elétrico esti presente entre o interior € a
superficie de cada particula ¢ seu valor é muito baixo para explicar os altos rendimentos
observados. Hagfeldt usou uma analogia para aplicar o conceito em eletrodos de TiO;
coloidal, considerando que w descreve uma zona de separagdo efetiva do par elétron-buraco,
¢ a definiu como uma zona que vai do contato com o substrato até uma camada do filme
nanoparticulado no qual o transporte de elétrons ndo ¢ afetado por perdas por
recombinagdo .

Os valores de w calculados a partir das fotocorrentes na regtdo de 480 ~ 490 nm para
os dois filmes, considerando-os como materiais sélidos ou intumescidos, sdo mostrados na
Tabela 4.2. O valor de 23,3 nm é comparavel & espessura da regidio de deplegdo calculado

para filmes de poli(ditiofeno) ®?.

Tabela 4.2: Valores estimados da espessura da camada de deplecio do PPy-DS /pm.

Filme Modelo SC sélido Modelo SC intumescido
L =0,05um 5,06 x 10" um 5,72 x 10° pum
L=0,75um 2,33 x 102 um -

O espectro de fotocorrente do filme espesso com iluminagdo EE ndo apresenta um

méximo em A < 440, ndo sendo possivel realizar o calculo neste caso. Observamos a boa
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concordincia dos valores para o filme fino e os consideraremos validos apesar de ndo

podermos afirmar qual modelo mais se aproxima do sistema real.

4.4.5 - Determinacfio do Potencial de Banda Plana

Espectros de fotocorrente também podem ser utilizados para a determinagdio do
potencial de banda plana. De acordo com a Eq. 4.9, um gréfico de Ju* em fungdo do potencial
aplicado ¢ linear quando o semicondutor ¢ iluminado com luz de comprimento de onda
proximo a borda de absorcdo. A equagdio € valida para valores altos de w, quando existe uma
grande variagio do potencial através da camada de deplegdio. Um exemplo contendo os

resultados em quatro comprimentos de onda esta mostrado na Fig. 4.12.
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Figura 4.12: Fotocorrente em fungdo do potencial obtido para um filme de PPy-DS sintetizado com
95 mC.cm ™ iluminado com luz monocromatica de quatro comprimentos de onda.

Na presenca de estados de superficie o deslocamento do Ew com relagio ao Egp
diminui com o aumento da intensidade da luz. Supomos que os valores mais proximos do real
seriam aqueles dentro da regido de luz mais intensa. Neste caso 0 valor de Egp calculado pelos
espectros de fotocorrente nos comprimentos de onda nos quais a luz é mais intensa
(A ~ 500 nm) ¢ de -0,37 V, coincidente com o valor calculado por medidas de impedéncia,

que sera mostrado no Cap. 5.
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4.5 - Conclusdes

O espectro de fotocorrente de filmes sob irradiacdo EE acompanha o espectro de
absorcio do material reduzido, indicando a formagéo de uma juncéo do tipo Schottky entre o
PPy-DS | eletrolito. Para o filme mais espesso ndo ha fotocorrente observavel sob irradiagdo
SE em comprimentos de onda menores que 440 nm. Esta € justamente a situagdo na qual o
sistema deveria apresentar a melhor performance, considerando o modelo de semicondutores
microporosos, com a proximidade com o eletrodo e a absor¢do de luz de menor comprimento
de onda nesta regido.

O mecanismo proposto para explicar este comportamento se baseia na consideragio
de dois processos simultineos de transporte de cargas no sistema, envolvendo o hopping de
cargas fotogeradas através das cadeias do polimero em direcdo ao eletrodo e a difusio de
espécies redox do eletrélito através do polimero intumescido. Quando o filme softre irradiagéo
EE os fotoelétrons reduzem uma espécie do eletrolito que difunde para o contra eletrodo,
enquanto a carga positiva se desloca para o substrato. Se o filme sofre irradiagdio SE, a
espécie reduzida deve difundir através do polimero até a solugéio e dai ao contra eletrodo, um
processo mais lento do que o hopping dos buracos no polimero levando a uma diminuigo da
eficiéncia de fotocorrente. O grau de intumescimento do polimero pode ser um fator
importante na determinagio da eficiéncia de fotocorrente. Se o material ndo estiver em
contato com a espécie a ser reduzida, os fotoelétrons teréo maior probabilidade de sofrer
recombinagio, o que também pode explicar a auséncia de fotocorrente no filme mais espesso
sob irradiago SE em comprimentos de onda menores que 440 nm.

A partir das medidas de espectros de fotocorrentes foi possivel identificar duas
transicbes eletronicas indiretas que participam do processo de geragdio de fotocorrente no
PPy-DS. O valor de E, determinado foi de 2,79 eV (445 nm) para um filme de 0,05 um
sintetizado sobre Pt. O tipo de substrato e a espessura do filme néo afetam significativamente
este valor. Uma segunda transigfio indireta e que também gera fotocorrente acontece na regido
de absorgdo dos niveis intermediarios, entre 1,60 e 1,91 eV (776 e 650 nm).

O calculo efetuado com a equagio proposta por Lindquist “2) para a espessura da
camada de deplegdio resultou em valores de 5,5 x 10* um para um filme de 0,05 um de

espessura e de 2,33 x 102 pm para um filme com 0,75 um de espessura.
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Caracterizacao do PPy-DS por
Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica

- g -

Neste capitulo a técnica
de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica
foi utilizada para o estudo
do comportamento
cinético e difusivo do
nosso sistema frente a
variagdes de grau de
oxidagdo, espessura e
morfologia do filme
polimérico em contato
com eletrélito aquoso no
escuro e sob iluminacdo.

E onde ndo queres nada, nada falta

E onde voas bem alto eu sou o chio
E onde pisas o chio minh'alma salta
E ganha liberdade na ampliddo

(O Quereres)
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CAPITULO §

CARACTERIZACAO DO PPy-DS POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

5.1 - Introdugio
5.1.1 - A técnica de impedancia

Os processos de transporte e transferéncia de cargas eletronicas e iGnicas em polimeros
condutores em contato com eletrélitos s3o importantes para suas aplicagdes em eletroquimica e
fotoeletroquimica. A espectroscopia de impeddncia ¢ uma técnica que permite separar
processos cinéticos e difusivos que possuem tempos de relaxacio distintos numa interface.

Na interface semicondutor | eletrolito formam-se duplas camadas com diferentes cargas
elétricas: a zona de carga espacial, a dupla camada de Helmholtz e a regido de Gouy-Chapman.
Como estas zonas armazenarn carga, se atribui a cada uma delas uma capacitancia diferencial.
Quando uma zona de carga espacial esta presente, como acontece em eletrodos
semicondutores em determinadas situages, ¢ ela que vai determinar o comportamento do
sistema e pode ser estudada detalhadamente por Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica,
EIE.

As medidas de impedéncia eletroquimica numa faixa suficientemente ampia de
freqiiéncias em um sistema apropriado resultam numa dispersio de valores que sdo
normalmente representados por diagramas no plano complexo (componente imaginaria da
impedéncia vs componente real, Zin vs Zr ) ou de Bode ( médulo da impedancia e angulo de
fase vs freqiiéncia, log(|Z]),e vs log(f)). A representagio de Bode ¢ utilizada quando se deseja
uma visualizagio direta da variagdo dos dois componentes (médulo e fase) em fungio da
freqliéncia de medida. A representacio no plano complexo permite uma visualizagdo qualitativa
rapida com a separaciio dos processos cinéticos, difusivos, de limitagdo de carga do sistema, de

passivagiio € a presenca de elementos de fase constante. Esta representacio pode ser utilizada
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também a partir dos valores de admiténcia, quando o comportamento do sistema em altas
freqiiéncias for de maior interesse.

A Fig. 5.1 mostra um exemplo da representagio de impedéncia no plano complexo para
um eletrodo modificado, ou seja, uma configuragdo assimétrica. O circuito elétrico equivalente
neste caso consiste de trés associacdes em paralelo de resisténcias e capacitincias que possuem
constantes de tempo caracteristicas bem distintas, possibilitando o aparecimento de trés semi-
circulos bem separados e definidos, atribuidos aos processos cinéticos do interior do eletrodo
(R, € Cy), de adsor¢iio (Raa € Caa) € de reagiio na interface (R, e C,). Os fendémenos difusivos se
apresentam como retas com inclina¢io n/4 em frequiéncias intermediérias (secdo de Warburg) e
a limitagdio de carga se apresenta como uma reta vertical em freqiiéncias baixas.

Rg Rr Rad Rw(w)

-

Ca Cr Cad Cw(w)

7. geométrico reacdo  adsor¢do  difuséo
“4im {bulk)

Rg Zre

Figura 5.1: Diagrama de impedancia e circuito equivalente proposto para processos cinéticos que
possuem constantes de tempo distintas num eletrodo modificado.

Para poderem ser separados, os diferentes processos cinéticos devem possuir diferengas
nas constantes de tempo da ordem de 100 vezes . O acoplamento de processos com
constantes de tempo proximas, como acontece em eletrodos rugosos e porosos com
morfologias distintas em funcio da distdncia do substrato, se manifesta como um efeito de
coalescéncia dos diversos semi-circulos caracteristicos € o resultado final é o aparecimento de
um semi-circulo “achatado”, ou seja, um pseudo semi-circulo com centro abaixo do eixo Z.. A
presenga de semi-circulos achatados é muito comum na eletroquimica, mesmo em eletrodos
com superficie relativamente lisa e a interpretagio do fendmeno ainda ndo apresenta uma

solugdo definitiva .
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A Fig. 5.2 mostra de maneira simplificada como podem ser obtidos alguns pardmetros
do sistema a partir da representagfo de impedancias no plano compiexo. R representa a
resisténcia ndo compensada, constituida das resisténcias do eletrodo e do eletrélito, e € obtida
pela extrapolagdo dos valores de impedincia em freqiiéncias elevadas no eixo real. Ry, € a
resisténcia de transferéncia de carga na dupla camada. Conhecendo-se o valor da freqiiéncia do
maximo do semi-circulo, £, se calcula a capacitancia de dupla camada Crc. Ry ¢ a resisténcia

limite do sistema e esta relacionada com a capacitdncia limite ou de saturacdo de cargas.

f—)cb‘ ZI'B

Re Re+Ric Re+Ric+R|
Figura 5.2: Diagrama de impedincia no plano complexo com indicagéio dos elementos resistivos do
sistema que podem ser obtidos diretamente.
A forma geral de dispersio em admiténcia ¢ dada pela Eq. 5.1, na qual Y~ é o valor de
admitdncia, Yo é o parimetro ajustavel, @ = 2zf ¢ a freqiiéncia angular, j= V-1 enéum

pardmetro que pode assumir valores entre ~lel.

nx

Y' (o) = Y,(jw)" =Lo" cos(%) + jYo" sm[?-) Eg. 5.1

Sen =0, a Eq. 5.1 descreve uma resisténcia com R = Y,', para n = 1 uma capacitdncia
com C=Y, , para n=% um elemento de Warburg e para n=-1 uma indutincia com
L=Y;' @ O elemento de fase constante, CPE ou Q, ¢ caracterizado por valores
intermediarios de n e é utilizado para possibilitar o ajuste de circuitos equivalentes, sem

contudo possuir um significado fisico bem determinado.
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£.1.2 — Caracterizaciio do polipirrol por EIE

Bard e cols. ® aplicaram a técnica de impedéancia eletroquimica pela primeira vez para
um polimero condutor, coincidentementé o polipirrol. A diversidade de resultados obtidos em
trabathos posteriores ¢ de interpretagdes possiveis para os mesmos é resultado da diversidade
de métodos de preparagdo do material e é a0 mesmo tempo um indicativo dos grandes esforgos
que tem sido realizados no sentido de se compreender.e descrever os fendmenos envolvidos
nas interfaces de sistemas contendo nfio apenas o PPy mas também outros polimeros
condutores.

Filmes de PPy sintetizados sobre Pt na presenca de BFy com espessuras entre 0,025 ¢
0,15 pm foram estudados por Waller e Compton em meio orgénico “_Os autores observaram,
para o filme reduzido, dois semi-circulos no plano complexo, os dois centrados abaixo do eixo
real. O circuito proposto foi uma associagdo em série de resistores e elementos de fase
constante em paralelo, além da resisténcia ndo-compensada (Fig. 5.3). Pelas magnitudes
relativas de resisténcia e capacitincia, os autores sugeriram que o semi-circulo em freqii€ncias
menores pode ser atribuido & capacitincia de dupla camada na interface polimero/eletrolito,

enquanto que o semi-circulo de alta freqiiéncia e atribuido a capacitincia do interior do filme.

LR
o—_I— —0

Lt Ly

CPE; CPE;

Figura 5.3: Circuito equivalente proposto para o PPy-BF, em meio organico, mostrando duas
associacbes em paralelo de resisténcia R e elemento de fase constante CPE atribuidas as interfaces
eletrodo | polimero e polimero | solugo. ¢

A impedancia interfacial ¢ definida como Z° '=g’(in)* ondei= V-1, o = freqiiéncia
(rad.s™), 6> = expoente fraciondrio 1 > et > %. Quando oo = 1 isto significa um capacitor ideal
com superficie perfeitamente lisa. O polimero, com sua superficie irregular, pode ser

interpretado em termos da teoria fractal, onde se define & =[D- ]! A dimensdo efetiva

fractal é dada pela magnitude do valor de D, entre 2 e 3. Com o aumento do grau de dopagem,
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o resultado pode ser descrito usando uma modificagdo do circuito equivalente de Randles. Os
autores atribuiram o aumento da capacitincia em baixa freqiiéncia a um efeito de dupla
camada, e a secdo de Warburg ¢ interpretada em termos do modelo de eletrodo poroso, ao
invés do modelo de difusio num eletrodo plano .

Um modelo usado para descrever o comportamento do PPy é o circuito equivalente do
tipo linha de transmissdo apresentado por Rubinstein . Albery e cols. © modelaram as
mobilidades dos portadores de carga do polimero ¢ do contra-ion nos poros contendo solugio.
Cada portador de carga (idnico e eletrdnico) € representado por uma finha de resisténcias em
série ligada a outra linha através de capacitores. A modelagem foi realizada permitindo que
cada linha tivesse sua propria resisténcia (Fig. 5.4-a). Os resultados mostraram que a
resisténcia da linha do polimero R, ¢ igual a da linha da solugdio aquosa, R;, indicando que os

movimentos dos portadores de carga no polimero € dos contra-ions na solugdo estdo

acoplados. A capacitancia distribuida entre as duas linhas descreve o tipo de capacitincia

YYD

(@ C

W Rj
Y'Y Y'Y
(b) C

T T 1T T T

proposta por Feldberg .

Figura 5.4: Circuitos equivalentes do tipo linha de transmissio considerando linhas de resisténcia
indeg)zndentes para o polimero e a solugdo (a) e o transporte de carga limitado pelo hopping intercadeia
(b) &7

A propagacdo dos elétrons deve acontecer através de reagdes de troca moleculares,
envolvendo modificagdes conformacionais das cadeias. Entretanto, quando o fransporte
intracadeia é muito répido e o hopping intercadeias é tomado como processo controlador de
velocidade, nfio se encontra uma descri¢do satisfatoria dos dados de impedéncia obtidos
experimentalmente (Fig. 5.4-b) .

Otero e Angulo ® estudando filmes de PPy sobre Pt obtidos na presenga de ClO4 com

diferentes espessuras, em meio orgénico, observaram que a capacidade de saturagdo de carga
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em baixas freqiiéncias, Ccs, varia com o potencial aplicado na célula e é proporcional a
espessura do filme. O aumento de Ccs com a oxidagio do filme foi atribuido a um maior
transito dos ions no meio polar formado pelas cadeias poliméricas oxidadas. No circuito
proposto pelos autores (Fig. 5.5), Rg ¢ Re representam a queda Ohmica na solugdo ¢ a
resisténcia do polimero respectivamente e estdo presentes no circuito equivalente como uma
associagio em série. Cy é a capacitancia de dupla camada, R; e Ry so resisténcias de
transferéncia de carga, das quais a tultima fornece um caminho alternativo para o trnsito de
cargas e melhora o ajuste em baixas freqiiéncias e W € o elemento de Warburg.

Rs* Re

—Rw—]

Ces

Figura 5.5: Circuito elétrico equivalente proposto para o PPy-ClOs em meio orgdnico ® Cuéa
capacitincia de dupla camada, R é a resisténcia de transferéncia de carga, Rr é uma resisténcia
faradica ¢ W um elemento de Warburg.

Além dos trés exemplos mostrados acima, varios outros circuitos sdo propostos na
literatura para sistemas contendo PPy em diferentes condigbes, tais como os contra-ions
utilizados na sintese, eletrolito e grau de oxidagdo. O circuito proposto por Kim e cols. 4*!?
considera os processos de transporte de carga em filmes de PPy e poli(N-metilpirrol)
sintetizados na presen¢a de Cl' ¢ ClO, medidos em meio aquoso e orgdnico (Fig. 5.6-a).
Medidas realizadas para filmes de PPy-Cl com monitoramento da transmiténcia 6ptica em dois
comprimentos de onda diferentes nas mesmas condi¢es de eletromodulago utilizada para as
medidas de impedéncia permitiram a separagio da participacio dos estados polarOnicos e
bipolardnicos em diferentes profundidades dentro do filme, ou seja, a sua distdncia até o

eletrélito 2. O circuito proposto neste caso est4 ilustrado na Fig. 5.6-b.
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Figura 5.6: Circuitos equivalentes encontrados na literatura, propostos para modelar as medidas de
impedancia no PPy segundo (2) Kim “*', (b) Amemiya 7, Deslouis “*'* e Pickup @4 para filmes
obtidos em diferentes condigdes e diferentes graus de oxidagéo.

Os contra-ions participam do processo nas regides mais profundas dentro do filme
(bulk) e na dupla camada. Medidas realizadas com o PPy na forma de filme livre {(configuragéo

simétrica) e na forma de eletrodo modificado (configuragdo assimétrica) permitiram separar os
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componentes resistivos idnicos e eletronicos do sistema 1314 (Fig 5.6-c). Ren e Pickup *”
utilizaram o circuito tipo linha de transmissio para ajustar medidas em PPy reduzido
sintetizado na presenga de poli(estirenosuifonato) (Fig. 5.6-d).

O objetivo desta parte do trabalho € reconhecer e calcular pardmetros tais como a
resisténcia do polimero, a transferéncia de carga no processo redox, a difusdo de ions dentro
do filme, a acumulagfio de cargas no material, processos associados com as interfaces,
capacitancia de dupla camada ¢ de carga espacial, perda de capacidade, degradag3io do
material através das medidas de impedancia eletroquimica do PPy-DS e as alteragdes causadas
sobre eles devidas a quatro fatores:

1- espessura do filme de PPy-DS,
2- densidade de corrente de sintese,
3. efeito de irradiagio do material,

4- efeito do potencial aplicado.

5.2- Parte Experimental

Sintese dos filmes

Quatro filmes de PPy-DS foram preparados sobre placas de Pt de 0,125 cm? (Tab. 5.1).
Os cuidados com relagio a limpeza da Pt antes do experimento constituiram-se de limpeza
mecinica, polimento com pasta de diamante de granulometria decrescente € limpeza
eletroquimica por tratamento da superficie submetida a potenciais alternados de oxidagdo ¢
redu¢do em solugdo de HSO4 0,5 mol L, Utilizou-se sintese galvanostatica em cela de dois
eletrodos a partir de uma solugdo aquosa de dodecilsulfato de sddio, SDS, 0,05 mol L' e de
monémero 0,05 mol L. A espessura dos filmes foi controlada pelo tempo de reagéo e pela
densidade de corrente de sintese, como ja foi descrito no Cap. 2. As espessuras dos filmes
foram escolhidas em fungéo de medidas de fotocorrente do material, que exibe fotocorrentes
maximas quando os filmes sdo sintetizados com densidades de carga entre 10 e 190 mC cm”

(espessuras calculadas entre 0,05 e 1 pm).
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Tabela 5.1: Densidades de corrente (J,), tempo (tux) ¢ densidades de carga (Q) de
sintese utilizadas na preparacio de quatro filmes e suas espessuras L calculadas e
medidas (Cap. 2) -

Filme [J o/ mA cm™ [tum/s |Q/mC cm* L calc/um |L med/pm
1 1,0 19 19 0,1 0,07
2 0,1 190 19 0,1 0,15
3 1,0 190 190 1,0 0,75
4 o1 1900 | 190 1,0 1,35

Medidas de impedincia eletroquimica

As medidas de impedancia foram realizadas em sete potenciais diferentes, em uma cela
contendo solugdo aquosa de KC1 0,5 mol L' e CrCl; 5 mmol L. Como contra eletrodo
utilizou-se uma placa de Pt de 1 cm” e ECS como eletrodo de referéncia. Os potenciais nos
quais as medidas de impedancia foram realizadas estdo indicados na Fig. 5.7. O objetivo das
medidas realizadas nos mesmos potenciais nas diregdes de oxidagdo e de redugdo € verificar
efeitos de histerese provocados pelas diferentes situages de dopagem na presenca do &nion
anfifilico. A mesma metodologia foi utilizada na medida do sistema sem o filme polimerico,
para a observagéio dos efeitos de potencial aplicado, histerese e iluminagio sobre a interface
Pt | eletrolito.

Utilizou-se um analisador de freqiéncia SI 1255 Schlumberger conectado a uma
interface eletroquimica SI 1286 Schlumberger, controlados por um computador. As medidas
foram feitas na faixa de freqiiéncia entre 10 mHz e 65 kHz com perturbacSes de 5 mV.
Escolheu-se esta amplitude a fim de minimizar a influéncia da distorgdo geométrica das
cadeias. Foram medidos onze pontos por década de freqiiéncia. Para iluminacdo dos filmes
utilizou-se uma limpada halégena (44 mW cm®) com filtro de 4gua para minimizar os efeitos
de aquecimento da amostra. A cela foi posicionada no foco do feixe de luz proveniente da
lampada. As medidas foram realizadas em cada potencial com o filme no escuro e logo depois
irradiado e os resultados foram ajustados aos circuitos propostos por uma rotina de minimos

quadrados ndo-lineares “*,
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Figura 5.7: Voltamograma de um filme de PPy-DS sintetizado sobre Pt com Q = 190 mC cm” e I = 0,1
mA cm’ (F4) obtido em solugdo aquosa contendo KC1 0,5 mol L. As setas indicam os potenciais nos
quais se realizaram medidas de impedancia. Em azul estio indicados os potenciais nos quais se observou
efeitos de iluminacgdo dos filmes.

Medidas de impedancia para determilm,ﬁo do potencial de banda plana

Os experimentos para a determinagdo do potencial de banda plana foram feitos com
filmes de PPy-DS obtidos com J=0,1 mA cm? e Q=19 mC cm™ de corrente e carga de
sintese respectivamente. Medidas de impedédncia foram realizadas com o filme polarizado em
potenciais proximos ao E.,, ou seja, potencial no qual se detecta o inicio da fotocorrente
catodica no PPy-DS nas curvas de fotocorrente vs potencial (Eoq ~ -0,3 ~-0,5 V vs Ag/AgCl).
Os intervalos de potencial entre as medidas foram de 20 mV, entre -0,52 e 0 V vs Ag/AgCl.
Utilizou-se uma amplitude de 5 mV ¢ frequéncias de 100 kHz a ~1 Hz (11 medidas por
década). Em cada potencial foi feita a primeira medida no escuro e em seguida a medida com o
filme ilaminado por uma limpada de Xe 150 W (152 mW cm?). Os valores de capacitancia da
camada de carga espacial foram calculados a partir dos valores de impedincia em freqiiéncias
muito aitas (10° ~ 10’ Hz), atribuidos ao interior do polimero, através da Eq. 5.5.
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5.3- Resultados e Discussiio

5.3.1- Observacdes iniciais

O uso de mais de um modelo ou circuito equivalente para explicar o comportamento
do polimero em diferentes graus de oxidagio ¢ um imperativo. Para o polimero reduzido temos
que considerar que o filme se encontra mais compacto por causa da redugdo de repulsio entre
cadeias carregadas e por conseguinte o filme se encontra menos intumescido. A interagéo entre
a solugdo e filme nestas condigdes € menor, com aumento da resisténcia iénica dentro do filme.
As resisténcias eletrénica e de transferéncia de carga nas interfaces aumenta com relagéo ao
filme oxidado. Por fim, em condigdes adequadas € preciso considerar a formagiio de uma zona
de deplegio no interior do material, nas regides mais proximas do contato com o eletrolito.

As interfaces presentes nos sistemas ﬁﬁo alteradas de acordo com o tipo ¢ as condigles
de sintese dos filmes. As relagdes entre os comportamentos cinéticos e difusivos do sistema
sio dificeis de avaliar e interpretar sem ambigiiidades e teremos sempre em mente no decorrer
da apresentagio dos nossos resultados que eles sio comparativos considerando os quatro itens
mencionados na Introdugéo. Sabemos, por exemplo, que a morfologia de dois filmes de
espessuras diferentes sdo diferentes mesmo quando eles s3o obtidos nas mesmas condigdes
com excegdo da carga de sintese (Cap. 2). Se no inicio da sintese as cadeias do polimero se
apresentam mais proximas e o material ¢ mais compacto quando comparado com a superficie
mais aberta (Fig. 5.8) devemos esperar que tanto a difusdo de ions quanto a formagdo de
duplas camadas sejam afetadas nestas condigdes, assim como no caso de filmes obtidos com

igual densidade de carga de sintese mas que resultem em filmes de espessuras diferentes.

Figura 5.8: Representagdo esquemitica de um filme fino (a) e espesso (b) de PPy-DS sintetizado
eletroquimicamente sobre um substrato condutor (8).
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As interfaces que controlam a transferéncia de carga séo: Pt | Eletrélito (que determina
um comportamento dhmico do sistema), Pt | PPy (que pode apresentar uma regio de carga
espacial com a presenga de uma capacitincia Csc em fregiiéncias muito altas) e PPy | Eletrolito
(com a formagiio de duplas camadas e a presenca de capacitincias Cq em altas frequiéncias).
Estas interfaces ndio sio bem definidas por causa do encharcamento dos filmes e pela presenca
das alteragdes morfologicas em fun¢io da espessura dos mesmo. Além disso, o interior do
material pode contribuir para a impedancia total do sistema através da presenga de um controle
difusional de ions através do polimero, caracterizado pela segdo de Warburg em freqiiéncias
intermediarias e através do acamulo de cargas em freqiiéncias muito baixas caracterizando uma
capacitancia limite ou geométrica do sistema.

Os grificos no plano complexo mostram basicamente dois comportamentos distintos
com a variagdo do potencial aplicado (Fig. 5.9). Em potenciais nos quais o filme esta no estado
neutro, aparece um semi-circulo bem definido na regifio de alta frequéncia. Em freqiiéncias
menores esta presente em parte um outro semi-circulo (filmes finos) (Fig. 5.9-a) ou segmentos

de reta tipicos de controles difusionais e de limitag3o de carga (filmes espessos) (Fig. 5.9-b).
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Figura 5.9: Graficos no plano complexo dos filmes sintetizados com Q =19 mC em? (@) e
Q = 190 mA em? (b). Jyu = 1 mA cm™. Filmes polarizados em +0,4 e -0,8 V vs ECS em solugdo de
KC10,5 mol L™ + CrCl; 5 mmol L.

Quando os filmes estio oxidados, os semi-circulos desaparecem, dando lugar a

segmentos que indicam o favorecimento do controle difusivo dos processos de transporte de
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massa. Em condigdes de alta oxidagiio, se observa uma limitagio da impedincia tipicamente
atribuida a satura¢iio de cargas do sistema, com o aparecimento de um segmento vertical em
freqiiéncias muito baixas. Isto é evidente nos filmes mais finos (Fig. 5.9-a). Os filmes mais
espessos, entretanto, nfio chegam a atingir a condigio de limitagdo de carga na regido de
freqiiéncia medida, exibindo apenas a segiio difusiva (Fig. 5.9-b).

5.3.2 - Medidas no sistema sem filme polimérico

A fim de conhecermos o comportamento do sistema na auséncia dos filmes poliméricos
as medidas foram realizadas sobre o eletrodo metélico limpo em contato com a mesma solugdo
eletrolitica. O efeito da variagfio de potencial aplicado pode ser observado na Fig. 5.10.
Dependendo do potencial, até trés semi-circulos sio observados. Com a polarizagio catodica
os valores de impedéincia s§o menores, o que indica além da presenca de interfaces, menores
valores de resisténcia de transferéncia de cargas entre as fases. Este fato pode ser explicado
através da aproximaciio do potencial do sistema aos potenciais redox do sal de cromo.

100 -

-0,8
-0,65
-0,5
-0,35
0,0
+0,3
+0.4

4 ¢ " g p oW

Z_/kO

100

Z, ko

Figura 5.10; Impedincias medidas no sistema Pt/Solugio nos mesmos potenciais utilizados para as
medidas com os filmes.
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Em -0,65 e —0,8 V se observa mesmo a presenga de dois semi-circulos, que podem ser
associados as semi-reagdes:
Cr+3¢>Cr -0,98 V/ECS
Cr**+e>C* .0,65 V/ECS
A presenca do sal de Cr’* deve ser mais marcante quando o filme estd oxidado. As
cadeias do polimero sio abertas ¢ o eletrélito intumesce o material. De acordo com Naoi *“ a
oxidagdo e redugiio do filme se propaga na diregio normal do eletrodo formando canais.
Através destes canais o eletrolito e a espécie redox podem ser eliminados em grande parte
durante a redugdo do material ‘"'*%2D No caso de um filme reduzido que retém o Anion
anfifilico dopante, estio presentes repulsdes couldémbicas que evitam a compactagdo do

material e permitem a permanéncia dos cations do eletrolito, inclusive o par redox.
5.3.3 - Filmes oxidados

Albery e cols. @ deduziram equagdes que descrevem respostas do tipo linha de
transmissdo para o polipirrol. A intersegdo em alta freqiiéncia com o eixo real fornece o valor
de Ryg = Re+R., onde R, = Rg™' + R;~l. A impedincia real teoricamente constante em
baixas frequéncias ¢ a segunda intersegdo com o eixo real, Ry, obtida por extrapolagio, e seu
valor ¢é dado por Rg + Ry/3, onde Ry = Rg + Ry (Fig. 5.11). O circuito equivalente € o mesmo
mostrado na Fig. 5.4, considerando as linhas resistivas idnica e eletrbnica ¢ com a adi¢do da
resisténcia nio compensada da solugfio Rs (Fig. 5.6-d). Em baixas freqiiéncias os polimeros
condutores normalmente nio atingem um valor constante de impedancia real. Rubinstein e cols
@) discutiram as razdes provaveis deste desvio.

Estes calculos foram realizados para os quatro filmes oxidados, € os resultados estdo
resumidos na Tab. 5.2. O Rs = 9,1 Q foi determinado a partir de medidas de impedéncia do
sistema sem o filme de PPy-DS polarizado em E = +0,4V. A resolugdio do sistema de duas
equagdes com duas incognitas leva a uma equacio de segundo grau do tipo
R:’ - Re.Rg + ReR., = 0. As duas raizes desta equagdo sdo positivas e equivalentes a Rg e Ry
em cada caso. A resolu¢do destas equagdes para o caso em que Re e Ry ndio sdo iguais néo

permite uma atribuigiio sem ambigiidades Y.
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Figura 5.11; Determinagdo de Rug € Ruw a partir do grafico de Nyquist de filmes que mostram um
comportamento tipico de linha de transmissdo.

Tabela 5.2: Valores de Rg, R; (2) ¢ Cv obtidos para filmes de PPy-DS sintetizados com
19 (F1 e F2) ¢ 190 mC cm (F3 ¢ F4) oxidados em +0,3 ¢ +0,4 V.

F1 Ruign Riow R. R:/3 Rz Rg R;
+0,3 2034 1479 194,3 1470 4410 4206 204
+0,4 178,6 2663 169,5 2654 7962 7789 173

F2 Ruiga Riow R. R:/3 R Rg Ry
+0.3 35,6 1745 26,5 1736 5208 5181 26,6
+0,4 42,9 3525 33,8 3516 10548 10514 33,9

B | Rep | R | R | RB | R Re R,
+0,3 12,4 324 3,27 315 945 942 3,3

F4 Ruign Riow R, R:/3 Rg Rg R
+0.4 11,8 343 2,7 334 1002 999 2,7

O coeficiente de difus3o para o transporte idnico na matriz polimérica oxidada pode ser
obtido a partir da medida de impedincia em baixas e médias freqiéncias. Na regido de

freqiéncias na qual o controle difusivo se manifesta, a impedéncia € dada pela Eq. 5.2.
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(Z)= ——" Eq. 5.2
D}/2 .co}/z

O valor de C. também pode ser obtido dos graficos de impedancia se as medidas se
extendem as regides de freqiéncias suficientemente baixas nas quais o efeito da espessura finita
do filme pode ser observado na forma de uma limitagdo de carga. Isto se manifesta através da
aproximagdo destes pontos a uma reta vertical no grafico no plano complexo e a um ngulo de

fase de 7/2. Neste caso se utiliza a Eq. 5.3 para o calculo da capacitincia limite.

C -1_ d(_zim)
de™hH

Eq. 5.3
A Eq. 5.4 relaciona a capacitancia limite com a resisténcia limite, Ry e o coeficiente de

difusdo. Ry, ¢ obtido no piano complexo da extrapolag@o da reta 7/2 em frequiéncias baixas com
o eixo real (Fig. 5.2)

CL = Eq. 54

Calculos realizados para os dois filmes mais espessos utilizando as Eqs. 5.2 e 5.3
forneceram valores de coeficiente de difusio D = 2,3 x 10° (F3) e D = 7,8 x 10° cm’ ™! (F4).
Se usamos a Eq. 5.4, com a determinago direta a partir do Ry, estes valores sdo de D = 4,5 x
10° (F3) e D = 1,8 x 10® cm’ s (F4). Estes valores sio comparaveis aqueles obtidos na

caracterizagio eletroquimica do PPy-DS no Cap. 2.
5.3.4 - O efeito da luz nos filmes reduzidos

A Fig. 5.12 mostra os graficos no plano complexo de 8 medidas de impedancia obtidas

em medidas alternadas no escuro ¢ sob iluminagdo em um filme espesso.
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Figura 5.12: Graficos no plano complexo obtidos para o filme F4 alternadamente no escuro (preto) o
sob iluminacdio policromatica (azul) (44 mW cm?). Regites de médias e altas freqiiéncias. E = -0,8 V vs
ECS.

Os valores de resisténcia e de capacitdncia foram calculados a partir do semi-circulo de
altas freqiiéncias em dez medidas alternadas no escuro e na luz para os quatro filmes

polarizados em —0,8 V através da Eq. 5.5:

1

€= ok

Eq. 5.5

Estes resultados indicam o efeito da irradiagio dos filmes sobre o comportamento
cinético dos mesmos (Fig. 5.13). A resisténcia sempre sofre uma diminui¢iio com a iluminag#o.
A variagHo de capacitincia é dependente da espessura dos filmes.

A diminuigio da resisténcia com a iluminagiio dos filmes pode estar refletindo a
separacio efetiva das cargas fotogeradas na presenga do campo elétrico da regidio de deplegéo
ou a diminuicic da resisténcia de transferéncia de carga na interface com o eletrélito. A
variagdo de capacitincia depende da espessura dos filmes ou da area superficial do mesmo e da
sua morfologia. A Csc dos filmes finos aumenta sob iluminacgic significando que nestas

condigdes eles acumulam mais carga na zona de deplegdo.
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Figura 5.13: Valores de R e de C calculados a partir do semi~circulo de alta freqiéncia dos graficos de

mpedancmnoplanooomplexomnﬁmwodotanpodepolanzaqﬁoem-OSVvSECSem
KC1 0,5mol L + CrCl; 5 mmol L™ As medidas foram realizadas com o filme mantido alternadamente
noescum(t—u 13; 14; lSelGh)esobﬂunma@O(t—us 13,5; 14.5; 155e165h)
L= 44 mW cem? —0—J = IOmAcm . Q=19mC em™, —O—1J= OlmAcm  Q=19mC em?;
—A—1=01mAcm? Q=19mCem®% —V—J=01mAcm’,Q= 190 mC cm’®.

Estas observagdes iniciais mostraram que a densidade de corrente de sintese, a
espessura dos filmes e a iluminagdo do filme na célula afetam o comportamento cinético do
material conforme j4 observado por outros pesquisadores 52627 Ppara quantificar esses
efeitos, um método é utilizado na andlise de resultados de impedancia que consiste na
proposigdo de circuitos equivalentes. Com base no conhecimento que temos do sistema e de
suas interfaces, este método permite uma aproximagio através da simulagio matematica de um
conjunto de elementos que exibem respostas distintas a perturbagdes alternadas de pequena
amplitude em uma ampla faixa de freqiéncias. As duplas camadas, a regido de carga espacial,
as resisténcias de transferéncia eletrdnica e idnica, entre outras caracteristicas, podem ser

simuladas como circuitos elétricos contendo associagdes destes elementos.
5.3.5 - Proposicio de circuitos equivalentes
Os resultados obtidos em filmes finos reduzidos e fracamente oxidados (-0,8 2 -0,35 V)

se ajustam bem a um circuito constituido de uma associagio em série de dois sub-circuitos

contendo uma resisténcia e um elemento de fase constante em paralelo além da resisténcia ndo
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compensada conforme proposto por Waller e Compton ) (Figs. 5.3 e 5.14-a). Para os filmes
de 190 mC cm este circuito ndo se ajusta. Por outro lado, a introdugdo de um novo elemento
de fase constante CPE; em série com R; (Fig. 5.14-b) torna os ajustes dos filmes espessos

muito bons e melhora o ajuste em baixa freqiéncia dos filmes finos.

(a)
LI
o cPE; |
Rs
=
CPE; CPE; (b)

Figura 5.14: Circuito proposto para o PPy em contato com eletrolito organico. Rs é a resisténcia nao
compensada e CPE, sio elementos de dngulo de fase constante.

Os ajustes efetuados com diferentes circuitos mostram a possibilidade de interpretar as
alteracdes do comportamento difusive do sistema em funcdo das variaveis estudadas. Os
ajustes em altas frequiéncias ndo sdo afetados devido a presenca de um sub-circuito basico
composto por uma associagdo em paralelo de uma resisténcia ¢ uma capacitincia em série com
uma resisténcia nio compensada que descreve o comportamento cinético dos filmes reduzidos.
A introdugdo de outros elementos melhora o ajuste em freqiiéncias medias e baixas e sdo

interpretados em termos de elementos de fase constante e de limitagdo de carga.

5.3.6 - Efeito do tempo de polarizaciio dos filmes

O tempo total de medida para cada amostra foi relativamente longo (~17 horas). Neste
periodo os filmes foram mantidos durante ~60 min em cada potencial, sendo irradiados por
~30 min para as medidas sob iluminag@o. Como ja haviamos observado anteriormente, o filme
sofre uma diminuicio de fotocorrente sob iluminagdo continua. A fotocorrente inicial €

parciaimente recuperada atraves de novos ciclos voltamétricos como um recondicionamento
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dos filmes. Com um periodo de tempo tdo longo utilizado no experimento, o uso do termo
“histerese” se torna improprio devido ao fato de que uma degradagiio efetiva das propriedades
dos filmes pode estar acontecendo.

A primeira medida de impedéncia foi sempre realizada com o filme recém-condicionado
por 10 ciclos voltamétricos, mantidos em —0,8 V vs ECS, primeiro no escuro ¢ em seguida
iluminado. Neste procedimento se obtém duas medidas de impedédncia. Outras duas medidas
foram obtidas apos a polarizagdo do filme em -0,65 V e assim sucessivamente até +0,4 V no
sentido da oxidagdo. O mesmo procedimento foi repetido na redugdo de cada filme. As ultimas
medidas se referem novamente ao potencial de ~0,8 V no escuro ¢ na luz, apos 16 h de
trabalho sem recondicionamento dos filmes.

Dois aspectos principais diferenciam as medidas realizadas no inicio e no fim do
experimento (Figs. 5.15 € 5.16). O primeiro deles ¢ o aumento do moédulo de impedéncia € o
segundo ¢ a diminuigio do efeito da incidéncia de luz na ultima medida. Esta observaco é
concordante com a diminuicdo de fotocorrente nas medidas realizadas anteriormente e pode
estar associada também 4 perda do par redox. Nas quatro medidas o ajuste calculado com base
no circuito da Fig. 5.14-b se mosira satisfatério, indicando que nfo houve modificagdo dos
elementos do circuito proposto, mas apenas das suas magnitudes. A Tab. 5.3 mostra os valores
de cada elemento calculados em cada caso. No caso do filme F2, mais fino, observamos a
presenca de parte de um segundo semi-circulo bem resolvido em baixas freqiiéncias (Fig.5.16).

Os valores calculados para o circuito da Fig. 5.14-b estéo na Tab. 5.4.
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Figura 5.15: Medidas de impedancis em -0,8 V vs ECS apés o condicionamento do filme F3 no escuro
(azul) e sob iluminagio policromética (vermelho). Primeira medida (esquerda) e apds 14 horas (direnta).
As linhas representam os ajustes calculados pelo circuito da Fig. 5.14-b.

60 L]
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Figura 5.16: Graficos para o filme F2 (Q = 19 mC ¢cm” e J = 0,1 mA cm®), medidas miciais (esquerda)
e finais (direita) no escuro (azul) e sob ilumina¢iio (vermelho). As linhas representam os resultados dos
ajustes calculados com o circuito da Fig. 5.14-b.
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Tabela 5.3: parimetros calculados para os elementos do circuito da Fig. 5.14-b a partir
das medidas iniciais e finais de impedancia em —0,8 V dos filmes F3 (Q = 190 mC cmle

J=1,0 mA em>) e F4 (Q = 190 mC em™ e J = 0,1 mA cm’)

Filme 3 Inicial Final

Escuro Luz Escuro Luz
Rs 17+1 141 17 17
R; 7,740,3x10% 1,640,1x10% ,  [9,540,4x10° 4.810,1x10?
Q 5,7+0,9x10” 2,640,4x10° 4,110,3x10° 3,140,2x10°
n 8,9+0,2x10™ 7,740,1x10™ 6,010,1x10" 6,240,1x10"!
Q 9,6+1,0x10° 6,510,7x107 2.140,3x107 4,140 1x10°
n 6,740,2x10™ 7.240,2x10™ 7,340,3x10" 6,310,1x10"
R, 1,0+0,7x10* 2,140,3x10° 4 810 6x10° 1,240,1x10*
Qs 2,8+1,0x10° 2 640,4x10° 4,140,4x10° 1,440,2x10°°
n 1,040,2 7,7+0,1x10™ 8,1+0,2x10" 9,610,3x10™
Filme 4 Inicial Final

Escuro Luz Escuro Luz
Rs 1741 13+1 264 413
Ri 1,110,1x10° 1,940,1x10° 2.310,1x10° 1,240,1x10°
Q 6,140,6x107 3,1+0,5x10°° 3,240,2x10° 5,240,3x10°°
n 8,940,1x10™ 7,540,1x10™ 6,010,1x10™ 5,5+0,1x10™
Q: 6,411,6x10” 5.740,7x10° 1,740,7x10° 3,840,1x10°
n 7,340,5x10™ 7,340,2x10™ 8,3+1,0x10™ 6,8+0,1x10™"
R; 2,8+1,1x10° 1,840,3x10° 3,040,9x10° 6,0+0,5x10°
Q: 6,1+1,7x10° 5,2+0,8%10° 4,0+0,8x107 1,240,1x10°°
n 8,9+1x10" 9,140,4x10™ 7,740,2x10" 9,7+0,2x10™

Valores de R em 2 e de CPE em mho.
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Tabela 5.4: parimetros calculados para os elementos do circuito da Fig. 5.14-b a pal'tll'
das medidas iniciais e finais de |mpedﬁncm em —0,8 V dos filmes F1 (Q =19 mC cm*eJ
=1,0 mA cm?) e F2 (Q =19 mC cm? e J = 0,1 mA em?)

Filme F1 Inicial Final

Escuro Luz Escuro Luz
Rs 2843 1811 2242 1742
Ry 5,346, 1x10 2,011,0x10° 1,140,1x10° 4,610,4x10°
Q 5,7+4.9x10°7 9,245,5x107 2,0+0,2x10° 3,840,6x10°
n 1,040,2 9,8+1,0x10"! 7,440,1x10™ 6,9+0,2x10™
Q. 1,8+0,8x10° 6,5+1,4x10° 1,310,1x10° 1,4+0,1x10°
n 7,530,2x10™ 6,4+0,1x10™ 6,8+0,1x10" 7,140,1x10™
R, 4,740 4x10° 2,940.2x10° 5,240,7x10° 3 6+0,4x10°
Qs 2,110,1x10° 1,640,1x10° 7,9+1.2x10° 4.010,6x10°
n 7,110,1x10™ 7,610,1x10" 9 240,3x10™ 9.8+0,3x10"
Filme F2 Inicial Final

Escuro Luz Escuro Luz
Rs 1741 1341 1841 151
Ry 9.5+0,2x10* 6,5+0,2x10° 8,0+1,3x10° 2,340,1x10°
Q 8 3+0,7x107 3,240, 3x10° 1,940.2x10° 5,5+0,6x10°
n 8,4+0,1x10™ 7,440,1x10™ 7,840,2x10™ 6,9+0,1x10"
Q. 2,610,1x107 3,110,1x10° 1,040,1x10° 1,110,1x10”
n 8,610,1x10™ 7,540,1x10" 7.110,2x10™ 7,740,1x10™
R, 6,3+1.2x10° 6,5+1,0x10° 2,3+0.2x10° 1,60,1x10°
Q: 3,340,3x10° 7,741,7x10° 1,120,1x10° 6,5+0,6x10°
n 9,240,9x10™ 1,0£0,3 9,140,2x10™ 9.240,1x10™

Valores de R em Q e de CPE em mho.

5.3.7 - Efeito da porosidade dos filmes

A porosidade do material afeta as medidas de impedancia devido s relagGes entre as

interfaces favorecidas quando o polimero esta no seu estado oxidado ou neutro (mais ou
menos condutor). No estado neutro o PPy é pouco condutor e portanto as interfaces
eletrodo | polimero e eletrodo | solugio séo favorecidas. Neste caso a resisténcia de
transferéncia de carga é muito elevada e mascara os fenémenos difusionais. Quando o material
¢ muito poroso a superficie da interface eletrodo | solugiio ¢ maior relativamente a interface

eletrodo | polimero entdo a troca de carga entre o metal ¢ o eletrolito é favorecida.
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A interface eletrodo | polimero também pode estar presente em condi¢Ses de formagao
da camada de carga espacial, como no caso de filmes finos de materiais semicondutores. Se as
constantes de tempo dos fendmenos de transferéncia de carga entre o polimero e o eletrodo €
entre o eletrélito e o polimero estdo suficientemente separadas se pode observar os dois semi-
circulos distintos. Em -0,8; -0,65; -0,5; -0,35 V s#o observados os dois semi-circulos. Entre O e
+0,4 V nio se observa a formagio de duplas camadas.

Através das constantes de tempo calculadas para as duas interfaces do nosso circuito
podemos atribuir o sub-circuito 1 (Ri//CPE,) a regido de carga espacial e 0 outro (Ro//CPE;) a
interface polimero | eletrélito. Os grandes valores de R; sdo atribuidos portanto a elevada
resisténcia de transferéncia de carga entre polimero e eletrolito. O CPE; pode ser atribuido a
uma capacitincia de dupla camada. O CPE, é a capacitincia da regifio de carga espacial do
semicondutor e R; a resisténcia do interior do filme.

A resisténcia de transferéncia de carga R; € menor no filme poroso (obtido com
J=0,1 mA cm?) refletindo uma interagfio mais efetiva entre o polimero e a solugéo. A menor
resisténcia do interior do material, R,, deve estar relacionada ao favorecimento do transporte
eletrénico nas cadeias melhor organizadas formadas na sintese lenta.

A atribuigiio dos elementos do circuito proposto para os filmes mais espessos segue a
do circuito proposto para os filmes finos (CPE,//R, da camada de carga espacial ¢ CPE,//R2 da
interface polimero/eletrélito). O elemento CPE; € incluido para que o célculo também leve em
consideracdo o elemento difusional que aparece nestas medidas dos filmes espessos. Se
compararmos o circuito proposto com o circuito de Randles, observamos que o elemento CPE;
¢ o correspondente do elemento de Warburg naquele circuito. De fato o CPE; tem um
componente difusional caracterizado pelo valor de 0,5<n<1 mas o circuito ndo pode ser
ajustado usando-se apenas um elemento de Warburg.

Estes resultados mostram que os filmes mais porosos apresentam resisténcias internas
maiores refletindo a influéncia da corrente de sintese na organizagdo das cadeias do polimero e
a relacio entre os mecanismos de condutividade intracadeia e hopping intercadeias, ao
contrario do que se observou anteriormente nos filmes mais finos. Estes filmes mais porosos
apresentam também menores resisténcias de transferéncia de carga na interface com o eletrolito
devido a sua maior area de contato. Os valores dos CPE’s nio mostram alteragdo significativa

nestas condiges.
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5.3.8 - Efeito da iluminacfio dos filmes

As medidas de impedéancia realizadas na regifio dos filmes finos polarizados em -0,8; -
0,65 € -0,5 V ¢ também em -0,35 V vs ECS, ou seja, com 0s filmes reduzidos ou fracamente
oxidados, sio influenciadas pela iluminagdo do filme de PPy na cela, enquanto que as medidas
no filme oxidado, em 0; +0,3 ¢ +0,4 V vs ECS niio se modificam pela aglio da luz.
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Figura 5.17: Espectros de impedancia medidos com os filmes espessos no escuro e sob iluminagdo em
E = -0,8 V vs ECS na representagdo de Bode. Grafico (a): Q = 190 mC em?, J = 1 mA cm?; Grafico
(b): Q = 190 mC cm®J = 0,1 mA cm”. As linhas indicam o ajuste calculado pelo circuito da
Fig. 5.14-b. \

\\

Os graficos no plano complen;ﬁ de dois dos quatro filmes neutros (E = -0,8 V vs ECS)
ilustram os resultados obtidos através das medidas no escuro e sob iluminagio policromatica
(Figs. 5.15 e 5.16). O semi-circulo atribuido a uma associagiio em paralelo de resisténcia e
capacitincia presente no interior do polimero € observado em freqiiéncias elevadas. O efeito da
luz é observado como uma diminuigio geral da resisténcia interna em altas freqiéncias (100
Hz-65 kHz) e um aumento da impedéncia nas regides de freqiiéncias mais baixas atribuidas aos
fendmenos de transferéncia de massa (10 mHz e 100 Hz).

A representacdo de Bode da Fig. 5.17 para os dois filmes mais espessos ilustra a
qualidade do ajuste obtido com o circuito da Fig.5.14-b. De um modo geral todos os elementos

calculados do circuito, com excegdo da resisténcia ndo compensada sofrem influéncia
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significativa da incidéncia de luz. A luz diminui a resisténcia interna e a capacitdncia de carga
espacial do filme e aumenta a resisténcia de transferéncia de carga e a capacitincia de dupla
camada. Os ajustes realizados com o circuito da Fig. 5.14-b para os filmes de 190 mC cm?
polarizados em E = -0,8 V esto resumidos na Tab. 5.5.

Tabela 5.5: parametros obtidos no ajuste do circuito equivalente da Fig. 5.14-b para os
dois filmes mais espessos (Q = 190 mC cm™) polarizados em -0,8V vs ECS.

J=0,1 mA.cm” (F4) J = 1,0 mA.em” (F3)
Escuro Luz Escuro Luz
Rs 1741 131 18+1 141
R, 1,140,1x10° 1,940,1x10° 7,740,3x10° 1,640,1x10?
Q 6,140,6x10~ 3,10,5x10° 5,7+0,9x167 2,640,4x10°
n 8,9+0,1x10" 7.540,1x10™ 8,0+0,2x10" 7,740,1x10™
Q: 6,411,6x10° 5 740,7x10° 9,641,0x10° 6,540,7x107
n 7,3+0,5%10" 7,340,2x10" 6,7+0,2x10" 7,240,2x10
R, 2.8+ 11x10° 1,810 3x10° 1,040,7x10* 2.140,3x10°
Qs 6,1+1,8x10° 5,240,8x10° 2,841,0x10° 5,140,7x10°
n 8,9+1,0x10™ 9,140.4x10™ 1,0+0,2 8,810,4x10™

Valores de R em ) e de CPE em mho.

5.3.9- Efeito do grau de oxidacfio dos filmes

A presen¢a de uma camada de carga espacial mostra que em nenhum potencial medido
o polimero é realmente um isolante. Espectros de absorbancia em diversos potenciais possuem
transi¢Bes eletronicas atribuidas a polarons e bipolarons presentes em E = -0,8 V. A resisténcia
R, é mais elevada no polimero mais oxidado refletindo as condigbes de menor band bending ou
entortamento de bandas que dificulta a passagem das cargas. O valor da resisténcia R,, a0
contrario, deve ser menor no polimero oxidado em virtude de sua maior condutividade.

Os grificos de no plano complexo das Figs. 5.18 € 5.19 mostram a variagio dos
espectros de impedancia com o potencial aplicado para os quatro filmes. Neles se pode
observar o efeito de diminuic3o das resisténcias de transferéncia de carga com a oxidagdo do
material até -0,5 V. Com o aumento da oxidagdo, em E = -0,35 V o semi-circulo ja perde

definigdo, desaparecendo em potenciais positivos.
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Figura 5.18: Filmes F1 (Q = 19 mC cm” e J = 1,0 mA cm®) e F2 (Q = 19 mC cm?e ] =01 mA cm?)
no escuro em diferentes potenciais. As setas indicam a freqii€éncia de medida.
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Figura 5.19: Grificos de impedéncia no plano complexo dos filmes F3 (Q = 190 mC cm? e
J=1,0 mA cm?) e F4 (Q = 190 mC cm? e J = 0,1 mA em™) no escuro em quatro potenciais diferentes.
As setas indicam a fregiiéncia de medida.

A condutividade do polimero oxidado aumenta, causando uma diminuig¢io dos valores
de resisténcia Shmica do material. As resisténcias de transferéncia de carga na interface também
diminuem e cessa o efeito de incidéncia de luz sobre a impedancia medida nas freqiiéncias mais

altas, atribuidas a regifio de carga espacial. Os fendmenos difusivos séo favorecidos, resultando
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em graficos compostos com as segdes de Warburg e de limitagio de carga nas freqiiéncias mais
baixas. Isto indica que neste caso € a difusdo que esta limitando a transferéncia de cargas no
sistema.

Observa-se nas medidas dos filmes espessos em -0,5 V a presenca dos dois semi-
circulos, refletindo a presenga dos dois fendmenos cinéticos com constantes de tempo distintas
que ocorrem nas regides de frequéncia de 10' ¢ 10* Hz. Nestas freqiiéncias o controle
capacitivo aumenta indicando a presenga das interfaces. A oxidagdo do polimero aumenta a sua
condutividade e causa também uma expansio do seu volume livre. Nestas condi¢des a
resisténcia de transferéncia de carga deve diminuir, aumentando o controle difusivo e de

limitagdo de carga.
5.3.10 - Determinaciio do Potencial de Banda Plana

A depressiio do semi-circulo do grafico no plano complexo indica uma distribuicdo dos
fendmenos cinéticos com tempos de relaxagdo distintos, porém proximos. A regido das
freqiiéncias caracteristicas da camada de carga espacial esta superposta aquela dos eventos
distintos de duplas camadas que por sua vez também estdo sendo influenciados pela
porosidade do material. Desta maneira, o procedimento utilizado nos célculos de C,. incluiu
uma etapa de eliminagdo dos pontos relativos a um semi-circulo presente em fregiiéncias acima
de 1 kHz.

A determinago do potencial de banda plana Epp foi feita apds o calculo das
capacitincias da camada de carga -espacial, Csc, obtidas nos varios potenciais. Esta
determinagdo foi feita através da equagdo de Mott-Schottky (Eq. 5.6) na qual ¢ representa a
carga do elétron, N é a densidade de portadores de carga, & ¢ g, as constantes dielétricas do
material e do vdcuo, A é a area do eletrodo, k é a constante de Boltzmann ¢ T a temperatura.

Um gréfico de C? vs E ¢ linear proximo ao Egp “® (Fig. 5.20).

L2 (g, ) o 56
C? ~ eNeg A’ ®ooe 4>
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Na auséncia de processos faradicos a Csc domina a impedincia em potenciais E < Egp €
a Cy é constante ¢ domina a impedancia em E > Egp. No nosso caso em E < -0,46V a Cyc
atinge um valor de saturagdo no escuro, indicando que o polimero encontra-se reduzido e as
variages de potencial irdio se refletir nas cargas presentes nas duplas camadas. Na mesma
regido de potencial observa-se um aumento da Csc no filme irradiado (diminuig3o de Csc™), 0
que indica o aumento do mimero de portadores na banda de condugdio. Em E > -0,35 V a
condutividade do polimero aumenta com sua oxidagdo. A zona de deplecdo da lugar a um
processo de acumulagdo superficial de cargas.

O Egp obtido por este método foi de -0,37 V. A voltametria ciclica do matenal
sintetizado nas mesmas condigdes mostra que a fotocorrente catodica caracteristica de um
semicondutor tipo-p tem inicio em Eon ~ -0,4 V (Fig. 3.6). Os estados de superficie sédo niveis
energéticos causados pela presenga de espécies adsorvidas na superficie do material ¢ que
podem favorecer a recombinagdo das cargas fotogeradas. Como a relagdo superficie/volume
dos semicondutores nanoestruturados ¢ grande, estes efeitos superficiais sdo amplificados.
Pequenas fotocorrentes sdo mensuraveis nesta faixa de potencial devido as transi¢des entre os
niveis bipolardnicos. A determinagdo do potencial de banda plana através da voltametria de
fotocorrente, fazendo Egp = Eox , é imprecisa devido aos estados de superficie e as transi¢des

bipolardnicas. Apesar disso, os valores obtidos pelos dois métodos s&o concordantes.
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Figura 5.20; Grafico de Mott-Schottky obtido para um filme de PPy-DS de 19 mC em’ no escuro e
irradiado, a partir das medidas de impedéncia em altas freqiiéncias.
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Usando os valores das inclinagdes das retas, 0, obtidos nas medidas no escuro e sob
iluminago no grafico de Mott-Schottky e a irea geométrica do eletrodo (A =0,126 cm’) os
valores das densidades de portadores Np foram calculados através da Eq.5.7 ®” considerando

g = 13,6 “?(Tab.5.6).

_ 141x10% 57
~ eNpA? Eq.>.

Observamos que no caso do filme iluminado o valor de N € ~ 1,4 vezes superior ao do
polimero no escuro. Este resultado é comparéavel ao obtido num experimento semelhante com a
polianilina realizado em nosso laboratério ®. Este comportamento ¢ esperado, uma vez que
elétrons adicionais aparecem na banda de condugiio do polimero através da excitacdo dos
elétrons da banda de valéncia pelos fotons incidentes. O valor de & foi obtido da literatura ©” e
foi determinado em condi¢des experimentais que ndo coincidem com as nossas (filmes
reduzidos mas obtidos por sintese quimica), portanto o resultado ¢ aproximado e vale somente

para efeitos de comparagéo.

Tabela 5.6: Valores do potencial de banda plana Egp e de densidade de portadores N
calculados para o filme no escuro e sob iluminag#o.

Egp/ V vs Ag/AgCl 8 N (£=13,6)
escuro 0,372 8,66 x 10" 7,54 x 10™
iluminado -0,359 6,15 x 10" 1,06 x 10~

A densidade de portadores é bastante elevada. Para semicondutores inorgénicos de
grande gap este valor se situa entre 10'° e 10'®. No nosso caso isto significa uma aproximagéo
a0 comportamento metalico do material, com baixas fotocorrentes mesmo em condigSes de
alta deplegéio e uma profundidade da regido de carga espacial pequena, limitando a regidio de
separagéio por campo elétrico de pares fotogerados. Devemos esperar entdo que a fotocorrente
se origine principalmente na regiio de difusdo ou que as cargas fotogeradas sejam separadas na
superficie do material e ndo pela agéio do campo elétrico na camada de carga espacial. Isto sera

discutido no capitulo seguinte.
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5.4 - Conclusdes

Através de medidas de impedéncia eletroquimica foi possivel avaliar os diferentes
efeitos causados pela variagio de morfologia, de potencial aplicado e de iluminagdo sobre
filmes de PPy-DS sintetizados sobre Pt em contato com eletrolito aquoso contendo uma
espécie redox. Estes efeitos foram verificados qualitativamente pela observagio comparativa de
diferentes medidas e quantitativamente através da proposigdo de circuitos equivalentes
ajustados a cada medida. Os circuitos que possibilitaram o methor ajuste no maior nimero de
medidas com os filmes reduzidos ou parcialmente oxidados e o célculo de pardmetros com os
filmes totalmente oxidados foram utilizados em todo o capitulo e contém elementos relativos as
regides de carga espacial, de dupla camada, difusivo e de limitag3o de carga.

As observagdes com relagdo aos diferentes potenciais aplicados aos filmes concordam
com trabalhos da literatura e consistem numa diminuigio geral das resisténcias ¢ aumento do
controle difusivo com a oxidagio, mostrando saturagio de cargas em potenciais muito
positivos. Os efeitos de morfologia que aparecem pelas diferentes condi¢bes de sintese e de
espessura do material também sfio observados nas medidas de impedincia, se refletindo
principalmente nas regides de controle difusivo. O calculo dos coeficientes de difusdo dos fons
no filme oxidado foi realizado a partir dos valores de impedincia em médias e baixas
freqiiéncias. Apesar de termos obtidos valores de D da mesma ordem de grandeza daqueles
calculados pelo método de variagiio de velocidade de varredura na voltametria ciclica (Cap. 2),
a incerteza da determinagio por impedéncia é grande. Isto acontece principalmente por causa
da incerteza dos valores de Ry e de Cy, obtidos em baixas fregiiéncias.

O potencial de banda plana e a densidade de portadores do semicondutor no escuro ¢
sob iluminagdo policromatica foram determinados pela técnica. O valor de
Egp = -0,37 V vs Ag/AgCl esta de acordo com o Eoy observado em curvas de fotocorrente vs
potencial (Cap. 3). A densidade de portadores sofre um aumento de 1, 4 vezes sob iluminagéo.
Esta densidade ja elevada no escuro (Np =75 x 10™) reflete um pequeno entortamento de
bandas e pode ser uma causa das baixas fotocorrentes medidas sob iluminagio policromatica
(Cap. 3).

Grande area de contato entre semicondutor e eletrélito, porosidade e pequeno potencial

elétrico na regido de deplegdo, em contraste com uma superficie plana € lisa, sdo propriedades
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que nos afastam da idéia dos semicondutores policristalinos e ainda mais dos relativamente
bem-comportados semicondutores monocristalinos. A auséncia de um baendgap real, de
interfaces bem definidas e de uma regifio de deple¢do que separe os portadores fotogerados de
maneira eficiente (Cap. 4) sdo alguns dos fatores que complicam muito a interpretacio dos

resultados dos experimentos envolvendo os polimeros intrinsecamente condutores.
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Capitulo 6

Sintese Fotoeletroquimica de
PPy-DS Sobre Substrato
Semicondutor

Este é um capitulo
exploratério, que
demonstra a possibilidade
de sintese
fotoeletroquimica do PPy-
DS sobre um
semicondutor microporoso
a partir da iluminacéo do
mesmo em dreds
especificas. As possivels
aplicacdes deste tipo de
sintese sdo também
apresentadas.

Tudo é um, tudo é mil

Tudo acaba e nada tem fimn

Tudo bem, tudo mal

Tudo azul, nada é assim

Tudo discorda em harmonma universal
Tudo é assim musical

E na centro de tudo, eu e vocé

(Musical)
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CAPITULO 6

POLIMERIZACAO FOTOELETROQUiMICA DE PPy-DS SOBRE UM
SUBSTRATO SEMICONDUTOR

6.1 - Introducio e Objetivos

O PPy e outros polimeros intrinsecamente condutores podem ser sintetizados por
deposigdo fotoeletroquimica sobre substratos semicondutores inorgéanicos solidos e coloidais.
Neste tipo de sintese, os buracos fotogerados na banda de valéncia do semicondutor iluminado
oxidam moléculas de mondmero na solugio de eletrélito causando a polimerizagdo 2. As
propriedades fisicas dos polimeros resultantes podem diferir muito das daqueles sintetizados
eletroquimicamente.

Um estudo comparativo entre propriedades do PPy eletro- e fotoeletrossintetizado sobre
particulas de TiO, em suspensdo na presenca de diferentes anions dopantes indicou que o PPy ¢
formado em toda a superficie das particulas e que a deposigio fotoeletroquimica ¢ mais
homogénea sobre as particulas, gerando um material muito menos poroso do que na sintese
eletroquimica, porém menos estavel termicamente . O &nion dopante influencia o rendimento
da fdtoeietrodeposigio do PPy sobre TiO; coloidal, mas a condutividade e a morfologia do
material sobre as particulas parece ndo se modificar. Medidas de condutividade indicam a
diminui¢@o de 6,6 x 10° S cm™ no TiO; puro para 2 x 107 S cm™ no TiO,/PPy com qualquer
anion ®, Neste experimento, apenas a luz foi usada para a polimerizag&o.

Muitos artigos descrevem uma polimerizagdo foto-assistida, na qual o potencial do
eletrodo é controlado, mantido proximo mas abaixo do potencial de polimerizagdo do pirrol e a
luz fornece a energia suplementar para a reagio . Um exemplo de sintese fotoassistida ¢ a
deposigiio de PPy sobre CdTe (111), 0,01-10 Q cm em potencial de 0,3 VvsECS e solugdo de
pirro} 0,5 mol L™ e LiClO4 0,1 mol L™ em acetonitrila sob iluminacio com limpada de
tungsténio-halogénio 100 mW cm”. O objetivo foi utilizar a camada polimérica para a protecdo
do CdTe contra fotocorrosdo em eletrolito polisulfeto e poliiodeto, funcionando muito bem

neste ultimo caso “.
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O processo de formag3o de imagens localizadas por efeito de incidéncia de luz sobre
eletrodos semicondutores imersos em solucdo é interessante para a aplica¢do em mostradores,
microeletronica e sistemas de impressio ©. Um feixe de laser de He-Ne foi usado para
depositar PPy a partir de uma solucio de pirrol e AgClQ, sobre a superficie de n-Si, com a
formag3o de padrdes e deposi¢do simultinea de Ag na superficie catodica. Esta técnica de
deposigio permite a formagiio de padrdes precisos de polimero sobre a superficie
semicondutora '

Um experimento de fotoeletrossintese de politiofeno e polipirrol realizado sobre n-Si
(face (100}, p=1-10 Q2 cm™) em solugio de AgClO4 em acetonitrila e iluminago de laser He-
Ne 25 mW mostrou que a resolugdo dos depésitos localizados depende do tipo de polimero, da
intensidade da luz, da quantidade de eletricidade e do potencial do eletrodo ©

O substrato também interfere na sintese do polimero. A deposigéio fotoeletroquimica de
PPy sobre ZnO apresenta 1/3 da eficiéncia quando comparada ao depdsito sobre TiO, porque
ZnO iluminado dissolve-se facilmente. Pode ser removido por irradiagdo em solugdo aquosa
neutra, aspecto importante quando se trabalha com materiais orgnicos e bioldgicos que
necessitam de manipulagdes em condigdes brandas. Este método ¢ importante como ferramenta
para a produgdo de padrdes organicos e funcionalizago de superficies de eletrodos D,

Experimentos de codeposicio de polimeros e particulas semicondutoras foram
publicados por Yoneyama e cols © e Beck e cols ® particulas de TiO- (anatase, 21 nm) foram
incorporadas a um filme de PAni durante a eletrossintese O filme pode ser fotoreduzido e
eletro-oxidado em solugdo de HCI 1 mol L' contendo 20% em volume de metancl em circuito
aberto. As 4reas expostas a luz tornam-se amarelas possibilitando a formagdo de imagens por
mais de duas semanas em circuito aberto sem perda de contraste ¢ mais de 100 ciclos “write-
erase” .

Os objetivos deste capitulo sio testar a possibilidade de aplicagio da fotopolimerizagdo
localizada do pirrol contendo DS como contra-jon sobre um semicondutor microporoso (TiO;,
anatase) com vistas & obtencéio de padrdes determinados sobre o semicondutor e explorar a sua

viabilidade como sensibilizador.
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6.2 - Parte Experimental

Eletrodos de trabatho foram confeccionados depositando-se uma camada de TiO,
(Degussa P-25) sobre ITO (A= 0,5 cm?) e recozendo a 450 °C por 10 min. Os eletrodos foram
montados sobre um contato de cobre colando-os com cola de prata Ecolit sobre a superficie
condutora do eletrodo e isolando todo o contato com resina elétrica Scotchcast 3M. A éarea
exposta do eletrodo de TiO, foi de 0,25 cm”.

O pirrol foi destilado & mantido a baixa temperatura sob atmosfera de N, antes da
utilizagdo. O eletrodo de ITO/TiO; foi montado numa cela, imerso em solugdo aquosa de pirrol
0,05 mol L™ (Merck) e dodecilsulfato de sodio 0,025 mol L™ (Sigma), e iluminado com luz
policromatica proveniente de uma {ampada de xendnio XBO Bausch & Lomb de 150 W. A
intensidade de irradiacdo na posigdo do eletrodo de trabalho foi de 88,4 mW cm2. A diferenca
de potencial foi monitorada durante a irradiagdo de sintese.

Apos 144 min de exposicio, o eletrodo foi retirado da solugdo de sintese e fez-se entdo
a caracterizagdo eletroquimica através da voltametria ciclica. As medidas foram realizadas numa
cela de trés eletrodos, com o ITO/TiO,/PPy-DS como eletrodo de trabalho, uma placa de Pt
como contra eletrodo ¢ ECS como referéncia. Os eletrolitos utilizados foram: a) KCI
0,5 mol L*, b) KC1 0,5 mol L™ + CrCl3 S mmol L", ¢) KI 0,1 mol L™ + 1, 0,01 mol L". Um
eletrodo caracterizado antes da sintese ¢ usado como referéncia para comparacdo dos
resultados.

Um segundo eletrodo foi preparado da mesma maneira ¢ montado sobre um suporte

apropriado para ser utilizado numa cela do SMSC para polimerizagdes e medidas localizadas.

6.3 - Resultados e discussiio

6.3.1 - Polimerizaciio sobre todo o eletrodo

A mudanga de coloragfio do eletrodo de trabalho da uma indica¢@o visual da formagdo
de polipirrol. A diferen¢a de potencial medida entre 0 eletrodo de trabalho e o contra eletrodo

em diferentes tempos de exposi¢do & luz mostra que o fotopotencial é maximo nos primeiros
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minutos da polimerizagio, decaindo depois constantemente. Quando a irradiagio e
interrompida, a diferenca de potencial também varia rapidamente no inicio (Fig. 6.1).

O mecanismo proposto para a polimerizagdo envolve, como agente motriz, a corrente
gerada pelo TiO; quando irradiado. Quando a luz incide sobre o material, um elétron ¢ excitado
para a banda de condugéo e este elétron é acelerado para o interior do material. O buraco que
permanece na banda de valéncia ¢ usado para oxidar uma espécie presente no eletréiito, neste

caso uma molécula de pirrol, iniciando a polimerizagdo D
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Figura 6.1: Variacio de potencial medido durante a fotopolimerizagdo de pirrol sobre TiO,.

A Fig. 6.2 mostra a variagdo do comportamento da corrente no eletrodo antes e apds a
sintese, no escuro e sob iluminagio continua em KCl1 + CrCl;. Antes da polimerizagdo (curvas a
e b) ndo se observa diferenga de corrente no escuro € sob iluminagdo neste eletrdlito. A
presenga de polimero no eletrodo apos a sintese é observada pelo aparecimento das correntes
capacitivas na voltametria e pela presenca do pico catédico em E = -0,5 V. Sob iluminagdo
policromatica pelo lado do deposito se observa uma diferenca de aproximadamente

150 pA cm’™ de corrente catodica, atribuida 4 fotocorrente do sistema.
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Figura6.2:Voltamuﬁascicliasdoeleu'ododeTiO;mesdasmtesenoescum(a)esobiluminag‘io(b)
e do TiO;|PPy-DS no escuro (c) e sob iluminacio (d). KCl 0,5 mol L' + CrClL $ mmol L.
v=20mVs’.

As fotocorrentes medidas em PPy-DS sintetizado sobre Pt, ITO e carbono no mesmo
eletrolito (Caps. 3 e 4) foram sempre muito menores. Neste sentido observamos que o TiO:
microporoso como substrato ndo € exatamente sensibilizado pela presenga do polimero, uma
vez que nio sio as fotocorrentes anddicas tipicas de um semicondutor tipo-n que aparecem ou
sio aumentadas nestas condi¢des. Ao contrario, as fotocorrentes geradas no polimero séo
amplificadas.

Como vimos anteriormente a densidade de corrente de sintese afeta a morfologia do
material e pode estar atuando também no comprimento de conjugacio das cadeias do material.
A corrente gerada pela iluminagéo do Ti0; pouco fotosensivel pode estar favorecendo uma
polimerizag&o na qual a condutividade final ¢ diferente da do material obtido nas condigSes
usadas na sintese galvanostatica que utilizamos anteriormente. Néo observamos uma variacio
de coloracdo do material depositado entre os potenciais nos quais o polimero esta reduzido e
oxidado. Isto indica que a carga de redugdio nfo é utilizada na redugiio do polimero. A
fotocorrente observada se origina de um material oxidado mas de condutividade
suficientemente baixa que, em condigdes de deplegdo, pode atuar como semicondutor. A grande

quantidade de defeitos carregados nas cadeias carregadas, entretanto, é um obstaculo para a
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interpretagdo de fotocorrentes relativamente t3o elevadas, Outro fator que pode ser considerado

é a formagdo de uma jungio tipo p-n entre os semicondutores de naturezas diferentes.

6.3.2 - Fotopolimerizagiio localizada

O Microscopio de Varredura para a Caracterizagiio de Semicondutores, SMSC, descrito
no Cap. 3, foi utilizado também para a continuagio dos experimentos de fotopolimerizagdo de
PPy-DS sobre TiO. microporoso. Neste caso, o eletrodo foi iluminado através do sistema
optico do microscopio, com um feixe de luz de diimetro bem determinado e a solugdo de
sintese foi a mesma utilizada na polimerizagiio sobre todo o eletrodo. Seis pontos do eletrodo
foram irradiados em condigtes diferentes de iluminagio e tempo de exposicdo (Tab. 6.1). As
areas escolhidas foram aquelas nas quais a superficie aparecia mais homogénea e o potencial
mantido durante a fotopolimerizacdo foi escolhido de modo a evitar a eletropolimerizacao.
Observou-se a formag#o de polimero nas regides iluminadas.

A Fig. 6.3 mostra imagens ampliadas da superficie do eletrodo de ITO/TiO, seco apos a
irradiag@o com feixes de luz policromatica com raios de 80 e 160 um, provenientes de lampada
halogena e de xendnio. Seis regides de deposito séo identificadas, correspondendo as diferentes
condi¢cdes de exposicio. A mudan¢a de ldmpada tem pouco efeito sobre a obtengdo dos
depositos, uma vez que o sistema optico do microscopio é composto de lentes de vidro ¢ a

intensidade da radiagdo de comprimentos de onda A > E,(TiO-) € baixa nos dois casos.

Tabela 6.1 - condicdes de sintese utilizadas para as fotopolimerizacées

Ponto n° E/V vs ECS Tempo / h Raio do feixe / pun] Limpada
1 +0,2 3:30 160 Hal6gena
2 -0,4 1:15 160 Halbgena
3 0,0 0:13 160 Xe
4 0,0 0:13 80 Xe
5 0,0 0:05 80 Xe
6 0,0 0:02 160 Xe
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160 uym

320 um

Figura 6.3: Imagens oOpticas obtidas em tres regioes do eletrodo de ITO/TiO2 mostrando as seis regides
nas quais o PPy foi depositado. Os diametros das areas irradiadas sdo de 80 ou 160 um.
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Para a caracterizagio do material foram tentadas técnicas eletro- e fotoeletroquimicas
localizadas, associadas ao equipamento de SMSC 4 disposi¢dio. A superficie de TiO, mostrou
fotocorrentes muito baixas, mesmo nas regides ndo atingidas pela fotopolimeriza¢do, como ja
tinha sido observado anteriormente (Fig. 6.2). O eletrélito utilizado na caracterizagio foi
Na;SO4 0,2 mol L com hidroquinona 1 mmol L™ atuando como par redox. Um eletrodo novo
foi usado nas mesmas condigdes para verificar um possivel efeito de passivagio da superficie do
TiO, provocada pelo contato com a solugdo de pirrol durante a sintese. O problema de baixas
fotocorrentes persistiu.

Apesar da superficie bastante irregular do eletrodo de TiO; podemos observar que a
deposigdo € rélativamente regular. A polimerizacdo € restrita & area iluminada do eletrodo, ndo
se observando nestas condi¢des a formagdo de bragos ou dendritos mesmo nos tempos de
exposicdo mais longos (pontos 1 e 2). As exposi¢des de 2 e 5 minutos permitem a deposigéo de

pouco material, evidenciado por pontos claros e menos definidos.
6.4 - Conclusdes

A irradiagio de uma amostra de TiQ; microporoso em contato com uma solugio aquosa
contendo o pirrol e o surfactante possibilitou a formagdo de polimero sobre as regides
iluminadas, tal como ja havia sido descrito na literatura para semicondutores solidos. Este tipo
de sintese permite a formagfio de padrdes bem determinados de polimero sobre diferentes
semicondutores, bem como sua possivel utilizagdo como sensibilizante para materiais de grande
gap e protegio de fotoanodos de pequeno gap contra a corrosao.

A aplicabilidade do sistema depende de uma andlise mais detalhada de sua composicio e
de suas propriedades. Este objetivo so podera ser alcangado através de um estudo sistematico
envolvendo um trabalho criterioso de pesquisa envolvendo todas as etapas de produclio dos
eletrodos e a sua caracterizagio minuciosa visando elucidar os mecanismos de geracdio e

transporte de cargas nestes sistemas complexos.



Capitulo 6 — Polimerizagé§o fotoeletroquimica 118

6.5 — Bibliografia

! M. Okano, K. Itoh, A. Fujishima e K. Honda, Chem. Lett. (1986) 469.

2 M. Okano, K. Itoh, A. Fujishima ¢ K. Honda, J. Electrochem. Soc.: Electrochem. Sci. Te ech.
134 (1987) 837.

3 M. A Fox, K. L. Worthen, Chem. Mater. 3 (1991) 253.

“ A. Gupta, A. S. N. Murthy, Solar En. Mat. Solar Cells 28 (1992) 113.

SH. Yoneyama, M. Kitayama, Chem. Lett., Chem. Soc. Jpn (1986) 657.

® H. Yoneyama, K. Kawai, S. Kuwabata, /. Electrochem. Soc.: Electrochemical Sci. Tech.
135 (1988) 1699.

7M. Okano, K. Ttoh, E. Kikushi e A. Fujishima, J. Appl. Phys. 62 (1987) 2143.

®H. Yoneyama, N. Takahashi, S. Kuwabata, J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1992) 716.
° F. Beck, M. Dahlhaus, N. Zahedi, Electrochim. Acta 37 (1992) 1265.



Capitulo 7

Conclusoes Gerais

Aqui estdo as
concluses gerais do
trabalhe e as
perspectivas geradas
a partir desta

pesquisa.

. E aquilo que nesse momento se revelard aos povos
Surpreenderd a todos ndie por ser exdtico
Mas pelo fato de poder ter sempre estado ocufto
Quando terd sido o ébvio

(Um Indio)
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CAPITULO 7

CONCLUSOES GERAIS

Apesar das caracteristicas peculiares de um sistema altamente desordenado e a auséncia
de uma interface polimero | eletrélito bem definida, observamos com este trabalho que o
formalismo desenvolvido para os materiais semicondutores convencionais solidos e
microporosos pode ser utilizado no tratamento das propriedades fotoeletroquimicas dos
polimeros intrinsecamente condutores com resultados coerentes.

Os espectros de fotocorrente obtidos com iluminagéo pelo lado do polimero e pelo lado do
substrato opticamente transparente € comparavel ao de semicondutores solidos. A presenca de
uma regido de carga espacial mensuravel sugere que ou 0 polimero apresenta-se compacto (ndo
intumescido) ou entdio apresenta uma zona na qual o transporte de elétrons ndo € afetado por
perdas por recombinagio, conforme sugerido por Hagfeldt () para filmes coloidais. Neste caso, 0
controle da corrente estaria sendo exercido pela difuséo mais lenta da espécie reduzida no interior
da matriz intumescida. Os graficos de impedéncia dos filmes mais finos mostram que o controle
difusional nestas condigdes ndo ocorre.

Espectros de fotocorrente permitiram a representagio de duas transi¢Oes eletrénicas
indiretas principais em 2,7 ¢ 1,7 eV A espectroscopia UV-Vis exibe, além destas duas transi¢oes
atribuidas a transigdes intragap € intermediaria, uma transi¢do em energia mais alta, 3,2 €V,
atribuida a transi¢fio interbandas. Puderam ainda ser determinadas a largura da camada de
deplegdio, a concentragdo de portadores no material e o potencial de banda plana do sistema. Este
{ltimo pardmetro foi determinado também por espectroscopia de impedéncia eletroquimica e 0s
valores s30 comparaveis.

As condigdes de sintese afetam o comportamento fotoeletroquimico do material.
Observou-se que o melhor desempenho esta associado a filmes mais compactos. Como, porém,
fatores difusionais devem estar envolvidos, julgamos que o aumento de fotocorrente é devido a
fatores moleculares de conjugagdo da cadeia polimérica e melhoria da separagdo efetiva de cargas

na superficie do material.

I A. Hagfeldt, U. Bjorkstén, S -E. Lindquist, Solar En. Mat. Solar Cells 27 (1992) 293.
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Os experimentos de impedancia revelaram a influéncia da iluminagdo do material numa
célula sobre os componentes resistivos, capacitivos e de limitagdio de carga do sistema. Efeitos
devidos a variagdo das condigdes de sintese (morfologia ¢ espessura dos filmes) também foram
observados. As interfaces favorecidas sdo dependentes do grau de oxidaglio do material. Quando
o PPy-DS est4 reduzido a interface favorecida € eletrodo | polimero, com a presen¢a da regido de
carga espacial. Quando o filme € oxidado, a interface favorecida passa a ser a interface
polimero | eletrolito.

Observou-se que o substrato também pode representar uma barreira para o movimento das
cargas. Uma grande parte das incongruéncias encontradas na literatura esta relacionada com a
qualidade e 0 pi'é-tratamento superficial dos substratos. No nosso caso observamos que, dentre os
substratos utilizados, o ITO é o menos indicado, apesar de permitir a iluminagio pelos dois lados.
A deposi¢io de ouro na sua superficie melhora a adesdo do filme e o contato elétrico,
possibilitando a medida de fotocorrentes mesmo sob iluminagio monocromatica, de intensidade
mais baixa.

A sintese fotoeletroquimica de PPy-DS foi realizada sobre um substrato semicondutor
microporoso, resultando na sensibilizagdo fotoeletroquimica do TiO;. Este tipo de sintese ¢ de
interesse para a aplicagdo em microeletrdnica, na formacdo de padrBes, protecao de fotoanodos
contra a corrosdo e também abre perspectivas para o estudo da sensibilizagio de semicondutores
particulados de grande gap com materiais poliméricos.

Interessantes do ponto de vista de caracterizagio do material, os resultados mostram,
porém, que o sistema utilizado apresenta sérios obstdculos a uma utilizagdo direta para a
conversio de energia. O grande gap do semicondutor ndo é um fator tdo critico quanto seria no
caso de um material cristalino, uma vez que transi¢des intermediarias dentro do gap estdo
presentes e também geram fotocorrente. O polimero apresenta uma alta densidade de portadores
majoritarios, o que se reflete numa separagio de cargas ineficiente por causa do pequeno
potencial na zona de deplegdo. Tratando-se de um material intumescido, a separagdo das cargas
acontece na interface com o eletrolito e pode ser incrementada por uma escolha adequada do par
redox.



