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Substances are frequently spoken of as being electro-negative, or electro-positive,
according as they go under the supposed influence of direct attraction to the positive or
negative pole. But these terms are much too significant for the use for which | should have to
put them; for though the meanings are perhaps right, they are only hypothetical, and maybe
- wrong; and then, through a very imperceptible, but still very dangerous, because continual,
influence, they do great injury to science, by contracting and limiting the habitual views of
those engaged in pursuing it. | propose to distinguish such bodies by calling those anions
which go to the anode of the decomposing body; and those passing to the cathode, cations;
and when | have the occasion to speak of these together, | shall call them ions. Thus, the
Chioride of lead is an electrolyte, and when electrolysed evolves two jons, chlorine and lead,
the former being an anion, and the latter a cation.

M. Faraday, 1834.

(retirado do livro Principies of Electrochemistry, Witey, Inglaterra, 1993, cap. 1, referéncia 33)



“...porque qualquer homem, mesmo perfeito, entre os homens, ndo sera nada, se /he faitar a
sabedorna que vem de V6s.” (Sabedoria 9, 6)

“...ndo ha homem justo sobre a ferra, que faga o bem sem jamais pecar.” (Eclesiastes 7, 20)
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Resumo

TITULO: PROPRIEDADES ELETROCROMICAS E FOTOELETROQUIMICAS DO
POLIPIRROL DOPADO COM DODECILSULFATO E INDIGO CARMIM.
AUTOR: Emerson Marcelo Girotto

ORIENTADOR: Prof. Marco-Aurelio De Paoli

Palavras-chave: polimeros intrinsecamente  condutores,  polipirrol, propriedades

eletrocrémicas e propriedades fotoeletroquimicas.

Este trabalho esta dividido em duas etapas: i) estudo do comportamento eletroquimico
e eletrocromico do polipirrol sintetizado eletroquimicamente na presenca de dodecilsulfato de
sodio (PPI-DS) e um corante dianidnico (indigo carmim) (PPI-DS-IC), e Ii) estudo da
influéncia do corante sobre as propriedades fotoeletroquimicas do PPI-DS. Foram
determinadas as melhores condigbes de deposicdo dos filmes. Os materiais foram
caracterizados por voltametria ciclica, cronoamperometria, espectroscopia UV-Vis, IV e
- Raman, microscopias eletronica de varredura e de forga atdmica, espectroeletroquimica in
situ e difratometria de raios-X. O PPI-DS-IC pode ter seu contraste dptico modulado na
regiao entre 550 e 700 nm e apresentou menor tempo de resposta e maior contraste 6ptico
que o PPI-DS. Em seguida montou-se e caracterizou-se dispositivos eletrocromicos usando
as mesmas técnicas descritas acima, além da espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Utilizou-se para comparagéo um eletrélito sélido polimérico e um eletrdlito liquido. O uso do
eletrolito polimérico ndo prejudica o tempo de resposta do dispositivo, mas pode diminuir a
eficiéncia eletrocrémica. Na segunda etapa foram montados dispositivos fotoeletroquimicos
totalmente poliméricos. Observou-se que a densidade de fotocorrente aumenta de
38 nAcm™ (PPI-DS) para 85 nAcm™ (PPI-DS-IC), com Egpicaso = 0 V. Foram ainda montadas
jungdes Schottky com o PPI-DS-IC como elemento metalice de alta fungdo trabalho e um
politiofeno substituido como material fotoativo. Os valores de densidade de fotocorrente de
curto-circuito foram de ca. 0,7 pAcm™. Os dispositivos s3o adequados para 0 uUsoO cComo

fotodiodos.
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Abstract

TITLE: ELECTROCHROMIC AND PHOTOELECTROGHEMICAL PROPERTIES
OF POLYPYRROLE DOPED WITH DODECYLSULFATE AND INDIGO
CARMINE.

AUTHOR: Emerson Marcelo Girotto

SUPERVISOR:  Prof. Marco-Aurelio De Paoli

Key words: intrinsically conducting polymers, polypyrrole, electrochromic properties
and photoelectrochemical properties.

The present work is divided in two stages. i) study of the electrochemical and
electrochromic behaviour of polypyrrole electrochemically synthesised in the presence of
sodium dodecyisulfate (PPI-DS) and a dianionic dye {indigo carmine) (PPI-DS-IC), and
i) study of the effect of the dye on the photoelectrochemical properties of PPI-DS. The best
deposition conditions were determined. The films were characterised by cyclic voltammetry,
chroncamperometry, UV-Vis, IR and Raman spectroscopies, scanning electron and atomic
force microscopies, in situ spectroelectrochemistry and X-ray diffraction. It was possible to
modulate the optical contrast of the PPI-DS-IC in the range of 550 to 700 nm and this material
presented shorter electrochromic response time and higher optical contrast comparing to
PPI-DS. The following step was to assemble and characterise electrochromic devices using
the aforementioned techniques and electrochemical impedance spectroscopy. Two different
devices were assembled: using a polymeric electrolyte layer and a liquid electrolyte layer. The
use of polymeric electrolyte has no drawbacks comparing to the liquid electrolyte device,
including the response time. However, the overall electrochromic efficiency undergoes some
- drawbacks. In the second stage we assembled all-plastic photoelectrochemical devices. The
photocurrent density increased from 38 nAcm? (PPI-DS) to 85 nAcm? (PPI-DS-IC), with
Eappies = 0 V. We also assembled Schottky junctions with PPI-DS-IC as high work function
metal and a polythiophene derivative as photoactive material. These devices presented
photocurrent vaiues of ca. 0.7 pAcm™? and are suitable for using as photodiodes.
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Lista de abreviagdes e simbolos

abreviacoes

ac - corrente altemada

BC banda de condugéo

BV banda de valéncia

BQ p-benzoquinona

ca. do latim “circa” = aproximadamente
CE contra-eletrodo

CF cela fotoeletroquimica

cT complexo de transferéncia de carga
of. do latim “confer” = compare com, confira
CMC  concentracdo micelar critica

CP
CPE  elemento de fase constante
CP/LICIO4 carbonato de propileno com LiCIO,

carbonato de propileno

DEC dispositivo eletrocrfmico
- DiL dispositivo de configuragfo liquida
DiS dispositivo de configura¢io s6iida
DS dodecilsulfato
DSNa dodecilsulfato de sddio
EC eficiéncia Coulémbica (Q/Q.)
ECS  eletrodo de calomelano saturado
EDT  etileno dioxitiofeno
EE irradiacéo pelo fado do eletrélito
EIE espectroscopia de imped&ncia
eletroquimica
EPH eietrodo padréo de hidrogénio
ER eletrodo de referéncia
E’wox  potencial redox padrio
ET eletrodo de frabalho
e.g. do latim “exempia gratia” = por exemplo
ie. do latim “id esf" = isto 6
Ic . indigo carmim .
v infravermeiho

ITO-vidro vidro recoberto com Oxido de estanho
dopado com indio

Xiii

ITO-PET poli(etilenc tereftalato) recoberto com
6xido de estanho dopado com indio

LED  diodo emissor de luz

MEV  microscopia eletrbnica de vamedura
MFA  microscopia de forga atdmica

MO meméoria éptica

Ox espécies oxidadas

PEDT-PSA poli(etilenodioxitiofeno) dopado com
acido poliestireno sulfénico

P(EPI-EQ) poli(epicloridrina-co-6xido de etiieno)
PSA
Pl pirrol
PIC
PPI
PPI-DS-IC polipirmol dopado com dodecilsuifato e
indigo carmim

PPI-DS polipirrol dopado com dodecilsulfato
PPI-iC polipirroi dopado com indigo carmim

Red espécies reduzidas

pDDTT poli(4,4” dipentoxi-3-dodecil-2,2":5',2"-
tertiofeno)

THF tetrahidrofurano

UV-Vis ultravioleta e visivel

&cido poliestireno sulfnico

polimeros intrinsecamente condutores
polipirrol

uv radiacdo ultravioleta _
UV-Vis-NIR ultravioleta, visivel e infravermetho
proximo

3D tridimensional

v velocidade de varredura

vis-iv  visivel e infravermeiho

VS. do latim “vertere” = versus

simbolos

A drea

A constante

o coeficiente de absorgdo



o fator de idealidade para jungbes sob

iluminagéo

bias potencial aplicado

C capacitancia

Cce capacitancia de carga espacial
Cg capacitincia de Gouy-Chapman
Ch capacitincia de Heimholtz

Cs capacitdncia de superficie

Cox concentracdo da espécie oxidada

A%T  variagdo de transmitdncia ou contraste

Sptico

e elétron

E potencial aplicado

Egr potencial de banda piana

Ee nivel de Fermi

Erm nivel de Fermi do metal

Ere nivel de Fermi do semicondutor
‘ Egep valor de energia do gap

Ep potencial de pico

€ constante dieléirica do semicondutor cu do
- material .

g0 constante dielétrica do vacuo

sc nivel de menor energia da banda de

condugio |

By nivel de maior energia da banda‘ de

valéncia

f freqiiéncia

dep barreira de energia potencial por parte dos

elétrons no metal
o funcéo trabalho do metal
os funcéio trabalho do semicondutor

Psp funcéo trabatho de um semicondutor tipo-p
D rendimento quantico

Ocs eficiéncia - quéntica de separagdo das

cargas

Ot eficiéncia quéantica de transferéncia

eletrbnica do éxciton ao CT

Xiv

D eficiéncia quantica de transferéncia
eletrdnica ao eletrodo

G fluxo de elétrons

h* buraco _

hs concentragéo de buracos na superficie do
semicondutor

hes concentracdo de buracos no seic do
semicondutor

heo concentragdo de buracos na superficie do
semicondutor no escuro

hv energia do foton incidente

1 corrente

Ic comente capacitiva

I corrente devida & iltuminagéo

I corrente de pico

Ioh fotocorrente

Is corrente de saturacéo

Isc corrente de curto-circuito

Io intensidade de luz incidente

J densidade de comenter

Jiph densidade de fotocorrente

Jos densidade de carga de sintese

Jsc densidade de corrente de curto-circuito

k constante de Boltzmann

ke constante de velocidade para portadores
minoritarios

k; constanie de velocidade para processo de
recombinacéo

A comprimento de onda

M metal de alta fungdo trabalho

M metal de baixa funcio trabalho

n fator de idealklade para juncdes sem
iluminagéo

n’ fator que determina o tipo de transicio no
semicondutor

N densidade de portadores de carga

Ny nivei de dopagem do semicondutor

n eficiéncia eietrocrémica



eficiéncia eletrocrémica anédica Vims

Nanédica
Teatosca  EfiCIBNGIa eletrocromica catédica w
Tarearn  ©fICiENcia eletrocrémica de clareamento
Tescurec  fiCi&Ncia eletrocrdmica de escurecimento
Ps fotossensibilidade _

P poténcia luminosa incidente
%T porcentagem de transmitancia
q carga do elétron = 1,60219 x 10° C
qVv bamreira de pbtencial (ou de energia
potencial) .
qVvp barreira de energia po’gencial devida ao

potencial de difusfo da junco

aqVe barreira de energia potencial devida ao
bias direto
qQVr barreira de energia potencial devida ao
bias inverso
Q. carga anbdica
Qe carga catédica
Q, carga de oxidagdo
Q; carga de redugéo
Qg cérga de sintese
R* consiante de Richardson
R. resisténcia devida & camada eletrolitica
R resisténcia que representa o carregamento

na interface retificante

resisténcia parasita

resisténcia associada ao semicondutor -
tempo de resposta eletrocrémico
temperatura absoluta
transmitincia

transmitancia inicial
transmiténcia finat

potencial

potencial de difus&o da juncho
bias direto

potencial de circuito aberto

bias inverso

* fotopotencial

amplitude do sinal senoida! de tenséo
espessura da regifo de deplegiio
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I. Consideragdes iniciais
I.1. Polimeros condutores

Inicialmente os polimeros organicos foram utilizados como isolantes elétricos' até
que, em 1977, Shirakawa e cols.? verificaram que o tratamento do poli(acetileno) com acido
ou base de Lewis aumentava sua condutividade em até dez ordens de grandeza. Esse fato
despertou grande interesse por parte de um namero significativo de grupos de pesquisa
criando a area de polimeros intrinsecamente condutores (PIC). Esses polimeros possuem
uma sequéncia de ligacdes duplas conjugadas na cadeia polimérica e passam de isolantes a
condutores através de um processo de 6xido-reducéo, também chamado de “dopagem”.

O modelo tedrico mais empregado para explicar a condugéo elétrica em polimeros
intrinsecamente condutores é o modelo do polaronbipolaron, que é uma extenséo do Modelo
de Bandas. A formag8o de estados eletronicos na zona proibida ou gap (regido de energia entre
o topo da banda de valéncia (BV) e fundo da banda de conducéo (BC), simbolo Egp) ocorre
quando a cadeia polimérica com ligacbes duplas conjugadas sofre um processo de oxidagéoc,
induzindo a formag¢&o de uma carga localizada por um processo energeticamente favorecido. O
estado ionizado pode ser estabilizado por uma distorcio geométrica local'. Esse processo
conduz & formagéo de estados eletrénicos na regido do gap causando um deslocamento
energético acima da BV e abaixo da BC. A oxida¢do da cadeia polimérica forma um cétion
radical que & chamado polaron e sua formagdo produz uma perda da conjugacdo (as ligacoes
C=C toram-se menos deslocalizadas)’.

Quando um segundo elétron é retirado da cadeia polimérica, ocorre a formagéo de um
outro polaron ou a formacao de um bipolaron (dicétion). O conceito do modelo bipolaron é mais
aceito’. Idealmente assume-se a formagdo de multiplos estados diibnicos termodinamicamente
estaveis (bipolarons) durante os processos de ionizagdo associados com distorgbes
geomeéfricas locais da cadeia. Calcuios tedricos e resultados especiroscopicos sugerem que
esta estabilizacéo envolve a formacéo de estruturas semelhantes a quindides que se iniciam no
estado monoidnico, mas aumentam consideravelmente no estado diidnico bipolaron. Além
disso, assume-se que o estado bipolaron localmente distorcido compreende somente quatro ou
cinco unidades monoméricas de um segmento polimérico e que o ganho de energia, em
comparacéo a dois estados polarons, é de 0,4 eV. Em termos de energias redox, isso significa
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que o potencial redox E%eq para a formagéio do bipolaron poderia ser menor que 0 E%eyy para
a formagéo do polaron.

‘Na Figura 1.1 estd mostrada a evolugéo da estrutura de bandas para o polipirrol (PP1)
em diversos niveis de dopagem (polarizacdes), proposta por Bredas e cols.’. Partindo do
estado neutro (reduzido), a Egp é de 3,2 eV (400 nm). Ao se retirar um elétron da cadeia
polimérica (baixo grau de oxidac&o) forma-se um polaron, sendo que a distorgio da cadeia se
estende por quatro anéis pirrélicos. Trés absorcdes abaixo da Egyp sdo observadas no espectro
eletronico, a 0,7 eV (1771 nm), a 1,4 eV (886 nm) e a 2,1 eV (590 nm). A niveis intermediarios
de oxidacdo a fransicho a 1,4eV desaparece (associada a transicdo entre os niveis
polarénicos). A altos niveis de dopagem aparecem duas absorgdes abaixo da transigdo
interbandas, centradas a 1,0eV (1240 nm) e a 2,7 €V (959 nm), 0 que estd em concordancia
com a existéncia de duas bandas bipolaron formadas na regido de Egyp.

BC BC | .
BC | L.
"""""""" 0,79 L
¢ 053 — e T |
2 38
""" _ e = = - NN _ 039 A
i 075
N N
R
POLARON BIPOLARON BANDA
batxo nivel  parcialmente oxidado BIPOLARON
de oxidacdo altamente
- oxidado

 Figura I.1 - Esqqema da evolugédo da estrutura de bandas para ¢ polipirrol
A condutividade eletronica de um PIC pode atingir diferentes valores, dependendo do
material e do seu nivel de dopagem. A Figura 1.2 apresenta 0 segmento da estrutura de alguns
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dos polimeros condutores mais comuns e suas respectivas condutividades elefrénicas no
estado altamente dopado®*.

POLIMERO INTRINSECAMENTE CONDUTOR CONDUTIVIDADE
Sem'?
A P N P S e 10°
politrans- acetileno)
i i
N 7\ N /
600
\ / N \ N
H : H
polipirrol
5 7\ § !\ 200
\ S \ / S
politiofeno

OO OO o

pol{p-fenileno

Figura 1.2 - Segmento estrutural da cadeia polimérica de alguns polimeros condutores e suas

respectivas condutividades eletrbnicas (valores aproximados).

A condutividade eletrdnica em PIC é dependente do método de preparagdo e do
contra-ion usado como dopante. Embora estejam apresentados o segmento das estruturas
mais simples e suas respectivas condutividades, derivados destes PIC podem ainda apresentar
condutividade maior do que a mostrada na Figura |.2.
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l.2. Fendmeno eletrocrémico em polimeros condutores

Os polimeros intrinsecamente condutores podem também apresentar propriedades
eletracromicas. Eletrocromismo é a propriedade de materiais ou sistemas que mudam de
cor (transmisséio Optica ou reflexdio) reversivelmente em resposta a um potencial externo
aplicado. Este fendmeno pode ser tecnologicamente explorado na fabricagéo de dispositivos
eletrocrémicos (DEC). Os dispositivos eletrocromicos podem ser também chamados de “janelas
inteligentes”, quando sua funco for controlar a passagem de Iuz ou calor, com o formato de
uma janela comum.

A publicagdo recente de livros® e revisdes®™® sobre materiais eletrocrémicos e
dispositivos, demonstra o crescente interesse nesta drea de pesquisa. Muitos aspectos s&o
importantes no desenvolvimento de materiais eletrocrémicos: uso de corantes®'®, métodos
de deposicdo por sol-gei'!, temperatura de deposicéo'?, influéncia do contra-ion'3, fluxo de
oxigénio durante preparagéc de fiimes por sputfering'*'®, recobrimento da camada
eletrocrémica por ourc ou platina'®, etc. Para dxidos inorganicos, o fenémeno eletrocrémico é
géralmente acompanhado por uma variagéo da valéncia do cétion'” e no caso de polimeros
intrinsecamente  condutores, ocorrem  distorgdes geométricas e formacdo de
polarons/bipolarons. O fenémeno “eletrocromismo” foi relatado pela primeira vez para filmes
de WO3 e MoO; em 1869'®. Os materiais inorganicos tém sido intensivamente estudados nos
altimos anos®'*%, Além da grande quantidade de dados na literatura, o crescente interesse
nesta area pode ser constatado pela realizagdo do ‘“International Meeting on
Electrochromics-IME", feito pela primeira vez em 1994 e realizado a cada 2 anos®2,

Existem basicamente dois tipos de dispositivos eletrocrémicos:, de transmisséo da luz
ou calor (janela inteligente ou eletrocromica) e de reflex&o da luz (displays). A Figura 1.3
ilustra os dois tipos de dispositivos.
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Eletrodo Camada Camada Eletrodo
transparente  eletrocrémica eletrocrémica transparente
priméria secundéria

Eletrblito

~
Camada refletora Camada Camada Eletrodo
eletrocromica eletrocrémica  transparente
primdria secundéria

Figura 1.3 - Esquemas mostrando os dois tipos basicos de dispositivos eletrocromicos.

Acima: operando em mado transmitivo. Abaixo: operando em modo refiectivo.

Os principais aspectos funcionais de DEC para aplicagio na indUstria arquitetonica e
automotiva s&o a reduc&o de luz e o controle de temperatura para conforto térmico e visual.
Além disso, DEC também podem ser usados como displays, porém uma luz externa é
requerida pois esses sistemas néo sdo emissores de luz. Os dispositivos eletrocrémicos tem
sido comeréializadés ha cerca de 10 anos. A primeira aplicagéo comercial de DEC foi o uso
em espelhos retrovisores de automoéveis pela Gentex Co., EUA, em 1995%. Qutros sistemas
n&o comerciais foram instalados, por exemplo, um display que mostra o indice de cotacdes
da bolsa de valores de Téquio, Japdo®, e também outro dispiay colocado no Museu

6
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Ceramico de Seto, Japéo, construido pela Asahi Glass Co., que estd funcionando desde
1988%

As principais empresas envolvidas nesse ramo de atividades estiio localizadas na
Europa (Isoclima, Saint Gobain, Pilkington), na América do Norte (Gentex, Donelly, Apogee,
Sage) e na Asia(Asahi Glass, Nikon, Toyota). Todas essas empresas ja estéo
comercializando produtos baseados na tecnologia eletrocromica, porém, pouco se sabe
sobre a utilizag&o de polimeros intrinsecamente condutores nestes dispositivos. Contudo, a
Toyota Co. esté investindo atuaimente na produgéo de teto solar para veiculos de passeio a
base de polianilina®.

As propriedades eletrocromicas dos PIC s&o conhecidas desde o estudo sistematico
de suas propriedades eletroquimicas. Por exemplo, o eletrocromismo no polipirrol foi
divulgado pela primeira vez em 1981 por Diaz e cols.® e para a poiianilina por
Goppelsréder™ em 1876. O interesse em DEC baseados em polimeros intrinsecamente
condutores deve-se ao fatoc que estes possuem um numero de vantagens especificas, tais
como: um alto contraste optico com continua variagdo de fransmitincia, pouca dependéncia
com o angulo de visdo, memoria Optica, estabilidade UV e funcionamento- em larga faixa de
temperatura. Essas caracteristicas favoraveis s&o vantajosas sobre as deficiéncias de
mostradores de cristal liquide, colocando os DEC baseados em polimeros condutores em uma
posigéio avantajada para a produgo de painéis de grande angulo visual®2.

A mudanca de cor provocada pela dopagem (oxidagdo) dos PIC deve-se a uma
modificagdo no diagrama de energia do sistema (cf. Figura 1.1). O carater unidimensional do
sistema polimérico favorece energeticamente a localizacéo da carga na cadeia polimérica pela
dopagem e a relaxac¢&o do reticulo ao seu redor. Essa localizagZo da carga cria os defeitos que
produzem novos estados eletrnicos na regido de Egyp, 0s quais permitem novas transigbes
eletrbnicas que dao origem a mudanca de cor do material.

A dopagem desloca a banda de absorciio em direcio a energias mais baixas, e 0
contraste de cor entre as formas dopada e ndo dopada depende da Egy do polimero ndo
dopado. Polimeros com Egsp >3 €V s&0 transparentes ou levemente coloridos na forma ndo
dopada (reduzida) e altamente absorventes na regido do visivel na forma dopada. Aqueles com

Egp~15 a 2eV sdo altamente absorventes na forma nao dopada, mas a absor¢do é
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relativamente fraca na regi&o do visivel. O PPI possui Egap = 3,2 eV®, sendo amarelo na forma

reduzida e azul escuro na forma oxidada (dopada).

Uma grande variedade de cores pode ser obtida utilizando-se PIC. Egy, esta relacionada
com o comprimento de conjugacio médio da cadeia, que pode ser alterado variando-se as

 rotas de sintese e condicbes experimentais de eietropolimerizagéo,l assim como pela utilizagio

de diferentes mondémeros e oligbmeros.

1.3. Fendmeno fotoeletroquimico em polimeros condutores

A fotoeletroquimica estuda os efeitos que ocorrem em sistemas eletroquimicos devido
a influéncia de luz na regido do visivel e ultravioleta. Os “quanta” de luz proporcionam uma
energia extra ao sistema, portanto as reagbes eletroquimicas que sédo termodinamica ou
cineticamente desfavorecidas na auséncia de luz, podem se processar em grande extenso

sob iluminacdo (existe também o efeito oposto). Os efeitos fotoeletroquimicos sao
| tradicionalmente distinguidos em dois grupos: fotovoltaico e fotogalvanico. O efeito
fotogalvanice é baseado na absorgdo de luz por uma espécie fotoativarapropriada (corante)
na solugéo eletrolitica e o efeito fotovoltaico € iniciado pela absorgéo de luz pelo material que
compéde o eletrodo.®,

Neste trabalho, utilizando o PPl no seu estado semicondutor (reduzido), estaremos
estudando o efeito fotovoltaico que baseia-se na absorgéo de luz pelo eletrodo. Isto é
importante somente para eletrodos semicondutores onde os elétrons ou buracos fotogerados
podem, sob certas condicdes, reagir com o sistema redox da solugdo eletrolitica. Se
~ consideramos eletrodos constituidos de semicondutores, devemos utilizar o modelo de
Bandas como ponto de partida para a compreensdo das suas propriedades
fotoeletroquimicas. Consideramos o grupo de n estados energéticos ocupados de energia
mais alta como banda de valéncia (onde &y representa o nivel de maior energia ou topo da
banda de valéncia), e o grupo de n estados energéticos desocupados de menor energia
como banda de condugio (onde sc representa o nivel de menor energia ou fundo da banda
de condug&o), em analogia acs orbitais moleculares HOMO e LUMO usados para moléculas.
Outro conceito importante é o nivel de Fermi, Er, que é definido como a energia onde a
probabilidade de se encontrar um nivel ocupado € % (a T = 0K). Para um semicondutor

8
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intrinseco, & temperatura ambiente, o Er se encontra entre 0 sy e © gc, ha regio proibida;
Egep. Para correlacionar estes termos com varidveis eletroquimicas, podemnos considerar que
a energia Er pode ser identificada com o potencial eletroquimico de uma fase, segundo o
tratamento feito por Bard®, Quando o semicondutor é colocado em contato com uma solugdo
- eletrolitica, forma-se uma interface semicondutor | soluggo. O nivel de Fermi da solugéio pode
ser calculado segundo o potencial eletroquimico da mesma. Na auséncia de luz, o nivel de
Fermi da solugdo e do semicondutor se equilibram com o deslocamento de elétrons ou
buracos do semicondutor para a soiugdo e vice-versa, formando uma dupla camada elétrica
entre o semicondutor e a solugdo®™. No caso de um semicondutor do tipo-p, com seu Ef
localizado abaixo do Er da solugéo, ha um fluxo de elétrons da solugdo para o semicondutor
tomando este uitimo carregado negativamente. O excesso de carga no semicondutor n&o
reside na superficie, como seria num metal, mas é distribuido numa regido chamada de
regido de carga espacial*. O campo elétrico que se forma nessa regido provoca uma
- diminuicgo de energia dos niveis préximos & interface, que é representado por um
entortamento das bandas do semicondutor, Figura |.4. Uma situagio anéloga, porém inversa,
ocorre com um semicondutor tipo-n.

a b

semicondutor eletrolito semicondutor | eletrélito

Figura 1.4 - A interface semicondutor | eletrélito: (a) antes do equilibrio com o eletréiito e (b)

-apos equilibrio com eletrdlito, na auséncia de luz. Descrigdo para semicondutores tipo-p.

* Nas tcorias semicondutorieletrélito, a regifio de carga espacial € caracterizada por sen cariter difusivo, ou seja, pelo
comprimento de difusfio de portadores de carga (comprimentos de Debye) .
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Pode-se atingir um potencial no qual ndo ha excesso de carga no semicondutor.
Nessas condi¢bes, ndo ha campo elétrico e nem regido de carga espacial e as bandas ndo
entortam. Esse potencial do eletrodo é chamado de “potenciat de banda plana®, Egp.

Quando uma interface semicondutor | solucgo é irradiada com Iluz de energia maior
que a Egyp do semicondutor, um elétron é promovido de ey para sc, formando um par
elétron-buraco (também chamado éxciton*). O campo elétrico existente nessa interface
provoca a separacdo dos pares elétron-buraco em diregdes opostas, evitando a
recombinagéo (em uma situagdo real, a recombinagdo ocorre devido as interagGes
eletrostaticas entre o elétron e o buraco). Em um semicondutor tipo-p, os portadores
majoritarios (buracos) se deslocam para o seio do material enquanto que os eléetrons fluem
para a solugdo provocando uma reagdo de reducdo das espécies oxidadas do eletrélito. O
inverso ocorre com semicondutores tipo-n. Com a reacgdo redox na solugdo, ocorrera um
fluxo de elétrons pelo circuito fechado, gerando assim a fotocorrente, Figura 1.5. Em um
sistema fotoeletroquimico, onde o material fotoativo é conectado ao eletrodo de trabalho e
para semicondutor tipo-p, havera um fluxo de cormrente catédica (In<0) e para um
semicondutor tipo-n, fluxo de corrente anddica (I, > 0).

Na interface semicondutor | eletrdlito formam-se duplas camadas com diferentes
cargas elétricas: a regi&o de carga espacial, a dupla camada de Helmholtz e a regido de
Gouy-Chapman. Como estas zonas armazenam carga, se atribui a cada uma delas uma
capacitancia diferencial. A regido de carga espacial é aquela que vai determinar o
comportamento do sistema e pode ser estudada detalhadamente por espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

A formagéo de éxcitons implica em ganho de energia livre pelo sistema. Essa energia
extra pode gerar uma diferenca de potencial elétrico entre o semicondutor e o
contra-eletrodo. Em condicbes de formacio de uma regifo de carga espacial ocorre a
separacio elétron—bui'aco. Isto produz um fluxo de portadores minoritarios, G, em diregdo a

* Exciton, definigiio: estado mével do par elétron-buraco. Leva em consideragio interagbes Coulémbicas entre essas
entidades. Este modelo excitdnico ¢ diferente do modelo do “par elétron-buraco livre” que, nio leva em consideracdo tais
interagles.
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superficie do semicondutor e um fluxo de portadores majoritéarios em direcdo ao seio do
semicandutor. Os portadores minoritarios sdo captados pelo par redox que os transporta ac
contra-eletrodo por um processo difusional. O nimero de fotons absorvidos pelo
semicondutor ira depender do coeficiente de absorgao do mesmo. O fotoefeito se reflete em
passagem de corrente elétrica (fotocorrente), Figura 1.5, ou variagdo da diferenga de
potencial entre os eletrodos (fotopotencial), Figura 1.6.

sericondutor eletrdlito contra-eletrodo

Ipn<0 |

Figura 1.5 - Diagrama mostrando o processo de geracéo de fotocorrente em um semicondutor
tipo-p em contato com uma solucdo contendo um par redox e irradiado com luz de
energia > energia do gap. ey representa o nivel energético de maior energia da banda de
valéncia, sc representa o nivel energético de menor energia da banda de condugédo, G

representa o fluxo de elétrons.

A fotocorrente (I), pode ser expressa pela Equacgdo /.1, onde k; é a constante de
velocidade para a passagem dos portadores minoritarios para a solugao, k. € a constante de

" velocidade para o processo de recombinag@o, Cox € a concentragdo da espécie oxidada, hes
éa concentragéd_ de buracos no seio do semicondutor e hs € a concentracéo de buracos na
superficie do semicondutor. O fotopotencial, Vi, € expresso pela Equacdo 1.2, onde g é a
carga do elétron, T é a temberatura e hy, é a concentragéo de buracos na superficie do

semicondutor No escuro.
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I =Gi1- Equacédo 1.1
" 3 c quaca
1+ =+ —
kr (hss +hs)
h
Vo =H-ln( £ J Equacgo 1.2
q h.r,O
contra-elstrodo
L ——
EF: Ex:dox
V>0

Figura 1.6 - Diagrama mostrando o processo de geracdo de fotopotencial em um
semicondutor tipo-p, em contato com uma solugdo contendo um par redox e irradiado com

luz de energia > energia do gap.

Deste modo, a formacéo do par elétron-buraco pela absorcio de fétons devido &
iluminagéo pode ser usada na pratica para converter energia luminosa em energia elétrica.
Porém, ha dois problemas para a conversio fotoeletroquimica de energia solar: 1%) a maioria
dos semicondutores usados possuem Eg,, grande e portanto, s6 podem ser excitados por
radiagéo ultravioleta (alta energia) que est4 em pequena proporgéo no espectro solar (5%).
2% os transpbrtadorés minoritarios de carga fotogerados nestes semicondutores possuem
alta forga oxidativa ou redutiva, podendo causar rapida fotocorrosdo. Ambas desvantagens
podem ser superadas por sensibilizacdo. Neste caso a juz ndo é absorvida pelo
semicondutor, mas por wuma molécula fotoativa redox organica ou

12
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organometalica (sensibilizador), com energia de excitagdo menor do que Egapss. o)
sensibilizador pode ser dissolvido no eletrélito ou absorvido na superficie do semicondutor.
Se os niveis redox do sensibilizador nos estados fundamental e excitado estdo
adequadamente posicionados relativamente a ey e ¢, a injegfio de carga pelo sensibilizador
fotoexcitado pode ocorrer.

A remogdo ou a injecdo de elétrons no semicondutor pode ser induzida ou
amplificada pela incorporagé@o de corantes (sensibilizadores). Se o nivel excitado do corante
esta acima do ec do semicondutor pode-se ter injecio de elétrons em um semicondutor tipo-
n. Se o nivel fundamental do corante esta abaixo do ey de um semicondutor tipo-p podemos
ter a injecao de buracos, Figura 1.7.

Atuaimente, hd um grande interesse na pesquisa de polimeros condutores para
serem usados como materiais ativos em dispositivos eletrdnicos e eleiro-6pticos,
principaimente em relagéo ao efeito fotovoltaico, com a intencdo de se obter celas solares de
~ menor custo®®, Os pd!imeros condutores apresentam comportamento semicondutor no seu
estado reduzido e podem ser uma alternativa viavel para a substituicdo dos semicondutores
inorganicos convencionais, com a vantagem de serem facilmente obtidos com grande area,
flexiveis e de baixo custo. O estudo do efeito fotoeletroquimico em polimeros condutores tem
sido feito de forma superficial utilizando-se, de um modo geral, luz policromatica e
observando-se os efeitos nas curvas de voltametria ciclica. Existem alguns trabalhos
reportados na literatura sobre o comportamento fotosletroquimico do PP, contudo,
estudos sobre o efeito de sensibilizadores no comportamento fotoeletroquimico do PPl ou
PPI-DS n&o sdo mencionados.

13
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semicondutor [ sensibilizador eletrélito | contra-eletrodo

Iph<0

Figura 1.7 - Esquema de uma cela fotoeletroguimica com um semicondutor tipo-p
sensibilizado.

I.4. Polipirrol dopado com dodecilsulfato

O PPI pode ser eletropolimerizado a partir de solugbes de eletrélitos apropriados®, com
a vantagem que um nimero muito maior de contra-ions* pode ser utilizado por tratar-se de
solug&o aquosa. O polipirrol dopado com dodecilsulfato de sédio, .de acordo com De Paoli e

cols.®

, apresenta propriedades mecénicas e eletroquimicas melhores do que o polimero
dopado com sais de natureza ndo anfifilica. Além disso, seu eletrocromismo toma-se mais
evidente e o material mais estavel a sucessivas mudancgas de cor (ciclos de carga e descarga).
Os autores obtiveram filmes de PPl flexiveis com condutividade de 15Scm™. O estudo
sistematico dessa sintese indica que o anion surfactante tem efeito marcante nas propriedades
mecéanicas e eletroquimicas do polimero. Ainda de acordo com os autores, o dodecilsulfato
permanece imobilizado no polimero em conseqiéncia de sua alta massa molecular e de seu
cardter bipolar®" Em outros trabalhos, Peres®*® estudou em detalhes os efeitos das
condicbes de sintese, como densidade de corrente e concentrago de dodecilsulfato de sodio,
nas propriedades eletroquimicas e mecénicas do PPI-DS. Foram obtidos filmes flexiveis e auto-
suportados’ usando solugdo aquosa contendo pirrol e dodecilsulfato. A condutividade (2 a
20 Scm™) aumenta com o aumento da densidade de corrente efou concentracéo do eletrdlito.

Esse comportamento € causado por mudangas estruturais induzidas por cinéticas diferentes de

14
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formacéo do filme. Os resultados indicaram que o anion dodecilsulfato, incorporado como
dopante no polimero, toma-o flexivel com tens&o de ruptura da ordem de MPa.

A possibilidade de utifizar os PIC em aplicagdes tecnolégicas estd condicionada a
obtencéo de materiais que sejam estaveis por longo tempo nas condicdes de uso e possuam
propriedades reprodutiveis. As propriedades de filmes obtidos por polimerizacdo eletroquimica
s&o influenciadas por diversas varidveis, em particular a temperatura de sintese®®*'. Mudando-
se a temperatura de sintese, a cinética de polimerizacdo é afetada e, como conseqiiéncia,
diferencas morfoidgicas séo esperadas.

De Paoli e cols.** estudaram filmes de PPI-DS, os quais mantiveram contraste éptico a0
serem submetidos a 2 x 10* ciclos de carga/descarga em solugdo aquosa de KOH. Durante os
experimenios de voltametria ciclica usando solugbes de KCl e KOH, foi observado um forte
contraste no filme, o qual passava de azul escuro a amareio claro. Objetivando a montagem de
um dispositivo eletrocromico de configuragéo sélida, De Paoli e cols.® estudaram o
comportamento de fiimes de PPI-DS sintetizados eletroquimicamente sobre eletrode de
ITO-vidro e observaram que os filmes apresentaram propriedades eletroativas reprodutiveis e
formacéo homogénea quando sintetizados a temperaturas inferiores a 10°C. Os filmes de
PPI-DS recobertos com P(EPI-EQ) (poli(epicloridrina-co-6xido de etilenc)) apresentaram
variagéo de transmitdncia de 30% em 750 nm e uma queda da eficiéncia Coulémbica (razéo
entre carga de oxidacéo e reducéo) de 100 para 93% apds 2000 ciclos de carga/descarga
indicando que o material manteve boa estabilidade elétrica. A eficiéncia eletrocrémica anddica
foi igual a 100 cm?C™" e catédica igual a 40 cm*C™ a 750 nm na faixa de potencial de -0,7 a
0,6 V vs. Ag|AgCl. Sobre a memdria Optica, observaram que a forma oxidada (escura) sofre um
ligeiro decréscimo na absorbancia até 2,5 h, permanecendo constante apos este periodo. Para
o estado reduzido (amarelo) notou-se que o filme escurece apds 15 min, voltando rapidamente
a esta cor quando carregado novamente.

Como os resuitados foram considerados satisfatérios para a montagem de dispositivos
eletrocrémicos, os autores construiram dois dispositivos eletrocromicos®, um deles utilizando
um eletrélito louido e o outro um eletrdlito sélido polimérico. O primeiro foi montado
combinando-se PPI—DS (como eletrodo de trabatho) e WO; (como eletrodo complementar) com
solugio de carbonato de propileno com LiClO,. O dispositivo de juncio liquida mostrou boa
estabilidade optica e elétrica (A%T = 30 a 36% a 700 nm) durante 10* ciclos de carga/descarga.
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Os resultados sugerem que o tempo de resposta do filme depende principalmente dos
processos de insercdo/desinsercdo de ions litio no eletrodo de WOs. Por outro lado, a
estabilidade do dispositivo depende da retencéo de ions dodecilsulfato no filme de PPI-DS. O
segundo dispositivo foi montado utilizando-se os mesmos materiais opticamente ativos
descritos para o dispositivo de juncéo liquida, substituindo-se a solugio eletrolitica por um
eletrdlito elastomérico sélido, poli{epicloridrina-co-Oxido de etileno) (P(EPI-EQ)) contendo
perclorato de litic. Os resultados mostraram que este sistema apresenta estabilidade apos
1,5 x 10 ciclos de carga/descarga, que corresponderia por volta de 10 anos, em caso de sua
aplicacdo em “janelas eletrocromicas”. O contraste optico manteve-se constante em 30% a
700 nm. Em ambos dispositivos, foi demonstrado que a variacdo Optica pode ser controlada
pela espessura do filme de PPI-DS. Outros dispositivos foram idealizados em nosso grupo de
pesquisa. Foram construidos dispositivos utilizando um copolimero anilinafborracha nitrilica e
WO de configuragéo liquida; polianiiina e azul da Prussia® com configuragéo liquida e sélida
e com a poli(o-metoxi-anilina) em combinacdo com o poli(2,2"-dipentoxi-4,4'-bitiofeno),
configuragdo liquida e s6lida®"®. Todos os dispositivos sob configuracio solida utilizaram
P(EPI-EQ) com LiCIO4 como eletréiito.

1.5. Insergdo de moléculas organicas a matriz do PPl

Dentre diversas areas da ciéncia, como a medicina, fisica e quimica, o estudo da
influéncia de corantes sobre sistemas ja conhecidos vem se tornando comum nos Uiltimos
anos. Devido a importancia das propriedades redox de alguns corantes orgéanicos na tecnologia
eletrocromica, tal como viologénios™, tem-se dado bastante atencdo a compostos derivados do
indol. Com o objetivo de aumentar o contraste ptico dos filmes de PPI-DS, bem como suas
propriedades eletrocromicas, as eletrodeposices foram feitas a partir de solugbes contendo o
indigo carmim (IC), um tipico corante indélico hidrossolivel (sal de sodio do acido indigo-5,5-
disulfénico), cuja formuila estrutural esta mostrada na Figura 1.8.

Ivaska e cols.**% estudaram o comportamento de filmes de polipirrol sintetizados na
presenca de solucdio de corantes como o azul de metilenc e o indigo carmim apontando sua
dependéncia com o pH e o mecanismo da eletropolimerizacgso.
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Li e Dong™ estudaram o comportamento do PPIHIC através de voitametrias ciclicas em
solucdo aquosa utilizando um disco de platina como eletrodo de trabalho e observaram que a
oxidagédo do PPl comega a um potencial de 0,6 V e do IC a 0,7 V (vs. AglAgCI/KClsar). Os filmes
eletrodepositados, vistos ao microscopio 6ptico, apresentaram coloracio azul brilhante e
superficie lisa. A estabilidade do filme foi estudada através da aplicacio de mais de 1000
ciclos voltamétricos (-0,1 a 0,4 V), sem que fossem observadas mudancas significativas nos
voltamogramas. Este resultado significa que as moléculas de IC s&o ligadas
ireversivelmente & matriz do PPI, ao passo que &nions inorganicos, quando intercalados,
podem ser trocados por anions do eletrdlito durante os processos redox. Verificaram ainda,
através de espectroscopia UV-Vis, a incorporagéo de moléculas de IC a matriz polimérica.

Filmes de PPIHC tém sido também estudados em relacdo a seletividade e
sensibilidade a neurotransmissores, como a dopamina. Neste contexto, Gao e cols.®
trabalharam com filmes de PPI-IC sintetizados sobre eletrodo de carbono vitreo e verificaram
- que este sistema melhora significativamente a sensibilidade e seletividade do PP| em relagéo
a dopaminas. O principal problema associado as medidas do nivel desta monoamina in vivo
é a baixa concentragio (10 a 10 molL™") e a grande quantidade de anions interferentes,
como o acido ascorbico. O PPI-IC aderido & superficie do eletrodo atenua a resposta
voitamétrica do &acido ascdrbico enquanto que a corrente de pico anédica da dopamina
aumenta significativamente quando comparada a resposta do eletrodo sem o filme aderido.

Figura 1.8 - Férmula estrutural do indigo carmim.

Embora o PPI-IC tenha sido preparado e estudado pelos autores citados acima, ndo
foram reportados estudos sobre suas propriedades eletrocromicas ou fotoeletroquimicas.
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ll. Objetivos da tese
I.1. Porque foram escolhidos o dodecilsulfato e o indigo carmim ?

O poiipirrol dopado com dodecilsulfato j& foi estudado em nosso grupo de pesquisa e
os resultados mostraram que este material, quando comparado ao polipirrol dopado com
- anions inorganicos apresenta maior flexibilidade e resisténcia mecanica®, estabilidade
térmica e estabilidade 2 irradiag&o®.

O indigo carmim foi escolhido porque possui um mecanismo redox conhecido®,
eletrocromismo inerente™, solubilidade em agua, alto coeficiente de extingao™ e caréter
dianidnico. ‘

Il.2. Hip6tese: qual seria a influéncia do corante nas propriedades eletrocrémicas e
fotoeletroquimicas ?

A primeira hipétese sugerida no inicio desse trabalho foi com relagso a influéncia do
' corante nas propriedades eletrocromicas do PPI-DS. A insercio de moléculas com alto
coeficiente de exting&o poderia aumentar o contraste dptico do material. Isso provocaria uma
melhora nos paréametros eletrocrémicos, como por exemplo, a eficiéncia eletrocrémica.

Além disso, 0 uso de um contra-ion dianiénico, poderia proporcionar a formagéo de
uma estrutura mais organizada a nivei molecular. A molécula de indigo carmim & simétrica e
possui dois grupos suifénicos em suas extremidades, os quais atuariam como dopantes,
ligando-se a duas cadeias poliméricas ao mesmo tempb, provocando um aumento no grau
de ordenamento das cadeias.

A segunda hipdtese sugerida foi 0 uso do corante como agente sensibilizador para
intensificar a fotocorrente do PPI-DS. Uma espécie absorvedora de iuz poderia ser
incorporada ao PPI-DS e, entdo, transferir elétrons excitados para o semicondutor,
intensificando o valor da fotocorrente.

Deste modo, os objetivos gerais desse trabalho foram:

Estudar os. efeitos da adicdo de um corante dianibnico nas propriedades
eletrocrdmicas e fotoeletroquimicas do polipirrol/dodecilsulfato e montar dispositivos
eletrocrémicos e celas fotoeletroquimicas usando este material.
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lll. Sintese, caracterizagéo eletroquimica e eletrocrémica

lil.1. Parte Experimental

lil.1.1. Reagentes

Pirrol: Aldrich, p.a., destilado sob vacuo e armazenado em atmosfera de argbnicaT<0° C.
Dodecilsuifato de sédio: Aldrich Inc., 98%, usado como recebido.

Cloreto de potassio (Merck, p.a.), usado como recebido.

Acido sulftirico (Merck, p.a.), usado como recebido.

indigo carmim (Aldrich), usado como recebido.

li.1.2. Equipamentos

Para o estudo eletroquimico de filmes de PPI-DS e PPI-DS-IC sintetizados sobre eletrodo de
carbono vitreo utilizou-se um potenciostato/galvanostato FAC 200A. Para verificagdo da
insercéo de IC a matriz polimérica do PPI-DS uscu-se um espectrofotdmetro Beckman
DU-70. Para sintese e estudo espectroeletroquimico utilizou-se um espectrofotometro
HP8452A diode-array e um potenciostato/galvanostato Omnimetra (modelo PG-05) todos
interfaceados a computadores. Utilizou-se como eletrodo de trabalho carbono vitreo (EG&G
area de 0,03 cm?, como eletrodo de referéncia Ag|AgCl (EG&G, diametro de 2 mm) e como
contra-eletrodo um disco de platina (Degussa S. A., diametro de 2 mm).

Para termostatizagdo da cela durante as sinteses, foi utilizado um acessorio de
controle de temperatura Peltier modelo HP89090A. A espessura dos filmes foi medida com
um rugosimetro Alpha-Step 200, Tencor. Nas andlises de MEV foi utilizado um metalizador
Balzers MEDOQ20, suportes de cobre e um Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL TS300.
As imagens de MFA foram feitas em um microscopio Topo Metrix TMX 2010. Para a
espectroscopia no ravermelho foi usado um espectrofotdmetro IR700-Jasco. Para
caracterizag@o por Espectroscopia Raman foi usado um espectrémetro Renishaw Raman
Imaging Microscope, laser de He-Ne. Para os experimentos de raios-X foram usados dois
equipamentos: 1) aparelho Philips modelo 1830, CuKa(A = 1,54 A) e 2) Shimadzu XD-3A
modelc VG-108R, A40CuKa. (A = 1,54 A).
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A geometria da molécula do indigo carmin (Fig. 1l.10) bem como a distancia entre os
atomos de oxigénio nos extremos da molécula, foram otimizadas através do programa
GAUSSIAN 98 utilizando o metodo ab initio Hartree Fock (HF) com base 6-31G(d,p)®.

ll.1.3. Modificacéo do eletrodo de ITO-PET por eletrodeposi¢ao de ouro

O eletrocromismo de filmes de PPl dopado com dodecilsulfato de sédio e
dodecilbenzenosulfonato de sédio ja foi estudado anteriormente e suas propriedades foram
consideradas promissoras para utilizagio em dispositivos eletrocrémicos®™¥. Porém, a
estabilidade eietrocromica em solugdo aquosa de KClI nao foi satisfatoria, sendo o fato atribuido
a degradacéio do material durante os processos redox efou perda de aderéncia do filme ao
eletrodo de I[TO-vidro por “estresse mecdnico”. Neste trabalho foi utilizado o
ITO-PET (politerefialato de etileno)), no entanto, este eletrodo propicia uma aderéncia ainda
- menor para os filmes de PPl Para resolver este problema, usamos um método proposto por
Rocco™. Antes da eletropolimerizacéo dos filmes de PPI-DS, PPI-DS-IC efou PPI-IC foi feita
uma modificacgo no eletrodo de ITO-PET por eletrodeposigio de uma liga Au-Co com a
finalidade de aumentar a aderéncia do filme a superficie do eletrodo, visto que o filme
descolava-se do eletrodo depois do primeiro ciclo nos experimentos de voitametria ciclica em
eletrodos sem ouro. Assim como em outros sistemas j4 estudados™, a deposicdo de Au-Co
sobre ITO-PET aumentou a aderéncia do filme ao eletrodo de trabaiho.

Eletrodos de ITO-PET foram cortados de forma retangular e mergulhados em banho de
ultra-som com alcool etilico por 25 min. Um outro banho de ultra-som foi feito em uma solugio
aquosa contendo detergente comum. Logo apés foram enxaguados em agua bidestiiada
desionizada e secos com lengo de papel. Apos a secagem realizou-se a deposicio de um filme
fino de Au. A eletrodeposi¢do galvanostética foi realizada com densidade de carga catddica
igual a 15mCcm? durante 30s utilizando-se uma solu¢do comercial de um sal de
‘Au-Co (Auruna 539), a temperatura ambiente (ca. 25 °C).
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lil.2. Resultados
Il.2.1. Caracterizagiio Inicial
lil.2.1.1. Comportamento eletroquimico do indigo carmim, PPI-DS e PPI-DS-IC

0 estudo do comportamento eletroquimico do IC foi feito através de voltametria ciclica
entre -0,8 a 0,9V a temperatura ambiente (ca. 25 °C). Para verificar sua eletroatividade frente a
diferentes concentragbes de acido, foram preparadas solugBes eletroliticas com 0,1 moiL™* de
dodecilsulfato de sodio, 0,1 molL™" de KCl e 1,0 x 10° molL™ de indigo carmim com H,S0, em
pH 3, 4, 5 e 6. Utilizamos uma minicela (modelo K0264 - Cell Kit, EG&G PAR) conectada a um
potenciostato. A minicela tem como eletrodo de trabalho carbono vitreo, como contra-eletrodo
um fio de platina e como eletrodo de referéncia Ag|AgCl. Durante as medidas, a minicela foi
colocada no interior. de uma caixa metalica com paredes de 2 mm de espessura, devidamente
aterrada. Esta “gaiola de Faraday” foi utilizada com a finalidade de diminuir os ruidos causados
por interferéncias provenientes de sistemas externos. Todos os experimentos foram feitos em
duplicada a diferentes velocidades de varredura: 20, 50, 70 e 100 mVs™ e as solugBes foram
desoxigenadas com argdnio durante 30 s antes de cada medida. _
Estudos anteriores mostraram que o IC e o PPIHC apresentam baixa resposta frente a solugtes
alcalinas®®®, por isso partiuse de solugdes &cidas. A Figura M1 apresenta os
voitamogramas ciclicos para solugbes contendo indigo carmim em diferentes valores de pH.

Pode-se observar que a reversibilidade e os potenciais dos pares redox do indigo
carmim variam com a acidez do meio, conduzindo a uma maior reversibilidade entre pHS5e6.
Estando em desacordo com alguns dados da literatura®, observamos que a oxidacdo do IC em
agua ocorre com diferentes mecanismos em pH<7. Os voltamogramas da Figura I[ii.1
mostram um pico anédico irreversivel a, que apresenta E;, (potencial do pico) e I, (corrente de
pico) que diminuem com o aumento do pH. Em pH 5 ha o aparecimento de um outro processo y
por volta de -0,4 V, que possui E, independente do pH. Um outro processo bem definido B que
esta localizado entre —0,3 e -0,2 V mostra-se reversivel em todos os valores de pH.
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Figura I11.1 - Voltamogramas para o indigo carmim a diferentes valores dé pH. Velocidade de

varredura = 50 mVs™'. Segunda varredura.

Para sintese e estudo do comportamento eletroquimico do PPI-DS e PPI-DS-IC foi
também usada a minicela descrita anteriormente, tendo como eletrodo de trabalho (ET),
contra-eletrodo (CE) e eletrodo de referéncia (ER) os mesmos ja citados. O ET foi mantido a
uma distancia fixa do CE e o eletrodo de referéncia foi mantido a ~2 mm do ET.

. A eletropolimeriza¢io do PPI-DS foi feita de maneira galvanostatica (a temperatura
ambiente) com densidade de comrente igual a 1,0 mAcm™ durante 100 s sobre a superficie do
eletrodo de carbono vitreo de area 0,03 cm? em meio aquoso, utilizando-se uma solucéo
contendo 0,1 molL™! de dodecilsulfato de sédio (DSNa) e 0,05 molL™ de pirrol (PI) previamente
destilado. Apds as eletropolimerizagdes o eletrodo foi lavado com agua bidestilada desionizada
para remover os oligdbmeros soliveis. O estudo do comportamento eletroquimico foi feito
através de voltametria ciclica (-0,85 a 0,6 V para o PPI-DS e 0,85 a 0,85 V para o PPI-DS-IC)
em solugdes de diferentes valores de pH (solucdes de H.SO4 como descrito anteriormente),
usando-se como eletrdlito KCi 0,1 molL™'. Foi feita uma nova sintese de PPI-DS sobre a
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superficie do eletrodo a cada medida. A sintese do PPI-DS-IC foi feita do mesmo modo,
acrescentando &-solugéio de sintese o indigo camim na concentracio de 5,0 x 10° molL-".
Todas as solugdes foram preparadas em meio aquoso e as medidas voltamétricas foram feitas
em duplicata, variando-se a velocidade de varredura em 20, 50, 70 e 100 mVs™.

A Figura 1.2 mostra os voltamogramas para o fime de PPI-DS sintetizado sobre
eletrodo de carbono vitreo em solugiio aquosa 0,1 molL! de KCI. Analisandose os
voltamogramas, observa-se que o PPI-DS ndo possui eletroatividade em pH 3. Contudo, sua
eletroatividade aurmnenta com o aumento do pH até 5 e 6. Nota-se a reversibilidade do primeirc
processo redox e a imeversibilidade do segundo pico anédico. Os voltamogramas mostram que
0s picos anodicos e catodicos possuem E, independentes do PH, ao contrério das I, que
aumentam com o aumento do pH. Por esse motivo decidiu-se realizar todos os experimentos
em pH 5 onde, tanto o IC como o PPI-DS apresentam boa resposta eletroquimica. Na etapa
seguinte, estudou-se o comportamento do PPI-DS-IC, como mostra a Figura IlL.3.

50

pH 3 pH 4
ol C% /
_50_
100}
fal
~— | PH pH 6
e 2
0-
Can ran
m-
-100}

Be 06 95 00 03 05 05 G5 s 93 05 03 05 oe
E /V vs. Ag/AgCI
Figura I11.2 - Voltamogramas para o filme de PPI-DS a diferentes valores de pH. Velocidade

de varredura = 50 mVs™. Segunda varredura.
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Figura Il.3 - Voitamogramas para o filme PPI-DS-IC a diferentes velocidades de varredura

em pH 5. Segunda varredura.

A insercéo de moléculas de indigo carmim & matriz polimérica do polipirrol pode ser
confirmada notando-se nos voltamogramas da Figura 1.3 um pico catédico por volta de 0,2 V,
© qual néio aparece nos voltamogramas obtidos para o filme de PPI-DS (Figura Il1.2). Observa-
se também que este pico (-0,2 V) desloca-se para valores mais negativos com o aumento da
velocidade de varredura enquanto que os demais picos anédicos (-0,25 e 0,57 V) e catédicos
(-0,4 e 0,53 V) permanecem inalterados. Este fato indica que os mecanismos redox dependem
da velocidade de varredura. '

Podemos observar nas figuras o baixo ruido nos voltamogramas, o que foi devido
provavelmente a utilizagéd da “gaiola de Faraday” descrita no inicic da sec&o. A Figura 11i.4

~ apresenia os voltamogramas para o PPI-DS e PPI-DS-IC sobrepostos.
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Figura Ill.4 - Voitamogramas ciclicos para os fimes de PPI-DS e PPI-DS-IC. Velocidade de
varredura = 50 mVs™. Segunda varredura.

Além do aparecimento de um pico catédico por volta de -0,2 V, nota-se também um
deslocamento dos picos do primeiro processo redox em direcdo a potenciais menos
negativos (menor energia) para o PPI-DS-IC. Este fato indica que o PPI-DS-IC possui
potencial redox padréo (relativo ao 1° processo eletroquimico) menor do que o PPI-DS.

Nl.2.1.2. Espectroscopia UV-Vis

Para verificar a insercio de moléculas de IC 3 matriz polimérica do PPI por
espectroscopia UV-Vis, foram feitas eletropolimerizacbes galvanostiticas de PPI-DS e
PPI-DS-IC sobre ITO-PET com densidade de corrente igual a 0,5 mAcm? durante 150 s, nas
temperaturas 10 e 25 °C e concentragbes 5 e 50x10°molL™! de IC, mantendo as
concentragbes de pirol e DSNa fixas em 0,05moil™ e 0,1 molL”, respectivamente. Os
espectros dos eletrodos modificados foram feitos a seco (ex situ), na regigo de 290 a 800 nm,
na forma oxidada, como mostra a Figura I11.5. A insercéo de IC pode ser verificada por um sinal
em ca. 470nm no espectro dos fiimes do PPI-DS-IC e também por um ombro em
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aproximadamente 655 nm, Figura lI1.5. Este sinais s&o mais evidentes para filmes sintetizados
a 10°C quando comparados aos espectros dos filmes preparados a 25 °C. Isso indica que a

sintese feita a temperaturas menores favorece a inser¢io de moléculas de IC & matriz do
PPI-DS.

SR T e ——PPI-DS-IC
. ----PPI-DS
IEREEEEE indigo carmim

Absorbéncia

(] A I " 1 1 1 i ) i 1 1 1 s

320 400 480 560 640 720 800

A/ nm

Figura 11I.5 - Espectros de absorbéncia UV-Vis para PPI-DS-IC e PPI-DS a 10°C (estado

oxidado) e para o indigo carmim.

l11.2.1.3. Espectroscopia infravermelho e Raman

Os espectros de transmitancia foram obtidos com 5 acumulagbes na faixa de 4000 a
400 cm™. Os filmes foram preparados nas mesmas condicdes da segao anterior e descolados
do eletrodo de ITO-PET utilizando parafilme (parafina). Os filmes de parafiime tiveram a fungio
de suporte durante as medidas. Para o IC, foi preparada uma pastiha de KBr com
aproximadamente 0,5 mg do corante, os resultados s&o mostrados na Figura 11.6.
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Figura 111.6 - Espectros na regido do infravermelho para filmes de IC (preto) PPI-DS (azul) e
PPI-DS-IC (vermelho).

Esperavamos observar nos filmes de PPI-DS-IC picos na regido de 1680-1730 cm’
provenientes de ligagdo C=0O das moléculas do IC, visto que seria a Unica caracteristica de
diferenciagéo do corante entre as estruturas presentes na amostra (PPI, DS e parafiime).
Contudo, tais absorgdes ndo sdo observadas, o que sugere que as moléculas de IC interagem
qguimicamente com o PPl quando intercaladas ao PPI-DS e isso deslocaria a banda carbonilica
para regibes de menor energia. Podemos observar um “ombro” no espectro do filme de
PPI-DS-IC (linha vermelha, Figura 1I1.6) na regido da carbonila. Ficaram evidentes também
outros picos caracteristicos do IC no espectro do filme de PPI-DS-IC (e.g. 1100 (estiramento C-
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0), 820 (estiramento C-O), 590 cm™ (indefinido*))®. A larga absorgéo que se inicia em
1800 cm™ & caracteristica de materiais semicondutores e é devida a energia do gap.

Foram também'preparadas amostras para espectroscopia Raman. Os filmes foram
analisados sobre os eletrodos de ITO-PET na régiéo de 200 a 2000 'cm”, Figura ll.7.

PPI-DS-IC |

Intensidade / u.a.

PPI-DS

INDIGO C. L

LANES LR LA LR SR NN ML RNL I MAULIRAS ML M
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

niimero de onda / cm’”

Figura 1ll.7 - Espectros Raman de 200 a 2000 cm™ para filmes sintetizados na auséncia e

presenga de indigo carmim e para o corante (p0).

De acordo com os resultados p_odemos observar sinais que confirmam a presenca de
_\IC nos filmes de polipirrol dopado com indigo carmim (PPI-IC) e PPI-DS-IC. Podemos
observar que o PPI-DS-IC apresenta varios sinais (e.g. 1632 (estiramento C=0), 1473 (anel

* A palavra “indefinido™ significa que o sinal nfo pode ser atribuido a um grupo que corresponda somente ao corante.
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aromatico), 1298 (indefinido), 897 (indefinido) e 660 cm™ (indefinido))™, correspondentes aos
sinais do corante que n&o so vistos no espectro do PPI-DS. Além disso, podemos observar
também que alguns sinais do corante foram desiocados, o que indica interagdo com o
polimero. A determinagéio do tipo e nimero de possiveis interages entre o corante e o PPI
exige uma investigacéo sistematica sobre o assunto.

fll.2.1.4. Microscopia eletrénica de varredura e forga atébmica

Na Figura Iil.8 estdoc apresentadas as micrografias MEV, em um mesmo grau de
aumento (7500 vezes) e imagens de MFA para fimes de PPI-DS, PPI-DS-IC e PPI-IC
sintetizados a 10°C (eletropolimerizactes galvanostéticas sobre ITO-PET com densidade de
~ comrente igual a 0,5 mAcm™, [pirrol] = 0,05 moiL™"). O tempo de sintese foi controlado para que
as espessuras dos filmes fossem aproximadamente iguais a 0,3 um. Pode-se notar que as
amostras apresentam modificagbes significativas na morfologia superficial em funcdo da
presenca de DS e IC. O fiime correspondente a Figura Hl.8a, onde ndo hé indigo carmim,
apresenta giobulos maiores. O carater dianidnico do IC sugere que durante a sintese do PP,
moléculas de DS e IC “competem” entre si para intercalarem-se ao polimero. Portanto, os filmes
preparados na presenga do corante devem possuir menor concentragdo de DS quando
comparados aos filmes sintetizados sem o IC.

Através da Figura [Il.8b podemos notar que a diminuigcdo da concentragdo de DS faz
com que os globulos formados sejam menores, até que n&o haja formagéo destes globulos
quando o filme é sintetizado na auséncia de DS, Figura Il1.8c.
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Figura 111.8 - 1) Micrografias eletrénicas de varredura e 2) Imagens de microscopia de forga
atébmica de filmes de (a) PPI-DS com concentragdo 0,17 molL.”" em DS; (b) PPI-DS-IC com
0,1 molL.”" em DS e 5mM em IC e (c) PPI-IC com IC a 5mM.

De acordo com Naoi’', que realizou estudos sobre a morfologia de filmes de PPI-DS

sintetizados a partir de solugdes aquosas com concentracdes de DS acima e abaixo da
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concentracdo micelar critica (CMC, limite maximo de concentragéo do surfactante em que néo
hé a formag3o de micelas, igual a 8 x 10° molL™ para DSNa), os filmes preparados a partir de
solugbes abaixc da CMC apresentaram morfologia globular compacta e acima da CMC sofrem
alteragbes passando de morfologia globular para tubular. A formacgéo de estrutura colunar (ou
tubular) dos filmes foi associada a uma maior razédo de difuséo dos ions provocada pela
formagdo das micelas. Rocco’™ observou através de MEV a presenga de glébulos densa e
uniformemente distribuidoé, com didmetro médio de 2,5 um para o PPI-DS preparado a partir
de solugdes acima da CMC do surfactante e & temperatura de 10°C.

Deste modo podemos associar a diminuigdo do diametro dos gidbulos a diminuicdo da
concentragéo de DS na matriz polimérica. A Figura [ll.8¢ mostra a micrografia e a imagem do
filme preparado na auséncia de DS onde n&o ha a formacgéo de glébulos. Este fato pode estar
relacionado a uma certa ordenacéo paralela das cadeias de polipirrol com moléculas de indigo
carmim (lembrando que este é um dianion), servindo como pontes de ligagéio, 0 que poderia
impedir a formagéo globular, conforme ilustra a Figura 111.9.

Figura 1I1.9 - Esquemé bidimensional exemplificando a influncia de moléculas de IC na
formac8o da morfologia ndo globular em filmes de PPI-IC e diminuicdo do tamanho dos
glébulos em filmes de PPI-DS-IC. (a) PPI-DS e (b) PPI-IC.
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I.2.2. Difragao de raios-X

Os parémetros eletrocrémicos e os resultados de microscopia de forga atdmica e
eletrénica de varredura sugeriram um aumento no grau de ordenamento das cadeias de PPI
provocado pelas moléculas de IC, como se estas ultimas (lembrando ser um diénion)
fizessem papel de “pontes” de contato entre cadeias de polipirrol. Este fato poderia estar
associado ao menor tempo de resposta eletrocrémico em filmes de PPI-DS-IC, quando
¢0mparado ao PPI-DS, por facilitar a difusdo de espécies no polimero. Para confirmar essa
indicac&o, foram realizados experimentos de difratometria de raios-X, seguindo o seguinte
raciocinio: se as moléculas de IC servem como pontes entre as cadeias de PP, pode haver
um certo ordenamento entre as cadeias que seria confirmado por experimentos de difragao
de raios-X, com o surgimento de sinais em regides de baixo angulo. Confirmado o fato
~ acima, seria possivel determinar como estariam as moléculas de IC nos espagos intercadeia
ou qual o &ngulo de inclinagéo das moléculas de IC em relagdo a um segmento da cadeia de
PPI e qual a disténcia entre as cadeias, como ilustra a Figura 11i.10. Através da lei de Bragg e
com difratogramas de raios-X poderiamos entdo calcular o valor de 20. A distancia entre os
grupos sulfénicos na molécula de IC é ca. 15,3 A, portanto, se as moléculas de IC estiverem
em uma posic&o perpendicular em relagdo as cadeias de PPl s&o esperados sinais por volta
de 2,98 (ou 20 =5,8% e paré o < 90° sinais acima desse valor, como mostra a Equagéo
i1 (lei de Bragg: A = 2 d seno).

1,54=2153 sen@ Equacéo lil.1

Os filmes foram preparados a 10°C por polimerizagbes galvanostéticas com
densidade de corrente igual a 0,5 mAcm? usando as solugdes descritas na segéo 11.2.1.4.
Para testar a reprodutibilidade dos resultados, foram feitas medidas em duplicata usando
equipamentos e procedimentos de analise diferentes.
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Figura .10 - llustragdo mostrando como podem estar as moléculas de IC entre as cadeias
de PPI.

1* etapa: O tempo de sintese foi controlado para que as espessuras dos filmes fossem
aprdximadamente iguais @ 0,3 um e os filmes foram preparados sobre eletrodos de piatina,
polidos com pastas de alumina de granulometrias de 1,0 um, 0,3 um e 0,06 um. Apds o
polimento e limpeza com agua destilada, foram mantidas em HNO3 por 10 min e, em
seguida, enxaguadas em ultra-som com alcool (10 min) e dgua (duas vezes de 10 min). As
medidas foram feitas sobre os eletrodos de platina. O aparelho usado foi um difratdmetro
Philips. Os sinai‘s' 20 fdram adquiridos na faixa de 3 a 30°, usando uma intensidade de 45 kV
e30mA A velocidade de varredura foi de 0,002%min.

. etapa: Os filmes foram sintetizados nas mesmas condi¢cbes descritas acima, porém foram
preparados com espessura de ca. 15 um e descolados do eletrodo. Em seguida, foram
colocados sobre suportes de vidro e mantidos com o auxilio de uma graxa adesiva. O
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aparelho usado foi um difratdmetro Shimadzu. Os sinais 26 foram adquiridos na faixa de3a
20° usando uma intensidade de 30 kV e 20 mA. A velocidade de varredura foi de 0,01%min.

Os resultados das duas etapas foram bastante parecidos, Figura Iil.11.

1 PPI-DS-IC
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26 / graus

Figura li.11 - Difratogramas de raios-X para filmes de PPI-DS e PPI-DS-IC de acordo com 12

etapa. Gréfico inserido: resultados da 28 etapa.

De acordo com dados da literatura™"* o halo-amorfo em aproximadamente 26 = 12° é
devido a distancia entre anéis pirrélicos adjacentes (planos de polipirrol) e sinais em baixo
angulo podem indicar a presenga de compostos interlamelares. Além disso, a largura dos
sinais é relacionada ao grau de ordenamento da estrutura. Podemos observar o surgimento
de um sinal em baixo angulo (26 = 5,8°) para o filme de PPI-DS-IC além de um estreitamento
do pico difratométrico em 2@ = 12°. Estes fatos podem indicar a comprovagéo da hipétese de
que as moléculas de IC na matriz do polipirrol possuem a fungéo de “pontes de contato’
entre as cadeias pirrdlicas. Este fato ainda contribui para um aumento no grau de

ordenamento com respeito ao arranjo interplanar. Deste modo, os resultados acima podem
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ajudar a explicar a diminuicdo do tempo de resposta eletrocrémico, pois indicam que o
polimero sintetizado na presenca do corante possui um maior grau de ordenamento das
cadeias que, pode ser traduzido como “nano-canais” que facilitam o transporte de massa.

Il.3. Caracterizag@o eletrocrémica
1ll.3.1. Espectrovoltametria

Para obter-se filmes com o maximo contraste Optico (A%T) e menor espessura possivel,
foram realizados alguns experimentos variando-se o tempo de sintese e a densidade de
corrente aplicada (J), como mostra a Tabela 111.1:

ensaijo tempo /s J/ mAcm™ dos /MCem™  A%T na VC (700 nm) /
%
1 50 - 05 25 24
2 S0 1,0 50 38
3 150 0,5 75 42
4 180 1,0 180 25

Tabela 1.1 - Estudo da influéncia do tempo de sintese e densidade de cormrente no contraste
Optico de filmes de PPI-DS-IC.

Mantendo-se as concentrages de pirol em 0,05moiL’ e DS em 0,1 moll! e
realizando as sinteses & temperatura ambiente (~25 °C) observa-se que o maior contraste
optico é atribuido ao ensaio 3, cerca de 42% a 700 nm, onde a densidade de carga de sintese
corresponde a 75 mCcm?. Deste modo, os filmes de PPI-DS-IC com &rea de 1 cm? foram
sintetizados sobre ITO-PET com uma carga de sintese de 75 mCem? a partir de solugdes
aqudsas de pirrol, DS e IC. Para estudar a influéncia da temperatura de sintese e concentracéo
de indigo carmim (nar solucéo de sintese) nas propriedades eletrocrémicas do PPI-DS, foi feito
um segundo planejamento experimental’>, como mostra a Tabela I1.2.
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ensaio . temperatura/ °C concentracdo de IC /
10" molL"!
A 10 0
C 10 5
D 10 50
B 25 0
E 25 5
F 25 50

Tabela Ill.2 - Planejamento experimental 2°, para estudo da influéncia da temperatura de
sintese e concentracdo de IC no eletrocromismo.

Para estes filmes, foram feitas voltametrias ciclicas entre -0,9 e 0,6 V (vs. Ag|AgCl), com
velocidade de varredura de 10mVs'. Os espectros vis-IV préximo (470-1100 nm) foram
 medidos durante a varredura, em intervalos de tempo de 2s. As medidas foram feitas em
duplicata e tiveram como solugéio eletrolitica KCI 0,1 molL™ (pH=5) que foi previamente
saturada com argonio (5 min). Os resultados dos ensaios da Tabela 1.2 mostraram que filmes
preparados a 10°C e com concentragdo de IC igual a 5x 10° moIL" apresentam um maior
contraste oOptico (ver Figura H1.14). Embora néo esteja apresentando todos os resultados, a
Figura lll.12 mostra em trés dimensbes a variagdo da absorbancia em funcéo do potencial
apiicado e do comprimento de onda para fiimes de PPI-DS (ensaio A Tabela Ill.2) e
PPI-DS-C (ensaio C, Tabela 1Il.2) e também para um filme preparado sem DSNa na solugdo
de sintese (PPI-IC) para comparagéo.
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Figura 111.12 - Absorbancia em fungédo do potencial aplicado e do comprimento de onda: (A)
PPI-DS (B) PPI-DS-IC e (C) PPLIC. Sintetizados a 10 °C e concentracdo de

IC =5x 10° moiL™".

A solugéo eletrolitica onde ¢ filme de PPI-IC, correspondente & Figura IIL.10C, foi
submetido a ciclos de voltametria ciclica apresentou uma coloragfio azulada, evidenciando a
saida do contra-ion IC" através de um processc imeversivel. Portanto, para fins
eletrocrémicos, este fato nos impediu de continuar a investigacdo com o PPI-IC.

A aquiSigéo de dados de absorbancia durante as voitametrias ciclicas possibilitou a
construcao dos graficos em trés dimensdes. Podemos verificar claramente a modulacio da
cor provocada pela inserg¢éo de IC no PPI-DS ou PPl na regido compreendida entre 550 e
700 nm, mostrando que pode-se modular o contraste Optico do PPI-DS pela adicéo de
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espécies apropriadas. Através da Figura 111.12, escolheu-se os comprimentos de onda: 550,
700 e 900 nm, para estudar os parémetros eletrocrémicos porque é onde o material apresenta
bom contraste dptico entre os estados oxidado e reduzido.

Podemos observar a transic&io entre os estados de oxidag&o e redugio com variagdo da
mudanca de cor. As absorgdes devido & formacgéo dos estados polardnicos e bipolardnicos®
estdo parciaimente mostradas nos gréaficos 3D, onde temos, 1) trahsigéo ~x*. em -0,9V como
PPl no estado reduzido(neutro) em que h& somente transicdes de aita energia,
>2,6 eV (menores que 480 nm, ndo pode ser vista por completo no gréfico). 2) a niveis
intermediarios de oxidag&o (entre -0,9 e 0,6 V) onde inicia-se o estado bipolaron com transicoes
de alta e baixa energia 0,7 eV (1770 nm, nZo pode ser vista no gréfico) a 2,1 eV (590 nm) e 3)
a 0,6V, alto grau de oxidagdo em que héa a formagéo de duas bandas bipolaronicas, com duas
transigbes, a 1,0 eV (620 nm) e 2,7 eV (460 nm), esta Gltima sendo vista parcialmente na Figura
n.12.

1.3.2. Espectrocronoamperometria: estabilidade 6ptica e elétrica

A espectrocroncamperometria, utilizada para testar a estabilidade do material, foi feita
pela aplicagdo de 3000 ciclos de carga e descarga em -06 e 04V (vs. Ag|AgCl)
simultaneamente as medidas de absorbancia e de corrente em intervalos de 2 s. As medidas
foram feitas em duplicata em soluggio aquosa de KCI 0,1 molL™ previamente desoxigenadas
com argénio. Os potenciais foram escolhidos observando-se qual o menor intervaio de potencial
necessario para ocorréncia do processo redox e alteragéo de cor (Figura 11l.12). Cada potencial
foi aplicado por 15 s.

A escolha de uma pequena faixa de potencial € importante pois otimiza os parametros
eletrocrbmicos, principalmente a eficiéncia eletrocrémica que depende da quantidade de carga
injetada no material para ocorer a variac&o de cor.

As estabilidades elétrica e 6ptica foram testadas pela aplicagio de repetidos ciclos de
carga/descarga com acompanhamento da variacio de fransmitancia em trés comprimentos de
onda () diferentes, Figura 111.13. Os filmes foram preparados de acordo com a Tabela I11.2.
Verifica-se que o0 A%T & maior para A maiores, o que também foi observado por De Paoli e
cols.”® em outros estudos.
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Figura 1ll.13 - Variagdo do contraste Gptico (%T;- %T;} em fung8o do nimero de ciclos de
carga/descarga. Comprimentos de onda: (~o—) 900nm, (~-0—) 700nm, (—a—) 550nm. As

letras A a F correspondem aos ensaios da Tabela 111.2.

Sob aspecto geral, observa-se que a transmitancia inicial (%T)) e final (%Ty) aumentam
em fungio do nimero de ciclos aplicados, indicando que o filme toma-se progressivamente
mais transparente. Cdntudo, apés aproximadamente 1000 ciclos, a %T; diminui, indicando um
escurecimento provavelmente associado & oxidagdo irreversivel do PPl em meio aquoso.
Podemos notar que os filmes sintetizados a 10 °C possuem maior estabilidade, a qual aumenta
com a insergdo de IC.

A Figi.lra III.14 apresenta o contraste dptico para os filmes sintetizados de acordo com
os ensaios A e C (T abé!a li.2) em fungdo do tempo. Como era esperado os melhores
resultados foram obtidos para os filmes sintetizados a 10 °C.
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Figura Ill. 14 - Vanacgdo da transmiténcia para PPI-DS e PPI-DS-IC em fungdo do tempo.
Dados adquiridos durante ciclos de carga/descarga em —0,6 e 0,4 V: 12 ciclo (linha sélida) e
3000¢ ciclo (linha pontilhada).

Afravés dos cronoamperogramas observou-se que a resposta da corrente em fungso do
tempo tem decaimento exponencial nos processos anddico e catddico indicando que a reagso
redox € rapida. Foi possivel observar também que os tempos de resposta dptico e elétrico néo
possuiam o0 mesmo valor. O tempo de resposta eletrocrdmico (ou 6ptico, 1) é o tempo que o
material leva para atingir a transmitdncia maxima (redugcdo) ou a transmitancia
minima (oxidagdo) enquanto é aplicado um potencial e o tempo de resposta elétrico é o tempo
que o material leva para se reduzir ou oxidar por completo. O comportamento ideal seria que os
tempos de resposta optico e elétrico fossem iguais. Isso significaria que todas as espécies que
estdo sofrendo oxidaco (ou reducio) colaborariam para a mudanga de colorac8o do filme. De
acordo com a Figura l1.14, nota-se que o tempo de resposta optico € bem menor para o ensaio
C (ca. 8 s) enquanto que para o PPI-DS é ca. 50 s. Este fato sugere que as moléculas de IC e a
temperatura de sintese influenciam na cinética dos processos redox responsaveis pela
~alteracg&o de cor. Isto pode estar relacionado com o fato de que moléculas de IC incorporadas
ao PP1-DS pedem facilitar o movimento idnico através do filme.

A Figura lIL.15 mostra a variagéio das cargas anddica e catédica em fungéo do niimero
de ciclos de carga/descarga. A eficiéncia Couldmbica (EC) é definida pela razdo QJ/Q. (carga
anédical/carga catodica). O comportamento ideal para qualquer material & que EC seja igual a
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100%, ou seja, a carga consumida na oxidac&o seja igual a carga consumids na reducéo.
Observa-se que em alguns casos Q, > Q. isto significa que o processo de reduc@o néo se
completou.
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Figura 1il.15 - Cargas anédica (—e—) e catédica (—=—) em fungdo do nimero de ciclos,

ensaios de A a F da Tabela I11.2.

Podemos observar que & medida que se aumenta o nimero de ciclos, ha uma
diminuic&o nos valores de Qs e Q, indicando que nem todos os processos redox ocorridos nos
primeiros ciclos estdo ocorrendo nos Ulfimos. Verifica-se que a estabilidade dos materiais
diminuem, sendo que em alguns casos as cargas chegaram ao valor zero antes que se
completassem os 3000 ciclos de carga/descarga (ensaios A, B,DeF). .
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Inicialmente pode-se notar que a sintese do PPI-DS na presenca de IC tem como
conseqliéncia um aumento na estabilidade elétrica dos filmes. Porém, quando hda um aumento
de 5 para 50x 10°molL™ na concentragiio de IC esta estabilidade diminui. Este resuitado
sugere que uma maior concentragio de IC no PPI-DS deve diminuir a aderéncia do filme ao
eletrodo de trabalho.

Sobre a influéncia da temperatura de sintese, pode-se verificar que os filmes
sintetizados a temperaturas menores apresentaram maior estabilidade eletroduimica, que esta
provavelmenté relacionado a um maior ordenamento das cadeias do material sintetizado a
temperatura maié baixa e isso facilitaria os processos de transferéncia de carga efou massa.

lI1.3.3. Eficiéncia eletrocrémica
Um dos requisitos operacionais na montagem de dispositivos eletrocromicos é uma alta
- eficiéncia eletrocromica (), expressa em cm?C™). Corresponde a quantidade de carga injetada
paré provocar o processo de mudanga de cor em um determinado A e deve ser a menor
possivel. Para obter esse parmetro, devem ser conhecidas a carga total em fungdo da unidade
de area e a mudanca na densidade dptica, Equacéo /1.2, onde %T; = transmiténcia do estado
claro e %T; = transmitancia do estado escuro para um determinado A, Q = carga total envolvida
no processo (redugéo ou oxidacdo), pode ser ainda dividida em Q. e Q, dando a possibilidade
de calcular as eficiéncias eletrocromicas de clareamento e escurecimento separadas.

n(A)=——"—""4 Equagéo I11.2

Calculando-se a 4drea sob as curvas comrentetempo apresentadas pelos
- Croncamperogramas, podemos calcular o valor da carga envolvida nos processos. A Figura
.16 mostra a '.variag.éo das Tanedces (OU de escurecimento, TMesowec) © Mcatodicas (OU de
clareamento, Noereem) €M fungdo do ciclo aplicado. Podemos observar que as Tansdicas © TMcatadicas
para os filmes C e F atingem o valor méximo no 10? ciclo. Isto esta provavelmente relacionado
a0 processo de condicionamento do filme (do 12 ao 102 na solucdo eletrolitica.
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Figura 1il.16 - Eficiéncias eletrocromicas em fungéo dos ciclos de cargafdescarga para os

ensaios de A a F da Tabela Ill.2 : (—a—) 900 nm, anddica. (—e—) 700 nm, anédica.

(~a—) 550 nm, anddica. (—— ) 900 nm, catédica. (—o—) 700 nm, catédica. (—a—) 550 nm,

catédica.

Observa-se também que em alguns Casos 8 Tasdess © Ticasdcas 40 12 para o 10° ciclo
(ensaios A e C) aumentam. Isto sugere que o desenvolvimento do efeito eletrocrémico requer
uma série' de processos prefiminares de “ativagio” (pricipalmente rearranjos moleculares).
Estes processos s&o comumente encontradosem compostos de insercéio de ions” e devem ser
descritos como uma etapa inicial de insergio de ions, 0s quais produzem rotas para a
insercio/desinsercio mais rapida. O aumento da eficiéncia eletrocromica no filme C, conforme
este & submetido aos ciclos de carga/descarga, sugere que o decréscimo de Q, e Q. (Figura
H1.15) s&o devidos a irreversibilidade de processos eletroquimicos que ndo estéio relacionados
a alteracdo de cor. Pode-se observar que, em geral, @S Tansdicess © Tcaicices SE0 MeENoOres e
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diminuem mais répido (em fun¢éio do ndmero de ciclos) nos filmes sintetizados a 25°C. A
insercdo de IC favorece 7, tendo melhor efeito no ensaio C, onde a concentrag@o de IC na
solugdo de sintese é igual a 5 x 10° molL!. Como n é calculada em fungéio de A%T e Qa e Q,
a razéo pela qual n é maior, pode ser explicada pelo resultado destes pardmetros
individuaimente, como descrito nas segbes anteriores.

Outros trabalhos® mostraram que a eficiéncia eletrocromica do PPI-DS alcangou
100 cm?C™" (anédica) e 40 cm*C™ (catédica) a 700 nm. O PPI-DS sintetizado na presenca do
indigo carmim alcancou cerca de 140 cm?C™! (700 nm) e manteve-se a 108 cm?C™" apés 3000
ciclos de carga/descarga, mostrando que o IC pode melhorar os parametros eletrocromicos.

lil.3.4. Memdria 6ptica

A memoéria 6ptica (MO) representa a persisténcia da coloragc8o do material apds a
interrupcéo do estimulo elétrico. E testada aplicando-se o potencial desejade no material e, em
seguida, com o circuito aberto, mede-se os espectros na regido do visivel em intervalos de
tempos pré definidos. As curvas mostradas na Figura I11.17 corespondem aos ensaios A e C,
onde pode-se notar que a variagéo no espectro da forma reduzida é mais rapida (10-20 min) do
que da forma oxidada que sofre um ligeiro decréscimo na absorbéncia (toma-se mais

transparente) somente apos 280 minutos (cerca de 5 horas).
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Figura Ill.17 - Variacdo do espectro de absorbancia em fungdo do tempo (em minutos), em
circuito aberto para: PPI-DS e PPI-DS-IC, ensaios A e C da Tabela Ill.2., respectivamente.

Experimento realizado em solugédo aquosa de KCI 0,1 molL™".

Como podemos observar, a MO no estado oxidado (escuro) é longa pois o espectro
varia pouco com o decorrer do tempo. Para o estado reduzido (claro), podemos observar que a
MO é melhor para o filme sintetizado na presenca de indigo carmim. Comparando-se os
resultados em relacdo a temperatura, observou-se que as sinteses a 10°C favorecem a
manutencéo da coloragéo. A MO esta relacionada a entrada/saida esponténea de ions entre a
matriz polimérica e a solugéo eletrolitica. Neste ponto, temos a hipdtese de que as moléculas de
IC no filme de PPI-DS favorecem a insergcao/expulséo (forcada) de ions devido a nano-canais
formados no PPI-DS-IC e também que, as temperaturas mais baixas o material sintetizado
possui um grau de ordenamento maior. Contudo, considerando um processo espontaneo (isso
ocorre em experimentos de MQ), a presenca de moléculas de IC dificulta a saida de cations
durante o processo de oxidagcdo. Este fenémeno ndo ocorre nos filmes onde ndo ha IC (ou
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ocorre com pouca importéncia). Deste modo, assumimos este modelo para explicar & melhor
MO nos filmes sintetizados na presenga do corants.

li.4. Conclusdes

Os processos redox da cadeia do PPI-DS sofrem mudangas quando o IC &
incorporado. A estabilidade e a resposta voltamétrica do IC e PPI-DS s&do fortemente
dependentes do pH. Durante a eletropolimerizagdo, o pirrol € oxidado e polimerizado
formando um complexo carregado positivamente. O indigo carmim e o dodecilsuifato séo
inseridos no filme para neutralizar estas cargas. A voltametria ciclica dos filmes sintetizados
na presenca do corante indicaram a presenga de IC através de um pico catodico por volta de
- -0,2V{vs. AgIAgCl). A insercdo de moléculas de IC foi também comprovada por
espectroscopia UV-Vis, infravermelho e Raman, através de picos caracteristicos do corante e
também pelo aparecimento de outros sinais que sugerem que existe uma interagdo quimica
entre o PPie o IC.

Ambas varidveis, concentracdo de indigo carmim e temperatura de sintese, afetam
significativamente a estabilidade eletrocrémica, contraste optico (A%T), eficiéncia
eletrocrémica (1) @ memoria 6ptica (MO) dos filmes. De mode geral concluimos que, quando
os filmes sdo sintetizados as temperaturas menores e na presenga de indigo carmim as
propriedades eletrocrémicas séo bem melhores. Comparando-se a temperatura de sintese, a
insercdo de IC a matriz do PPI-DS nos filmes sintetizados a 25°C aumenta o A%T, a
estabilidade eletrocrémica e a n (solugdes de sintese com 5 ou 50 x 10° molL™ em IC). Nos
filmes sintetizados a 10 °C isto ocorre somente para sinteses em sotugdo com 5 x 10° molL™*
em IC e todos os parametros s&c melhorados quando comparados as sinteses a 25 °C. Com
relagcéo a COncen'tragéq de moléculas de IC na solugéo de sintese, foi mostrado que um
aumento da concentr’agéo' de IC de 5 para 50x 10°molL™" causa a diminuigdo na
estabilidade, na n e no A%T dos filmes. O tempo de resposta é também influenciado pela
temperatura de sintese e presenca de IC nos filmes, possuindo melhor desempenho os
filmes sintetizados a 10 °C na presenca de IC. Sobre a MO foi observado que, para os filmes
sintetizados a temperatura de 10 °C na presenga de IC, a forma reduzida (amarelo-claro)
mantém-se por mais tempo do que a forma reduzida no filme sintetizado sem iC. Com
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félagéo a4 forma oxidada, filmes preparados a 10 °C e 25 °C sofrem ligeiro decréscimo da
MO, mesmo apés 5h da coloragdo inicial. A concentragdo de IC na solugdo de sintese
parece nao ter influéncia significativa sobre a MO das formas oxidada e reduzida.

As andlises de MEV e MFA revelaram que a morfologia depende fortemente da
concentracéio de DS na matriz do PPl e que, quanto menor for essa concentragdo mais
densa e compacta sera a morfologia dos filmes. Isto pode estar relacionado com a maior
estabilidade e tempo de resposta dos filmes de PPI-DS-IC, quando comparados ao PPI-DS
sintetizados a mesma temperatura.

Os experimentos de difragdo de raios-X indicaram que a hipbtese inicial, onde
moléculas de IC estariam “conectando” duas cadeias polipirrélicas distintas, pode ser
verdadeira. Os parametros eletrocrémicos sao dependentes de fatores relacionados ao
transporte de massa. Deste modo, a indicacdo positiva de nossa hipbtese através dos
difratogramas ajuda a explicar o melhor desempenho eletrocrdmico dos filmes sintetizados
na presenca do corante.

Por tratar-se de um material de facil preparacéo e de baixo custo, o polipirrol possui
propriedades atrativas para aplicacdo na tecnologia eletrocrémica. Foi mostrado que
polimeros eletroativos com propriedades eletrocromicas ja conhecidas podem ter seus
parémetros melhorados pela adigio de compostos cujas caracteristicas intrinsecas tenham
efeito sobre propriedades especificas do material polimerico, como por exemplo 0 aumento e
modulagéo do contraste 6ptico do PPI-DS pela adig&o de um corante. Como ja comentado, o
contraste optico, um dos parametros “chave” na producéo de materiais eletrocréomicos pode
ter seu valor intensificado ou até controlado. Os parametros eletrocrémicos investigados
neste capitulo mostraram que podemos utilizar o PPI-DS-IC na construcdo de dispositivos
eletrocrémicos, como veremos no préximo capitulo.
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IV. Dispositivos eletrocrémicos
IV.1. Introdugdo |
IV.1.1. Caracteristicas

No capitulo anterior foram produzidos filmes finos de polipirrol dopados com
dodecilsulfato e o corante indigo carmim. Estudamos as melhores condicdes de sintese
eletroquimica do PPI-DS-IC e comparamos suas caracteristicas eletrocrémicas com as do
PPI-DS. Tendo em vista que os parametros eletrocrémicos do PPI-DS-IC apresentaram-se
bem diferentes do PPI-DS, a etapa seguinte foi a montagem e caracterizagdo de dispositivos
eletrocromicos (DEC) do tipo transmissivo (ver Figura 1.3). Operando em modo transmitivo,
estes sistemas devem ser transparentes na regido do visivel e devem mudar de cor com a
aplicagdo de um potencial. Os DEC sio construidos com, no minimo, quatro diferentes
componentes: eletrdlito, que pode ser sdlido ou liquido, maferiais elefrocromicamente ativos,
que funcionam como eletrodos de trabalho e contra-eletrodo e substrato, que funciona como
eletrodo e sustenta fisicamente esses materiais. Os materiais eletrocromicamente ativos
correspondem & parte mais complexa pois é necessario que haja intercombinag¢éo de modo que
a passagem de luz n&o seja interferida pela absorcé&o de um deles. O material que corresponde
ao contra-eletrodo é também chamado de eletrodo complementar (ou camada eletrocromica
secundaria, cf. Figura [.3). Enquanto o eletrodo de trabalho est4 na forma clara com a aplicacdo
de um determinado potencial, em um processo de oxidaggo (por exemplo), o eletrodo
complementar deve também estar na forma clara neste mesmo potencial mas desta vez em um
processo de reducéo. Na terminologia eletrocromica, para a construcdo de um DEC, um dos
materiais eletrocromicamente ativos deve possuir coloragdo anddica (escurece no estado
oxidado) e o outro colorag&o catddica (escurece no estado reduzido).

Neste trabalho, utilizamos como material eletrocrémico complementar, o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno/acido poli(estirenosulfénico)) (PEDT-PSA) doado ao nosso laboratério pela
Bayer S. A. Recentemente, foi descoberto que alguns derivados do politiofeno apresentam
baixa Egp € por isso, sdo transparentes na forma oxidada e coloridos na forma reduzida. Com
isso, a possibilidade de construgdo de “all plastic devices® tornou-se possivel e ja s&o
encontrados na literatura vérios dispositivos baseados nestes materiais™™. Dentre estes, o
PEDT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)), foi iniciaimente produzido pela Bayer e usado pela AGFA
como recobrimento antiestatico de plasticos, esp_ecialmente filmes fotograficos. Atualmente
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suas aplicagcbes tém sido estendidas ao desenvolvimento de eletrdlitos sodlidos para
capacitores, caminho condutor em circuitos impressos® e biosensores®. Um dos maiores
avangos quimicos em relacéio ac PEDT foi a descoberta de um método de processamento
deste material em solugio aquosa. A oxidacdo do mondmero EDT na presenca de uma solugio
aquosa de acido poliestirenosulfonico (PSA) origina uma solugéo coloidat de PEDT a qual pode
ser processada. Esta solugao é comercialmente chamada de Baytron-P®. -

Os parametros eletrocromicos na caracterizagéo de DEC séo:

a) Eficiéncia eletrocrémica* (n) alta: a carga injetada no material para que ocorra a variacéo
de cor deve ser a menor possivel (expressa em cm“°C™"); b) Tempo de resposta (1) curto: é o
tempo gue o material leva para mudar sua coloragdo em resposta a um potencial externo
aplicado; c) Estabilidade alta*: o material deve manter suas propriedades iniciais ao longo dos
ciclos de carga/descarga; d) Meméria 6ptica* (MO): é o tempo no qual o material mantém sua
coloragdo em circuito aberto ap6s a aplicagdo de um potencial; e) Contraste Sptico* (ou
eletrocrémico, A%T). &€ a diferenca de transmitancia entre o estado claro e o estado escuro.
Obviamente, deve possuir o valor maximo possivel (na regido do visivel deve ser de 30% no
minimo); f) aparéncia satisfatéria: a coloragdo formada deve ser uniforme para todas as
camadas, sem sinais de remendo ou formacéo de pontos distintos de cor. Todos estes
parametros sdo muito importantes para a produgdo de materiais eletrocrémicos com
desempenho satisfatorio.

O polipirrol dopado com énions anfifilicos organicos e contendo diferentes cétions tem
sido intensivamente estudado nos Ultimos anos®*®. Os processos redox de alguns sistemas
contendo estas espécies j& foram estudados em nosso grupo e foi mostrade que o anion
surfactante permanece inserido na matriz polimérica devido ac seu carater bipolar, tornando
o polimero flexivel, estdvel, eletroativo e condutor®#4952887  Alqns dispositivos
eletrocrémicos ja foram desenvolvidos em nosso grupo®+6:58.88.89,128
de protétipos. '

, incluindo a montagem

* Na terminologia eletrocromica imernacional, tém-s¢ os seguintes sindnimos: eficiéncia eletrocrdmica = coloration
efficiency; estabilidade = cycle life or lifetime; memoéria 6ptica = memory effect; contraste Gptico = write-erase efficiency.
|
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IV.1.2, Tecnologia presente e demanda industrial

Com relagdio a&s caracteristicas atrativas dos polimeros condutores, mais de duas
décadas de pesquisa e desenvolvimento feitas por um grande numero de pesquisadores ndo
foram. suficientes para promover o desenvolvimento de dispositivos em grande escala e para
introduzi-los no mercado. A causa disto s&o os avangos na tecnologia competitiva de cristais
quuidds e LED (ligth emitting diodes) e a caréncia de materiais com tempo de resposta curto e
estabilidade ao uso satisfatorios.

Pode ser encontrada na literatura uma grande variedade de celas eletrocrémicas para
uso em displays, na maioria materiais inorganicos, mas muitas ndo s&o apropriadas para
uma aplicacdo comercial. Para displays, o tempo de resposta deve ser menor que trés
segundos e deve possuir uma estabilidade de 500.000 ciclos por ano®. Além disso, montar
um display nao é uma tarefa facil pois ndo podem ser construidos com apenas uma cela
eletrocrémica como em uma “janela eletrocrémica”. Eles precisam ser montados com um
arranjo de pequenas celas (pixels) e isso dificulta a montagem de protétipos. Atuaimente, a
demanda do mercado para displays eletrocrémicos é muito baixa, mesmo para os sistemas
baseados no WOs. O maior obstaculo encontrado nesta drea é a falta de materiais
quimicamente estaveis. Estes materiais devem ser ciclados entre suas formas oxidada e
reduzida por urh grande numero de vezes. Esie ‘grande nimero de vezes® seria
10.000-100.000 para janelas eletrocrémicas e 1.000.000 de vezes ou mais para displays®.

Considerando a demanda industrial, o requerimento principal feito pelos clientes & a
garantia de funcionamento por 20 anos ou mais®. De acordo com Lampert e cols.®!, os DEC
devem ainda sobreviver a vérios fatores como, exposicdo a radiagdo solar, faixa de
temperatura ampla, choque térmico, umidade, chuva e poluentes. Além disso, testes de
durabilidade acelerados mostram que, para aplicagdes em ambiente intemno, & necessaria
uma estabilidade de 100.000 ciclos (com temperaturas variando entre -20 e 50 °C) e para
aplicagéo arquitetonica externa 60.000 ciclos (com temperaturas variando entre -20 e 65 °C),
com contraste optico de no minimo 30%. Contudo, os polimeros condutores ja estdo atraindo
interesse de companhias japonesas. Além do polipirrol e politiofeno, a polianitina é dm dos
polimeros organicos mais favorecidos para aplicagfes eletrocromicas®.

53



Capitulo IV - Dispositivos eletrocrémicos

IV.2. Parte experimental

IV.2.1. Materiais, reagentes e equipamentos

Materiais

Eletrodo de trabalho: ITO-PET-60%, Innovative Sputtering Technology S. A., resisténcia de
60 /U com espessura total de 175 um.

Eletrodo de referéncia: fio de prata, Aldrich Inc., diametro de 0,25 mm, pureza de 99,99%
Contra-eletrodo: fio de platina, Degussa S. A., diametro de 0,5 mm, pureza de 99,99%
Reagentes

Pirrol: Aldrich, p.a., destilado sob vacuo e armazenado em atmosfera de argénioa T<0° C.
Dodecilsulfato de sddio: Aldrich Inc., 98%, usado como recebido.

indigo carmim: Aldrich 94%, usado como recebido.

Baytron-P® (PEDT-PSA): Bayer S. A, usado como recebido.

Carbonato de propileno (CP): Riedel-de-Haén, 99%, usado como recebido.
Poli(epicloridrina-co-0xido de etileno), co-mondmeros em proporgdo 50:50, Daiso Co. Ltd.,
Osaka, Japé&o.

Perclorato de litio (LiClO4): Aldrich, 95%, usado como recebido.

Equipamentos

Sinteses, Caracterizagbes eletroquimicas e espectroeletroquimicas: espectrofotdmetro
Vectra HP8452A (470-1100nm); controlador de temperatura Peltier HP89090A;
potenciostato/gaivanostato Omnimetra PG-05.

Medidas de espessura dos filmes: Rugosimetro Alpha-Step 100, Tencor.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica: potenciostato/galvanostato EG&G PAR273A
interfaceado a um analisador de resposta de frequéncia Schlumberger S1 1255.

IV.2.2. Preparagéo dos eletrélitos liquido e polimérico

Polimérico: o elastdmero P(EPI-EQO) foi purificado por dissoluggo em
tetrahidrofurano (THF) seguido por coagulagdo em metanol e seco sob vacuo. O material foi
dissolvido em THF e adicionou-se LiClO4 usando uma razdo de 6,68 entre oxigénio do
elastdmero e litio proveniente do sal (23,3% em massa), (P(EPI-EQ)/LiClO4). Este eletrélito
apresenta uma condutividade iénica de 10° Scm™ a 30 °C%,
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Liquido: solugéo 1,0 molL™ de LiClO4 em carbonato de propileno (CP/LiCIQ,).

iV.2.3. Montagem dos dispositivos

Com P(EPI-EO) como eletrdlito: Uma fina camada da solug@o do eletrélito polimérico foi
distribuida sobre o eletrodo de PEDT-PSA e o solvente foi evaporado até atingir uma
consisténcia viscosa suficiente que permitisse a “colagem” com o eletrodo de PPI-DS-IC. A
espessura da 'cémada eletrolitica foi controlada com um espagador (fita adesiva, ca. 35 pm).
Com CPILICIO, como eletrélito: Do mesmo modo acima, a solug&o foi distribuida sobre
eletrodos de PEDT-PSA e logo ap6s foi feita a ades3o entre os eletrodos. As caracterizagdes
foram feitas em uma sala com temperatura controlada (20°C) e umidade relativa de ca. 45%.

Todos os dispositivos foram montados sob condi¢des atmosféricas.

IV.3. Resultados
IV.3.1. Preparacgido e caracterizac&o dos filmes de PEDT-PSA

Tendo em vista que um dos dispositivos seria montado utilizando o
CP/LiCIO, (eletrélito liquido), as caracterizagdes iniciais do PEDT-PSA e do PPI-DS-IC foram
feitas separadamente nesta mesma solugéo eletrolitica. Este estudo inicial teve como
finalidade definir os potenciais redox dos materiais opticamente ativos, otimizar o contraste
dptico e ajustar a carga de oxidagéo e redugo através do controle da espessura dos filmes.
Para um bom desempenho do dispositivo, & necessério que as cargas de oxidagfio e
redugéo dos dois materiais sejam iguais ou bem préximas (com desvio méaximo de 10%, de
acordo com M. Mastragostino®). Os filmes de PEDT-PSA foram preparados por evaporagao
sobre eletrodos de ITO-PET devidamente limpos e com drea (1,0 cm?) limitada por uma fita
adesiva que, teve também a funcéo de espacgador {ca. 35 pm). Para otimizar o contraste
épt'ico do PEDT-PSA, foram preparados filmes finos diluindo-se a solugao original em agua
bidestilada e desionizada. Com isso, obtivemos filmes de diferentes espessuras conforme
mostra a Tabela IV.1.
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ensaio diluigdo espessura x 0,1/ um
1 5X 15
2 10X 0,8
3 15X 0,6
4 20X 0,4

Tabela IV.1 - Valores de espessura medidos para os filmes de PEDT-PSA, em fungéo da
diluicdo da amostra original recebida.

. Foram feitos experimentos de cronoamperometria com aquisicdo simultanea dos
espectros de transmitincia, em uma solugdo de CP/LICIO4 1,0 moIL™? para calculo das
cargas de reduc&o/oxidago e determinagio do contraste Sptico, Figura IV.1.
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f-‘igura v.1 - Cronoamperogramas para fiimes de PEDT-PSA preparados com diferentes
espessuras (lado esquerdo) e contraste Optico a 640nm durante os ciclos de
carga/descarga (-1,0 e 1,0 V vs. Ad°), lado direito. Estfo indicadas as cargas de
oxidagdo (Q,) e redugso (Q,) durante o 42 ciclo, em mCcm’®.
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Pode-se observar que o filme com espessura de 0,4 um (ensaio 4 da Tabela V.1)
apresenta maior contraste 6ptico e também menor tempo de resposta, i.e., 56% (640 nm) e
8 s, respectivamente. Deste modo, utilizamos eletrodos de PEDT-PSA com esta espessura
como material complementar na montagem do dispositivo eletrocrémico. Também foram
realizados testes de estabilidade deste eletrodo com a aplicagdo de 3000 ciclos de
carga/descarga. Os resultados s3o apresentados na Figura IV.2,

0,41 10" ciclo 3000° ciclo
Q_=0,51 Q,=0,51

0.2}

1 FmA

%T /%

0 7 14 21 28 35 0 7 14 21 28 35

Tempo /s
Figura IV.2 - Cronoamperometrias simultdneas a medidas de %T em fungéo do tempo
(—-)1100nm e (—) 640nm durante ciclos de carga/descarga em -0,8 € 0,7 V (vs. Ag°) para o
PEDT-PSA preparado com 0,4um de espessura. Valores das Q, e Q-emmC.

Atraves da Figura IV.2 podemos observar que, apos 3000 ciclos de carga/descarga,
os filmes de PEDT-PSA possuem uma boa estabilidade, apresentando eficiéncia Couldémbica
de 100% e bom contraste optico na regido visivel (640 nm) e infravermelho
préximo (1100 nm), ie., 52% e 25%, respectivamente. A eficiéncia e[etrocrémica (n) foi
calculada em ca. 990 cm?C™' em 640 nm. Dentre os rhateriais elefrocromicos encontrados na
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literatura, os oxidos inorganicos destacavam-se por suas altas n (por exemplo, para o0 WOs
preparado por sputfering®>**, alcangando valores de 115 cm?C™” em 633 nm). A explicagéo
para a alta n do PEDT-PSA ndo é pelo fato de que este possui uma alta variagdo de cor mas
devida & sua baixa carga de oxidagéo e reducdo quando comparado com os demais
materiais.

IV.3.2. Preparacéo e caracterizagao dos filmes de PPI-DS-IC

Filmes de PPI-DS-IC foram sintetizados eletroquimicamente sobre eletrodos de
ITO-PET (previamente recobertos com uma camada fina de Au-Co) por dois diferentes
métodos, potenciostatico e galvanostatico, com a finalidade de testar qual método
proporcionaria uma melhor estabilidade frente a cicios de carga e descarga. Utilizamos um
fio de platina como contra-eletrodo e Ag|AgCl como eletrodo de referéncia. As
‘caracterizagées espectroeletroquimicas foram feitas em solugio de CP/LiClO4 usando-se os
mesmos eletrodos acima. Por apresentar alto contraste 6ptico e estabilidade acima de
3 x 10° ciclos redox, foi utilizado um filme de PPI-DS-IC sintetizado nas condigdes descritas
no ensaio C da Tabela Il1.2. Foram feitos experimentos de cronoamperometria para verificar
as cargas de oxidacdo e reducio e os resultados séo apresentados na Figura IV.3.

Como mencionado anteriormente, os eletrodos usados na montagem do DEC devem
possuir cargas de oxidacdo e reducio bem proximas para que seja otimizado o
aproveitamento das cargas e descargas durante seu funcionamento. A esse fato se da o
nome de “balanceamento das cargas® dos eletrodos. Se compararmos a Figura IV.2 com a
Figura IV.3 podemos notar que as Q, e Q, sdo muito diferentes e, portanto, os filmes de
PPI-DS-IC devem ser sintetizados com menor espessura para que os valores das cargas
sejam proximas as Q, e Qr do PEDT-PSA.
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Figura IV.3 - Cronoamperograma (-0,8 e 0,7V vs. A¢°) para o fime de PPI-DS-IC em
CP/LiCIO,.

&

Foram realizados vérios. experimentos variando-se a espessura dos fiimes de
PPI-DS-IC através da variacdo da carga de sintese (galvanostatica) e com isso foi possivel
constatar que filmes de PPI-DS-IC preparados com densidades de carga de sintese (Jqs) de
ca. 20 mCem™ possuem Q, e Q, proximas ac PEDT-PSA. Embora tenhamos conseguido
sintetizar filmes com Q, e Q, desejadas, testes de estabilidade mostraram que tais filmes néo
suportam acima de 500 ciclos de carga/descarga, devido provavelmente, & menor aderéncia
e menor espessura. Com isso, com o intuito de melhorar a estabilidade destes filmes, foram
feitos experimentos trocando-se o0 método de sintese, ie., de galvanostatica para
potenciostatica. Os resultados podem ser verificados na F igura IV 4.

Podemos observar que filmes de PPI-DS-IC sintetizados potenciostaticamente,
embora possuam menores Q, e Q,, possuem maior estabilidade em funcdo do nimero de
ciclos aplicados. Assim, optamos por preparar fiimes de PPI-DS-IC através de sintese
potenciostatica (0,9 V vs. Ag®), com Jos de 20 mCcm?, para serem usados na montagem do
DEC. Este filmes possuem Q, e Q, de ca. 0,8 mCem™ Como mencionado, os valores de Qo
e Qr devem ser o mais préximos possiveis entre os dois materiais eletrocromicos usados na
montagem do dispositivo. Pode-se notar que Q, e Q; do PPI-DS-IC usado no dispositivo &
muito maior. Isso foi feito propositavelmente, pois o PPI-DS-IC perde capacidade de Q, e Q;
muito rapidamente durante os ciclos redox (cf. Figura V.4)
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Figura IV.4 - 12 ao 5(° ciclo de carga/descarga (-0,8 e 0,7 vs. Ag°) para fimes de PPI-DS-IC
sintetizados sob diferentes condigbes, ambos sobre eletrodos de ITO-PET.

IV.3.3. Dispositivos eletrocréomicos
IV.3.3.1. Determinagdo dos potenciais de funcionamento

Devido 3 impossibilidade de trabalhar-se com um eletrodo de referéncia padréo entre
~ os eletrodos do dispositivo, foi necessario realizar uma voltametria ciclica em uma ampla
faixa de potencial utilizando o préprio eletrodo de PEDT-PSA como referéncia. Durante essa
voltametria, foram feitas aquisigdes de espectros (470-1100nm) a cada 10 s para observar
qual seria a faixa de potencial onde ocorre a maior variagdo de transmitancia dos
dispositivos. Apés a escolha dos potenciais adequados, foram realizados experimentos de
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cronoamperometria simultaneos a aquisig&o de espectros entre 470-1100 nm em intervalos
de 2 s. Os dispositivos foram montados sob duas configuragées:
Liquida, montado com eletrdlito liquido, simbolo DiL:

PET-ITO | PPI-DS-IC || CP/LiClO, || PEDT-PSA | ITO-PET

Sélida, montado com eletrélito polimérico, simbolo DiS:
PET-ITO | PPI-DS-IC || P(EPI-EQ)/LiCIO, || PEDT-PSA | ITO-PET

Apds a montagem dos dispositivos solido (DiS) e liquido (Dil.), com cerca de 0,4 mm
de espessura total, foi feita uma voltametria ciclica em uma ampla faixa de potencial (-2,5 a
4,0V vs. PEDT-PSA) para determinar qual a menor faixa de potencial suficiente & necessaria
para uma boa variagéo de cor, Figura IV.5. Para executar os demais testes dos dispositivos,
~ foram escolhidos os potenciais de clareamento -1,5 e de escurecimento +1,5V por
proporcionarem uma bom contraste 6ptico entre as formas reduzida e oxidada. A Figura iV.6
- mostra os dispositivos em funcionamento.
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Figura IV.5 - Variagdo de transmitdncia em 640nm simuitdnea a voltametria ciclica (-2,5 a

4,0 V vs. PEDT-PSA) do dispositivo de configuracéo sélida e liquida.
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ELET. LIQUIDO

ELET. POLIMERICO

Figura IV.6 - Fotografias dos dispositivos em funcionamento.

IV.3.3.2. Caracterizagao eletrocrémica, estabilidade e memodria 6ptica

A estabilidade dos dois dispositivos foi testada pela aplicagdo de 500 ciclos de
carga/descarga em -1,5 e +1,5 V com 15 s de duragéo, como mostra a Figura IV.7.

Através da Figura IV.7 podde-se calcular as eficiéncias eletrocrémicas (n, de
clareamento e escurecimento), os tempos de resposta (t, de clareamento e escurecimento) e

o contraste dptico (A%T), como apresenta a Tabela IV.2.
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Figura IV.7 - Acima: 1%, 200° e 500° ciclos de carga/descarga para DiS (linhas sélidas) e
DiL (finhas pontilhadas) em -1,5 e +1,5 V com 15 segundos de duragdo cada potencial.
Abaixo: Variag8o de transmitdncia em 640 nm durante os potenciais aplicados.

"N%dOCIiCl  Tgmem/ CMCT Mescures / EMCT Telaream. / S Tescuree / S A% Tes0nm
DiS DiL DiS DiL  DiS DiL DiS DiL DiS DiL
1 400 710 320 750 9 7 4 4 52 47
200 550 230 360 230 9 7 5 10 40 12
500 80 260 70 240 14 10 8 13 5 3

Tabela IV.2 - Parametros eletrocrémicos calculados para os dispositivos sélido e liquido.

Nota-se que as propriedades eletrocromicas dos dispositivos tornam-se piores em
fungéo do nimero de ciclos de carga/descarga aplicados. Embora as propriedades
- eletrocrémicas e a estabilidade do PEDT-PSA tenham apresentado bons resultados, os
filmes de PPI-DS-IC sintetizados potenciostaticamente néo alcahgaram estabilidade acima
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de 500 ciclos. Isso compromete o tempo de vida dos dispositivos devido a sua degradagéo e
desbalanceamento de cargas provocado por reagbes redox irreversiveis. Mesmo mostrando
pouca estabilidade, o DiS apresentou um aumento nos vaiores de n, A%T e diminuicdo do t
do 12 para o 200° ciclo. Isso evidencia a influencia do néo balanceamento de cargas entre os
eletrodos pois, durante a preparacado, o PPI-DS-IC foi preparade com Q, e Q; um pouco
maiores que para o PEDT-PSA. Portanto, com o decorrer do experimento
cronoamperométrico o PPI-DS-IC perdeu sua capacidade de carga e descarga quando
alcancou valores pi'éximos das Q, e Q do PEDT-PSA e assim, o dispositivo apresentou
aumento de n, A%T e diminuicdo do tempo de resposta indicando que por volta do ciclo
numero 200 os dois eletrodos estavam com cargas de oxidag&o e redugdo muito préximas. A
Figura IV.8 apresenta os espectros da forma clara e escufa dos dois dispositivos onde
podemos visualizar o contraste optico em fungéo do comprimento de onda. Comparando com
outros DEC baseados em polimeros condutores encontrados na literatura® 588388128
podemos afirmar ciue ambos dispositivos possuem uma excelente variagéo de cor (30-60%)
na regido do espectro visivel compreendida entre 600 e 700 nm mas, um baixo tempo de
vida. |

Também foram feitos experimentos para testar a memaria Optica dos dispositivos e os
resultados estdo mostrados na Figura IV.9. O tempo de permanéncia das coloragdes do
estado reduzide e oxidado foram determinados em circuito aberto apos a aplicac}éo dos
potenciais -1,5 e 1,5 V, durante 3,5 h. A persisténcia da coloragdo em DEC também € um
aspecto importante pois esta diretamente relacionada a fatores de custo na utilizacéo. Deste
modo, s&o visados DEC com grande memdria dptica evitando-se assim a repolarizacdo dos
materiais para que o DEC mantenha a coloracio desejada. Embora a meméria dptica do
estado claro seja maior para o DiL e do estado escuro maior para o DiS, podemos dizer que,
de maneira geral, é maior para o DilL pois a diferenca de transmitancia entre seus estados
claro e escuro apos 3,5 h & de 30% + 4% enquanto para o DiS é igual a 23% + 4%.
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Figura 1V.8 - Espectros de transmitancia da forma clara (-1.5 V) e escura (+1,5 V) para os
dispositivos sélido (DiS) e liquido (DIL) em fungéo do comprimento de onda.
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F:gura Iv 9- Vanagéo da cor em circuito aberto ap6s a aplicagdo dos potenciais mostrando a
meména Optica dos dispositivos.
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IV.3.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Os dispositivos (DiS e DiL) foram devidamente conectados ao sistema de medidas e
foram éplicadas perturbacdes senoidais de tensdo de 0,010 V em diferentes potenciais de
polarizag&o (entre -1,5, 0,0 e 1,5 V), com freqiiéncias entre 0,01 Hz e 10 kHz. As medidas
foram feitas usando um software desenvolvido em nosso laboratério.

Este estudos foram feitos para verificar o efeito da camada eletrolitica nas
propriedades eletrocrémicas dos dispositivos, principalmente o tempo de resposta. Estso
apresentados na Figura IV.10 os gréficos de impedancia (diagramas de Nyquist) dos
dispositivos de configuragio sdlida e tiquida nos potenciais -1,5 (0), 0,0 (a) e +1,5 V (0).
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Figura IV.10 - Diagramas de Nyquist para os dispositivos montados com eletrélito liquido e
sélido (polimérico) polarizados nos potenciais -1,5 (o), 0,0 (A) e 41,5 V (0). Os diagramas de
Nyquist foram dispostos no sentido vertical para facilitar a visualizagéo.
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Os diagramas de Nyquist para os dispositivos foram analisados baseando-se em um
circuito Randles* modificado (Figura IV. 1 1) e usando um software apropriado®.

|1
H
R,
Figura V.11 - Circuito  equivalente obtido para o dispositivo  solido:

PET-ITO|PPI-DS-IC||P(EPI-EQ)/LiCIO J|PED T-PSA|ITO-PET.

A resisténcia imposta pelo eletrélito (Re) pode ser estimada pela primeira intersecéo
da curva no eixo real Z. Contudo, ndo resuita no valor reat da resisténcia do eletrélito pois os
~ eletrodos eletrocrémicos ndo 830 bloqueantes. Assim, em nosso caso, Re determinado pela
prim_eira intersec&o ao eixo Z corresponde & soma das resisténcias devidas ao eletrélito e
aos eletrodos (PET-ITO + materiais eletrocrémicos). A Tabela IV.3 mostra os valores de Re
determinados. |

E/V CPILICIO, P(EPI-EQ)/LiCIO,
-1,5 550 £ 80 470 £ 50

0,0 5560 £ 50 460 + 50

1.5 580 + 50 430 + 50

Tabela IV.3 - Valores de resisténcia atribuidos ao eletrélito (Re em £2) determinados atraves

dos experimentos de EIE para os dispositivos montados com os diferentes eletrolitos.

* Randles mostrou em 1947 que uma celula cletroquimica pode ser representada por um circuito elétrico
equivalente. (Randles, J. E. B., Disc. Faraday Soc., 1947, 1, 11).
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Mantendo-se as caracteristicas dos eletrodos, podemos estimar a resisténcia devida
ac eletrdlito. Podemos notar que, ambos eletrélitos CP/LICIOs e P(EPI-EQ)YLICIO4
apresentam valores de resisténcia préximos. Além disso, como esperado, R. praticamente
n&o varia com o potencial aplicado. A primeira vista, seria esperado obter-se maiores valores
de Re para o eletrdlito polimérico, comparando-se com o eletrélito liquide. Contudo, a
equivaléncia entre os R, é devida provavelmente & agua contida no eletrélito polimérico que,
de acordo com dados da literatura® pode alcangar condutividade proxima a de eletrélitos
liquidos (e.g. 10° Scm™ a 97% de umidade relativa).

No presente caso, existem 4 inteffaces a serem consideradas:
(i) PET-ITO | PPI-DS-IC, (i) PPI-DS-IC | eletrélito, (iii) eletrélito | PEDT-PSA e
(iv) PEDT-PSA | ITO-PET. Segundo o trabalho de Armstrong e cols.¥’, a resisténcia de
transferéncia de carga relacionada & interface polimero | metal é observada em frequéncias
superiores a 10* Hz. Assim, todos os semicirculos observados em nossos graficos podem ser
atribuidos a interface polimero | eletrélito. A auséncia de semicirculos para o dispositivo
liquido a -1,5 e 0,0V indica que, neste caso, algumas das interfaces descritas acima s&o
menos definidas devido ao intumescimento do polimero pelo eletrélito. R, & uma resisténcia
de transferéncia de carga associada a interface polimero | eletrélito e CPE; (quando a
superficie do eletrodo é irregular, a impedancia corresponde a uma resisténcia em série com
um CPE®) é um elemento de fase constante, associado a capacitancia de dupla camada
produzida pelo acumulo de cargas.

Como esperado, os vaiores da capacitancia de dupla camada (CPE) s&o mais
préximos daqueles obtidos para interfaces do que daqueles encontrados para caracteristicas
de bulk”. A Tabela IV.4 mostra os resultados dos parametros calculados através dos
experimentos de EIE para o dispositivo montado com o eletrélito polimérico.

Em potenciais negativos temos tal situagdo: PPI-DS-IC reduzido, carater
semicondutor e PEDT-PSA oxidado, carater condutor. Portanto o aumento de R, na diregéo
- -1,5—>1,5 V indica que a reducdo do PEDT-PSA exerce papel predominante sobre o sistema
tornando-o mais resistivo. Observamos em 0,0 V o aparecimento de dois semicirculos, que
foram atribuidos as interfaces polimero | eletrélito, devido aos seus estados parcialmente
condutores. Na direcéo 1,5—-1,5 V temos o PPI-DS-IC reduzindo e o PEDT-PSA oxidando e

observamos o desaparecimento do primeiro semicirculo devido & interface metal | polimero,
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indicando que o PEDT-PSA no estado condutor apresenta comportamento préximo a um
sistema metalico.

EN R. / Qcm? R:/ Qcm? R./Qcm* CPE,/Qs™ CPE,/Qs™

-1,5 430 + 50 3,0x10° inexistente 9x10° inexistente
0,0 460 + 50 280 34x10° 2x10° 5x10*
1,5 470+ 50 450 inexistente 4x10° inexistente

Tabela IV.4 - Pardmetros obtidos para o dispositivo sélido em diferentes potenciais de
polanzacdo. Erro experimental para célculo de R, R, CPE; e CPE, estimado em

aproximadamente 20%.

IV.4. Conclustes

A eficiéncia eletrocromica apresentada nesta etapa do trabalho & maior do que
- valores encontrados na literatura, mesmo para materiais eletrocrémicos inorganicos®. O
dispositivo com eletrélito liquido apresentou nmeso (Média aritmética entre Teclaream © TMescurec)
acima de 700 cm?C™ enquanto que o dispositivo montado com eletrélito polimérico
apresentou Mmeso de ca. 360 cm?C”. Em geral, estes valores sdo atribuidos a um alto
contraste Optico, alcangado com uma baixa carga injetada. O melhor valor de 1 para o
dispositivo montado com eletrélito liquido, bem como o menor tempo de resposta, é
provavelmente devido ao contato polimero/eletrélito. O eletrdlito liquido pode intumescer o
polimero com mais facilidade e este fato proporciona um melhor transporte de massa na
interface polimero | eletrélito, aumentando assim a razio de transferéncia eletronica durante
0S processos redox. '

A montagem de dispositivos utilizando eletrélitos sélido e liquido possibilitou mostrar
que a natureza do eletrdlito influencia a resposta eletrocromica porém, eletrolitos poliméricos
podem ser usados sem que haja diminuigdo dos parametros eletrocrémicos, como o tempo
de resposta e a variagdo de cor.

Embora os dispositivos nd@c tenham apresentado boa estabilidade, devido
principalmente ao PPI-DS-IC, foi mostrado que podem ser aptos para aplicagbes
tecnolégicas apds uma methora nos métodos de montagem efou preparacao dos filmes.
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V. Caracterizagio fotoeletroquimica
V.. Introdugéo -

Atualmente, uma parte considerével dos estudos envolvendo os potenciais usos de
materiais organicos na técnologia eletrodptica esta relacionada s semicondutores
poliméricos. As propriedades elétricas dos polimeros intrinsecamente condutores (PIC) séo
similares aquelas dos semicondutores inorganicos convencionais. Isto permite seu uso como
fotoeletrodos em celas fotoeletroquimicas, as qQuais podem ser caracterizadas por técnicas
fotoeletroquimicas convencionais. Os PIC sdo materiais fotoativos com propriedades
semicondutoras e a interface polimero | soiugdo tem sido estudada, em particular para poli(3-
metiltiofeno)*, polipirrol'® e poiianilina™'. Os resultados dos efeitos fotoeletroquimicos
observados para PIC podem ser interpretados baseando-se em modelos desenvolvidos para
semicondutores inorganicos em contato com uma solugao eletrofitica™.

Um aspecto comum de todas as interfaces eletrodo | eletrélito é a presenca de
camadas eletricamente carregadas (carga idnica do lado do eletrélito e carga eletrénica do
lado do eletrodo) e uma Capacitancia associada a esta interface. Para eletrodos
semicondutores, ocorre uma situacdo especial pois estes materiais possuem uma baixa
densidade de portadores de carga. A regido eletricamente carregada do lado do
semicondutor é muito maior (chamada de regigo de carga espacial) que aquela do lado do
eletrdlito e o equilibrio resultante entre 0s potenciais do semicondutor e solugdo eletrolitica
gera um campo elétrico que pode ser representado por um entortamento das bandas (de
valéncia e de condugo) préximo 3 interface sernicondutor | eletrélito.

NZo existe nenhuma maneira de medir diretamente a distribuicdo de carga na
interface, portanto podemos apenas obter informagdes sobre a distribuicdo de carga na
~ interface através de medidas de capacitancia diferencial®® A capacitancia diferencial é
definida por C = dQ/dE, onde dQ é a Carga armazenada quando o potencial é variado dE. A
capacitancia diferehcial de uma interface semicondutor | eletrélito pode ser representada por
trés capacitancias em série: capacitancia da regido de carga espacial (Cce), capacitancia da
| dupla camada de Helmholtz (Cw) e a capacitancia de dupla camada de Gouy-Chapman (Co).
Uma vez qué as cargas podem ser também localizadas em estados de superficie (niveis de
energia devido aos orbitais atémicos localizados préximos a superficie), pode-se representar
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uma capaciténcia'de superficie (Cs) em termos de um circuito equivalente composto por
capacitancias em série, Equagéo V. 1.

I 1 1 1
—=—t—
C Cy Cs (Cex+Cs)

Equacéo V.1

Para uma combinagéo de capacitores em série, a capacitancia total é determinada
pelo capacitor que apresenta o menor valor. De acordo com as teorias da dupla camada, o
lado da interface que contém a menor concentragéo de portadores de carga sofre a maior
variacdo de potencial quando o potencial aplicado é variado. Para eletrélitos muito
concentrados, a contribuigdo da capacitancia de Gouy-Chapman € tao grande que pode ser
desconsiderada. A capacitancia de Helmhoitz & da ordem de 10 a 100 uFcm™? e é muito
maior do que a capaciténcia da regido de carga espacial. Deste modo, desconsiderando a
- existéncia de estados de superficie, a capacitancia total é determinada pela capacitancia da
regiéo de carga espacial do semicondutor, Equacédo V.2.

1 1
I —E-CE— Equagéo V.2

De acordo com a se¢do 1.3, 0 campo elétrico formado na regido de carga espacial é
representado por um entortamento das bandas. Este campo elétrico é responsavel pelo
movimento de elétrons e/ou buracos na interface semicondutor | eletrdlito quando estes
estdo em excesso. O potencial em que ndo existe excesso de cargas &€ chamado de
potencial de carga zero e, nestas condi¢des, nao existe campo elétrico e portanto a regido de
carga espacial desaparece e as bandas nao entortam. O potencial no gual ocorre tat situagio
é chamado de potencial de banda plana, Egp.
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Um caso particular ocorre na interface semicondutor | eletrélito quando as bandas séao
curvadas formando a chamada camada de deplecéo, W*. Nestas condigbes, Cce obedece a
relagdo de Mott-Schottky®, Equacéo V.3.

(& = cte dielétrica do material

&, = permissividade elétrica do vicuo
q =carga do elétron

N =densidade de portadores de carga

1 2 kT .
= E-E,, ~— kR A=drea do material Equacédo V.3
Cée [(woqNA 2) T q

E = potencial aplicado
E,, = potencial de banda plana
k =cte de Boltzman

T = temperatura absoluta

Os valores de capaciténcia podem ‘ser calculados a partir de experimentos de
volta.rnetria ciclica ac (ou voltametria diferencial), além de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Durante uma voltametria ac, s&o registrados valores de corrente
=ca;::acitiva (Ic) que, podem ser usados para calcular a capacitancia, Equacdo V.4, onde fé a
frequéncia do sinal senoidal e Vims sua amplitude.

1

C= (2_411%_) Equacgdo V.4

* Também chamada de “camada de Mott-Schottky”. E formada apés o equilibrio entre os niveis energéticos do
semicondutor ¢ do eletrélito e é caracterizada por uma deficiéncia de portadores majoritirios de carga.
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Considerando que a capaciténcia total C seja equivalente a Ccg, a Equacdo V.4 pode
ser usada no célculo de Cce. Um gréfico de Cee? vs. E, deve apresentar uma parte linear
que, extrapolada ao eixo E, fornece o valor de Egp, onde Egp = (E-kKT/q) € sua inclinagdo é
proporcional a (2/ss,gNA?), onde pode-se calcular o valor da densidade de portadores de
cérga, N. Os valores de N calculados, podem ser usados para calcular a espessura da
camada de deplegdo, W, Equagdo V.5'% onde E é o valor da intersegio em Cee2 =0 no
grafico de Mott-Schottky.

2gg,E
gN

W=

Equacédo V.5

Em condicdes de banda plana, a fotocorrente (Iyn) € igual a corrente do semicondutor
na auséncia de iluminagdo. Deste modo, podemos usar técnicas fotoeletroquimicas para
obter Egp. De acordo com Butler'®, se considerarmos que a energia do féton incidente é
similar & Egsp do semicondutor, a fotocorrente torna-se proporcional & espessura da regido de
carga espacial. Esta consideracéo leva a Equacdo V.6, onde I; é a intensidade da luz
incidente e « é o coeficiente de absorgéo do semicondutor. Deste modo, um grafico de Iy?

vs. E possuird uma regido linear que intercepta o eixo E em Egp.
2 gg,a’l
Iph =24 —N"—*— (E—EBP) Equagédo V.6

Considerando que a geragéo do par elétron-buraco é essencial para produgdo de
fotocorrente, a absorgéo dptica de um féton através da Egp, € 0 processo de absorgio
dominante em uma cela fotoeletroquimica. A magnitude da absorcéo Optica é descrito em
- termos de um coeficiente de absorgdo (o), que & fungdo do comprimento de onda da luz'“.

Existem dbis tipos de processos de absorgdo envolvidos na determinacéo de «,
chamados de absorgao direta e indireta (também chamada de transig&o direta ou indireta). A
variagdo de o em funcio da energia do féton incidente (hv), pode ser representada pela
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Equacdo V.7, onde A é uma constante e n’ dependera se a transigéo é direta (0= 1) ou
indireta (n’ = 4).

UL

a=A —(hL_h%“L Equacgéo V.7
Considerando que o seja proporcional a fotocorrente (Ipn) @ como hv é proporcional
ao comprimento de onda da luz incidente (1), a energia do gap e o tipo de transicio podem
ser determinados através de uma curva IpnA vs. A, onde a intersegiio com o eixo x fornece o
valor da Egp. Geraimente, sdo construidos gréficos assumindo n' =4 ([IA'?) e
n=1(LnAP) vs. L e o grafico que apresentar uma linearidade maior é usado na

interpretac&o sobre o tipo de transi¢&o. A importancia da determinagéo do tipo de transigéo é
discutida em detalhes na secéio V.3.4.2.

Existem trabalhos na literatura sobre o comportamento fotoeletroquimico do PPI

~ usado no recobrimento de semicondutores com a finalidade de minimizar a fotocorrosdo'®,

sobre sua sintese em multiplas camadas com outros PIC'®, sobré a incorporacéo de
complexos quimioluminescentes a sua matriz'® ou sobre suas propriedades em solug&o nao
aquosa'”. Filmes de polipirrol dopado com é&nions inorganicos comeo ClOs foram
caracterizados fbtoeletroquimicamente por alguns autores e apresentaram caracteristicas de
fotocorrente catddica no estado reduzido indicando um comportamento de semicondutor tipo-
p'®. As propriedades fotoeletroquimicas do PPI-DS j& foram estudadas em nosso grupo de
pesquisa e os resultados mostraram que este material apresenta valores de fotocorrente de
0,5 pA quando submetido a um potencial de -0,3 V (vs. AgjAgCl) 190108110

V.2. Parte Experimental

V.2.1. Materiais, reagentes e equipamentos

Materiais _

Eletrodo de 'trabalho: Carbono vitreo (EG&G), drea ativa; 0,03 cm?

Eletrodo de referéncia: AgjAgCl (3M NaCl), (EG&G), diametro de 2 mm
Contra-eletrodo: disco de platina, Degussa S. A., didmetro de 2 mm, pureza de 99,99%
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Cela eletroquimica: Conforme Figura V.1.

eleirodos
compariimenio de —<—— l
vidro

monocromador

Figura V.1 - Banco Optico com cela EG&G modelo K0264 utilizada na caracterizagdo

fotoeletroquimica.

Reagentes

Pirrol: Aldrich, p.a., destilado sob vacuo e atmazenado em atmosfera de argbnioa T <0° C.
Dodecilsulfato de sodio: Aldrich Inc., 98%, usado como recebido.

indigo carmim: Aldrich 94%, usado como recebido.

Carbonato de propileno: Riedel-de-Haén, 99%, usado como recebido.

Perclorato de litio (LiClOy): Aldrich, Inc., 95%, usado como recebido.

p-benzoquinona: Merck, 99%, usado como recebido.

Equipamentos

Sintese eletroquimica: Potenciostato Autolab (Echo-Chemie, PGSTAT10)

Controlador de temperatura: Peltier HP89090A

Caracterizagdo fofoeletroquimica: Potenciostato Autolab (Eco-Chemie PGSTAT10)
interfaceado a computador e amplificador lock-in (EG&G modelo 5210). Irradiagdo
policromética na regido UV-Vis com l|ampada de Xe (150W, Oriel), recortador de
luz {chopper) de freqiiéncia varidvel modelo PAR192, filtro de agua e lentes colimadoras de
quartzo.
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V.2.2, Preparacéo da solugdo eletrélito + par redox

Tendo em vista que apés a caracterizacgéo fotoeletroquimica completa dos materiais
um dos objetivos € a montagem e caracterizac&o de um dispositivo fotovoltaico utilizando um
eletrolito polimérico, os estudos foram iniciados procurando-se trabalhar em meio organico e,
por isso, optamos peio carbonato de propileno (CP) como solvente. Utilizamos como par
redox a p-benzoquinona (BQ) na concentragéo 2 x 10° moiL™. A fungéo do par redox no
eletrdlito é transportar os portadores minoritarios de carga. Por isso, o potencial redox
padréo (E%edx) desta espécie deve estar localizado entre a banda de valéncia e de conducao
do semicondutor para que os processos de transferéncia de carga (durante o equilibrio e
durante a geragéo de fotocorrente) acontegam. Utilizamos o LiClIO4 como sal eletrolitico pois
o polipirrol apresenta boa resposta em CP/LiCIO, e, além disso, o copolimero organico
P(EPI-EO) com LiCIO ja foi estudado e apresentou condutividade suficiente (1075 Scm™)
para ser usado como eletrdlito®™. Desta maneira procuramos trabalhar em ambientes
semelhantes (orgénicos e com o mesmo sal) para evitar que as propriedades
fotoeletroquimicas n&o fossem muito afetadas quando passassemos & montagem do
dispositivo fotoeletroquimico.

V.2.3. Caracterizagdes fotoeletroquimicas

As caracterizagGes fotoeletroquimicas dos filmes foram feitas na minicela
eletroquimica (Figura V.1). O compartimento de vidro teve seu fundo cortado e no lugar foi
colocado um disco de quartzo para poder-se trabalhar com irradiagdes desde 300 até
780 nm. Para fazer a iluminagdo por baixo, foi usado um espelho dptico aluminizado de
2,5 cm de diametro. O foco do feixe de fuz foi controlado através de duas lentes colimadoras.
O potenciostato utilizado foi conectado ao amplificador lock-in que, por sua vez, foi
conectado ao controlador de freqiiéncia do chopper.

A intensidade de luz policromatica n&o foi importante para os experimentos iniciais
pois foram' apenas qualitativos. Porém, foi ajustada em ca. 150 mWem=2 A solugédo
eletrolitica contendo o par redox foi desoxigenadas (5 min) antes do inicio das medidas. A
frequéncia do chopper foi variada em 5, 25 e 80 Hz. As curvas de fotocorrente vs. potencial
foram adquiridas durante experimentos de voitameiria ciclica com velocidade de varredura
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de 10 mVs™. As solugdes de sintese foram preparadas com 0,05 molL™ de pirrol, 0,1 molL"
de DSNa efou 5 x 10° molL™ de IC.

V.3. Resultados
V.3.1. Variagdo da espessura dos filmes

Os filmes foram preparados usando-se diferentes valores de densidade de carga, e,
consequentemente, obtendo-se filmes de diferentes espessuras, Tabela V.1. As espessuras
destes filmes ndo puderam ser medidas pois a sintese foi feita sobre a superficie do eletrodo
de carbono vitreo que, possui um formato tubular (com a ponta de carbono vitreo). De
qualquer modo, o filme que apresentou os melhores resultados teve sua espessura estimada
através de medidas sobre placas de platina.

Jas / mCem™ I/mA Tempo de sintese /s
50 0,1 16
150 0,1 47
300 0,1 o4
600 0,1 188

Tabela V.1 — Variagdo da densidade de carga de sintese (Jqs) na preparagdo do PPI-DS e

PPI-DS-IC para estudo da influéncia da espessura dos filmes na fofocorrente.

E importante salientar que essa caracterizagao inicial teve como finalidade verificar a
infludncia do corante e estudar o efeito da espessura na fotocorrente. A caracterizagao
fotoeletroquimica dos filmes foi iniciada por curvas de fotocorrente vs. tempo
(fotocronoamperometria) variando-se a espessura dos filmes e a freqiéncia do chopper em
Eapiicado = O V (vs. Ag|AgCI) e com iluminagdo policromatica. A técnica mais conveniente e
~ sensivel para estudar a fotocorrente gerada por um material consiste da irradiac@o deste com
‘uz modulada, através de um chopper (obturador) que controla a freqiéncia da incidéncia de
luz e a detecgdo da corrente é feita através de um amplificador lock-in. Este aparelho detecta
todo o sinal de corrente do sistema e separa apenas o sinal da corrente que possui a mesma
frequéncia do chopper. Se o chopper controla a freqiiéncia da incidéncia de luz na amostra, o
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resultado sera a corrente proveniente da iluminac&o, que j& est4 separada do valor da

11

corrente no escuro’' . A Figura V.2 mostra a fotocorrente em funcéo do tempo para o PPI-DS

e PPI-DS-IC preparados com diferentes espessuras (ou diferentes Jqs).

1 luz PPI-DS
0,0}
0.1
02}
< T escuro
C _0,3 1 1 L 1 1 L " 1 M I L 1
_5 PPI-DS-IC
0,0
-01F
0.2k
_0‘3 i 1 N | 1 i 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo /s

Figura V.2 - Fotocorrente em fungdo do tempo medida em potencial de circuito aberto. Filmes

preparados com densidade de carga de: (—) 50 mCem®; (—) 150 mCem: (—) 300 mCem?;

(—) 600 mCcm™.  Frequéncia do chopper: 25Hz, em solugdo 2x10° molL”! de

p-benzoquinona com 0,1 molL™" LiCIO4 em carbonato de propileno.
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Observa-se que, exceto para o fime sintetizado a 300 mCem™, todos os demais
filmes de PPI-DS-IC apresentaram maior fotocorrente quando comparados aos filmes de
PPI-DS sintetizados com a mesma densidade de carga*.

A Tabéla V.2 apresenta a variag8o de I em fungdo da espessura dos filmes de
PPI-DS e PPI-DS-IC. Observa-se um aumento da fotocorrente com a espessura dos filmes e
a intensificagé@o da fotocorrente pela incorporag@o de IC a4 matriz do PPI-DS. Para densidade
de carga de 150 mCem™ o filme de PPI-DS-IC apresentou maior aumento 'de fotocorrente em
relagdo ao PPI-DS. Por isso, a partir deste ponto, foram preparados filmes com esta
densidade de carga para as demais caracterizagbes. Medidas sobre placas de platina
mostraram que filmes com Jas = 150 mCem possuem uma espessura de ca. 0,4 pm.

Jas / mCem™ I, Mmaxima para Ion maxima para aumento da
PPI-DS / nA PPI-DS-IC / nA fotocorrente / %
50 0,12 0,18 30,0+2
150 0,14 0,20 350£2
300 0,21 0,22 37+04
600 0,23 0,25 68+1

Tabela V.2 - Aumento da fotocorrente em funcdo da densidade de carga de sintese e da
adicédo de IC.

V.3.2. Variagdo da freqiléncia do recortador de luz (chopper)
Foram realizados experimentos registrando-se a fotocorrente, no potencial de
repouso, em funcéo da freqiéncia do chopper, como mostra a Figura V.3.

* Foram construidos graficos de Jo, vs. espessura para o PPI-DS e o PPI-DS-IC. Por isso, ¢ possivel afirmar que a espessura
do PPI-DS e do PPI-DS-IC sfio muito préximas para uma mesma Jo,.
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Podemos verificar que os fotoefeitos sdo fortemente dependentes da freqliéncia de
iradiagéo incidente. A dependéncia de L, com a freqiiéncia do chopper forece uma idéia do
tempo de resposta do material em relagéo & geragdo de portadores de carga. Em um
material com tempo de respoéta lento, I diminui com o aumento da frequéncia de Iuz''2 O
maximo de fotocorrente observado na brdem de 11 Hz corresponde a um tempo de resposta
de ca. 90ms, alto quando comparado a semicondutores inorganicos. Este fato é
provavelmente devido a lentos rearranjos estruturais das cadeias poliméricas e lenta difusédo
do contra-ion durante os fotoprocessos (comumente observado para materiais amorfos).

11
9/- ~—8— PPI-DS-IC
—o— PPI-DS
-304 -

-40-
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-104 5.//0\ ‘|71
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."’4
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l{l
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Frequéncia do chopper / Hz

Figura V.3 - Variaggo da fotocorrente em fungéo da freqUéncia do chopper em solugdo de
carbonato de propileno contendo O0,1moll de LiCIO, e 2x10°moll" de
p-benzoquinona (par redox).

Além disso, a- Figura V.3 mostra que o PPI-DS-IC possui um tempo de resposta mais
curto (90 + 5 ms) quando comparado ao PPI-DS (110 £ 5 ms). Este fato vem comprovar mais
uma vez que as mo!éculas do corante inseridas no polipirrol favorecem o transporte de
massa no polimero. Esse experimento é fundamental, pois assim prosseguimos utilizando a
frequéncia do chopper que fornece a maior fotorresposta para cada material, ie., para o
PPI-DS em 9 Hz e para 0 PPI-DS-IC em 11 Hz.
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V.3.3. Curvas de fotocorrente e corrente em fungsio do potencial

Um experimento de voltametria ciclica com aquisi¢cdo dos valores de fotocorrente com
o auxilio de um amplificador lock-in, pode ser feito para verificagdo dos valores méximos de
fotocorrente em funcéo do potencial. A Figura V.4 apresenta as curvas Jip, vs. E para o
PPI-DS-IC e PPI-DS.

0,0 - A

Jpn ! PACM
5
w
|

[ — PPIDS
o5k A e PPI-DS-IC

_0,6 I 1 | L 1 L ] } M | I ] 1 ] 1

04 02 00 02 04 06 08 10 1,2
E /V (vs. Ag|AgCl)

Figura V.4 - Densidade de fotocorrente em fungédo do potencial para o PPI-DS e PPI-DS-IC
em solugdo de carbonato de propileno contendo 0,1 moll" de LiCIOs e 2 x 10° molL™! de
p-benzoquinona.

Observa-se um comportamento de semicondutor tipo-p, com fotocorrente catodica.
Maiores valores de I, s&o encontrados em potenciais mais negativos, onde o polimero
encontra-se na sua forma reduzida. Baixos valores de fotocorrente quando o polimero
encontra-se na sua forma oxidada (mais condutora) mostram que, a formagéo de estados
bipolarénicos na regi&io de Egp © 0 conseqlente aumento da condutividade favorecem a
recombinacao do par elétron-buraco, diminuindo a fotocorrente.
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V.3.4. Calculo de parametros fisico-quimicos sob iluminagio
V.3.4.1. Potencial de banda plana (Egp) e densidade de portadores de carga (N)

Uma das maneiras de determinar-se Egp é através do grafico de Mott-Schottky>*,
Para construcéio deste gréfico so necessérios os valores da capacitancia em fungédo do
- potencial ao qual é submetido o material. Isto pode ser obtido utilizando técnicas
eletroquimicas. O que difere, na maioria dos casos, é a técnica usada para a obtengdo dos
valores de capacitancia. Segundo Bard e Faulkner*, experimentos de espectroscopia de
impedéncia eletroquimica (EIE) podem ser usados para obtencéo desses valores, sendo que
estes possibilitardo a construgio de um grafico de Mott-Schottky com maior confiabilidade,
tendo em vista que a técnica permite a obtengéo das diversas capacitancias separadamente.
Os gréficos de EIE s@o interpretados baseando-se em um método de aproximacéo de
minimos quadrados e existe um software de ajuste muito popular desenvolvido por
Boukamp®, O aspecto das curvas de EIE & usado para interpretar o sistema em estudo em

termos de um circuito elétrico equivalente que fornece alguns parametros relacionados as
' interfaces do sistema, em particular a capaciténcia de carga espacial, Cce. Devido aos baixos
valores encontrados para essas capacitancias (ca. 10° Fcm™®), toma—sé dificil a determinagéo
exata da Cce. Esse desvio inerente a determinagéo da Cce é potencializado quando seu valor
€ usado na construgdo do gréfico de Mott-Schottky onde se utiliza o seu inverso ao
quadrado (Cce2). Deste modo, optamos por utilizar outra maneira de determinagio da
capacitancia, a voltametria ac, onde podemos determinar o valor da capacitancia total,
C (pois C = Ccg, cf. segdo V.1).

Um outro método de determinar o Esp sem a necessidade de construgéo do gréfico
de Mott-Schottky, & através da relag&o de Butier'® (Equacdo V.6). Neste método, os valores
de fotocorrente devem ser adquiridos em fungdo do potencial aplicado e deve ser feito
através de fotocronoamperometria com valores de I, adquiridos ponto a ponto.

Através de 'voltametrias do tipo ac, na faixa de potencial onde a corrente
capacitiva (Ic, Equacdo V.4) apresenta um comportamento linear, foi possivel determinar a
capacitancia, C. A vantagem de utilizacdo da voltametria ac na determinago dos valores de
capéciténcia e que, por tratar-se de um experimento dindmico, um maior nimero de pontos
pode ser adquirido, dando origem a curvas de Mott-Schottky mais definidas. A frequéncia e
amplitude do sinal senoidal de potencial foram 250 Hz e 40,01 Vime. A Figura V.5 apresenta
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os gréficos de Mott-Schottky construidos a partir das voltametrias ac, para o filme de
PPI-DS-IC.

\

sob iluminacio
L L L 1

0 L 1 . 1 N .1 MR |
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E/V (vs. AglAgCl)

Figura V.5 — Gréfico de Mott-Schottky para PPI-DS-IC sob iluminagdo com luz policromética
e no escuro. Experimento feito em solugdo de carbonato de propileno contendo 0,1 molL" de
LiClO4 e 2 x 10° molL™" de p-benzogquinona.

A partir da Figura V.5 é possivel determinar Egr e a densidade de portadores de
carga (N) que, no caso de semicondutores tipo-p, s&o predominantemente os buracos. Como
foram realizados experimentos com o material sob iluminag&o e no escuro, foi possivel o
calculos de Egr © N nestas condigbes, como mostra a Tabela V.3.

escuro iluminado
Ege/V . 0,5 0,5
N/em® 10'¢ 10"

Tabela V.3 — -Valores de Egpr € N calculados através do grafico de Mott-Schottky, para o
PPI-DS-IC.
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Experimentos realizados com o PPI-DS mostraram que o valor Egp ndo varia quando
este & sintetizado na presenca do corante. O Egp = 0,5 V, determinado através do grafico de
Mott-Schottky cujas curvas foram construidas com dados de voltametrias ac, esta de acordo
com valores encontrados na literatura para o PPI-DS determinados a partir de experimentos
de espectroscopia de impedancia eletroquimica’®'®. Assumindo que o valor da constante
dielétrica do PPI-DS-IC seja igual a do PPI'"? (aproximacg&o), ou seja & = 13,6, pdde-se
calcular N. Podemos observar que a densidade de portadores de carga calculado, da ordem
de 10'°-10" cm® estd em concordancia com valores encontrados na literatura para
semicondutores altamente dopados (~10"7 cm)®,

Observamos que N, para o PPI-DS-IC iluminado, aumenta quando comparado a N no
escuro. Embora néo estejam apresentados os resultados para o PPI-DS, ndo observamos
aumento mensuravel para o valor de N quando iluminado. Os valores de N calculados devem
ser considerados como valores aproximados, pois o valor da constante diélétrica usada néo
foi determinado nas mesmas condigdes experimentais (um valor tabelado para o
polipirrol'*3
érea real devido a rugosidade do polimero.

). Além disso, consideramos a area geométrica do eletrodo, que é diferente da

Utilizando os valores de N, foi possivel calcular a espessura aproximada da regido de
deplegéo, W. Os valores calculados foram Wescuo = 27 hM e Woeare = 9 nm. A espessura da
regido de deplecéo é proporcional & deficiéncia de portadores de carga no material. Portanto,
estes resultados sugerem que a deficiéncia de portadores para o PPI-DS-IC é menor quando
o material € iluminado. Este fato provoca a diminuicéo da espessura da regido de deplecéo e
evidencia o efeito sensibilizador do corante.

V.3.4.2. Determinagéo do tipo de transigdo

Durante a tfénsigéo 6ptica fundamental, o elétron pode ou ni&o conservar seu
momento angular de spin quando é excitado & banda de condugZo. No primeiro caso, diz-se
transicéo direfa e no segundo caso, para a conservacao total do momento do elétron, ha
absorgao ou emiss&o de um quantum de vibragdo da rede (fénon) e a transicdo é chamada
indireta. No processo de absorgiio direta, um fénon é absorvido com criacdo de um par
elétron-buraco e, em um diagrama de energia vs. vetor de onda, Figura V.6, a transicfo
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direta é representada verticalmente sem mudanca no vetor k. No processo de absorcéo
indireta, os elétrons e buracos criados s&o separados por um vetor de onda k. A transicéo
indireta é representada em uma diregiio obliqua, pois as extremidades das bandas de
valéncia e condugdo séo separadas pelo vetor k.

M
E

Figura V.6 — Representagdo dos tipos de transicdo direta e indireta entre as extremidades

das banda de valéncia e conducéo para um semicondutor.

A transicdo indi'reta é proibida pela regras de selegdo e tem menor energia que a
transicéo direta. A variag8o do coeficiente de absorgio o com energia do foton proxima da
energia minima de absorcéo (Egp) foi dada pela Equacdo V.7. Na transigio direta, o
aumenta mais rapidamente com o aumento da energia do féton''. A Figura V.7 apresenta os
gréficos de (Ipnd)? e (Ipnd)? em funcéo de A obtidos para o PPI-DS e PPI-DS-IC. De acordo
. com dados da literatura, o polipirrol comporta-se predominantemente como um material de
gap indireto, com energia de ca. 1,50 a 2,2 eV*%'®. Os resultados apresentados na Figura
V.7 também sugerem que tanto o PPI-DS como o PPIDS-IC comportam-se
predominantemente como materiais de gap indireto pois as curvas (ImA)'? vs. A apresentam
uma melhor correlac&o linear na regio compreendida entre 2,0-3,0 eV. Observamos que a
energia do gap indireto para o PPI-DS é ca. 1,9eV e para o PPI-DS-IC ca. 20eV. A
diferenca entre Eg,y indireto para o PPI-DS e o PPI-DS-IC sugere que este Gltimo possui um
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* maior coeficiente de absorcdo (a), provaveimente devido as moléculas do corante que
- possuem um alto coeficiente de exting&io motar (ca. 2 x 10* cm™ M™).
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Figura V.7 - (Imhv)? e (Ishv)"* em fungo da energia do fton incidente. Neste experimento

utilizamos um monocromador Jarrell Ash modelo 82-410.

Segundo Fahrenbruch e Bube''* quando um material de gap indireto € usado como
componente absorvedor em uma fotocela, seu baixo coeficiente de absorcéo recjuer uma
maior espessura dos filmes para que estes possam absorver uma maior parte do espectro
solar. Além disso, quando materiais de gap direto s&o usados na montagem de jungbes pn,
as perdas por recombinag@o sdo maiores e isso afeta o desempenho do material. Por iSSO,
quando méteriais de gap direto sSo usados em heterojun¢des (jungdes pn entre dois
semicondutores diferentes), o segundo material deve possuir Egap maior para diminuir a
razéo de recombinacdo’.
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V.3.4.3. Diagrama dos niveis de energia

Como mencionado, quando um semicondutor é imerso em uma solucdo eletrolitica, é
atingida uma situacdo de equilibrio envolvendo o nivel de Fermi do semicondutor e o nivel de
Fermi da solugéo. Sob o potencial de banda plana n&o ha transferéncia de carga e entso,
podemos assumir que o nivel de Fermi do semicondutor retorna & sua posig&o original como
se ndo houvesse mais o contato semicondutor/solugéo. Nestas condigdes, podemos usar o
valor do Egp para localizar o nivel de Fermi do semicondutor''. Para isso, os valores de Egp
devem ser corrigidos para o EPH e convertidos para uma escala de energia usando a
Equagéo v.8". |

E@EV)y=-45-EF) Equagéo V.8

A Egqp Optico do semicondutor pode ser estimada pela sua borda de absor¢do no
estado reduzido, como mostra a Figura V.8. Assumindo que a diferenga entre o nivel de
Fermi e o topo da banda de valéncia do semicondutor é 0,2 V', o diagrama dos niveis de
energia pode ser esbogado, Figura V.9.

0,8
——PPI-DS, E_,, dptico = 590 nm =2,1 eV
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Figura V.8 - Espectros de absorgdo na forma reduzida para o PPI-DS-IC e PPI-DS.
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Figura V.9 - Representacdo esquemética do diagrama dos niveis de energia para o
PPI-DS-IC.

Com uma pequena flutuagdoc no valor da Egap (cerca de 0,1 eV), constatamos que as
moléculas do corante inseridas a matriz do PPI-DS nao provocam mudancas significativas
nos niveis energéticos do materiai. A construcdo do diagrama dos niveis de energia &
importante pois proporciona informagdes muito Gteis no que diz respeito ao desempenho de
juncoes sétido—iiquido ou solido-sdlido. E' possivel prever o movimento preferencial das
cargas na interface e também, no caso de fotosensibilizagdo, prever o desempenho na
conversdo de energia proporcionada pela agio de sensibilizadores. Com relacdo ao par
redox, foi escolhida a p-benzoquinona que possui E%egoy = -0,54 V (referéncia 34, p. 701)
que, em uma escala de energia é igual a -3,96 eV. Podemos verificar (ver Figura V.9) que o
nivel energético do par redox esta localizado entre a banda de valéncia e de condugéo do
semicondufor, porténto, ‘adequada para ser usada neste caso.
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V.4. Conclusdes

O principal resultado apresentado foi 0 aumento da fotocorrente proporcionado pela
inser¢do de moiéculas de indigo carmim a matriz do PPI-DS, indicando que tal material pode
ser sensibilizado por corantes orgéanicos. Este fato pode ainda abrir uma nova linha de
pesquisa em relacédo a sensibilizacéo fotovoltaica de polimeros condutores para aplicagbes
fotoeletroquimicas.

O filme de PPI-DS-IC que apresentou maior aumento de fotocorrente foi o filme
preparado com 150 mCcm™. Observamos que os filmes de PPI-DS-IC apresentam menor
tempo de resposta, provavelmente devido a maior facilidade de difuséo iGnica neste material
quando comparado ao PPI-DS. A voltametria ciclica sob iluminagéo policroméatica mostrou
que os materiais apresentam comportamento de semicondutor do tipo-p, como esperado. A
construcdo dos graficos de Mott-Schottky possibilitou a determinagéo do potencial de banda
plana, densidade de portadores de carga, N, e da espessura da regi&o de deplecdo, W. O

-aumento de N e diminuigdo de W quando o material é iluminado, confirmaram o efeito
sensibilizador do corante.

Foi possivel observar que os materiais investigados neste trabalho comportam-se
como materiais onde as transigoes indiretas predominam e, por isso, tratam-se de materiais
de gap indireto. Este fato € importante pois materiais de gap indireto, quando usados na
construc&o de celas fotoeletroquimicas, devem ser preparados com uma espessura maior
para que absoi'vam uma maior parte da energia do espectro visivel.

A construcdo do diagrama dos niveis de energia possibilita prever o desempenho de
celas fotoeletroquimicas quan"do estas sdo preparadas com um agente sensibilizador (efeito
fotogalvanico ou fotovoltaico). Além disso, foi possivel verificar que a p-benzoquinona, usada
neste trabalho, é adequada para ser usada como par redox na solugéo eletrolitica e na
construgdo de dispositivos fotoeletroquimicos utilizando o PPL
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Vi. Dispositivos fotoeletroquimicos
VI.1. Introdugdio

Embora a fotossintese seja a fonte primaria de energia para a vida na terra, somente
3% da luz que atinge a planta é armazenada na forma de energia quimica (aglicar, O). A
produgdo de uma forca eletromotriz (fem) através da iluminagdo de uma interface
semicondutor | eietrdlito, foi reportada pela primeira vez em 1839 por Becguerel, muito antes
das primeiras observaéées em jungdes do estado solido'". As celas fotoeletroquimicas
podem produzir energia com muito mais eficiéncia do que as plantas e tais sistemas tém
apresentado uma eficiéncia de converséo acima de 20% (a base de silicio)''®, De fato, a
eficiéncia teérica maxima para um dispositivo de conversdo de energia solar em energia
elétrica é aproximadamente 34%*.

Uma alternativa para a substituicio dos semicondutores policristalinos (e.g. GaAs,
CdTe, Si, CuinSe,, TiO,) na construcéo de dispositivos de conversio de energia solar em
energia elétrica € a utilizagdio dos polimeros intrinsecamente condutores (PIC). Estes
materiais possuem propriedades semicondutoras e podem ser facilmente produzidos com
forma e espessura variavel, o que facilita a moniagem.

Alguns semicondutores policristalinos ou mesmo nanocristalinos, podem ser usados
como materiais ativos na construcdo de celas fotoeletroquimicas (CF), porém, apresentam
algumas limitagdes como:

e susceptibilidade & fotocorrosao
¢ Egap muito alta ou muito baixa
» alto custo de processamento para eletrodos de grande area
Embora as CF sejam simples sob o ponto de vista do funcionamento e montagem,

elas apresentam um numero significativo de desafios cientificos no que diz respeito a sua
comercializagio:

* Mesmo que o rendimento quintico de um sistema fotoelétrico seja 100%, a eficiéncia de conversio de energia solar em
energia elétrica nfo deve ultrapassar 34% pois a poténcia mixima depende de dois fatores principais: 1) energia do gap do
material, que implica que nenhum material absorverd em todos os comprimentos de onda ¢ 2) perdas de energia devido a
fatores cinéticos (e.g. recombinagio do par ¢/h” e decaimento nio-radiativo do estado excitado) e termodinimicos (e.g.
equilibrio térmico com vizinhanga e produgio de entropia). Para maiores detalhes, consultar ref. 33, p- 406-408,
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eaumentar a estabilidade, principalmente daquelas que operam com eletrélitos liquidos;
eaumentar a eficiéncia de conversdo nas interfaces fotoeletrodo | eletrélito, controlando-se as
propriedades de superficie e composig&o do eletrdlito;

edescobrir novos materiais semicondutores ou superficies com propriedades satisfatérias
como: propiciar redugdo no custo de manufatura, aumentar a eficiéncia de conversio e
aumentar a estabilidade em certos eletrélitos;

edescobrir novas espécies que possibilitem uma eficiéncia de conversdo que envolvam
mulltiplas reacdes de transferéncia eletronica;

A procura continua por fontes de energia renovaveis, baratas, eficientes e duraveis
tem aumentado significativamente nas Gitimas décadas. Além disso, ¢ observado um
aumento da demanda industrial no que diz respeito & fabricacdo de dispositivos
fotoeletroquimicos com grande area, flexiveis e de diferentes formas. Os candidatos mais
promissores na substituicio dos semicondutores inorganicos para montagem de celas
- solares flexiveis séo os materiais orgénicos, devido as suas altas fotossensibilidades e seus
efeitos fotoeletroquimicos. Dentre estes materiais, podemos citar os PIC''®, moléculas
organicas'® e semicondutores organicos auto-organizados''. Embora muitos avancos tém
sido feitos no desenvolvimento e melhoramento do desempenho de algumas celas
fotoeletroquimicas baseadas em polimeros condutores, suas eficiéncias de conversgo sio
ainda consideradas muito baixas em comparacdo aquelas baseadas em materiais
semicristalinos. Muito esforgco tém sido feito para aumentar a eficiéncia de conversao,
contudo, valores na ordem de 102 a 102 % limitam as aplicacbes praticas de CF baseadas
em materiais organicos.

Podem ser encontradas na literatura algumas CF baseadas em PIC porém
apresentam baixa eficiéncia de conversdo'?'®, A baixa eficiéncia de conversao nestes
~ sistemas pode ser atribuida a uma alta densidade de “armadilhas’ no material fotoativo,
- causada por um grande numero de defeitos que diminuem a mobilidade e aumentam a taxa
'de recombinacéo dos pares elétron-buraco. Através da combinacdo de diferentes PIC com
estruturas diferenciadas, absorcéo Optica e propriedades eletrénicas, pode ser possivel
aumentar a coleta de fétons pelo sistema. Existe também a possibilidade da preparagdo de
compositos entre PIC e materiais onde a transferéncia eletrdnica é fotoinduzida (e.g. com
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Ce0) ou com materiais que atuam como aceptores eletrdnicos (e.g.
poli(p-fenileno-viniteno)'?4'%,

A maioria das celas fotoeletroquimicas encontradas na literatura s&o montadas com
eletrélitos liquidos. A substituicdo do eletrélito liquido por um eletrélito polimérico permite a
montagem de “dispositivos solidos”. Usualmente & utilizado acetonitrila com Is/T" como par
redox. Isto limita as aplicagdes das celas fotoeletroquimicas pois estes sistemas requerem
uma perfeita vedagéo para evitar vazamentos e evaporacéo do eletrdlito. A flexibilidade de
uma cela pode ser conseguida pelo uso de substratos condutores flexiveis como o
ITO-PET (6xido de estanho dopado com indio depositado sobre poli(tereftalato de etileno)).
Podemos encontrar na literatura alguns dispositivos flexiveis utilizando polimeros condutores,
como por exemplo circuitos integrados com polianilina'®, transistores'?, displays
eletrocromicos'®, LED'® e baterias!® 131

O 6bjetivo desta etapa foi a montagem e caracterizacdo de dispositivos
fotoeletroquimicos, utilizando o PPI-DS-IC e o PPI-DS como materiais fotoativos.

VI.2. Parte experimental

Vi.2.1. Materiais, reagentes e equipamentos

Materiais

Eletrodo de trabalho, de referéncia e contra-eletrodo: ITO-PETE0® (IST, Bélgica, 60Q/0)
Reagentes

Pirrol: Aldrich, p.a., destilado sob vacuo e armazenado em atmosfera de argénioa T<0°C.
Dodecilsulfato de sédio: Aldrich Inc., 98%, usado como recebido.

indigo carmim: Aldrich 94%, usado como recebido.

Carbonato de propileno (CP): Riedel-de-Haén, 99%, usado como recebido.

Perclorato de litio (LiC10,): Aldrich, Inc., 95%, usado como recebido.

p-benzoquinona: Merck, 99%, usado como recebido.

Poli(epicloridrina-co-oxido de etileno), co-mondémeros em proporgéo 84:16, Daiso Co. Ltd.,
Osaka, Japdo.

Equipamentos
Sintese eletroquimica: Potenciostato Autolab (Echo-Chemie) PGSTAT10
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Controlador de temperatura: Peitier HP89090A

Caracterizagdo fotoeletroquimica: Potenciostatoc Autolab (Eco-Chemie) PGSTAT10
interfaceado a computador e ampilificador lock-in (EG&G), modelo 5210. Irradiacéo
policromatica na regido UV-Vis com lampada de Xe (150W, Oriel), obturador
eletromecénico (chopper) de freqiéncia variavel modelo PAR192, monocromador Jarrell Ash
modelo 82-410, filtro de agua e ientes colimadoras de quartzo.

V1.2.2. Montagem dos dispositivos

Para a montagem do dispositivo solido, utilizamos como eletrélito o copolimero
P(EPI-EQ) contendo LiClO4 (0,1 molL™) e p-benzoquinona (2 x 10° molL™") como par redox.
O copolimero foi dissolvido juntamente com os sais em tetrahidrofurano. Esta solugédo foi
gotejada sobre o eletrodo de ITO-PET (com o filme polimérico) e logo apds uma secagem
~parcial, o dispositivo foi fechado utilizando outro eletrodo transparente. Este eletrdlito
polimérico possui a fungdo simulténea de eletrélito, vedante e adesivo. O dispositivo
“fechado” foi colocado em um suporte de janeias de vidro para faciiitaf 0 manuseio durante
as medidas.

VI.3. Resultados
V1.3.1. Variagdo da espessura dos filmes no dispositivo

Foram preparados filmes de PPI-DS-IC e PPI-DS sobre eletrodos de ITO-PET com
diferentes densidades de carga de sintese (Jqs, portanto com diferentes espessuras). A
Figura V1.1 apresenta a variagdo da fotocorrente em fungio da Jos para os dispositivos
montados com PPI-DS e PPI-DS-IC. Observa-se que os dispositivos montados com filmes
preparados com 100 mCom2 apresentam maior fotocorrente. No polimero, o transporte de
ions ocorre pelo processo difusional e o transporte de carga peio mecanismo de hopping'*2.
Sob irradiacdo, ha geragéo de pares elétron-buraco e as espécies oxidadas, presentes no
filme polimérico, s&0 reduzidas pélos elétrons fotogerados. Ocorrem dois diferentes
processos de transporte, com diferentes cinéticas: i) transporte eletrénico: migracdo de
buracos através do filme polimérico pelo mecanismo de hopping, em dire¢&o ao substrato e
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i) transporte de massa: difusdo das espécies reduzidas através do filme, em direcdo ao
eletrdlito.

Para filmes mais finos, sintetizados com Jgs < 100 mCem™, podemos atribuir a baixa
fotocorrente a uma menor quantidade de sitios fotoativos. Acima de 100 mCcm? o aumento
da espessura dos filmes causa um aumento do caminho percorrido pelo buraco até chegar
- &0 eletrodo e isso favorece o processo de recombinacéo. Além disso, filmes mais espessos
possuem morfologia menos regular e isso pode dificultar a difusdo de ions no interior do
filme, diminuindo a fotocorrente. Os filmes preparados com esta Jos possuem ca. 0,3 um de
espessura. '

4.4 —o— PPI-DS-IC
—e— PPI-DS

0 400 800 1200 1600 2000
Jg, ! mCom?
Figura VI.1 — Varnagdo da fofocomente em fungéo da densidade de carga de sintese dos filmes para
os dispositivos sob irradiagdo policromética (150 mWem?®). Valores adquiridos através de

fotocronoamperometria com potencial aplicado de 0 V (vs. ITO-PET).

- Vi.3.2 Fotocorrente em fungdo do potencial

Foram montados dispositivos fotoeletroquimicos utilizando filmes de PPI-DS e
- PPI-DS-IC com Jgs de 100 Cem™?. A Figura Vi.2 mostra uma fotografia do dispositivo flexivel,
com area de 10 cm?. Estes dispositivos apresentaram a seguinte configuracgéo:

PET-ITO|PPI-DS-IC ou PPI-DS||P(EPI-EO)/LiCIO/BQ|ITO-PET
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= Figura VI.2 - Aspecto externo dos
“"::ﬂi dispositivos  fotoeletroquimicos montados
" com eletrdlito polimérico e eletrodos
flexiveis de ITO-PET.

A primeira caracterizagdo foi feita registrando-se a corrente em fungéo do potencial

aplicado, sob iluminagdo e no escuro, Figura VI.3. Podemos observar que o dispositivo

montado com o filme de PPI-DS-IC como eletrodo fotoativo apresenta maior valor de

fotocorrente em toda a faixa de potencial estudada. A partir de -1,0 V, na diregcdo catddica,

observa-se um valor constante de ca. 45 pAcm™.

100

T

eletrodo fotoativo: PPI-DS

-100 -

J [ yAcm™

-200 +

-300 1 i 1 1 A i . 1
100 - eletrodo fotoativo: PPI-DS-IC

J / pAcm’
8

=200

-300 L L I L i 3

-2,0 -15 -1,0 -0,5 0.0 01.5
E/V (vs. ITO-PET)

Figura VI.3 - Densidade de corrente em fungdo do potencial aplicado no escuro (linha negra)

e sob iluminacéo (linha vermelha) para os dispositivos fotoeletroquimicos.
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V1.3.3. Curvas de fotocorrente em fungdo do tempo

Com o auxilio de um ampilificador lock-in, foi possivel registrar a fotocorrente em
funcGo do tempo para os dispositivos, iluminando-se o mesmo peio Jado do
eletrolito (irradiagéo EE), como n;ostra a Figura V1.4. Nota-se que o dispositivo montado com
o PPI-DS apresenta menor densidade de fotocorrente (Jioh = 38 nAcm™®) quando comparado
ao PPI-DS-IC (Jiph = 85 nAcm™). Este fato vem a confirmar nossa hipétese inicial onde as

moléculas de corante possuem efeito intensificador de fotocorrente sobre o PPI-DS, como
descrito no capitulo anterior.

100

go b --ree PPI-DS ( ' \
“c eof
Q
g e
— 40 [~
-3& B IUZ 4

20 b \

0 ,_____J L""
L I L ] L (] »
0 75 150 225
Tempo /s

Figura VI.4 - Densidade de fotocorrente em fungéo do tempo para os dispositivos montados
com PPI-DS e PPI-DS-IC. Irradiagdo policromética (EE, 150 mWem?) e Eapicado = 0 V (vs.
ITO-PET).

Do ponto de vista comercial, um dispositivo fotoeletroquimico usado para aplicagdes
em convers&o de energia solar, deve gerar fotocorrente espontaneamente sob incidéncia de
luz, ou seja, sem que haja aplicacdo de um potencial externo. Este fato provém da idéia que
“seria inconsistente gastar uma forma de energia para produzir outra”. Contudo, dependendo
da aplicagéo da fotocela, 0 uso de um potencial aplicado pode ser compensado pelas
vantagens finais fornecidas pelo conjunto fofocela/equipamento ou ainda, o custo em usar
um potencial aplicado pode ser irrelevante quando comparado ao custo do equipamento.
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Outra aplicacéo para as CF, é o uso como sensores'fotoelétricos e isso ndo requer
uma excelente geracéo de fotocorrente. Portanto, o PPI-DS-IC pode ser usado como sensor
ou conversor de energia luminosa, desde que seja mantido no estado reduzido (sob um
potencial, E < 0).

Vl.4. Conclusdes

Modelos tedricos usados para caracterizacdo fotoeletroquimica de semicondutores
inorgénicos podem ser usados para semicondutores organicos. Foi possivel verificar o efeito
sensibilizador do corante nos dispositivos fotoeletroquimicos totalmente poliméricos. Embora
alguns autores sugerem o uso da EIE como melhor método para determinagéo da
capacitancia de dupla camada e construgdo do grafico de Mott-Schottky, verificamos que
experimentos mais simples, como a voltametria ac, podem ser usados com a mesma
finalidade.

| Os valores de fotocorrente da ordem de nano ou microampéres, sdo considerados
baixos comparados a semicondutores inorganicos e outros PIC. Este fato pbde implicar na
inviabilidade do uso do PPI-DS ou PPI-DS-IC como materiais fotoativos em celas
conversoras de energia luminosa. Porém, s&o materiais com potenciais usos em sensores
fotoelétricos. O uso de eletrolitos s6lidos vem chamando a atencdo de muitos pesquisadores
envolvidos com a montagem de dispositivos fotoeletroquimicos, pois possibilita a montagem
de “all plastic devices”™. O uso de eletrélitos solidos evita problemas relacionados &
vedacé&o, além de proporcionar maior facilidade na montagem e manuseio do dispositivo'>*,

De acordo com os resultados do capitulo anterior, 0 PPI-DS dopado com indigo
carmim comporta-se como um material de gap indireto e este fato deve ser levado em
considerac&o na montagem de dispositivos de grande area pois, devido ao baixo coeficiente
de absor¢éo deste material, & necessario que filmes mais espessos sejam usados com a
finalidade de absorver maior quantidade de fotons.

Observou-se valores da ordem de microampéres para os dispositivos mantidos sob
polarizagéo. A caracteristica mais importante dos polimeros condutores &, sem duavida, o fato
de poder controlar seu nivel de dopagem. Nossos experimentos mostraram que podemos
obter altos valores de fotocorrente com o material no seu estado reduzido. Um procedimento
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comum seria ent&o, a polarizag@o deste material (condicionamento no potencial desejado)
com posterior montagem do dispositivo. Porém, este procedimento nao vale para ©
PPI-DS-IC ou PPI-DS. Isso ocorre porque estes materiais possuem um potencial padrao
muito préximo de zero Volts e isso implica em um retorno espontaneo ao estado oxidado
quando ha o contato com o oxigénio presente no ar ou em contato com o eletrélito.
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VIl. Dispositivos fotovoltaicos

Deste ponto em diante deve-se encontrar muitas vezes o termo cela “fotovoltaica” que
é diferente do termo cela “fotoeletroquimica” visto até o momento. Embora as duas
terminologias parecam significar a mesma coisa e as teorias para interpretac&o nestes
sistemas sejam praticamente as mesmas, existe uma pequena diferenca. As celas
fotovoltaicas pertencem a um subgrupo das celas fotoeletroquimicas onde a diferenca basica
€ que nas celas fotovoltaicas ndo existem processos redox ocorrendo enquanto que, nas
celas fotoeletroquimicas, reagGes redox em uma camada eletrolitica sé@o indispensaveis para
geracao de fotocorrente. As celas fotovoltaicas podem ser subdivididas em dois grupos:
jungbes Schottky: jungdo entre um metal @ um semicondutor e jungdes pn: juncdo entre um
semicondutor dopado tipo-n e outro dopado tipo-p.

VIl.1.1 Objetivo desta etapa
O objetivo desta etapa foi a utilizagéo do PPI-DS-IC em jungbes do tipo Schottky. A
_primeira parte teve como objetivo testar a aplicagéo deste materiai como semicondutor
fotoativo em celas fotovoltaicas. Além disso, estudamos o efeito da adicio do corante nas
propriedades fotovoltaicas do PPI-DS. A segunda parte do trabalho teve como objetivo o uso
do PPI-DS-IC na forma oxidada, ou seja, funcionando como elemento metélico de alta funcéo
trabalho em jungdes Schottky entre um tiofeno substituido e aluminio.

VIL.2. Introdugéo
Vii.2.1. Fotorreceptores ou dispositivos fotovoltaicos

Um fotorreceptor é essencialmente um transdutor, ou seja, um componente eletrénico
capaz de perceber um estimulo (em nosso caso um fluxo luminoso) e de gerar um sinal
elétrico (corrente ou tens#o). Dentre os fotorreceptores pode-se distinguir duas grandes
familias de dispositivos, baseando-se no tipo de uso: os dispositivos fotovoltaicos (celas
solares) e os fotodiodos. As celas solares s&o empregadas na conversdo de energia solar
em energia elétrica’ enquanto que os fotodiodos s&o usados para medir a intensidade
luminosa. As celas solares constituem a mais importante fonte de energia elétrica em
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aplicagbes espaciais e em localidades remotas enquanto que os fotodiodos sdo elementos
de grande importéncia nas comunicagdes por fibra ética. Os processos fisicos envolvidos no
funcionamento de um fotorreceptor s&o os mesmos, independentemente do tipo de uso, ou
seja,

v’ geragéo de cargas por efeito da absorcao de luz

v transporte das cargas

v’ interac&o da corrente fotogerada com o circuito externo para obtengdo do sinal

Sao todos dispositivos baseados em semicondutores cuja montagem, de maior ou

menor complexidade, possui 0s mesmos elementos de um circuito elétrico a dois terminais,
ou seja, um diodo ou jungdo retificante’®. Na pratica, um diodo é um dispositivo com baixa
impedéancia para tenséo aplicada com uma certa polaridade (tensdo direta ou bias* direto),
enquantoc que apresenta uma impedancia muitc alta quando inverte-se a
polarizacéo (chamada tens&o inversa ou bias inverso). A base deste comportamento é a
- presenca de uma barreira que permite a passagem de corrente em uma sé diregdo.

0 tipo de jungéo mais simples que pode existir é aquela do tipo metal | semicondutor,
chamada de jungéo Schottky.' E constituida de um substrato semicondutor (tipo n ou p)
intercalado entre dois substratos metélicos (contatos). A barreira de potencial {jungéo
retificante) é localizada na interface entre o semicondutor e um dos dois eletrodos, enquanto
que com a outra interface deve existir um contato 6hmico. Porém, o esquema de montagem
mais conhecido, que apresenta melhor desempenho é aquele baseado na juncdo pn,
constituida de dois substratos semicondutores (um do tipo p e outro do tipo n) entre dois
contatos 6hmicos e, neste caso, a juncio € localizada na interface entre os semicondutores.
Podem ser encontrados na literatura dispositivos dpticos baseados em jungdes pn, onde o
semicondutor do tipo-p € um polimero intrinsecamente condutor'®, que apresentaram
resultados promissores, encorajando a continua pesquisa nesta drea.

No caso de celas solares, sdo freqientemente usadas estruturas (montagens) mais
compléxas (multijungdes associadas ou “fandem”) que possibilitam a otimizagio da absorgéo

* bias: aplicacio de uma corrente ou um potencial constante em um dispositivo para produzir um modo de operagio
descjado. Este termo ¢ comumente utilizado em trabalhos sobre juncdes fotovoltaicas.
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da luz (coleta de fétons). As estruturas tandem s&o comumente realizadas mediante uma
- sucesséo de varias jungdes pn (conectadas em série) baseadas em semicondutores com
diferentes espectros Opticos. A Figura VIi.1 apresenta alguns esquemas de montagem para
jungdes retificantes.

Juncéo Schottky
(metal (M4) | semicondutor)

Juncao pn
entre semicondutores
tipopen.

Multijungbes pn
associadas (tandem)
Neste caso, com 6
semicondutores
diferentes

Figura VIl.1 - Esquema dos principais tipos de montagem de jungbes fotovoltaicas. M = metal
de alta fungéo' frabalho (ex. Au, Pt), M;=metal de baixa fungdo trabalho (ex. In, Al),
Sn = semicondutor tipo-n, Sp = semicondutor tipo-p.

VIi.2.2. Jungdes Schottky na auséncia de luz

Nas- Figura Vil2a e VIl.2b estdo representadas as estruturas de bandas
caracteristicas de uma jun¢do metal | semicondutor, antes e depois do contato entre os dois
materiais, respectivamente. Consideremos o caso de interesse neste trabalho, ou seja, para
um semicondutor do tipe-p que possui uma funcéo trabalho (¢s, nivel de Fermi em relagéo ao
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nivel do vécuo) maior que do metal (¢u), ou seja, uma jungéo tipo Schottky com um
semicondutor do tipo-p. Apés o contato entre os dois materiais, 0 sistema atinge uma
situaco de equilibrio onde buracos (ou lacunas) fluem do semicondutor em diregdo ao
metal, visto que, oo.m isso, diminuem sua energia. Este fluxo dinamico de cargas causa uma
deficiéncia de buracos (portadores majoritérios nos semicondutores tipo-p) na superficie do
semicondutor. O resultado é a formagdo de uma dupla camada carregada (chamada de
camada de deplec¢&io nos dois lados da interface, que gera um campo elétrico local (chamado
intrinseco) provocando o emparelhamento dos niveis de Fermi dos dois materiais (situagéo
de equilibrio). Forma-se um campo elétrico na direg8io metal-semicondutor que se opbe a
tendéncia difusiva dos buracos e, no equilibrio, anula a corrente através da jungdo. A regido
de carga espacial estende-se principalmente na parte do semicondutor (neutro ou com baixo
nivel de dopagem), enquanto que na parte metalica torna-se muito estreita devido a alta
densidade de portadores de carga do metal.
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Jungdo Schottky (ém < s ipo-p) )

"'"“7}"' Evicuo

Xs ¢S

qVpe = q(Vp+Vp)

d) bias inverso, E< 0
semicond. negativo

semicondutor

b) apos contato

¢) bias direto, E > 0
semicond. positivo

Figura VIi.2 - Representagdo dos niveis energéticos para jungbes do tipo Schottky. a) antes do
contato, b) apés o contato (formagédo da barreira), c-d) efeito do bias aplicado sobre a barreira.
¢ = fungéo trabalho do metal, ¢s = fungdo trabalho do semicondutor, ¢s, = barreira de energia
pofencial por parte dos & do metal, Er,, = nivel de Fermi do metal (ou funcéo trabalho), Eg, = nivel de
Fermi do sefﬁicondutor; &y = nivel energético de maior energia da banda de valéncia, ssc = nivel
energéﬁcp de menor energia da banda de condugdo, ys= sav. Egp, qVp = barreira de energia
potencial devida ao potencial de difus&o da jungdo, qVx = bameira de energia potencial devida ao bias

inverso, qVr = bamreira de energia potencial devida ao bias direto.
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No equilibrio, a barreira de energia potencial (qVp) devido aos buracos na banda de
valéncia do semicondutor, pode ser descrita pela Equagdo VII.1, onde Vp é o chamado
potencial de difusdc da jungéo (ou potencial interno), enquanto que a barreira devida aos
elétrons por parte do metal é igual a ge,, Equagéo Vil.2.

qVy =05 — 4y,  Equagéo Vil.1
¢Bp_ =E1gap + As -¢M Equag:éo Vil.2

A aplicagdo de um potencial externo E (*), modifica o0 aspecto das bandas do
semicondutor (Figura VIi.2c e VII.2d) elevando (no caso de metal positivo com relagdo ao
semicondutor, isto &, polarizagdo inversa) ou abaixando (em caso de metal negativo com
~ relagdo ao semicondutor, ou seja, em condigéo de polarizacdo direta) a barreira de potencial.
A apiicacdo de um potencial externo n&o influencia, no caso ideal, a barreira ¢sp. POr essa
razéo ¢ep € definida como a barreira de energia potencial ou barreira Schottky da jungéo
metal | semicondutor. A espessura da camada de deplecio é dependente da tens&o aplicada
na jung@o, Equacdo VII.3, onde £ € a constante dielétrica do semicondutor, ; a constante
dielétrica do vacuo, g é a carga do elétron e Ny o nivel de dopagem do semicondutor.
Nota-se que, em condigdes de polarizagéo inversa (E <0), a espessura da camada de

deplec&o aumenta com ¢ aumento de E e isso aumenta o campo elétrico que se opbe a
difusdo dos buracos.

P
2e5,(V, —E
W=[ﬁ£-"——)} Equacdo Vil.3

gN,

* E importante ressaltar que os simbolos E ¢ V possuem significados diferentes. O termo qV é uma propriedade do matenal,
uma barreira de potencial que pode ser intrinseca, causada ou modificada pela aplicaciio de um potencial E. Por exemplo,
uma barreira de potencial gV pode ser causada pela aplicagiio de um potencial Ex.
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A
2ee\V. -FE
W=[—£°(—D—-)} Equacdo Vil.3

gN,

A juncgo Schottky apresenta uma tipica caracteristica corrente-tensao unidirecional,
enquanto que, a aplicagdo de uma tensdo direta provoca uma reducdo da barreira de
potencial (qVe, em relagdo ao equilibric) e, portanto, gera um fluxo de buracos do
semicondutor (supondo que seja do tipo-p) em diregio ao metal. A aplicagao de uma tensdo
de polaridade inversa provoca um aumento da barreira de potenciat (qVr) e, deste modo, um
alargamento da regi&o de carga espacial e um incremento na intensidade do campo elétrico
da juncéc que impede o fluxo de buracos. A anélise quantitativa do transporte de corrente
através da juncdo Schottky demonstra que, entre a tensao aplicada e a corrente que
atravessa a juncéo, a seguinte relago pode ser usada, Equacédo VIl.4, onde k é a constante
de Boltzmann, T a temperatura absoluta, /s a corrente de saturacao inversa, gV a barreira de
potencial e n € o chamado fator de idealidade da jung&o (no escuro).

P
I=1 (e"”" - 1) Equacéo Vil.4

Em particuiar, a Equacdo VIl.4 é obtida supondo que, em condicdes de equilibrio
dinémico, o fluxo de buracos através da juncdo deva ser igual nos dois sentidos. Para
polarizag&o direta (E > 0) obtém-se a Equagéo VII.5 e para inversa (E < 0), a Equacédo Vii.6.

I=].ent Equacéo VIL.5
I=-1; Equacdo VIi.6
O termo Is representa a corrente que atravessa a jungéo quando a polarizagéo
inversa & suficientemente elevada com relagio a unidade. Esta corrente é

predominantemente devida aos buracos do semicondutor que, por excitacdo térmica,

adquirem energia suficiente para superar a barreira de energia potencial #sp €, portanto, é
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representada por uma equacgio que descreve a emissao termoidnica, Equacédo VII.7, onde A
é a area da junc¢do e R* a constante de Richardson (R* = 120 Acm2K3)'"*,

—#5

I, =AR'T?e ¥ Equacao VII.7

Como previsto pela Equacédo Vil.4 (caracteristica I-V da jung@o), a corrente é uma
funcdo exponencial da tensdo aplicada para potenciais positivos (polarizagéo direta),
enquanto que tende a um valor de saturagéo para potenciais negativos (polarizagio inversa).

O fato descrito acima é rigorosamente vélido no caso de uma juncéo ideal, mas
experimentalmente observam-se desvios da idealidade. Tais desvios s&0, de urm modo geral,
atribuidos & presenca de estados eietrdnicos localizados na interface que, modificam o
aspecto da barreira. A origem de tais estados €, na maioria das veZes, devido a presenga de
finos substratos de 6xido na interface entre o metal (em nosso caso aluminio) e o
semicondutor. Um dos principais efeitos de um filme de éxido na interface é a dependéncia

de ¢e, com o campo elétrico’™

. A conseqléncia disto € que a corrente inversa da jungdo
varia com o potencial aplicado, contrariamente ao previsto pela teoria da emissio
termoibnica (Equacéo VIL.7).

Um bom indicio da idealidade da jun¢éo é dado pelo fator de idealidade (n, Equagdo
Vil.4) . Quanto mais esse valor for préximo da unidade, mais a jungdo se aproxima da
idealidade. Comumente pode-se encontrar valores de n maiores que 1 e dependentes da

espessura do substrato de éxido metalico.

Vil.2.3. Jungdes Schottky sob iluminacédo

Se uma jungdo Schottky, sem iluminagdo, é colocada em curto-circuito, nenhuma
corrente flui pelo circuito externo e o potencial de difusdo Vp néo varia. Isto ocorre porque
n&o é possivel obter trabalho sem variar o potencial. De fato, uma eventual passagem de
corrente significaria um trabalho produzido sem gasto de energia, viclando assim a primeira
lei da termodinamica. Se a jungdo for iluminada, a situacdo muda radicalmente. Na Figura
VIL.3 esta ilustrado o efeito da luz sobre o aspecto energético da jungdo. A absorgéo de luz
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com energia maior que Egsp, promove a transicdo de elétrons da banda de valéncia para a
banda de condugéo do semicondutor, gerando o par elétron-buraco. Os elétrons fotogerados
difundem-se em direcdo a juncdo e atravessam a barreira de potencial em direcdo ao
elemento metélico, enquanto isso os buracos difundem-se em direcdo oposta.
Consequentemente, em condigbes de circuito aberto, cria-se um acumulo de carga negativa
nas proximidades do eletrodo metalico e positiva nas proximidades do semicondutor. A
presenca destas cargas acumuladas tem o efeito de abaixar o potencial interno Vp em uma

quantidade Voc, que depende da intensidade luminosa incidente na juncéo.

e €vacuo
e
Y ‘/4 A
v _
h r Egap
Ell-:-ll‘: lllllllllllllllll \l /I IIIIIIIIIIII LR LR .l\:’r IIIIIIIIIIIIIII ..----EF
B e s LS

semicondutor tipo-p

Figura VII.3 - Representacdo do aspecto energético nas jungdes Schottky com semicondutor
do tipo-p, quando um foton (em vermelho) de energia suficiente, forma um par elétron-buraco

e altera o nivel de Fermi do equilibrio (Er para Ef).
Através da Figura VII.3, fica evidente que Voc (potencial de circuito aberto) tende, em
condigbes de elevada intensidade de iluminagéo, ao valor maximo Vp, ou seja, a diferenca

numeérica entre os niveis de Fermi dos dois componentes da jun¢do. Se o circuito é fechado,
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flui uma fotocorrente I que também depende da intensidade luminosa incidente. O circuito |
equivalente a jungao iluminada'® é mostrado na Figura Vil.4, onde um gerador de corrente
estd em paralelo com a jungdo e R representa o eventual carregamento na interface
retificante. A corrente Iy produzida pelo gerador & originada da fotogeragdo de cargas pela

energia luminosa incidente.

Figura Vil.4 - Representagdo dos circuitos equivalentes das jungbes retificantes quando sé&o

iluminadas e produzem trabalho. Caso IDEAL.

O fato ilustrado acima pode ser analiticamente descrito pela equagdo da
caracteristica -V da jung&o Schottky em condigbes de iluminagio'', Equagdo VI1.8. Em

condigdes de curto-circuito a corrente I, representa a fotocorrente de curto-circuito Isc.
v
I=Is{e"’ﬂ" —IJ—IL Equacéo Vil.8

A Figura VII.5 apresenta algumas curvas hipotéticas IV, supondo-se diferentes
intensidades de iluminagdo. Pode-se separar a modalidade operativa de um fotorreceptor em
dois tipos: aquele relativo a0 funcionamento da jungdo no terceiro quadrante do
plano (modalidade fotocondutiva) e aquele representado pelo quarto quadrante do plano
I-V (modalidade fotovoltaica). A primeira é tipica dos fotodiodos enquanto que a segunda das

celas solares.
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3° guadrante

Voc .
\Y
a P
b
c

4° quadrante
Figura VIL.5 - Efeito da luz para intensidade luminosa crescente (a<b<c) sobre a
caracteristica I-V de uma juncéo ideal.

Consideremos o quarto quadrante do planc 1-V. Este é caracterizado por uma
poténcia elétrica negativa, portanto uma poténcia consumida pelo sistema: a energia
luminosa absorvida é transformada em energia elétrica. As interse¢des da curva I-V com os
eixos de tensdo e corrente representam o potencial de circuito aberto (Voc) @ a corrente de
curto-circuito (Isc), respectivamente.

No caso ideal, é previsto que a fotocorrente deva ser uma funcgéo linear da poténcia
luminosa incidente (Pi). A expressdo para Voc pode ser faciimente deduzida da Equacdo
Vil.8 impondo a situagdo de circuito aberto (I = Q), Equagédo VII.9. Portanto, no caso ideal, a
variacéo dg Voc com Py, € logaritmica.

1 I .
Ve = ———ln(-i + 1) A fk‘—}ln(l—") Equacéo VII.9
5
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Uma juncéo «real» apresenta, com respeito ao modelo descrito, algumas anomalias
na caracteristica I-V que influenciam negativamente os parametros fotovoltaicos. Tais
anomalias sado principalmente devidas a dois fendmenos fisicos:

e corrente “parasita” (ou shunt resistance, Rsw) nas bordas da jung&o e através de eventuais
“pitholes” (curto-circuito entre os substratos metalicos)
» efeito da resisténcia associada ao material semicondutor (Rs)

O circuito equivalente do sistema modifica-se como ilustrado na Figura VI1.8, onde Rs
compensa todos os efeitos relacionados & presenga de uma rede resistiva e Rsy aqueles
relacionados a correntes parasitas. No caso em que Rs e Rgy sd0 relevantes, as expressdes
de Voc e Isc para a caracteristica I-V da jun¢éo sdo modificadas.

Figura VI1.6 - Representag&o dos circuitos equivalentes da jungdo no caso REAL com e sem

iluminacéo.

O que acontece qualitativamente é que Rs abaixa os valores da corrente de
curto-circuito enquanto que Rsy abaixa o valor Voc. Ambas resisténcias prejudicam a
eficiéncia de conversdo'®.

Enquanto que uma cela solar opera na auséncia de um potencial aplicado, um
fotodiodo trabalha em condigbes de polarizagéo (bias) inverso. Como previsto pela Equacéo
Vi1.8, para potenciais negativos aplicados & jung&o e em condigdes de curto-circuito tém-se a
‘ Equag:éo VIi1.10, onde Isc € uma funcéo linear da poténcia luminosa incidente e a corrente de
saturacéo inversa (corrente no escuro ou “dark-current’) é extremamente baixa. Na pratica, a
intensidade luminosa minima revelada pelo fotodiodo (sua resolugéo) é determinada pelo
valor de Is.
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I=—(Is+1) Equagéo VIl.10

A Equagéo VII.10 nao prevé uma dependéncia de Isc com o potencial aplicado. Na
realidade, ao aumentar Vg, a regido de carga espacial toma-se sempre mais larga (Equagédo
VI1.3} e a intensidade do campo elétrico aumenta. Isto faz com que aumente o numero de
pares eiétron-buraco fotogerados e, portanto, aumenta a eficiéncia quantica da juncéo.

Enquanto a eficiéncia de converséo é o parametro mais importante para um diodo em
modalidade fotovoltaica, a_fotossensibilidade é de maior importancia para a modalidade
fotocondutiva. A fotossensibilidade, Ps, é definida como a relagdo entre a fotocorrente e a
poténcia luminosa incidente, como mostra a Equagdo VII.11.

P, =% Equacdo Vil.11

VIl.2.4. Mecanismos de fotogeragio e transporte de carga

“No caso dos semicondutores classicos, a absorgao de um féton de energia superior a
sua Egep promove diretamente um eléfron da banda de valéncia para a banda de condugéo
gerando um par elétron-buraco. O processo de fotogeracéo nos materiais organicos amorfos
€ muito mais corhplexo e ainda néao foi elaborado um modelo tedrico capaz de descrevé-lo
completamente. De fato, as interagbes inter- e intramoleculares, a desordem local, a
presenca de impurezas (absorvida do ambiente ou presente como dopante) e outros
NUMEerosos fenérrienos, resultam em uma dificii compreens&o da situacio energética dos
sélidos organicos macromoleculares.

A Figura VII.7 representa os mecanismos que vdo desde a absorcio de energia
luminosa até a gerag#o de corrente elétrica em um material fotoativo'>. A absorg&o de luz de
comprimento de onda apropriado da origem a uma entidade eletricamente neutra chamada
éxciton. O éxciton pode ser visto como um par de cargas intimamente interagentes, que pode
ser descrita por uma funcdo de onda do tipo hidrogenodide. Esses éxcitons por serem
portadores de “um quahtum" de excitag&o, s&o caracterizados por um tempo de vida muito
superior com relacio aos estados excitados normais, e podem difundir através do
material (thermal drift). O mecanismo excitonico é justificado pelo fato que os semicondutores
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organicos sdo geralmente caracterizados por valores muito baixos da constante
dielétrica (ca. 10) e, portanto, as cargas fotogeradas que sofrem uma mutua atragéo
Coulémbica possuem um tempo de vida consideravel.

Energia luminosa = Energia elétrica + Energia térmica

Figura VII.7 - Esquema dos mecanismos de fotogeracdo de cargas e dos possiveis destinos

que estas possam ter.

Os éxcitons podem decair através de transigdes ndo radiativas ou difundirem-se no
material até encontrarem um complexo de transferéncia de carga (CT), geralmente devido &
presenca de impurezas. Devido a presenca de orbitais disponiveis (LUMO de energia
| apropriada dos CT), o éxciton pode transferir o elétron excitado com a formag@o de um
| complexo CT excitado ou de um “excipiexo”. O destino destas moléculas excitadas depende
‘muito da regi&o do semicondutor na qual os fendmenos acontecem:
e no bulk do semicondutor (distante da jung&o): o destino mais provavel é a recombinacéo
das cargas e 0 decaimento néo radiativo da energia de excitacdo.
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* na regiéo de carga espacial da junc&io: & muito provavel que as cargas se separem sob o
efeito do campo elétrico intrinseco,

As cargas separadas migram em direc&o oposta aos dois lados da barreira e somente
aquelas que oonSeguem atingir os eletrodos é que contribuem para a fotocorrente. De fato,
uma parte € perdida por recombinacgdo. A recombinagdo é um fendémeno de particular
importancia nos materiais organicos por causa da elevada desordem estrutural. E importante
lembrar que a desordem estrutural &€ um fator determinante para uma grandeza de
fundamental importancia nas aplicacdes eletrénicas: a mobilidade das cargas. Geralmente,
Os materiais orgénicos apresentam valores de mobilidade muito baixos'® (e também muitas
ordens de grandeza menor em relagcéo aos semicondutores inorganicos cristalinos) e isso
constitui um dos aspectos mais probleméticos ligados ao uso de materiais orgénicos na
tecnologia eletronica.

O efeito da recombinacdo das cargas nos materiais organicos possui uma

consequéncia imediata sobre a variagéo da fotocorrente em func&o da poténcia luminosa
| incidente™. De fato, contrariamente ao previsto e ao que se observa efetivamente no caso
de materiais muito ordenados, a fotocorrente n&o & uma fungio linear de Py, Geralmente

encontra-se que /g o P* com valores de o entre 0,5 e 1 e dependentes do grau de
ordenamento do material orgénico.

Desde quando se estuda o mecanismo de fotogeracdo de carga nos materiais
organicos, sabe-se que estes materiais apresentam baixo rendimento quantico (ca. 10% nos
melhores casos em comparagdo com rendimentos de quase 100% para alguns materiais
inorgénicos). De fato, nos materiais organicos o rendimento quantico @ & principalmente
ligado a trés fatores', Equagdo VIl.72, onde Per representa a eficiéncia quantica de
transferéncia eletronica do éxciton ao CT, ®cs ¢ a eficiéncia de separagéo das cargas e g
é a eficiéncia de transferéncia eletrénica ao eletrodo.

Pr o« OerPosdrr Equacédo Vil.12
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VIL3. Parte experimental

Toda esta parte experimental foi realizada no Istituto di Fotochimica e Radiazione
d’Alfa Energia, FRAE, Bologna, Itdlia. O monémero foi fornecido pela Prof®. M. C. Gallazzi do
Dipartimento di Chimica Industriale ed Ingegneria Chimica, Centro Politecnico, Mildo, Itélia.

VIl.3.1. Equipamentos

Sinteses eletroquimicas: Potenciostato multifungdc Amel 5000 interfaceado a um
computador, eletrodo de trabalho: ITO-vidro (Balzers 23Q/0), eletrodo de referéncia:
calomelano saturado (ECS), contra-eletrodo: fio de platina .

Medidas de espessura: Rugosimetro Tencor modelo Alpha Step 200.

Controlador de temperatura da cela eletroguimica: Banho termostatico Haake Q-F3.
Evaporagdo de metais: evaporador a vacuo Edwards AUTO 306.

Caracterizagdo elétrica dos dispositivos. banco 6ptico equipado com uma lampada de Xe
1000W, fitro de agua{lV cut off), filtro de vidro (UV cut off), filtros de densidade
neutra (transmitancia entre 0,09 e 96,2%). As caracteristicas I-V e fotocorrente com potencial
inverso foram obtidas com uma fonte Keithley 2400. O potencial de circuito aberto foi medido
com um multimetro digital Keithley 2000 (impedéancia de entrada > 10 GQ). A corrente de
curto-circuito foi medida com um picoamperimetro Keithley 486. Todos os aparelhos foram
interfaceados a um computador. A intensidade luminosa foi medida com um Thermopile
Oriel 71744 e corrigida da quantidade de luz absorvida pelo substrato de aluminio depositado
sobre o semicondutor. Todas as medidas foram feitas & temperatura ambiente (22°C + 1) e
sob fluxo continuo de argdnio.

Medidas espectroscépicas: espectrofotdmetro Perkin Elmer A9 UV-Vis-NIR

Reagentes | ,

Pirrol: Merck 87%, destilado a vacuo e armazenado em atmosfera de argénioa T <0° C.

" Indigo carmim: Aldrich 94%, usado como recebido.

4,4” dipentoxi-3’-dodecil-2,2":5’,2” tertiofeno (pDDTT).

Acetonitrita (CHsCN): Merk, UVA-SOL, mantido sob atmosfera de argénio.

Perclorato de tetrabutilaménio ((C4He)aNCIO4): Fluka P.A., purificado por recristalizagio em
metanol.
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Vil.3.2. Sintese do polipirrol dopado com dodecilsulfato e indigo carmim

Filmes finos de PPI-DS e PPI-DS-IC foram depositados galvanostaticamente sobre
eletrodos transparentes de ITO-vidro, 2 10 °C, usando uma densidade de corrente de
0,3 mAcm™. Foi usada uma cela eletroquimica simples de trés eletrodos. A aplicagdo da
densidade de corrente descrita acima, durante aproximadamente 100 s deu origem a filmes
de ca. 140 nm de espessura.

VIL.3.3. Sintese eletroquimica de politiofenos substituidos

As sinteses foram realizadas em uma cela de trés eletrodos, tendo como referéncia
ECS e como contra-eletrodo um fio de Pt A solugio de sintese foi preparada com
5x10°molL™" do mondmero em CHsCN com (C4Hg)4NCIO4) 0,1 molL™. A cela foi mantida
sob fluxo de argénio durante a sintese com o objetiva de minimizar a absorgéo de agua pelos
filmes. O método usado na eletrossintese foi a voltametria ciclica, a 20 mVs™, com potencial
de inicic de —-0,1 e final de 0,9 V. Qs filmes poliméricos foram depositados sobre eletrodos de
ITO-vidro. Estes eletrodos foram previamente cortados na dimens&o 3,0 x 1,5 cm e passados
por um processo de remogéo de uma parte da camada condutora por efching. O etching foi
feito mergulhando-se o ITO-vidro por 5 min (com as éreas protegidas por tinta verniz) em
uma solugdo contendo agua, HC! e HNOs (proporgéo 25:25:1) previamente aquecida a
45 °C. Logo apés, os eletrodos foram enxaguados com agua destilada, limpos manualmente
com alcool etilico e novamente enxaguados com acetona.

VII.3'.4. Evaporag¢do de aluminio sob vacuo — montagem dos dispositivos

Os eletrodos de vidro previamente preparados por etching e contendo o polimero
fotoeletroativo foram devidamente colocados sobre uma mascara metélica que {imitou a area
de deposicéo do substrato de aluminio (neste caso, elemento metalico M,, Figura VIi.1 da
jungéo Schottky). A drea resultante foi de ca. 0,2 cm? Equipado com uma bomba difusiva, o
evaporador atingiu valores de vécuo entre 5 e 8 x 10° torr. A espessura dos filmes de
aluminio foram de ca. 11 nm e foram controladas com o auxilio de um oscilador de
quartzo (acessorio do evaporador). Os contatos elétricos foram realizados com o auxilio de
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uma solugéo coloidal de grafite e fios de cobre. O esquema de montagem dos dispositivos é
apresentado na Figura VI!.8.

1,5cm
<>

porta-eletrodo —

A
ITO "\
3,0 cm filme nivel da
. solucdo
vidro polimérico durante a
descoberto o sintese
por etching
contatos elétrico
——_ realizados com fios
aluminio evaporado. /V de cobre e grafite
sdo preparadas 2 jun¢des coloidal
sobre 0 mesmo filme. )

Figura Vil.8 - Esquemna da preparacdo dos eletrodos e montagem dos dispositivos.

VIl.4. Resultados
VIl.4.1. Caracterizagao do PPI-DS e do PPI-DS-IC como materiais fotoativos

Apbs a sintese eletroquimica dos polimeros, estes foram transferidos para uma cela
eletroquimica contendo (C4Hg)sNCIO4 0,1 molL™ em CH3zCN e condicionados a um potencial
constante de -06V{vs. EPH), onde o polimero apresenta-se no seu estado
reduzido (semicondutor) e com baixo nivel de dopagem, Figura VII.S.
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|/ mA
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E/V (vs. EPH)

Figura VII.9 - Voltametria ciclica para o PPI-DS-IC em CH3CN com (C4Hg)lNCIO,) a
0,1 moiL”, v = 20 mVs™". Segunda varredura.

Logo ap6s o condicionamento no estado reduzido, foi feita a evaporacao de aluminio,
obtendo-se assim o dispositivo fotovoltaico do tipo ITO / polimero | Al, onde a interface
responsavel pela jungéo Schottky (simbolizada por “") localiza-se entre o polimero e a
camada de aluminio devido a este ultimo possuir uma baixa fungdo trabalho (4.2 eV).
Geralmente os semicondutores inorganicos e organicos possuem uma alta fungédo trabalho e
por isso formam o chamado contato 8hmico (simbolizado por “/") com metais que possuem
também uma alta fungéio trabalho, como por exemplo, ITO (4,7 eV)'*2. Como apresentado
no capitulo anterior, o diagrama dos niveis de energia mostra que a funcéo trabalho do
PPI-DS ou PPI-DS-IC encontra-se por volta de 4,9 eV.

Embora a diferenca entre as fungdes trabalho do semicondutor e do aluminio seja
suficiente para a formag&o de uma jungéio Schottky, 0 baixo E% e do PPI-DS ou PPI-DS-IC
facilita sua oxidagéo pelo oxigénio. Isso provoca o deslocamento do nivel de Fermi e, como
consequéncia, a diminuig:éo da funcio trabalho, comprometendo o funcionamento adequado |
da juncéo pois forma um contato 6hmico entre o polimero e o aluminio.
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A Figura ViL.10 mostra a variag8o da fotocorrente de curto-circuito e potencial de
circuito aberto em fungéo do tempo para o PPI-DS e o PPI-DS-IC.

0,40

----- PPI-DS
0.30- ~—— PPI-DS-IC

! pAom’?
e o
G -3

-3’ 0,10

Voo / MV

0,10

llllllllllll

40 0 1 20 33 4 % e 70
Tempo /s

Figura Vil.10 - Vaﬁaﬁ:é’o de Jsc e Voc em funcdo do tempo. Curvas obtidas com méxima
poténcia luminosa incidente, ca. 20 mWem™=

Podemos observar que, embora a Jsc seja muito baixa, mesmo comparando com
outros polimeros condutores, a insergéo de indigo carmim & matriz do PPI-DS praticamente
dobra o valor da fotocorrente. Este fato, como jé comentado anteriormente, pode ser devido
ao efeito sensibilizador do corante. Com relag&io ao Vo, pode-se dizer que o baixo valor é
devido &4 oxidagdio do semicondutor, que causa o desiocamento (para valores menos
negativos) do seu nivel de Fermi e, com isso, a diferenca entre os niveis de Fermi do
'semicondutor e do metal torna-se muito baixa quando iluminado.

A partir deste poﬁto observamos que, em condicbes ambientais, nosso material ndo
possui estabilidade no estado reduzido e, por isso, a alternativa foi aproveitar esse fato
tentando usa-lo como elemento metdlico em jungbes do tipo Schottky. Deste modo, a -
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préxima etapa foi montar juncdes retificantes do tipo PPI-DS-IC / elemento foativo | Al e,
para comparagao, iTO / elemento fotoativo | Al

. VIl.4.2. Caracterizagiio da jungio Schottky: PPI-DS-IC/politiofenoc|Al

De acordo com a Figura V.9, observamos que a fungdo trabalho do PPI-DS-IC
encontra-se por volta de -4,9 eV, muito proxima do ITO (4,7 eV). Por este motivo, tentamos
usar 0 PPI-DS-IC como metal de alta funcao trabalho (M na Figura VIl.1) na jungéo Schottky
do tipo PPI-DS-IC/politiofenojAl.

' Os polimeros orgéanicos derivados do tiofeno s&o considerados bastante promissores
no desenvolvimento de jungdes do tipo Schottky com metais de baixa fungéo trabalho como
- 0 aluminio (4,2 eV)'414,

Utilizamos o poli(4,4” dipentoxi-3'-dodecil-2,2":5’ 2" tertiofeno) (chamado de pDDTT)
~ cujo mondmero esta apresentado na F igura VIIL11.

Hy,Cs CsHy;

7\ 8 /A
S \ S

CizHys

Figura VIi.11 - Férmula estruturai do 4,4” dipentoxi-3*-dodecil-2,2":5’ 2" tertiofeno (DDTT).

Com relagdo ao uso do PPI-DS-IC em substituigéo ao ITO, é importante entender os
motivos que nos levaram a esta modificacdo. Foi mostrado nas segbes anteriores que o
PPI-DS ou o PPI-DS-IC n&o apresentam estabilidade no estado reduzido devido ao baixo
E % edox (Figura VII.9). Este fato pode ser expiorado no seguinte sentido: sabe-se que a
maioria dos derivados do tiofeno sdo muito estaveis no estado reduzido. Contudo, oxigénio
ou agua presentes em condi¢bes ambientais podem oxidé-lo lentamente fazendo-o voltar ao
estado oxidado (carater metélico, ndo ha fotoatividade). Se pudéssemos manter esta camada
de politiofeno reduzido, em contato com um polimero condutor que tende a oxidar-se,
teriamos o efeito de manter a camada do politiofeno no estado reduzido por mais tempo ou,
a existéncia de uma camada aceptora de cargas positivas. Deste modo, usando o PPI-DS-IC
parcialmente oxidado em substituicdo ao ITO, poderiamos esperar que, engquanto o
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PPI-DS-IC oxida-se, o polimero fotoativo (neste caso o politiofeno) reduz-se ainda mais (ou
pelo menos mantém-se em sua forma reduzida por-mais tempo). Deste mddo, o PPI-DS-IC
usado na jungéo PPI-DS-IC/pDDTTI]AI foi pré condicionado a -0,2 V (vs. EPH, ¢f Figura
VIL.9). Neste potencial o PPI-DS-IC apresenta um nivel de dopagem médio (por isso ja
encontra-se no estado condutor), contudo, possui ainda uma tendéncia & oxidagao.

Vil.4.3. Caracterizacéio sem luz

A presenga de 4gua em condigdes ambientais provoca a formac&o de uma camada
isolante em jungbes do tipo ITO/polimerojAl devida & facil oxidagdo do aluminio pela
absorcio de agua'*'®. O desenvolvimento de uma forga eletromotriz é o -produto da
oxidacéo do aluminio (polo negativo) que, em presenca de agua origina prétons, que podem
difundir até o eletrodo de ITO (polo positivo) onde sofrem reducdo completando o chamado
efe_ito batena:

Al + 3H,0 — AI{OH)s + 3/2 H, ]

O hidréxido de aluminio ¢ um bom condutor iGnico mas um péssimo condutor
eletronico e, portanto, é responsavel pela deterioragéo da jungso (passivagdo), quando os
dispositivos s&o caracterizados em condicdes ambientais. O efeito bateria pode ser
observado na Figura VIl.12. Pode-se observar que a variagéo da voltagem em fungdo do
tempo € decrescente devido ao fato de que a bateria descarrega-se através da impedancia
do aparelho de medida. Apés a abertura do fluxo de argénio podemos observar uma
acentuada diminuicdo do potencial de cela (fem, devida ao efeito bateria). De fato, sem
iluminag@o e em condigdes anidras, € observado um potencial que tende a zero. A juncéo
contendo PPI-DS-IC apresenta um efeito bateria mais acentuado, provavelmente devido a
agua contida neste material, visto que sua sintese foi feita em meio aquoso e o filme ndo
passou por um rigido probésso de secagem antes da montagem da jun¢&o. O mascaramento
-das carécteristicas fotoeletrénicas, unido a rapida deterioragdo da juncdo em condigdes de
exposigdo a umidade ambiental, fazem com que seja imprescindivel o uso de atmosfera
controlada durante todas as medidas.
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Figura VIl.12 - Vanriagdo do potencial de circuito aberto, sem iluminacdo. A flecha indica o

inicio do fluxo de argbnio, nos instantes seguintes pode-se observar a diminuicdo do efeito
batena.

Como comentado na introdugéo, a medida mais importante para caracterizar
qualitativamente uma juncao retificante é sua curva I-V. Esta é representada pela variagao
da corrente em fungéo do potencial externo aplicado e quanto mais assimétrica for essa
caracteristica, mais préximo do ideal € o comportamento retificante. E oportuno lembrar gue
para tensoes diretas, & aplicado um potencial negativo ao eletrodo de aluminio com relagdo
ao ITO. A Figura VIi.13 mostra a curva I-V para as jungoes, sob fluxo de argonio.

Pode-se notar a variagdo n3o linear da comrente com o potencial aplicado,
evidenciando a fofmag:éo de uma juncéo refiticante com uma razéo de retificagdo acima de
10% em +1V, considerada alta para semicondutores organicos. E possivel observar uma
variagdo exponencial da corrente somente em um determinado intervalo de potencial
direto (O,O'Ia 1,0V), como previsto pela teoria. Por outro lado, no intervalo entre 1,0 e
2,0.V (curva inserida na Figura VI1.13) a corrente é uma fungdo linear de V2. Estes fatos
sugerem que a caracteristica I-V pode ser descrita por dois diferentes mecanismos: emisséo
termoidnica na regido de baixos potenciais (o polimero ainda n&o sofreu oxidagio) e injecéo
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de carga espacial (devido a oxidag&o do polimero, esta corrente tende a anular os buracos
formados pela excitagdio térmica) para altos potenciais aplicados'*.

80 -
[ ITO/pDDTTIAI
70 — PPI-DS-IC/pDDTTIAI
80 -
50_’ 081 * PPUDSIORTIM
g_ 40_- 168
= 30 |
1 L]
20 = o [Y3 P s 20 25
10—.
o]

bias / V

Figura VII.13 - Caracteristica I-V das jungbes. O gréfico inserido possui 0s mesmos dados
mas em escala semilogaritmica onde € possivel observar a parte linear (i.e., a corrente
segue a lei exponencial e o coeficiente angular é igual a ¢/nkT, onde n = fator de idealidade

da jung&o no escuro).

Os dois parémetros que descrevem o comportamento das jungbes Schottky sem
iluminagdo s&o o fator de idealidade n e a corrente de saturacéo Is. Ambos podem ser
determinados extrapoiando-se a parte linear da curva inserida na Figura VI1i.13, onde mostra
a curva I-V em escala semilogaritmica. A parte linear & uma reta que intercepta o eixo y em
Is e possui coeficiente angular igual a (q/nkT) e, portanto, o valor de n pode ser calculado.
- Obtivemos o valor de nppmgc = 5 para a jun¢do com PPI-DS-IC e nro = 9 para a jungdo com
{ITO. Embora muito altos, estes valores s&o comuns para semicondutores organicos e o
desvio da idealidade € atribuido a presenga de estados eletronicos localizados na interface,
defeitos na estrutura do material fotoativo ou impurezas'®'S!. Como as interfaces retificantes
nas duas jungbes podem ser consideradas iguais (pDDTT | Al), o fato de nepi.osic > Mro
sugere que a camada de PPI-DS-IC funciona como aceptor de buracos, aumentando a razdo
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de transferéncia eletronica das cargas em diregdo ao eletrodo. Com relacéo a corrente de
saturag&o, observa-se que Is, priosic = 13,1 x 10" A e Is ;7o = 10,1 x 107'° A. O valor de Is
pode ser entendido como o valor minimo de corrente revelado pela jungdo e os valores
mostram que a junc&o com PPI-DS-IC apresenta um maior desempenho.

O desacordo com a lei exponencial para altos valores de tenséo direta é devido a
queda Shmica através do bulk do semicondutor que é altamente resistivo nessa regido de
potencial pois pode sofrer oxidagéo devido a residuos de impurezas e a agua.

Vll.4.4. Caracteriza¢do fotovoltaica

Quando uma jungéo Schotiky € iluminada com luz branca {ou monocromatica,
contanto que seja proxima ao maximo de absorgdo do semicondutor) em condicdes de
circuito fechado, observa-se a passagem de uma fotocorrente, Isc, enquanto que em
condigbes de circuito aberto pode-se medir o fotopotencial, Voc. Estas duas grandezas, em
fungéo da poténcia de luz incidente (Pi,) s&o apresentadas na Figura VI1.14.

As curvas Jsc vs. Py apresentam uma dependéncia sublinear que pode ser expressa
por uma lei de poténcia do tipo:

Iscc Pn* comO05<q <1
Este tipo de dependéncia é comum para jungbes baseadas em materiais

orgénicos141 142,152

e € atribuida a fenémenos de recombinacéo das cargas fotogeradas. O
valor de o’ calculado, para a juncdo com ITO e para a jungdo com PPI-DS-IC, através de
gjuste linear, foi de ca. 0,6. Isto mostra uma ligeira aproximag&o do valor ideal (' =1) eseu
desvio pode ser associado a efeitos que provocam a recombinacio dos pares
elétron-buraco. Os valores maximos de Jsc determinadcs foram Jsc.maxppiosic = 0,7 pAcm™?
e Jscmagmo =0,6 pAcm?  Estes resultados encontram-se acima da média quando
comparados a outras jungdes Schottky baseadas em polimeros condutores encontradas na

literatura'#"198153
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Figura Vil.14 - Variagdo da densidade de fotocorrente de curto circuito (Jsc, acima) e do
potencial de circuito aberto (Voc, abaixo) em fungdo da poténcia luminosa incidente (Py), sob
fluxo de argbnio, com iluminagdo pelo lado do substrato de aluminio. Ambas as grandezas
sdo normalizadas, P, em relacdo a luz absorvida e/ou refietida pelo Al e Jsc com' relacao a

corrente de saturagéo.

Nota-se que Voc € uma fungéo crescente da poténcia incidente e que tende a um
valor limite, chamado de saturacéo. No caso de jungbes ideais, a teoria prevé uma
dependéncia logaritmica entre as duas grandezas e, em nosso caso, podemos observar que
o comportamento aproxima-se da idealidade.
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VIl.4.5. Caracterizagao fotocondutiva

A Figura VII.15 apresenta os valores de fotossensibilidade {Ps) em funcéo de Pj,
medidos para alguns valores de potencial inverso aplicado. Observa-se uma variagéo
decrescente, como previsto. De fato, pela definicio de fotossensibilidade,

Ps = Jsc/Pin, lembrando que Js¢ o« Pin® (com 0,5 < o’ < 1), obtém-se,
Ps =B Pin®/Pn=B Pp* ' = B P,,? com B < 1 e B = constante

Portanto, a variago da fotossensibilidade pode também ser afetada por efeitos de
recombinagédo das cargas fotogeradas. Como podemos observar, Ps é dependente do
potencial aplicado, contrariamente ao previsto, visto que, Jsc tenderia (no caso ideal) a um
valor de saturag&o para potenciais negativos (Equagédo VIi.4). Isto é devido ao fato de que a
corrente inversa (seja “dark currenf’, seja fotocorrente) ndo é constante, mas fungéo
crescente do potencial inverso aplicado como conseqiéncia da existéncia de estados
eletrdnicos localizados (também chamados “armadilhas”) devidos & passivacio do aluminio e
desordem estrutural no semicondutor.

bias=-20V

156-.; 5
E

184 u°

| | B ITORDDTTIAI
o  PPI-DSAC/HDDTTIAL

P/ AW

bias=-08V

164 [+

''''''''''''''

Figura VII.15 - Vaniagdo da fotossensibilidade (Ps) em fungdo da poténcia de luz incidente
para dois valores de potencial inverso aplicado. Ambas as grandezas sdo normalizadas, P,

em relag&o a luz absorvida e/ou refletida pelo Al, Ps com relacéo & “dark current’,
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Os valores de fotossensibilidade exibidos pela juncdo sd3o da ordem de
102 AW (bias = -2,0 V), comparaveis com vaiores tipicos de dispositivos comerciais
baseados em semicondutores inorganicos (Ps ~ 10™ AW™)!54

VIL.5. Concluses

Os resultados indicaram que o PPI-DS ou o PPI-DS-IC s3c materiais pouco
adequados como elementos fotoativos na montagem e utilizagido em dispositivos
fotovoltaicos. Embora verificado mais uma vez que a insercic de moléculas do corante na
matriz polimérica do PPI-DS produz um efeito sensibilizante, os valores de fotocorrente de
curto-circuito encontradas sdo ainda muito baixos quando comparados a outros materiais
organicos fotoativos como por exemplo, derivados do tiofeno''®'%_isto é devido a sua
baixa estabilidade no estado reduzido. O PPl na sua forma oxidada n3o apresenta
- fotoatividade devido ao seu comportamento quase metalico e, forma um contato éhmicoe com
o Al em jungdes Schottky. Assim sendo, a alternativa viavel é a utilizagdo como elemento
metalico de alta fungdo trabalho devido & sua condutividade elétrica. O fato de o PPI-DS-IC
ou PPI-DS tenderem a oxidagao foi usado de maneira positiva na montagern das juncGes,
com o PPI-DS-IC em contato 6hmico com o ITO e formando uma jungdo com o pDDTT. Os
resuitados mostraram que o pDDTT pode ser usado como elemento fotoativo em dispositivos
fotovoltaicos, apresentando fotocorrentes de curto-circuito na ordem de 0,7 pAcm™ e
potenciat de circuito aberto de 0,4 V. O uso do PPI-DS-IC, como elemente metalico, favorece
o transporte de carga através da juncdo quando esta nao é iluminada (fator de idealidade, n).
Sob iluminagéo, ambas jungdes (com ITO e PPI-DS-IC) apresentam comportamento proximo
a idealidade (representado peio fator o’ (igual a 0,6 neste caso)).

Sob o aspecto do rendimento na eficiéncia de conversdo da energia solar, os
dispositivos fotovoltaicos baseados em materiais orgénicos s&o ainda pouco eficientes para
podermos encontrar uma aplicagdio concreta. Um possivel campo de aplicacdo seria a
utilizagdo em di'spositivos fotorreveladores (sensores). Recentemente, este aspecto foi
colocado em evidéncia, sobretudo apos trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa
dirigido por A. J. Heeger, onde demonstraram que & possivel obter-se fotossensibilidades
comparaveis as de dispositivos comerciais baseados em materiais inorganicos'*.
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VIll. Conclusbes gerais

De acordo com os resultados apresentados neste trabalho de doutoramento,
concluimos que as moléculas do corante indigo carmim exercem um efeito significativo sobre
as propriedades eletrodpticas do PPI-DS.

As propriedades eletrocromicas sdo melhoradas peia insergéo de indigo carmim ao
PPI-DS. Principalmente através de experimentos de difragfo de raios-X, observamos que
este fato estd provavelmente associado a um melhor transporte ibnico e eletrénico
proporcionad6 pelos filmes de PPI-DS-IC, onde as moléculas do corante provocariam
mudangas nanoestruturais na matriz polimérica.

Embora tenhamos tratado o efeito intensificador da fotocorrente como “efeito
sensibitizador’ alguns comentarios séo estritamente importantes nesse sentido. Geralmente,
quando se trata de propriedades fotoeletroquimicas, o chamado “efeito sensibilizante” é
usado quando uma determinada espécie é inserida num sistema onde sua finalidade é
coletar luz em uma determinada regido do espectro. No nosso caso, as moléculas de corante
foram encaradas desde o inicio do trabalhe como “agentes sensibilizadores”. Porém, talvez o
melhor termo para tratar as moléculas do corante, neste contexto, seria “agentes
intensificadores de fotocorrente”.

Muitos trabathos iém dado atengédo a sintese de monémeros que possuem grupos
funcionais de diferentes afinidades eletronicas. Estes grupos teriam como fungéio manter os
pares elétron-buraco separados (diminuindo a razéo de recombinagiio) e este fendmeno
pode estar ocorrendo em nosso sistema quando o corante é incorporado ac PPI-DS. Além
disso, é possivel que as moléculas do corante atuem como complexos de transferéncia de
carga (CT), como descrito na secdo VIl.2.4, com a formagio de exciplexos, ou seja, o
corante retém o éxciton formado, aumentando seu tempo de vida. A formagéo do exciplexo
ocorre no momento da iluminagéo do material, portanto, ndo houve indicagbes da formacgio
de um CT nos espectros UV-Vis (Figura llL.5 e Figura V.8). Outra fungéo do corante seria
simplesmente aumentar a absorgdo de fotons pelo material, visto que, possui um alto
coeficiente de extingéo molar.

De fato, ndo obtivemos dados necessdrios para a determinagdo exata da fungio do
corante no material, que apresenta sua fotorresposta intensificada quando preparado na
presenga do indigo carmim. Contudo, todas as possibilidades descritas acima fazem parte de
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subconjuntos do fenémeno “sensibilizag&o” e, portanto, considerar o corante como um
“‘agente sensibilizante” n&o esta errado.

Obviamente, as oporiunidades comerciais para desenvolver dispositivos
eletrocromicos ou fotoeletroquimicos s&o bastante grandes. Esperamos que, no futuro, os
polimeros intrinsecamente condutores possam ser os protagonistas na montagem de
dispositivos eletroépticos e, também, que sejam materiais adequados na tecnologia
eletrénica.
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IX. Perspectivas

- Com relagdo a possiveis trabalhos futuros envolvendo o PPI-DS-IC, temos a plena
convicgéo que, este material, preparado nas condigdes descritas nesta tese, nao é adequado
para a montagem de celas eletrocrdmicas ou fotoeletroquimicas onde o objetivo seja sua
aplicacéo comercial ou onde espera-se obter um longo tempo de vida. O uso do PPI-DS-IC
como fotorrevelador (em juncdes do tipo Schottky) apresentou bom desempenho. Contudo,
sua estabilidade em fungdo do tempo néo foi testada.

Outros estudos podem ser feitos em relagédo ao método de preparagédo do PPI-DS-IC
no sentido de otimizagdo dos parametros desejados. Esses métodos de preparacio
envolveriam algumas varidveis como, por exemplo, a concentragdo de IC no filme polimérico.
Essa andlise quantitativa poderia ser feita através de estudos de eletrogravimetria com a
microbalanca de cristal de quartzo eletroquimica.

Além disso, pode-se ainda estudar as interagbes entre o IC e o poliipirrol com maiores
detalhes, utilizando técnicas eletroquimicas e opticas.
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