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Resumo

Filmes de Polianilina (PAni) foram obtidos por eletropolimerizacdo pulsada a
potenciais de 1 V e 1,5 V a partir de solucéo &cida contendo 0,1 M de anilinae 0,1 M
de H,SO,4. Os filmes foram obtidos por microscopia oOtica e de forca atbmica. As
propriedades eletroquimicas e épticas dos filmes de PAni foram avaliadas por curvas
de voltametria ciclica em solucéao isenta de monémero e através da espectroscopia
de absorcdo o6ptica (UV-Vis), respectivamente. Os filmes apresentam coloracdo
esverdeada e sdo compostos de pequenos nucleos. A caracterizagcao eletroquimica
dos filmes mostrou a possibilidade de ciclagem dos filmes sem alteracdo em suas
caracteristicas. Dispositivos com camada PAni foram caracterizados eletricamente
através da curva densidade de corrente em fungdo da tensdo aplicada sob a
incidéncia da luz branca. As eficiéncias de conversdo de energia (7) foram
comparadas com os dispositivos sem a camada e observou-se que tinham eficiéncia
4 vezes maior os filmes de PAni.
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POLYANILINE (PANI) FILMS OBTAINED BY ELECTROPOLYMERIZATION FOR
ORGANIC PHOTOVOLTAIC DEVICES

Abstract

Polyaniline films (Pani) were obtained by pulsed electropolimerization at 1 and 1.5V
from an acid solution composed by 0.1 M H,SO,4 and 0.1 M aniline. The films was
acquired by optical and atomic force microscopy. Electrochemistry and optical
properties of the Pani films were analyzed by voltammetry curves and optically
characterized using UV-Vis absorption, respectively. The obtained films are green
colored and composed of small nuclei. Bulk heterojunction photovoltaic devices using
PAni films obtained by electropolymerization technique were fabricated and
characterized by dc conductivity (J-V curves). The results of energy conversion (7) of
the photovoltaic devices with PAni were related with the thickness of PAni films
obtained by electropolymerization technique.
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1 INTRODUCAO

Com a descoberta, nos anos 60, dos polimeros condutores intrinsecos,
iniciou-se uma importante e emergente area de pesquisa, a dos polimeros
condutores que além de possibilitarem o transporte de cargas, possuem todas as
vantagens que um material polimérico possibilita, tais como o baixo custo do
material e do processo de fabricacéo, flexibilidade, baixa densidade e ampla gama
de aplicacdes. Alguns destes polimeros condutores j& vem sendo utilizados em
aplicacdes (areas) multidisciplinares tais como elétrica, eletromagnética,
membranas, sensores e células fotovoltaicas, baterias etc.®”

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (PAni) € o polimero mais
promissor devido a facilidade de sintese, baixo custo do monbémero anilina,
propriedades ajustaveis e melhor estabilidade comparado aos outros polimeros.

A literatura apresenta os mais variados métodos de sintese para obtencdo
deste polimero os quais incluem os métodos quimico, eletroquimico, enzimatico, a
plasma, fotoinduzido, dentre outros.?’A sintese eletroquimica € um método de
obtencéo de filmes bastante versatil e que também pode ser utilizada para obtencao
dos mais variados tipos de filmes tais como os metalicos, diamond-like carbon
(DLC), cermetos, poliméricos e compésitos.®® No caso da polimerizacéo
eletroquimica, eletropolimerizacéo, existe um interesse duplo, sendo um deles o fato
de a reacdo eletroquimica constituir um método de obtencdo com fino controle
desde o inicio até o final do processo de obtengdo. A outra vantagem da técnica é
que as reacOes sdo muito limpas e o polimero obtido apresenta superior grau de
pureza comparado a polimerizagdo quimica. Além destes, o uso limitado de
reagentes quimicos reduz o problema da poluicdo e contribui para com o0 meio
ambiente.®

Considerando o desenvolvimento de produtos voltados a producdo e
armazenamento de energia renovavel, baixo custo e facilidade de sintese, o
presente trabalho apresenta um estudo e caracterizacdo de filmes de polianilina
(PAnNi) obtidos eletroquimicamente através de deposi¢do pulsada para fabricacédo de
células solares orgéanicas. Nestes dispositivos, os filmes de PAni obtidos neste
trabalho foram depositados sobre laminas contento eletrodo semitransparente de
Oxido de Estanho Indio (ITO) com o objetivo de contribuir com a condugdo dos
portadores de cargas fotogerados até o eletrodo, aumentando assim o rendimento
de converséo do dispositivo.

2 MATERIAIS E METODOS

Filmes de polianilina foram depositados sobre laminas ITO (6xido de indio e
estanho). As laminas foram pré-limpas em solucdo Extran (10% v/v) a 40°C por
10 minutos e enxaguadas. Posteriormente as laminas foram colocadas em solucao
de etanolamina (20% v/v) a 80°C por 20 minutos e secas.

Filmes de PANI foram eletropolimerizados através de deposicao
potenciostética pulsada utilizando-se uma funcdo de onda quadrada, a qual foi
gerada através de um gerador de funcdo. O processo de eletrodeposicdo ocorreu
em uma célula eletroquimica composta por um anodo (ITO) e um catodo (platina)
imersos em uma solucdo composta de 0,1 M do mondémero anilina e 0,1 M de &cido
sulfarico. Foram variadas a tensdo de deposicdo (1 V e 1,5 V) e o tempo de
deposicao dos filmes (5 minutos e 10 minutos), enquanto que a frequéncia de 0,1 Hz
foi mantida constante em todas as deposicoes.
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Os filmes eletropolimerizados foram observados ao microscépio 6tico (Leica
DM LP) e ao Microscopio de Forca Atdbmica (Shimadzu, modelo SPM-9500J3).
Foram realizadas curvas de voltametria ciclica em solucdo acida (0,1 M H,SOy)
isenta do mondmero. Como eletrodo de referencia utilizou-se um eletrodo de
calomelano saturado e como contra-eletrodo, um fio de platina.

Dispositivos foram produzidos depositando-se sobre a camada de PANI
previamente depositada sobre ITO a solucdo de Poli [2-metoxi-5-(3’,7’-dimetil-
octiloxi)]-p-fenilenovinileno (MDMO-PPV) e Ester metilico Fenil-C61-acido butirico
(PCBM) na proporcéo de 1:1 em peso em cloroformio pelo método de rotacao (spin-
coating). Este procedimento foi realizado dentro de uma glove box em uma
atmosfera inerte de N2 (99,9 %). Realizou-se a secagem dos filmes para eliminacao
de residuos do solvente, a uma temperatura de 160°C, com pressao interna de
7,1 in de Hg por 12 horas. Os eletrodos metalicos de Aluminio foram depositados
por evaporacao térmica em alto vacuo (<10 mbar) sobre os filmes e a geometria do
eletrodo foi obtida utilizando mascaras mecanicas obtendo a estrutura final
ITO/PANI/MDMO-PPV_PCBM/AI. Os espectros de absorcdo na regidao do
ultravioleta e visivel (UV-VIS) e emissao dos filmes foram realizados utilizando-se o
espectrometro Hitachi modelo U-2001. Nas medidas de densidade de corrente-
tensdo (J-V) dos dispositivos em regime de corrente continua (dc) utilizou-se o
eletrometro Keithley (modelos 2400). O estudo do comportamento fotocondutivo dos
dispositivos foi realizado medindo-se as curvas caracteristicas J-V do dispositivo sob
a incidéncia da luz branca proveniente de uma lampada de Xenénio de 550 W de
poténcia. Neste trabalho, a incidéncia da luz ocorreu pelo lado do eletrodo de ITO
com irradiancia de 100 mW/cm?.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Filmes obtidos por eletropolimerizacdo potenciostatica pulsada apresentam,
visualmente, coloracédo esverdeada, uniforme e sem descontinuidades decorrentes
da evolugéo e adsorcéo bolhas de oxigénio durante a reagao de polimerizacdo. Os
filmes de polianilina foram depositados com repetibilidade e obtiveram otima
reprodutibilidade.

Na Figura 1 podem ser observadas imagens ao microscopio Otico de
depdsitos obtidos a potencial pulsado de 1,0 V (A) e 1,5 V (B) durante 5 minutos.
Verifica-se que os filmes obtidos apresentam regides de concentracdo de material e
depostos obtidos a um potencial anddico de 1,5 V apresentam uma maior
quantidade de material depositado.
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Figura 1: Imagens ao microscépio ético de filmes depositados a potencial pulsado de 1,0 V (a) e

1,5V (b) durante 5 minutos. Imagens com aumento de 200 x.

Imagens ao microscépio de forca atbmica (AFM) foram obtidas a fim de
analisar a morfologia a nivel micrométrico, como apresentado na Figura 2. Observa-
se que os filmes produzidos pela técnica pulsada sdo compostos por pequenos
nucleos, os quais crescem preferencialmente na direcdo perpendicular ao substrato
do que na direcdo radial. Segundo andlise superficial, a rugosidade média
guadrética estda em torno de 42 nm.
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Figura 2: Imagens ao AFM de filmes de polianilina depositados a 1,5 V durante 10 minutos.

A estabilidade dos filmes de polianilina depositados sobre ITO foi verificada
através de curvas de voltametria ciclica em solucdo acida (0,1 M H,SO,), isenta do
mondmero anilina, como pode ser verificado na Figura 3. Na primeira varredura, a
transicdo redox da forma reduzida (leucoesmeraldina) para a forma condutora
(esmeraldina) é observada durante a varredura anddica, com um pico de oxidacao
pronunciado. J& a transicdo redox da forma esmeraldina para pernigranilina
apresenta é evidenciada como um pico menos pronunciado. A reducao da forma
pernigranilina para esmeraldina é verificado por um pico, enquanto que a transigao
da esmeraldina para leucoesmeraldina é verificado ao longo de uma banda, na
varredura catodica. Durante a execucdo do experimento é possivel verificar a
mudanca na coloragdo do filme de azul para verde e verde para purpuro, durante a
varredura anddica, o que € indicativo das formas leucoesmeraldina, esmeraldina e
pernigranilina, respectivamente.® Além disso, é possivel observar que o perfil das
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curvas de voltametria pouco se altera apds 15 ciclos, indicando a reversibilidade do
processo e a possibilidade de os filmes serem utilizados em aplicagdes que exijam
tal necessidade como, por exemplo, baterias recarregaveis.
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Figura 3. Curvas de voltametria ciclica para filme de polianilina depositado a 1,5 V durante
10 minutos. Curvas foram realizadas em solu¢cdo 0,1 M H,SO, isenta do mon6mero anilina uma
velocidade de varredura de 10 mV/s A seta indica 0 aumento do numero de ciclos.

3.2 Caracterizacdo Otica dos Filmes de Pani

Os espectros de absor¢ao dos filmes de PAni sobre substrato de ITO sdo mostrados
na Figura 4. Tomando como referéncia a absorcédo da PAni em torno de 770 nm é
possivel observar a dependéncia do espectro de absor¢do com o tempo de
deposicédo pela técnica de eletrodeposicdo. Quanto maior o tempo de deposicao,
maior a absorbancia, ou seja, maior a quantidade de material depositado. Da mesma
maneira, observa-se a dependéncia da tensdo aplicada na espessura dos filmes
depositados e, consequentemente, na absor¢cdo dos mesmos. Para a tensédo de
1,0 V obtém-se uma menor absor¢cdo quando comparada aos filmes depositados
com tensao de 1,5V, como observado nas microscopias.
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Figura 4: Espectros de absor¢éo dos filmes PAni depositadas com diferentes tensfes e tempos de
deposicao sobre substrato de ITO.
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3.3 Caracterizacdo Elétrica dos Dispositivos

Com o objetivo de verificar a influéncia dos filmes de PAni depositadas sob
diferentes tempos de imersdo na eficiéncia de conversdo dos dispositivos
fotovoltaicos realizou-se a medida de condutividade continua (dc) dos dispositivo
sob iluminagao

Os detalhes das curvas J-V dos dispositivos com estruturas ITO/PAni/MDMO-
PPV_PCBM/AI, sendo a PAni depositada com 1,5 V com tempo de imersédo de 5 min

e 10 min e da parte do dispositivo sem a camada de PAni esta mostrado na
Figura 5.
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Figura 5: Comparagdo entre as curvas J-V dos dispositivos sob iluminacdo com luz branca de
irradiancia de 100 mW/cm? contendo a camada de PAni obtida sob tensdo de 1,5 V e tempo de
imersao de 5 min (triangulo) e 10 min (quadrado) com os dispositivos sem o filme de PAni (circulo).

No gréfico da Figura 5 observa-se que o dispositivo com filme de PAni
depositado com 1,5 V durante 10min possui maiores valores de tensao de circuito
aberto (Voc) e corrente de curto-circuito (Jsc) que os dispositivos com filmes de PAni
depositados com 1,5 V durante 5 min apresentando, portanto, maiores rendimentos
(Tabela 1). Os rendimentos de conversédo dos dispositivos (7) foram calculados

utilizando a equacgédo 7 =FF-J. -V, /l,, onde FF é o fator de preenchimento, Jsc é

a corrente de curto circuito, Voc € a tenséo de circuito aberto e lp € a irradiancia da
lampada utilizada na caracterizagdo. A incorporacdo a camada de PAni melhora a
performance do dispositivo principalmente por auxiliar no transporte das cargas foto-
geradas no interior do dispositivo, uma vez que ambos os dispositivos com camadas

adicionais de PAni possuem valores de Voc e Jsc maiores quando comparados ao
dispositivo sem PAni.
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Tabela 1: Valores das correntes de curto circuito, das tensdes de circuito aberto e dos rendimentos
para os dispositivos sem e com a camada de PANI

Dispositivos Jsc (Alcm?) | Voc(V) n(%)
ITO/PANi 10min/MDMO- 7 5

PPV PCBMIAI 3,64x10 0,65 | 4,69x10
ITO/PANi 5min/MDMO- 7 5

PPV PCBM/AI 1,46x10 0,50 | 1,72x10
ITO/Sem PAni/MDMO-

PPV_PCBMIAI 1,01x107 0,45 | 0,95x10°

4 CONCLUSAO

Através da técnica eletroquimica pulsada foram obtidos filmes homogéneos
(sem descontinuidades) e no estado dopado. Através da caracterizacdo pelo
microscopio de forca atdbmica pdde-se verificar a tendéncia a um crescimento
colunar dos filmes.

Através das medidas elétricas (J-V) dos dispositivos foi possivel observar que
a camada de PAni auxilia no transporte das cargas foto-geradas no interior do
dispositivo e verificar uma relagdo entre o rendimento do dispositivo com a
espessura da camada de PAni depositada pela técnica de eletropolimerizacao.
Notou-se que, quanto maior o tempo de imersdo do substrato na solucdo, mais
espesso sera o filme eletrodepositado, como observado no espectro de absorcao
dos filmes de PAni e maior rendimento de converséo do dispositivo
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