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Resumo

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de materiais de catodo inovadores para baterias de
ido metalico. A inovacdo encontra-se na aplicacdo de polimeros eletronicamente condutores (ECP)
como material de catodo, comparado com materiais convencionais baseados em matrizes cristalinas
inorganicas estes possuem uma maior ciclabilidade e estabilidade de processo eletroquimico. A
aplicagdo de ECPs pode também permitir o uso de ides metalicos alternativos ao litio, como por exemplo
o magnésio. O poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) é um polimero eletronicamente condutor
interessante devido a poder ser dopado com diferentes polianides como o poliestirenosulfonato, poli(2-
acrilamido-2-metil-1-propanosulfonato), entre outros. Isto permite a sua modificagdo e adaptagdo
enquanto material para aplicagdes especificas, neste caso, material de catodo para baterias de ido
metalico, uma vez que pode apresentar processos de dopagem pseudocationica aquando da sua
conversdo redox. O polianido em foco neste trabalho é o Sulfato de Dextran (DS), que devido a sua
estrutura quimica podera ter a capacidade de manter a eletroneutralidade mesmo quando dopado por
catioes dipositivos.

Foram sintetizados varios filmes de PEDOT:DS através de diferentes vias: potenciodindmica,
potenciostatica e galvanostatica em meio aquoso. A caraterizacdo eletroquimica dos mesmos foi levada
a cabo em meio organico devido a maior estabilidade eletroquimica do solvente orgénico na janela de
potencial utilizada para baterias de ido metalico. Os eletrolitos de suporte utilizados ao longo do trabalho
experimental foram solucdes de perclorato de litio e perclorato de magnésio em acetonitrilo. O primeiro
foi utilizado como referéncia devido ao estudo extensivo ja realizado em filmes de PEDOT, o segundo
foi estudado como ido metalico alternativo. Para além da caraterizacdo eletroquimica foram também
feitos estudos de transferéncia de massa através da microbalanga eletroquimica de cristal quartzo e de
fluxos idnicos através da deflexdo de feixe laser (efeito de miragem). A ultima em conjunto com a
convolucdo temporal permite retirar os valores da participacdo individual de cada ido durante a
conversao redox do filme polimérico. Por ultimo foi empregue elipsometria ex-situ de modo obter os
parametros Oticos assim como a espessura de filmes de PEDOT:DS.

Palavras-chave: PEDOT:DS, dopagem pseudocationica, polimeros eletronicamente condutores,
baterias de ido metalico, efeito de miragem, convolucao temporal.
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Abstract

This work aims to develop innovative cathode materials for metal ion batteries. The innovation lies in
the application of electronically conductive polymers (ECP) as cathode material, compared to
conventional materials based on crystalline matrices these have a higher cyclability and stability of
electrochemical process. The application of ECPs may also allow the use of alternative metal ions to
lithium, such as magnesium. Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) is an interesting electronically
conducting polymer due to the fact that it can be doped with different polyanions such as
polystyrenesulfonate, poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonate), among others. This allows its
modification and adaptation as a material for a specific applications, in this case, cathode material for
metal ion batteries since it can present pseudocationic doping processes upon its redox conversion. The
polyanion in focus in this work is Dextran Sulfate (DS), which due to its chemical structure may have
the ability to maintain electroneutrality even when doped by dipositive cations.

Different PEDOT:DS films were synthesized through different routes: potentiodynamic, potentiostatic
and galvanostatic in aqueous media. The electrochemical characterisation of them was carried out in
organic media due to the higher electrochemical stability of the organic solvent in the potential window
used. The supporting electrolyte solutions used along the experimental work were solutions of lithium
perchlorate and magnesium perchlorate in acetonitrile. The former was used as reference due to the
extensive study already performed for PEDOT films, the latter was studied as an alternative metal ion.
In addition to the electrochemical characterisation, mass transfer studies were also performed using the
quartz crystal electrochemical microbalance and those of the laser beam deflection (mirage effect). The
latter allows the calculation of the individual participation values for each ion during the redox
conversion of the polymeric film, using temporal convolution. Finally, ex-situ ellipsometry was applied
in order to obtain the optical parameters as well as the thickness of PEDOT:DS films.

Keywords: PEDOT:DS, pseudocationic doping, electronically conducting polymers, metal ion
batteries, mirage effect, temporal convolution.
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Abreviaturas

BC — Banda de condugao

BV — Banda de valéncia

CE — Contra elétrodo

CV, — Sintese potenciodinamica, do inglés Cyclovoltammogramic (CV) growth

DS — Sulfato de Dextran, do inglés Dextran sulfate

ECP — Polimero eletronicamente condutor, do inglé€s Electronically conducting polymer
EDOT - (3,4-Etilenodioxitiofeno)

E, — Sintese por via potenciostatica, do inglés Potentiostatic (E) growth

ENH - Elétrodo normal de hidrogénio

EQCM — Microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo, do inglés Electrochemical quartz crystal
microbalance

ER — Elétrodo de referéncia

ET — Elétrodo de trabalho

ICP — Polimero intrinsecamente condutor, do inglés Intrinsically conducting polymer
I, — Sintese por via galvanostatica, do inglés Galvanostatic (I) growth

PBD — Deflexao de feixe laser, do ingl€s Probe beam deflection

PEDOT - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)

PEDOT:DS — Poli(3,4-ctilenodioxitiofeno):Sulfato de Dextran

PEDOT:PSS — Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):Poliestirenosulfonato

PSS — Poliestirenosulfonato, do inglés Polystyrene sulfonate

PTFE — Politetrafluoroetileno

SCE — Elétrodo saturado de calomelanos, do inglés Saturated Calomel Electrode
UE — Unido Europeia

VC — Voltametria ciclica

VVL — Voltametria de varrimento linear
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Simbolos

0C(x,1)/ox — Varia¢do de gradiente de concentragdo no instante ¢ a distancia x, com a varia¢do da
distancia x

A — Area, cm?

A; — Fator de amplificagdo para a espécie i
¢ — Velocidade da luz no vacuo, m/s

C — Concentragio, mol/dm?*

e ¢/— Concentragdo da espécie i a superficie
e ¢y — Concentragdo da espécie O no seio da solugéo
e c— Concentragdo no seio da solugio

D — Coeficiente de difusdo, cm?/s

e D;— Coeficiente de difusdo da espécie i

e Do — Coeficiente de difusdo da espécie O
e D.; — Coeficiente de difusdo do catido

e D._— Coeficiente de difusdo do anido

dn/dC — Variagio do indice de refracdo com a concentragdo do meio, cm*/mol

E - Potencial, V

e E°- Potencial padrdo

e E,, —Potencial de equilibrio

o EZq - Potencial padrao de equilibrio

e Eunin— Potencial minimo

e E.i — Potencial maximo

e E,—Potencial de pico

e Ej — Potencial de pico anddico

o Eg — Potencial de pico catodico

e AE, — Intervalo entre potenciais de pico
e E,, —Potencial a um quarto de tempo de transi¢do
e E,/; —Potencial de meia onda

e FE;— Potencial inicial

e E;— Potencial final

F — Constante de Faraday, C/mol
f— Frequéncia, Hz

e fy,—Frequéncia de ressonancia
e Af —Variagdo de frequéncia

F(x,t) — Fungdo de transferéncia, s
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h; — Fator de escala de miragem para a espécie i, rad*cm?*s/mol
ioul - Corrente, A

e () — Corrente no instante ¢
. Ig — Corrente de pico anddico

o I; — Corrente de pico catddico
e I, —Corrente de pico

e I;— Corrente faradaica
e [.— Corrente capacitiva

j — Densidade de corrente, Alem?
J;(x,t) — Fluxo da espécie i a distancia x no instante ¢, mol/m?*s
k — Coeficiente de extingao
ki — Frag@o do fluxo total atribuido a espécie i
e kb — Coeficiente de extingdo do substrato
{ — Percurso o6tico, cm ou espessura do filme, nm
m—Massa, g
e Am— Variagdo de massa
M — Molaridade, mol/dm?
n - Quantidade (mol) ou indice de refragao

e i—Indice de refragdo complexo
e ny— Indice de refragio do substrato

Na — Numero de Avogadro
Q —Carga, C

e (Q*— Carga anddica

e (Q°— Carga catddica

b Qmonocamada - Carga da monocamada
e Q. — Carga de sintese

r — Coeficiente de reflexdo de Fresnel

e ' — Coeficiente de reflexdo de Fresnel no plano paralelo ao plano de incidéncia
o 7 —Coeficiente de reflexdo de Fresnel no plano perpendicular ao plano de incidéncia

R — Coeficiente de reflexao total

e R’ — Coeficiente de reflexdo total no plano paralelo ao plano de incidéncia
e R’ —Coeficiente de reflexdo total no plano perpendicular ao plano de incidéncia

R — Constante universal dos gases perfeitos, J/K*mol

T — Temperatura, K
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t— Tempo, s

e ti—tempo inicial
e t;—tempo de sintese

w — Raio do feixe, pm
e wy— Raio do feixe laser no ponto focal
Z; — Carga da espécie i

e Z.—Carga do catido
e Z_ —Cargado anido

z — Metade do valor do percurso 6tico /, cm

o — Coeficiente de absor¢ao

S —Mudanga de fase do feixe incidente causada pela diferenca de material
A — Desvio de fase, °

e Acp— Desvio de fase experimental
e  Asim— Desvio de fase simulado

¢ — Constante dielétrica

e ¢ — Constante dielétrica complexa
60— Angulo de deflexao, rad; angulo de incidéncia, ° ou angulo de reflexao, °

e 0(x,t)— Angulo de deflexdo no instante ¢ a distancia x do elétrodo, rad
A — Condutividade, S/cm

e A;— Condutividade da espécie i
e A.:— Condutividade do catido
e A.— Condutividade do anido

A — Comprimento de onda, nm

u —Moédulo de cisalhamento do quartzo (Pa) ou permeabilidade magnética (N/A?)

v — Velocidade de varrimento, V/s ou velocidade do feixe, m/s ou velocidade da luz no meio m/s
T — Tempo de transigdo, s

p — densidade, g/cm’

¥ — Angulo azimutal, °

e W, Angulo azimutal experimental
e W, — Angulo azimutal simulado

Q — Resisténcia, ohm
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Capitulo 1 — Objetivos

1. Objetivos

O trabalho presente tem como objetivo o estudo e desenvolvimento de materiais de catodo para
aplicag@o em baterias de ido metalico. O foco principal é descobrir ides metalicos como alternativa ao
litio por diversas razdes, quer sobre o ponto de vista energético como ambiental. No contexto energético,
as baterias como método de armazenamento de energia sdo fulcrais no desenvolvimento e integragdo de
produgdo de energia através de fontes renovaveis, tendo como exemplos a energia solar, e6lica, hidrica,
entre outras. A natureza complementar entre a produgdo e armazenamento de energia esté relacionada
com as flutuagdes temporais no consumo energético [1]. A produgdo de energia por via renovavel é
dependente das condigdes correntes, existindo periodos em que a producdo excede o consumo ou 0
contrario. Assim, de forma a equilibrar e assegurar a disponibilidade de energia é necessario proceder
ao seu armazenamento. A importancia e destaque das energias renovaveis no contexto europeu deve-se
as metas de reducdo de emissdo de didxido de carbono (CO») resultantes da producao energética tendo
como fonte combustiveis fosseis [2]. Para este efeito a Unido Europeia (UE) regulamentou a produgio
energética através de uma diretiva em 2009 [3] com o objetivo de 20% da energia produzida ser
alcancada através de fontes renovaveis até 2020. Uma revisao da mesma diretiva realizada em 2018 [4]
tem como meta o aumento da mesma percentagem para 32% até 2030. Assim, a tendéncia € que este
numero seja cada vez maior conforme a evolu¢do do tempo e das necessidades energéticas em vigor.
Contudo por motivos econdmicos ¢ materiais a implementacdo de sistemas de armazenamento
energético com base em baterias ¢ um problema complexo estando sempre dependente de fatores
socioecondémicos externos. Outra barreira encontra-se na tecnologia de baterias disponivel. As baterias
de ido litio sdo dos tipos de baterias secundaria mais prevalente por consequéncia do foco relativamente
recente na producdo e implementagdo de veiculos elétricos e de dispositivos eletronicos portateis.
Porém, ha varias consequéncias negativas associadas as baterias de ido litio, as quais sdo, os efeitos
negativos sobre o ambiente resultante da exploragdo de litio, resultando na contaminagido de aguas e
solo devido a extracdo de outros elementos que ndo o litio [5], a baixa disponibilidade de litio na crosta
terreste, com apenas 0.002% de abundancia [6]. Outro ponto negativo € o processo de reciclagem do
litio de baterias gastas que ¢ levado a cabo através de extragdo por solventes prejudiciais para o ambiente
[7] e o baixo rendimento de reciclagem [8,9]. Assim, como alternativa estdo a ser estudados ides
alternativos como o sédio [10] e o magnésio [11] devido a sua maior abundancia e a sua estabilidade
quimica.

Nesta dissertacdo o alvo em estudo € o 130 magnésio que apresenta multiplas carateristicas que o tornam
atrativo para aplicagdo em baterias, entre as quais este ser amigo do ambiente e possuir uma capacidade
energética volumétrica relativamente elevada de 3833 mAh/cm’, face ao litio com 2061 mAh/cm’ [12].
Os estudos ja realizados para materiais de catodo t€m como base matrizes organicas cristalinas [ 12—14];
este trabalho explora a viabilidade da utilizagcdo de um polimero eletronicamente condutor para esse
efeito.
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Capitulo 2 — Introdugdo Tedrica

2. Introducao Tedrica

2.1. Baterias

Uma bateria ¢ um dispositivo que converte energia quimica em energia elétrica através de reacdes
quimicas. Uma bateria ¢ composta por quatro elementos basicos, um elétrodo negativo (dnodo, em
descarga), um elétrodo positivo (catodo, em descarga) elétrodo positivo, o eletrolito e um separador
poroso. O ultimo ¢ o meio que separa os elétrodos e permite a passagem de ides. Os eletroes sdo
transferidos através de um circuito externo. A Figura 2.1 representa um esquema basico de uma bateria.
Uma oxidacdo ocorre no anodo enquanto se da uma redugéo no catodo [15].

e
AN

Eletrolito

©)

Catodo Anodo

~——Membrana Porosa

Figura 2.1 — Esquema basico representativo de uma bateria.

As baterias podem ser classificadas como primdrias ou secundarias. As baterias primarias apos a sua
descarga ndo podem ser reutilizadas tendo de ser descartadas. As baterias secundarias podem ser
recarregadas [16] sendo o foco principal desta dissertagao.

O desenvolvimento das primeiras baterias remonta ao final do século XVIII, tendo sido desenvolvidas
inicialmente pelos italianos Luigi Galvani e Alessandro Volta. O tltimo inventou a denominada pilha
voltaica em 1800. Esta consistia em dois discos separados de zinco e cobre, ligados ionicamente por
uma tira de tecido embebido em salmoura. Dado o potencial resultante de cada célula ser baixo,
colocaram-se varias células em série formando a “pilha”. Uma versdo melhorada foi desenvolvida pelo
inglés John Daniell em 1836, ficando conhecida como a pilha de Daniell. Este solucionou o problema
da formacao de hidrogénio e da polarizagdo do elétrodo de cobre recorrendo a uma solucao de sulfato
de zinco. Outra tentativa de prevencgdo da polarizagdo em 1865 por Georges Leclanché consistiu na
utilizacdo de um céatodo para absorver o hidrogénio produzido na célula de Volta. Esta invenc¢do levou
a produgdo de células de “zinco-carbono” que possuem um anodo de zinco ¢ um catodo de 6xido de
manganés (MnO»). Esta bateria ¢ uma das baterias primarias menos dispendiosas e produzem uma
diferenca de potencial de equilibrio 1.5 V [15]. Na mesma época em 1859, o francés Gaston Planté
inventou a bateria acida de chumbo. Esta foi a primeira bateria secundaria capaz de ser descarregada e
recarregada varias vezes. Numa tentativa de diminuir a propor¢@o do peso de carros elétricos associada
as baterias de chumbo, Thomas Edison, em 1900, inventou a célula de niquel-ferro (Ni-Fe). Face as
baterias de chumbo, estas eram mais robustas face a sobrecarga, possuiam uma boa capacidade de
ciclagem, com uma duragdo normal superior a 2000 ciclos e ndo se danificam apds longos periodos de
descargas, para além do mencionado, estas geravam até duas vezes mais energia especifica. Em 1899,
foram também introduzidas as baterias de niquel-cadmio (NiCd) que devido a sua baixa resisténcia
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interna, produziam correntes elétricas elevadas. O substituto destas baterias aparece em 1986 sob a
forma da bateria niquel-hidreto (Ni-MH) metalico, desenvolvidas pela empresa Akron. Estas possuem
uma densidade de energia maior e também 2 a 3 vezes mais capacidade energética em comparagdo com
as anteriores. O principal defeito deste tipo de bateria ¢ a elevada velocidade de autodescarga, o que
levou a sua substitui¢do em algumas aplicagdes por outras baterias novas como a bateria de ido litio
[15].

O uso de litio metalico em baterias, deve-se principalmente ao facto de este possuir uma capacidade
energética elevada (3860 mAh/g) e um potencial eletroquimico baixo (-3.04 V vs. ENH) dos varios
candidatos possiveis para um ido metalico [17]. A primeira bateria de litio a ser comercializada em 1973
foi uma bateria primaria de litio que tinha como catodo um elétrodo baseado em fluoreto de carbono e
litio metalico como o anodo. Previamente, as baterias de litio eram usadas em areas especializadas como
por exemplo a area de medicina e militar. O desenvolvimento da utilizacdo de litio para baterias
primarias levou ao aumento do foco na investigagdo em baterias recarregaveis do mesmo ido. Numa
fase inicial entre os anos 70 e 80 muitos dos esforgos foram investidos no desenvolvimento de materiais
de catodo e novos eletrolitos para este tipo de baterias. Foram descobertos varios materiais de catodo
nos anos 80 tais como sulfuretos, selenietos, sulfo-espinelas, 6xidos de metais de transi¢ao, compostos
organicos, entre outros. Entre os demais, os materiais mais promissores foram os catodos de estado
solido, com a capacidade de intercalar litio [16].

Um dos problemas mais graves destas baterias ¢ a ma ciclabilidade do 4nodo de litio metalico, devido a
formacao de uma camada passivante no elétrodo. Outro motivo € a perda do litio metalico depositado
no anodo. No funcionamento duma bateria deste tipo é necessario o litio permanecer dissolvido no
eletrolito de suporte, contudo este pode depositar-se no substrato sob a forma de dendrites. A dissolugdo
ndo ocorre no topo da dendrite levando a uma desconexao elétrica entre a mesma e o elétrodo. Este tipo
de litio ¢ denominado como “morto” por ser electroquimicamente inativo. Um problema associado ao
litio “morto” que acumula com a ciclagem da bateria, ¢ resultar na instabilidade térmica da bateria. O
aumento de temperatura da bateria leva a que ocorra a reagdo entre o litio “morto” e o eletrolito, a qual
por sua vez gera também calor. Em situa¢des extremas ocorre o fermal runaway, ou seja, a bateria entra
num ciclo de feedback positivo em que a reagdo gera calor € 0 mesmo calor gerado promove a mesma
reacdo, podendo causar acidentes graves [16].

Em 1988 foi comercializada a bateria de Li/MoS,, contudo, devido a um acidente envolvendo um
telefone com uma bateria deste tipo levou ao foco da resolucdo relativa aos problemas de seguranga
associados a estas baterias. Em 1990, a empresa Sony Energytec desenvolveu e comercializou uma nova
bateria de ido-litio segura. Esta nova bateria consiste num catodo de LiCoO,, um &nodo de carbono e
solvente organico como eletrolito. Nesta bateria o litio ¢ inserido no carbono durante a carga, prevenindo
a formacao de litio “morto” [16].
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2.2. Processos de elétrodo

O processo de elétrodo ¢ definido como um processo quimico heterogéneo que envolve a transferéncia
de eletroes para ou da superficie do elétrodo [18]. Quando se trata de uma reacdo anddica, da-se a
oxidagdo de uma espécie A pela perda de eletrdes para o elétrodo, sendo representada pela seguinte
equacao:

A > A +e (1.1)

Quando se trata de uma reacdo catodica, da-se a redugdo de uma espécie E por eletrdes provenientes do
elétrodo. Esta reagdo € representada por:

E+e > E (1.2)
Sendo assim, pode-se escrever a seguinte reagdo de equilibrio do par redox O e R:
O+ne =R (1.3)
O potencial no elétrodo de trabalho é determinado pela equag@o de Nernst, escrita abaixo:

- RT ¢
E,=E, +—In"

1.4
nF ¢y (9

Onde:

e E,, —Potencial de equilibrio do par redox, V;

. E:q — Potencial de equilibrio padrao do par redox, V;

e R — Constante universal dos gases perfeitos, J/K-mol;

e T — Temperatura, K;

e n—Quantidade de eletrdes envolvidos no processo, mol;

e F — Constante de Faraday, C/mol;

e ¢ — Concentragio das espécies oxidadas a superficie, mol/ dm’;
e cp — Concentragdo das espécies reduzidas a superficie, mol/ dm’.

Observando a Equacao (1.4), conclui-se que ao se aplicar um potencial a um elétrodo este s6 retoma ao
valor de equilibrio quando as concentragdes das espécies a sua superficie tomarem novos valores
determinados pela mesma equacao.

2.3. Polimeros eletronicamente condutores

A historia dos polimeros eletronicamente condutores (ECPs) comega nos anos 70 com a descoberta de
polimeros com valores de condutividade elevada apos serem parcialmente oxidados. Esta descoberta
concedeu o prémio Nobel em 2000 aos investigadores Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki
Shirakawa. Uma das motivagdes atuais para a pesquisa intensa neste campo deve-se ao vasto leque de
potenciais aplicacdes nos campos de armazenamento de energia, eletrocatalise, bioeletroquimica,
sensores, dispositivos eletronicos, protecdo contra corrosdo, entre muitos outros. Os polimeros
electroquimicamente ativos podem ser classificados conforme o modo de propagacao de carga, estando
este relacionado com a estrutura do polimero. As duas principais classificagdes sdo: polimeros
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condutores de eletrdes e polimeros condutores de ides. Dentro dos polimeros condutores de eletrdes
existem os polimeros redox e os polimeros intrinsecamente condutores (ICP). O polimero a ser estudado
nesta dissertacdo sera um ICP. Nestes os eletrdes sdo transportados através do mecanismo de hopping
[19].

Os ECP no contexto eletroquimico sdo usados maioritariamente como elétrodos de filme polimérico.
Um elétrodo polimérico pode ser definido como um sistema eletroquimico em que existe contato
sucessivo entre trés fases. A primeira fase ¢ um condutor de primeira ordem, normalmente um elétrodo
metalico; a segunda fase serd o ECP ao passo que a terceira fase ¢ um condutor de segunda ordem,
normalmente uma solugdo de eletrolito. O polimero encontra-se maioritariamente ligado de forma
relativamente estavel ao metal por adsor¢do. De notar que no caso dos elétrodos modificados por
polimero, as partes ativas do ultimo ndo tém a capacidade de se aproximar da superficie metélica devido
as cadeias poliméricas se encontrarem presas numa rede entrelacada [19]. Isto encontra-se representado
na Figura 2.2.

Metal Polimero Solu¢ao

s
.

o 0OND® O A O @®
O ®
© ® 2 @ ®O O
+
@ ©) @~ O
ol® @@) @ o ®E
o|& O ® ®~0
S«
Y —
o

ol el

Figura 2.2 — Representagdo esquematica de um processo redox de um polimero condutor sobre um substrato metalico, os
circulos com sinal positivo representam catides, os circulos com sinal negativo representam anides, os circulos vazios
representam moléculas de solvente, os circulos a amarelo locais de condug@o para o caso de um ECP, figura adaptada de [19].

r

A dopagem de um polimero organico conjugado é o que concede a condutividade de um ECP. O
processo ¢ feito através de via quimica ou eletroquimica, sendo que nesta dissertacdo € de interesse a
ultima. Analogamente aos termos usados em semicondutores, existem dois tipos de dopagem, tipo n ¢
p. A dopagem de tipo p consiste na oxidagdo anodica do polimero orgénico ao aplicar uma diferenca de
potencial positiva na presenca de eletrolito que fornece os ides para manter a eletroneutralidade. A
dopagem de tipo n consiste no fendmeno contrario, ou seja, na reducdo do polimero organico ao aplicar
uma diferenca de potencial negativa na presenca de eletrolito [20]. Em termos estruturais o que torna
um polimero organico um ECP é este possuir ligagdes duplas conjugadas, ou seja, ligagdes simples e
duplas de forma alternada. O exemplo de um dos polimeros mais simples estruturalmente é o trans-
poliacetileno representado na Figura 2.3.
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NN YT

Figura 2.3 — Estrutura quimica de trans-poliacetileno.

Uma forma de visualizar este sistema ¢ como uma cadeia de carbonos ligados através de ligagdes simples
com um eletrdo de valéncia que sobra. Dois atomos adjacentes podem partilhar esse eletrdo de valéncia
de modo a formar uma liga¢do dupla. O mecanismo proposto por Bredas e Street [21] em 1985 sugere
que o transporte de carga num ECP ¢ realizado através de quasi-particulas denominadas por solitdo,
polardo e bipolardo representados na Figura 2.4.

(B) NN NN

+

© NN NN NS

(@) NN NN

@ NN NN N

Figura 2.4 — Estrutura das quasi-particulas resultante das oxidagdo de poli-transacetileno, (a) - solitdo, (b) e (c) — polarfo, (d) e
(e) — bipolardo, representagdo baseada em [20].

r

Um solitdo é o transportador de carga mais basico em sistemas conjugados, ndo contendo carga
associada. Este é formado quando a cadeia de ligagdes duplas se encontra num estado em que ndo hd a
partilha de eletrao pelo &tomo com os seus vizinhos. Um solitdo pode-se tornar deslocalizado na cadeia,
resultando assim no hopping. O polardo resulta da oxidagdo do polimero e tem uma carga unitaria
positiva associada. Contudo, contrariamente ao solitdo, esta quasi-particula tem um comprimento
associado correspondente a distdncia entre o par eletronico e a lacuna resultante, esta distdncia diminui
com o aumento da concentragdo de ido dopante. De notar que o nimero de polardes aumenta quanto
mais oxidado, ou dopado, for o polimero. Os bipolardes sdo quasi-particulas com carga dupla, formadas
quando o polimero ¢ oxidado ao ponto de dois polardes formarem um par. O seu comprimento ¢ definido
pelo comprimento entre dois 4&tomos carregados positivamente [20].

Para um polimero, a interagdo de um mondémero com os seus vizinhos resulta na formacao de bandas
eletronicas. Os niveis energéticos ocupados mais elevados constituem a banda de valéncia (BV) e os
niveis nao ocupados mais baixos formam a banda de conducao (BC), o intervalo entre as duas bandas ¢
denominado por hiato de banda e determina as propriedades eletronicas intrinsecas do material em
questdo. A Figura 2.5 representa a evolugdo da estrutura de bandas conforme o nivel de dopagem de um
polimero. Quando o polimero se encontra no estado neutro o hiato de banda encontra-se no seu valor
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maximo e o primeiro possui um carater eletronicamente isolador. Contudo, a niveis de dopagem baixos
ao se formar o polardo, na Figura 2.5 b), surgem novos niveis energéticos a um intervalo definido da
BC e da BV. Com o aumento de dopagem forma-se o bipolardo, Figura 2.5 ¢), e os niveis de energia
afastam-se da fronteira das bandas de valéncia e condugdo, e consequentemente, o valor do hiato de
banda diminui. Por ultimo, quando o nivel de dopagem ¢ suficientemente elevado, origina uma
sobreposigdo dos estados bipolaronicos, Figura 2.5 d), que por sua vez resulta na formagdo das bandas
bipolarénicas. As ultimas s3o o que concede o comportamento eletronicamente condutor presente nos
ECPs [21].

Banda de Condugéo

Banda de Valéncia

(@) (b) () (d)

Figura 2.5 — Esquema representativo das bandas presentes num polimero condutor, (a) - polimero no estado neutro, (b) —
polimero com baixo nivel de dopagem, (c) — polimero com um nivel de dopagem moderado, (d) — polimero altamente dopado,
esquema baseado em [21].

No que diz respeito a sintese dos ECP, esta pode ser feita por via quimica ou eletroquimica. Nesta
dissertacdo € de interesse a via eletroquimica. A eletropolimerizagdo pode ser feita por modo
potendindmico, potencidstatico ou galvanostatico. Esta via sintética permite um controlo definido sobre
a velocidade e extensdo da polimerizagdo, possibilitando um controlo das propriedades fisicas e
quimicas do polimero resultante [22].

O polimero em estudo, poli(3,4-etilenodioxitiofeno) [PEDOT], contém varias propriedades vantajosas
comparado a outros polimeros com base em tiofeno. Este possui um valor de potencial de oxidagdo
baixo e um hiato de banda moderado, exibindo boa estabilidade no estado oxidado. O polimero
resultante ¢ também um material mais definido em termos regioquimicos dado que as ligagdes p do
heterociclo encontram-se bloqueadas, impedindo a formagao de ligacdes a-f durante a polimerizagao.
Isto ¢ alcangcado com a substituicdo nas posigdes 3 ¢ 4 do tiofeno como se observa na Figura 2.6. A
desvantagem destas substituicdes € a distorcdo do sistema n conjugado devido a interagdes estéricas,
entenda-se interagcdes de natureza ndo ligante, resultantes da estrutura do EDOT, que levam a uma
reducdo da conjugacdo e consequentemente, da condutividade do polimero [23].
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Figura 2.6 — Estrutura quimica do mondémero 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT).

O PEDOT ¢ um polimero condutor interessante devido a possuir um hiato de banda baixo, estabilidade
eletroquimica elevada e ainda a capacidade de poder ser dopado de ambas as formas n e p [24]. A
primeira sintese eletroquimica de PEDOT através de oxidagdo anddica foi primeiro reportada em 1991
por Jonas et al. [25]. Este observou que o polimero resultante era altamente condutor e mais estavel do
que os outros politiofenos sintetizados até a altura. Quando o PEDOT se encontra no estado oxidado da-
se uma mudanga na sua estrutura eletronica, isto pode ser observado através de uma transi¢ao de cor de
azul-escuro para um azul mais claro. Yamato [26], juntamente com outros investigadores, foi o primeiro
a reportar a eletropolimerizacdo de EDOT numa solucao de poliestirenosulfonato (PSS) na presenca de
tampao fosfato, demonstrando que o pico de oxidagdo do mondmero era comparavel ao pico de oxidagdo
registado em solugdes com solvente organico. O mecanismo de eletropolimerizagdo do PEDOT [27,28],
representado na Figura 2.7, consiste em varios passos, sendo iniciado pela oxidagdo do mondmero de
EDOT, formando-se o radical catido, o qual reage de seguida com outro radical catido (a) ou com outro
monoémero (b), originado o um radical catiénico dimérico que ¢ oxidado posteriormente. Ambas as
formas originam o dimero dicatido representado por A. Da-se de seguida uma reagdo de eliminagdo de
dois protoes do dimero dicatido formando o dimero neutro. A reacdo prossegue com a oxidagdo do
dimero originando um radical catido dimérico podendo reagir com outro radical catido ou outra unidade
monomérica tal como anteriormente, repete-se de novo a eliminagdo de dois protdes originando o
trimero. Esta reacdo de propagacdo prossegue de forma sucessiva produzindo o polimero. De notar que
o polimero formado ¢ oxidado mais facilmente do que o mondmero, levando a diminui¢do dos potenciais
de oxidacdo a medida que o tamanho das cadeias poliméricas aumenta. O passo final da reag@o consiste
na dopagem do PEDOT pelo polianido, neste caso Sulfato de Dextran (DS). A dopagem do polimero
formado € possivel devido a este se encontrar no estado oxidado durante a sua formagao.
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Figura 2.7 — Mecanismo de polimerizagao de 3,4-etilenodioxitiofeno [27,28].

Relativamente ao mecanismo de conversdo eletroquimica deste filme, ¢ necessario relembrar que o
PEDOT encontra-se dopado pelo polianido, o que faz com que a compensacdo de carga seja levada a
cabo pelos catides presentes no eletrolito de suporte [29], garantindo a manutencdo da
eletroneutralidade. Assim sendo, no processo de oxidacdo espera-se um movimento de catides para o
exterior da matriz polimérica. O oposto ocorre quando se da a redugdo do filme, isto &, espera-se uma
incorporagdo de catides. O nome dado a este processo ¢ dopagem pseudocationica [30]. Este facto faz
com que os filmes de PEDOT ao serem dopados com o polianido correto, tenham a capacidade de
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permutar catides. As reacgdes eletroquimicas nas Equagdes (1.5) e (1.6), descrevem os dois processos
redox que podem ocorrer no filme polimérico; a expulsdo de catido com a oxidagdo e o inverso com a
redugdo, sendo este o processo desejado para o fim deste material; e a expulsdo e incorporacio de anido,
sendo o processo competitivo, indesejado para um material de catodo de baterias de ido metalico.

PEDOT : DS, X' ==X pEpOT" : DS’ (1.5)
+e  +X
PEDOT : DS, X" ;*i PEDOT" :DS,X",Y" (1.6)

Todas estas carateristicas referidas do PEDOT fazem com este seja um material com multiplas
aplicacdes como em baterias [31], painéis solares [32] e biossensores [33]. O polianido especifico
utilizado neste trabalho ¢ o DS, sendo sintetizado o polimero PEDOT:DS. A primeira publicagdo acerca
da sua sintese foi em 2015 [34]. Os investigadores tinham como objetivo de desenvolver um polimero
biocompativel baseado em PEDOT. Numa investigagdo feita posteriormente [35] foi observado que a
eletrodeposicdo de PEDOT:DS ¢ similar a eletrodeposi¢ao de PEDOT:PSS em alguns aspetos estando
nomeadamente a rugosidade da superficie do filme e a carga de deposigao.
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3. Componente Experimental

3.1. Técnicas experimentais

3.1.1. Voltametria ciclica

Este método ¢ um dos mais utilizados para estudar processos de elétrodo. Este consiste na aplicagdo de
um potencial continuamente varidvel ao longo do tempo no elétrodo de trabalho. Isto resulta na
ocorréncia de reagdes faradaicas, ou seja, reagdes de oxidacao ou de reducao das espécies eletroativas
em solucgdo. Resulta ainda na possivel adsor¢@o de espécies e numa corrente capacitiva devido a carga
da dupla camada. A principal aplicagdo desta técnica encontra-se no estudo de reagdes eletroquimicas,
para a identificag¢do das espécies presentes em solugdo e na analise semi quantitativa de velocidades de
reacdo, sendo possivel o estudo da cinética das reagdes decorrentes [36].

A voltametria ciclica (VC) tem como base a voltametria de varrimento linear (VVL), onde ¢ aplicado
um varrimento de potencial, entre um valor inicial (E;) e final (Ef), no elétrodo de trabalho a uma
velocidade de varrimento, representada pela letra grega v. Na VC no final do varrimento o sentido do
varrimento ¢ invertido, variando o potencial até um valor minimo (Emin), a0 atingir este valor o sentido
¢ novamente invertido e o potencial é varrido até a um valor maximo (Emsx), formando assim um ciclo
[36]. Conforme a necessidade podem ser feitos varios ciclos consecutivos. Um dos aspetos mais
importantes que se podem retirar dos dados de um voltamograma ciclico ¢ a reversibilidade de uma
reacdo. A forma da onda de potencial aplicada pode ser observada na Figura 3.1.

E

Eméx I

declive, v ,

>t
Figura 3.1 — Onda de potencial aplicada num ensaio de voltametria ciclica, adaptado de [18].

Em situa¢des normais, a janela de potencial, ou seja, o intervalo entre Enin € Emax, € escolhido em fungéo
do potencial de decomposicdo do eletrolito. Esta técnica requer o uso de trés elétrodos, um elétrodo de
trabalho (ET), um elétrodo de referéncia (ER) e um contra elétrodo (CE), que irfo ser descritos
posteriormente. A diferenca de potencial ¢ medida entre o ET e o ER, ao passo que a corrente ¢ medida
entre 0 ET e o CE [37]. O instrumento utilizado neste tipo de medi¢do denomina-se por potenciostato.
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A medida resultante ¢ denominada por voltamograma ciclico. Este pode ter varias formas, para fins de
representacdo, uma das formas encontra-se na Figura 3.2. De entre os varios valores que podem ser
retirados, sdo relevantes os potenciais de pico anddico e catodico, E; e Eg respetivamente, e os picos de

corrente, também anodico e catddico, Ig e Ig, respetivamente.

1/A

E/V

C
EP

Figura 3.2 — Exemplo de voltamograma ciclico com os pontos relevantes em destaque, adaptado de [18].

Tal como referido, ¢ possivel determinar a reversibilidade de uma reagdo a partir de um voltamograma
ciclico. Umareagdo pode classificada como reversivel, irreversivel ou quase-reversivel. Para uma reagéo
reversivel, ao se atingir o potencial onde a reagdo de elétrodo comega, a corrente aumenta. Contudo a
existéncia de um gradiente de concentracdo e o consumo das espécies eletroativas significa que, ao
varrer o potencial a partir do valor do pico de corrente, a quantidade de espécies eletroativas disponiveis
diminui. Ha varios parametros [36] que determinam a reversibilidade de uma reagao:

1/2
° Ip ocV ! ;
e E, ser independente de v;

55.6
b |Ep—Ep/2|:TmV;

o e 7
L4 Ep—Ep:7mV5
e [E-Tf=1.

No caso de reagdes irreversiveis [18], a velocidades de varrimento baixas ¢ ainda possivel registar um
voltamograma ciclico reversivel, ao aumentar a velocidade de varrimento a velocidade de transporte de
massa aumenta e torna-se comparavel a velocidade de transferéncia de eletroes. O efeito mais notavel ¢
a separagao dos picos de potencial. Os parametros para avaliar este tipo de reacdo sdo os seguintes:

e Inexisténcia de Ip no sentido inverso;
12
° Ip ocyy

e Desvio de Eg com o aumento de v.
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Finalmente, ¢ comum um processo que € reversivel para valores baixos de v tornar-se irreversivel com
o aumento de v apos passar um intervalo conhecido como quase reversivel. Esta transicdo deve-se ao
fendmeno descrito acima com as velocidades de transferéncia de eletrdes e de transporte de massa. A
transicdo ocorre quando a velocidade de transporte de massa ¢ insuficiente para manter o equilibrio
regido pela equacdo de Nernst na superficie do elétrodo. A mudanca de reversibilidade pode ser vista
na Figura 3.3.

Ip
A

7 . ’
L irreversivel

Figura 3.3 — Mudanga de reversibilidade de uma reacdo com a velocidade de varrimento, adaptado de [18].

Tal como nas reagdes descritas anteriormente, os pardmetros para identificar este tipo de reacao sdo:

172

e 1 aumentacom v'“ mas ndo ¢ proporcional;
P

o [L/IT[=1 desde que g =7 =0.5;

. 59 .
* AE,ser maior que ~~ mV e aumentar com o aumento de v;
n

C . .
o Ip deslocar-se no sentido negativo com o aumento de v.

Existe ainda o caso onde as espécies O e R podem ser adsorvidas no elétrodo [18], ha varios motivos
que justificam isto. O motivo mais comum ¢ o potencial de reducdo da espécie O ser desviado para um
potencial mais positivo do que o potencial de reducdo da mesma espécie em solugdo. A analise destes
sistemas ¢ simples visto que € possivel ignorar os efeitos de transporte de massa. Se a transferéncia
eletronica for reversivel obtém-se um voltamograma semelhante ao da Figura 3.4. Os picos neste tipo
de processo sdo simétricos e definidos, sendo que a separagdo de picos € praticamente inexistente. Os
parametros para este tipo de reacdo sdo [38]:

* AE, =0;
a /e _1.

. B/TI=I;

b IPOCV;

* E,ser independente de v;

° Qa ZQC =Qmonocamadﬂ .
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\

Figura 3.4 — Exemplo de um voltamograma ciclico de uma reag@o em que ocorre a adsorg@o de espécies no elétrodo [38].

Todos os ensaios de voltametria ciclica com excegdo dos ensaios de microbalanca eletroquimica de
cristal de quartzo (EQCM), foram realizados num potenciostato da marca CH Instruments modelo 600A4.
A sintese de filmes poliméricos com recurso a este método via sdo designados por CV,, do inglés CV
growth.

3.1.2. Cronoamperometria

A cronoamperometria ¢ uma técnica que permite o estudo da variacdo de corrente ao longo do tempo
sob controlo potenciostatico [36]. Assumindo uma reacdo descrita pela Equacdo (1.3), o perfil de
potencial a ser aplicado no elétrodo de trabalho, E;, é escolhido de forma que ndo ocorra redugdo da
espécie O, ou de modo que ndo ocorram outras reagdes de elétrodo indesejadas [18]. No instante t;, o
potencial ¢ alterado para um valor E; instantaneamente, onde a redugdo da espécie O ocorre a uma
velocidade controlada pela difusdo da espécie, a forma da onda de potencial aplicada esta representada
na Figura 3.5.

E/V
A

E, -

E,

Figura 3.5 — Perfil da onda de potencial a ser aplicada num ensaio potenciostatico [18].
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Para um elétrodo planar a corrente faradaica I é dada pela equagdo de Cottrell:

nFAD"c,

If (t) = (ﬂ_t)l/z

2.1)

Contudo ao alterar o potencial, a dupla camada ¢ carregada, dando origem a uma corrente capacitiva, L.
O grafico da corrente em fung@o do tempo ¢ denominado por cronoamperograma. Este pode ter varias
formas conforme o controlo de reagdo aplicado como visto na Figura 3.6.

1/4
\

>t/ s

Figura 3.6 — Cronoamperograma de um processo de transferéncia de carga: (a) controlado pela difusdo, (b) controlado pela
cinética, (c) com controlo misto; adaptado de [18].

Todos os ensaios cronoamperométricos foram realizados num potenciostato da marca CH Instruments
modelo 6004. A sintese de filmes poliméricos com recurso a este método via sdo designados por Eg, do
inglés Potenciostatic growth.

3.1.3. Cronopotenciometria

Esta técnica € o analogo galvanostatico da cronoamperometria. Nesta técnica, a corrente na célula ¢é
instantaneamente alterada de zero a um valor finito, ou seja, o valor da velocidade de reacdo ¢ fixo e o
potencial do elétrodo de trabalho ¢é registado em fun¢ao do tempo [18].

Quando a corrente ¢ aplicada da-se uma descida inicial do valor de potencial, devido a dupla camada se
encontrar carregada, até se atingir o potencial ao qual a reagdo ocorre. Depois da-se uma descida mais
lenta do potencial determinado pela equagdo de Nernst até que a concentragdo da espécie a superficie
seja nula. Se o fluxo da espécie para a superficie ndo for suficiente para manter a corrente aplicada, o
potencial do elétrodo desce abruptamente até que ocorra outro processo de elétrodo. A equacdo seguinte
¢ conhecida como a equacdo de Sand:

/2 __1/2 o
_ nFAD, 7"°¢c,

’171/2’
2

(2.2)
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Onde 1 € o tempo de transi¢do. Assim sendo, o produto ¢ independente da densidade de corrente aplicada
€ € proporcional a ¢z .

A forma de um cronopotenciograma ¢ dada pela equagao seguinte:

RT 2_1/2 _tl/2
E=E , + v In G (2.3)

Um exemplo de curva de potencial para um sistema reversivel pode ser visto na Figura 3.7.

F/V

Er/4

t/s

Figura 3.7 — Esquema de um ensaio de cronopotenciometria, adaptado de [18].

Todos os ensaios cronopotenciométricos foram realizados num potenciostato/galvanostato da marca
Radiometer Analytical modelo PGZ100. As sinteses de filmes poliméricos com recurso a este método
sdo designados por lg, do inglés Galvanostatic growth.

3.1.4. Deflexao de feixe laser

A deflexdo de feixe laser (PBD), ou “efeito de miragem”, tem como mecanismo de detecdo a refragdo
do feixe luminoso através de um meio apresentando um gradiente de indice de refracdo [39]. Esta técnica
tem a capacidade de medir gradientes de concentragdo de uma forma simples e rapida. Um feixe paralelo
ao elétrodo de uma célula eletroquimica pode ser defletido por consequéncia de diferentes fendmenos.
Um deles ¢ o gradiente de concentracao instantaneo associado a processos eletroquimicos. Na aplicagao
relevante para o tema em estudo um feixe laser atravessa o liquido paralelamente a superficie de um
elétrodo a uma distdncia muito reduzida. O feixe percorre um percurso 6tico “ativo” de comprimento /,
num eletrélito de indice de refragdo n, e a sua deflexdo é causada pelas diferencas de concentragdo locais
no meio que atravessa. A velocidade do feixe, v, aumenta de acordo com v=c/n, em que c ¢é a velocidade
da luz no vazio. Em condigoes de deflexdo reduzida, € possivel aplicar a seguinte equagao:

O(x.1) = GZ_ZJ (%] 2.4)
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Onde C ¢ a concentragdo ¢ (dn/dC) ¢é a variagdo do indice de refragdo com a concentragdo. O sinal da
deflexdo depende de (dn/dC) que ¢ positivo para liquidos e solidos dissolvidos num solvente. Assim, o
aumento da concentragdo de espécies na superficie do elétrodo ¢ acompanhado de uma deflexdo
negativa, o decréscimo € acompanhado de uma deflexdo positiva. Isto encontra-se esquematizado na
Figura 3.8. Uma forma de tornar os sinais proporcionais ¢ tornar a distancia entre o feixe e o elétrodo
proxima de zero, no entanto, o didmetro do feixe ndo pode ser nulo.

feixe laser feixe laser

Elétrodo
Elétrodo

Figura 3.8 — Esquemas de eventos de fluxo idnicos, a esquerda um exemplo de deflex@o negativa devido ao fluxo de espécies
na direc@o da solug@o, a direita um exemplo de deflexdo positiva devido ao fluxo de espécies na direg¢do do elétrodo. Os circulos
a amarelo representam espécies eletroativas em solugao.

A relagdo entre o raio do feixe w(z), em que z corresponde a metade do percurso 6tico do feixe, encontra-
se representada na Figura 3.9 e é dada pela seguinte equagdo, onde wy representa o raio do feixe no
ponto focal (waist radius) e L o comprimento de onda do feixe:

2

Az

2
Wo

w(z)=w’| 1+ (2.5)

Figura 3.9 — Representacdo esquematica da cintura do feixe que percorre o elétrodo de trabalho, adaptado de [39].

Numa montagem experimental tipica com um feixe /aser de He-Ne com um comprimento de onda de
632.80 nm e um elétrodo com 0.50 cm de diametro, a distancia feixe-elétrodo minima é de 30 um, o
raio do feixe nos extremos do elétrodo serd de 34 um.
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Uma carateristica desta técnica ¢ a sua falta de especificidade, isto é, ndo € possivel medir os gradientes
individualmente, mas sim a soma dos gradientes de concentragdo. Isto permite a medigdo completa de
trocas de espécies eletroativas e ndo apenas de alguns ides. Pode-se considerar uma vantagem face a
outras técnicas como o0 EQCM que ndo tem a sensibilidade para medir a troca de espécies leves, por
exemplo protdes. A dificuldade em realizar medigdes quantitativas de fluxos esta associada ao atraso de
propagacdo induzido pela difusdo entre a interface filme/eletrélito e a localizagdo do feixe [40]. Visto
ser impossivel colocar o feixe a uma distincia zero devido ao diametro finito do mesmo, € entdo
necessario contabilizar o atraso, assumindo que este se resulta da difusao linear semi infinita das espécies
no meio eletrolitico.

A corrente elétrica medida no elétrodo, i(#) ¢ dada pela soma dos fluxos idnicos na interface
filme/solucao, escrito da seguinte forma:

i(t)=FAD,ZJ(0,0) (2.6)

Hé uma contribui¢@o k para cada ido trocado. Ji(0,¢) representa o fluxo de cada espécie a distancia do
zero do elétrodo (x=0). Cada mole de substincia trocada tem uma carga associada z;F. Para avaliar o
fluxo de cada ido a uma dada distancia e tempo, o produto de convolucdo de uma funcdo de transferéncia
de massa € aplicado ao fluxo gerado na superficie do elétrodo, originando a seguinte expressao:

J,(x,t) = F(x,t)*J,(0,1) 2.7

Onde = indica o produto da convolugdo. Para um transporte de massa num eletrélito binario composto
por ides monovalentes, a solugdo da lei de Fick da a fungo da transferéncia de massa que, para difuséo
linear semi infinita, toma a forma:

X x
F(x,t) =——=xexp| — (2.8)
() 2NzDr p[ 4Dt

Aplicando a equagdo anterior a Equacao (2.4) tém-se:

G ae \o )| e P 4 9)

Uma variante das equagdes anteriores aplicadas na convolugao multifluxo [41] sdo escritas como:

O(x,t) = Z AF (x,0)i(t) (2.10)

Em que o termo do fator de amplificacdo ou o fator de escala de corrente, 4; para o desvio ¢ dado por:

A :—L—h"ki (2.11)
FA
Que por sua vez ¢ baseado no fator de escala de miragem, 4;, dado por:
1 1(on
hi = = — (212)
n D[ ac.
J (,‘j:CO}’LSt

J#
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Para se poder prosseguir aos calculos foi necessario obter valores de coeficientes de difusdo para o meio
utilizado nos ensaios. Estes foram obtidos através de valores de condutividade molar a dilui¢do infinita,
Ay. A lei de Kohlrausch, na Equacédo (2.13), afirma que para qualquer eletrolito o seu valor de A é igual
a soma das componentes associadas a cada ido:

Ag=A, +A_ (2.13)

A relagdo de Einstein implica a existéncia de difusdo independente para cada ido, isto permite
estabelecer valores de difusdo idnica através da seguinte equacdo:

RTAN
D =—2=4 (2.14)
ZF
Em que N, corresponde ao nimero de Avogadro, e Z; a carga da espécie em questdo. O valor de difusdo
do sal como um par idnico ¢ dado por [6]:

3 (Z+|Z )+D,D_

D = 2.15
sal Z+D++ | Z_ |D_ ( )

No contexto dos polimeros condutores a técnica de PBD ¢ uma ferramenta poderosa, podendo ser
utilizada para estudar tanto o processo de eletropolimerizagao de filmes [42], como o transporte de massa
na interface eletroquimica. Outro processo, que ¢ a aplicagd@o nesta dissertagao, ¢ o estudo dos processos
redox de polimeros condutores. No processo de oxidacao dar-se-4 a expulsdo de catido do filme, o que
causa um aumento de concentragdo interfacial e a correspondente deflexdo negativa do laser. No caso
de a corrente ser negativa, a mesma deflexdo indica a expulsao de anido do filme. Uma deflexdo positiva
acompanhada de uma corrente negativa indica a insercao de catides e uma corrente positiva indica a
inser¢do de anides [43]. A montagem experimental para realizacdo desta técnica pode ser dividida em
duas partes, a parte eletroquimica e a parte otica.

Na parte eletroquimica foi utilizado um gerador de onda HI-TEK Instruments PP RI para impor o
potencial sob a forma de onda desejada em conjunto com um potenciostato desenvolvido na
Universidade de Southampton. Como contra elétrodo foi utilizada uma rede de platina e como referéncia
o elétrodo saturado de calomelanos (SCE) usando nos restantes ensaios eletroquimicos. A célula
eletroquimica utilizada consistiu numa célula de quartzo apropriada as condigdes Oticas de trabalho.

Do que diz respeito a componente otica da montagem, a fonte de luz utilizada foi um /laser de He-Ne
Oriel 79202. Procede-se ao alinhamento de modo que o feixe fique paralelo a superficie do elétrodo de
trabalho tal como observado na Figura 3.9. Isto ¢ alcangado com recurso a trés motores Oriel Encoder
Mikes controlados através de um microcontrolador Oriel Encoder Mike Controller 18011. O primeiro
controla o alinhamento vertical de dois fotodiodos, o segundo controla o alinhamento diagonal do
elétrodo de trabalho e o terceiro controla a sua altura. Esta montagem permite o controlo de distancia
com uma precisao na ordem da décima de micrometro. Os dois fotodiodos que se encontram a 10 um
de distancia entre si estdo ligados a um amplificador diferencial desenvolvido na Faculdade de Ciéncias
da Universidade de Lisboa, que devolvem uma resposta de desvio de 97 urad/V nas condigdes
utilizadas. Este amplificador permite ainda obter a soma e a subtragdo da corrente gerada por cada
fotodiodo conforme a luz incidente no mesmo, para auxilio no processo de alinhamento. Os dados
obtidos foram registados num registador analégico Yokogawa 3023 X-YIY2 Recorder, os graficos
obtidos foram digitalizados com recurso ao software GetData Graph Digitizer. As medidas de refragao
do eletrolito em estudo foram feitas com um refratdbmetro da marca Atago modelo NAR-1T.
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O esquema da Figura 3.10 mostra a montagem de uma forma simplificada para um ensaio de deflexéo
de feixe laser.

—_——
| L
T
| Potentiostato I |
A Gerador de Ondas I_
| =1 Motor 2 -
8 : // \\
| EET
Wy
| Elétrodo de Trabalho
T [
Registador <«— Elétrodo de Referéncia
!
Amplificador Operacional
| —
A
: moSH
§ i — <«~——— Fonte Feixe Laser
3
=g
=
v
Fotodiodos ——— - Contra Elétrodo

Figura 3.10 — Esquema simplificado da montagem experimental para realizagdo de um ensaio de deflexdo de feixe /aser.

3.1.5. Microbalanga eletroquimica de cristal quartzo (EQCM)

Esta técnica ¢ empregue para analisar variagdes de massa a superficie de elétrodo com a evolugdo de
potencial. O funcionamento desta técnica assenta no facto de os cristais de quartzo terem uma frequéncia
de oscilagdo carateristica que varia de acordo com a sua massa [36]. O principio fisico de operagdo do
EQCM baseia-se no efeito piezoelétrico, isto é, na aplicagdo de um potencial de corrente alternada
através de um cristal de quartzo [44] de modo a gerar uma frequéncia de oscilagdo. O cristal oscila a
uma frequéncia de ressonancia, fy. Esta frequéncia depende de varios parametros, como a massa do
cristal ¢ do material depositado sobre o mesmo. A mudanga na frequéncia de acordo com o a variagio
de massa ¢ dada pela equacao de Sauerbrey [45]:

Af:—zfozﬂ (2.16)

A\pn

Onde p ¢ a densidade do cristal, 4 ¢é a area ativa do elétrodo, 4m ¢ a mudanga de massa por unidade de
area e u ¢ o modulo de cisalhamento do quartzo. Ao se introduzir constantes relevantes na Equagéo
(2.16), de acordo com as especificagdoes do fabricante dos elétrodos [45], obtém-se a seguinte forma
simplificada dependente da variagdo de frequéncia do cristal:

Af =—7.33x10°Am (2.17)

A Equagdo (2.17) demonstra a relagéo linear entre a mudanga na frequéncia de vibragdo do cristal e o
simétrico da variacdo de massa sobre o mesmo, sendo que a variacdo de 1 Hz corresponde a uma
variacdo de massa na ordem de nanogramas para a montagem utilizada. No contexto dos polimeros
condutores a técnica € util para acompanhar os processos redox, obtendo-se informagdes acerca da
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incorporagdo de ides e solvente na matriz polimérica [36]. Todos os ensaios de EQCM foram realizados
num potenciostato CH Instruments modelo 420 com um oscilador de frequéncia acoplado.

3.1.6. Elipsometria

A elipsometria ¢ uma técnica 6tica baseada na reflexdo, ou transmissdo, de luz polarizada em amostras
[46]. E medida a mudanga do estado da polarizagio apods a incidéncia na amostra. O nome deve-se ao
facto da luz polarizada se tornar frequentemente eliptica apds a sua reflexdo ou transmissao. Os dois
valores medidos sdo psi, ', e delta, A. A primeira representa a amplitude, a segunda a diferenca de fase
entre as componentes ortogonais da onda de luz. O tipo de radiagdo luminosa usada neste tipo de
medi¢do € luz polarizada, ou seja, todos os raios luminosos t€m o mesmo angulo para o plano de
oscilagdo do campo elétrico. Isto é alcancado através do condicionamento 6tico do feixe de luz.

Em estudos por refletdncia, normalmente controla-se o estado de polarizagao relativamente ao plano de
incidéncia. Se a polarizacdo for linear e paralela a este plano, todos os parametros relacionados ao
mesmo sao tradicionalmente denotados por um p sobescrito. No caso de a polarizagao ser perpendicular,
denota-se por um s sobescrito [47]. Se um feixe linearmente polarizado for refletido, normalmente
observa-se que as componentes paralelas sofrem mudancgas na sua amplitude e fase. O vetor de campo
elétrico (ou magnético) resultante deixa de estar a um angulo fixo, como se encontrava antes da
incidéncia, e toma a forma de uma espiral a medida que a onda se propaga. A projecdo de uma espiral é
uma elipse, logo a luz encontra-se polarizada elipticamente. A forma desta elipse € controlada pelas
amplitudes relativas e diferencas de fase das componentes ortogonais s e p do vetor de campo elétrico
(ou magnético).

Para se calcular as propriedades oticas dos filmes finos de polimero condutores electrosintetizados a
partir desta técnica é necessario tem em conta varias equagoes [48,49]. A primeira de todas ¢ o indice
de refragdo, n, calculado por:

n=S=Jeu (2.18)
%

Onde c ¢ a velocidade da Iuz no vacuo, v ¢ a velocidade de propaga¢do da luz no meio, ¢ € a constante
dielétrica e 1 a permeabilidade magnética, que para os filmes de polimeros condutores € unitaria. No
caso do meio ser absorsor ao comprimento de onda da luz incidente usado, 4, deve ser adicionado o
coeficiente de extingdo, descrito por k. Este € proporcional ao coeficiente de absor¢ao, a:

_4rk

2.19
) (2.19)

o

No caso da elipsometria escreve-se regularmente ao indice de refragdo sob a forma de nimero complexo,
A, definido por:

n=n—ik (2.20)
Analogamente a constante dielétrica complexa pode ser definida como:

P 2.21)
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Em que £ ¢ expresso por:
E=g—ig’=n" (2.22)
Onde:
g=n"—k’e &'=2nk (2.23)

O feixe ao atravessar um meio com propriedades Oticas diferentes do meio inicial, como observado na
Figura 3.11, ¢ refratado a um angulo diferente do de incidéncia. O angulo de refragcdo ¢ dado pela lei de
Snell, escrita por:

A, sin 6, = n, sin 6, (2.24)

feixe incidente feixe refletido ar

velocidade = ¢

indice = n,

Figura 3.11 — Esquema dos fendmenos Oticos resultantes da incidéncia de um feixe sobre um substrato, adaptado de [48].

Assumindo as condi¢des observadas na Figura 3.11, o feixe é parcialmente refletido e transmitido na
interface entre os meios 1 e 2. O coeficiente de reflexdo de Fresnel, descrito por r, é a razdo entre a
amplitude da onda refletida a amplitude da onda incidente para uma tnica interface. Este coeficiente
para ambas as componentes s ¢ p é dado por:

7 _nycos@ —n cos, . ncosd —n,cos0,
12 =

~ ~ sl =% - (2.25)
1, cos 6, + n, cos 6, n, cos 6, +n, cos 6,

Assim torna-se possivel relacionar os valores obtidos experimentalmente a partir das razodes
anteriormente mencionadas da seguinte forma:

r’ iA
p=—-=tanVe (2.26)

N

r

No caso representado na Figura 3.12 representada abaixo em que existe uma fase de filme no topo da
superficie do elétrodo. Assim sendo, utilizam-se os coeficientes de refleccao total dados por:

o L TEATASD(-12B) o it exp(=/25)
1+ 75 xry exp(=j28) 1475 x5, exp(—j28)

2.27)
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feixe incidente

indice = 1,
ar

Figura 3.12 — Reflexdo e refragdo do feixe luminoso num sistema com uma camada de filme homogénea, adaptado de [48].

A varidvel descrita por f corresponde a mudanca de fase quando o feixe atravessa uma camada do
sistema. Para as condigdes representadas acima na Figura 3.12, é escrita como:

p=2r (%) 1, cos 6, (2.28)

Em que / corresponde a espessura do filme. Assim conclui-se que ¥ e A sdo varidveis dependentes de
trés propriedades distintas, n, k e / da fase, para além do comprimento de onda que ¢ um parametro
experimental.

Os ensaios elispométricos foram realizados num elipsdmetro de analisador rotativo Sentech SE400. Um
esquema geral deste tipo de elipsdmetro encontra-se na Figura 3.13. O feixe de /aser incidente gerado
possui um comprimento de onda de 632.80 nm.

Nio polarizada \VaVaVa
Sinusoidal
Linear (45°) o
Fonts Eliptica
Polarizador Detetor
Analisador

Amostra

Figura 3.13 — Esquema representativo dos componentes de um elipsometro de analisador rotativo, adaptado de [49].

As simulagoes dos valores de ¥ e A, conforme os parametros oticos foram feitas com recurso a uma
folha de calculo que simula os valores com base em valores de n,k e [ para 3 camadas homogéneas
diferentes [S0] e com recurso a um software desenvolvido por Luis Almeida [51].

3.2. Elétrodos e células

O elétrodo de trabalho € o elétrodo no qual ocorre a reagdo sob estudo [47]. Neste trabalho, o substrato
utilizado como elétrodo de trabalho foi platina, visto que este € inerte nas janelas de potencial utilizadas
ao longo deste projeto. Foram usados dois tipos de elétrodo conforme o ensaio a ser realizado. Para
todas as técnicas realizadas nesta dissertacdo, a exce¢do do EQCM, foi utilizado um elétrodo de cabega
fabricado no laboratorio. O esquema de um elétrodo deste género encontra-se na Figura 3.14,
representada abaixo:
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PTFE = Rosca do suporte

NAANA

< Cabega de latdo

Disco de Platina

S e A - Cola de prata
Araldit™ v

Figura 3.14 — Representagéo esquematica de um elétrodo de cabeca; a esquerda — vista da parte exposta do elétrodo; a direita —
vista de corte (ndo se encontra a escala).

A superficie exposta do disco de platina inserido no suporte de PTFE consiste num circulo com um
diametro de 0.5 cm. A cabeca do elétrodo é enroscada num suporte de elétrodo com uma junta torica
entre as duas pecas de modo a impedir a entrada de eletrolito para o parafuso, mantendo as medigdes
feitas apenas para a area exposta do elétrodo de platina. A montagem final do elétrodo de trabalho
encontra-se esquematizada na Figura 3.15.

(m
o

Contato Suporte de Elétrodo Elétrodo

Figura 3.15 — Representagao esquematica da montagem final do elétrodo de trabalho.

O elétrodo de trabalho utilizado no EQCM ¢ formado por uma lamina de cristal quartzo utilizada como
um elétrodo ao se depositar um filme fino de material de elétrodo desejado na superficie exposta da
lamina de quartzo. A lamina de quartzo fica entdo colocada entre dois elétrodos que aplicam um campo
elétrico oscilante originando uma onda estacionaria dentro da lamina, resultando na sua oscilagdo
mecanica em frequéncias de ressondncia do cristal, as quais se encontram geralmente entre 2 ¢ 20 MHz.
O esquema deste tipo de elétrodo pode ser visto na Figura 3.16.

Cristal de quartzo

~——~Contato do Cristal de Quartzo

Contato do Elétrodo de Trabalho—>

Figura 3.16 — Esquema de um elétrodo de EQCM, adaptado de [44].

Todos os potenciais medidos no elétrodo de trabalho sdo medidos e controlados face a um elétrodo de
referéncia. A referéncia primaria internacionalmente aceite em medic¢des eletroquimicas € o elétrodo
normal de hidrogénio (ENH) [47]. Contudo a montagem deste elétrodo ndo € conveniente de um ponto
de vista experimental, pelo que sdo usados outros elétrodos de referéncia. No trabalho realizado ao longo
da dissertacdo utilizou-se um elétrodo saturado de calomelanos (SCE) que consiste na seguinte interface:
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Hg/Hg,Cl,/KCl (solugdo aquosa saturada)

Este elétrodo possui um valor de potencial de 0.242 V vs. ENH. Um elétrodo de referéncia para ser
considerado como adequado deve possuir varias carateristicas. Entre elas, um potencial estavel ao longo
do tempo e com a temperatura sem alteragdes causadas por pequenas perturbacdes no sistema como a
passagem de corrente com valor baixo [36]. Outra carateristica importante de um elétrodo de referéncia
€ ndo ser polarizavel evitando efeitos capacitivos que poderao originar leituras inadequadas de potencial
[52]. O elétrodo utilizado foi um SCE da marca Radiometer Analytical modelo REF401. O elétrodo
encontra-se esquematizado na Figura 3.17.

Solucao de KCl Saturada Mercurio  Cristais de KCI

Membrana Porosa

Orificio de Enchimento Fio de Platina  Pasta de Calomelanos

(Hg\Hg,Cl,)

Figura 3.17 — Representagao esquematica do SCE utilizado como referéncia.

Devido ao modo de funcionamento de uma célula de trés elétrodos, que pode ser visualizado no circuito
representado na Figura 3.18, como ja referido anteriormente ¢ necessario utilizar um contra elétrodo.

Fonte de
Alimentagao
Elétrodo Contra
de trabalho elétrodo
(V)

\_/ Elétrodo

de referéncia

Figura 3.18 — Circuito de uma célula de trés elétrodos, adaptado de [47].

Este elétrodo € utilizado para medi¢cdo ou imposi¢do de corrente no elétrodo de trabalho [47]. O material
deve ser quimicamente inerte para que ndo se degrade no decorrer dos processos de transferéncia de
carga. Outro fator a ter em atencdo ¢ a area superficial deste elétrodo, a qual deve ser superior a area
superficial do elétrodo de trabalho de forma a ndo limitar a passagem de corrente. O elétrodo secundario
utilizado foi uma chapa quadrada de platina com um fio de contato de cobre, sendo que a tnica parte
imersa no eletrolito presente na célula € apenas platina. Este elétrodo encontra-se esquematizado na
Figura 3.19.
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I B e

Fio de Cobre Platina

Figura 3.19 — Representagdo esquematica do contra elétrodo de platina utilizado

As células eletroquimicas utilizadas nos ensaios com exce¢do do EQCM e PBD foram células de vidro
de dois e trés compartimentos. Ambas estao representadas na Figura 3.20.

Compartimento do - - -
— Elétrodo de Trabalho
Entrada [
de Gas
/n\ Borbulhador LI L
o | | |
Esmerilado do Capilar de Compartimento do Compartimento do Capilar de Compartimento do
Contra Elétrodo Luggin  Elétrodo de Referéncia  Contra Elétrodo Luggin Elétrodo de Referéncia

Figura 3.20 — Representagdo esquematica de células eletroquimicas de vidro, a esquerda - vista lateral de uma célula de dois
compartimentos; ao meio — vista frontal de uma célula de dois compartimentos; a direita — vista frontal de uma célula de trés

compartimentos.

Nos ensaios de eletropolimerizagdo recorreu-se a célula de dois compartimentos por esta requerer um
volume menor de solugdo para realizar o ensaio. Os ensaios de caraterizagdo eletroquimica foram
realizados na célula de trés compartimentos. A célula usada neste ensaio foi uma célula de
compartimento Uinico. A montagem experimental encontra-se na Figura 3.21.
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Figura 3.21 — Montagem experimental de EQCM, imagem adaptada de [45].
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3.3. Procedimento experimental

3.3.1. Reagentes e solucdes preparadas

Os reagentes utilizados e as suas carateristicas relevantes encontram-se listados na Tabela 3.1, abaixo:

Tabela 3.1 — Lista de reagentes utilizados no trabalho experimental e carateristicas relevantes

Estado Férmula Pureza
N N° CAS M
Fisico ome Quimica area (%)
Agua Milli-Q® H,O 7732-18-5 Millipore Ver nota'
Liquido Acetonitrilo Extrasseco CH3;CN 75-05-8 Acros Organics 99.9
3,4-Etilenodioxitiofeno CsHsO,S 126213-50-1 Acros Organics 99.0
Perclorato de Litio LiCIO4 7791-03-9 Fluka AG >98.0
. Perclorato de Magnésio Mg(ClOs4) 10034-81-8 Fluka AG >99.0
Solido
Sulfato de Dextran de

L. (C6H7Na301483)n 9011-18-1 Alfa Aesar 5100.0
Sadio

A solucdo de monodmero preparada consistiu numa solugdo aquosa de 0.01 M de EDOT e 0.1 M de DS,
a concentragdo mais elevada do polianido tem como propdsito assegurar a dopagem completa do
polimero na sua eletrossintese. Foi necessario agitar a solugdo durante um minimo de seis horas devido
ao EDOT ser quase insoluvel em agua. De forma similar ao PSS [53], o DS faz com que se forme uma
dispersdo que pode ser usada como solugdo monomérica. Quanto ao eletrolito de suporte para a
caraterizacdo eletroquimica foram preparadas solugdes separadas de perclorato de litio e perclorato de
magnésio com uma concentragao de 0.1 M. O solvente usado para todas as solug¢des para caraterizagdo
eletroquimica foi acetonitrilo extrasseco.

3.3.2. Preparacdo de elétrodos

Antes de se realizarem os ensaios eletroquimicos é necessario preparar os elétrodos de modo a garantir
a reprodutibilidade de ensaios e a auséncia de contaminagdes. A preparagdo do contra elétrodo consiste
em aquecer 0 mesmo com um macarico de propano até que este fique incandescente e que a sua
superficie fique limpa, livre de residuos organicos e/ou de sais. O elétrodo de trabalho de disco foi polido
com uma suspensao de alumina (grdo de 0.3 um) em agua destilada num pano de polimento da marca
Buehler, limpo posteriormente com agua e etanol. O elétrodo de EQCM dada a sua fragilidade foi limpo
numa camara de plasma de marca Diener Eletronic modelo Zepto, durante 3 minutos sob atmosfera
normal a uma pressdo de cerca 0.4 mbar, com a fonte de plasma a poténcia maxima. Foram medidos os
parametros oticos do elétrodo através de elipsometria de forma a confirmar se a superficie se encontrava
em condi¢des de ser utilizada.

! A 4gua utilizada ao longo do trabalho experimental foi purificada através de um sistema Millipore Milli-Q® Gradient A10%,
apos purificacdo esta apresenta uma resistividade de 18.2 MQ/cm.
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4. Apresentacao e discussio de resultados
4.1. Sintese potenciodindmica do PEDOT:DS

Foi feita uma sintese potenciodinamica de modo a avaliar os aspetos globais da eletropolimerizagdo de
PEDOT na presenca do polianido DS. Este tipo de ensaio permite retirar os valores de potencial aos
quais ocorrem a oxidacdo do mondémero e os processos redox do polimero formado, assim como as
correntes envolvidas. Desta forma ¢ possivel selecionar as condigdes de sintese do polimero de forma
precisa. A janela de potencial de -0.80 a 1.00 V foi escolhida tendo por base o trabalho experimental
realizado por Santos [30] na sintese de PEDOT:PSS. O limite de potencial anddico foi alterado para um
valor superior de 1.00 V, uma vez que o potencial de oxidagdo para o EDOT com o polianido DS ¢
superior ao registado com PSS [54]. A velocidade de varrimento escolhida foi 20 mV/s, pois, permite
que haja a formagdo de um filme polimérico de forma lenta, evitando que o processo de
eletropolimerizacdo seja eventualmente limitado pela difusdo de mondémero para o elétrodo, dando
tempo para que os radicais formados originem segmentos poliméricos e que estes sejam depositados
sobre o substrato. O voltamograma ciclico obtido para a sintese encontra-se representado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Voltamograma ciclico correspondente a sintese potenciodinamica de PEDOT:DS com v =20 mV/s, Emin =-0.80 V
a Emax =1.00 V; a) 1* ciclo, b) ciclos 2 a 5.

Na Figura 4.1 a), observa-se um aumento significativo de corrente, a cerca de 0.85 V, correspondente a
oxida¢do do mondémero, sendo formados radicais catido. No segmento de reducdo ¢é possivel observar
uma banda de reduc¢do que comega aproximadamente a -0.35 V, resultante da redug¢do da nova fase de
filme formada no elétrodo. No segundo ciclo, na Figura 4.1 b), desenvolve-se um pico de oxidagdo
a -0.60 V, resultante da nova fase formada. A oxidagdo do mondomero da-se a um valor de potencial
menor que no primeiro ciclo de varrimento de potencial, a cerca de 0.70 V, sendo este o comportamento
esperado para a eletropolimerizagdo. No varrimento catodico é possivel observar uma banda de redugio
a-0.40 V, contudo, como existe mais material polimérico no substrato face ao ciclo anterior, denota-se
um pico a -0.50 V, correspondente & redugdo do PEDOT:DS. E ainda possivel notar para os restantes
ciclos de varrimento de potencial a diminui¢do do valor de potencial para o pico referido.

Adicionalmente, na Figura 4.1 a), é possivel observar um cruzamento das linhas voltamétricas. Este
fenomeno ¢ carateristico da nucleagcdo do filme polimérico formado sobre o substrato. Este
comportamento ¢ analogo a nucleagdo ocorrente em deposigdes metalicas [55], sendo justificado pelo
valor de sobrepotencial ser mais elevado para a oxidacdo do monomero pelo substrato
comparativamente a oxida¢ao do mesmo pela nova fase formada sobre o elétrodo [56].
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4.2. Filmes sintetizados por via potenciostatica

4.2.1. Influéncia do potencial de sintese

Determinada a janela de potencial adequada para a sintese do filme polimérico, realizou-se o estudo do
efeito do potencial de formacao do filme. Foram escolhidos os valores de potencial de 0.85 ¢ 0.90 V
devido a corrente de sintese a 0.90 V ser o dobro face a 0.85 V, com valores a 0.60 e 0.30 mA/cm?,
respetivamente, como se observa no voltamograma ciclico da Figura 4.1 a). De modo a obter filmes com
uma carga de sintese similar, o tempo do pulso de potencial aplicado a 0.90 V foi metade face ao pulso
de 0.85 V, obtendo-se filmes com espessuras comparaveis. Os resultados encontram-se na Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Cronoamperogramas registados durante a sintese potenciostatica de filmes de PEDOT:DS a) a 0.85 V durante 120
¢ 240 segundos, b) a 0.90 V durante 60 ¢ 120 segundos.

Para ambos os crescimentos a 0.85 V na Figura 4.2 a) é observada uma queda de corrente atribuivel a
carga da dupla camada. De seguida, verifica-se um minimo de corrente aos 6 segundos. Este corresponde
a fenémenos de nucleagdo sobre o substrato, tendo sido este comportamento observado anteriormente
por Hillman e Mallen para a sintese de politiofenos por via potenciostatica [57]. Durante o resto do
crescimento observa-se a tendéncia da estabilizacdo dos valores de corrente com o decorrer do ensaio,
sendo a sua variagdo menos significativa. Os crescimentos a 0.90 V na Figura 4.2 b) seguem o mesmo
comportamento.

Existem duas diferengas observaveis entre os dois potenciais de sintese. A primeira encontra-se na
velocidade da nucleagdo, que para o potencial mais elevado decorre num intervalo de tempo menor,
sendo que para a sintese a 0.85 V este processo ocorre em cerca de 15 segundos enquanto para a sintese
a 0.90 V esta tem lugar em apenas cerca de 7 segundos. A outra diferenca encontra-se na corrente de
estabilizacdo, que para o potencial mais baixo a corrente aumenta ligeiramente ao longo da sintese, ao
passo que para o potencial mais elevado acontece o oposto. Este facto evidencia que o material formado
a potenciais mais elevados apresenta maior resisténcia elétrica, ao passo que o crescimento mais lento
leva a formagdo de segmentos poliméricos mais ordenados, com menos ramificagdes, e, portanto, mais
condutores. Assumindo que toda a carga aplicada na sintese gera polimero no elétrodo, € possivel
considerar que os filmes sintetizados sdo comparaveis no que diz respeito a espessura ¢ quantidade de
material depositado visto que os valores de densidade de carga obtidos sdo similares. Posto isto, os
valores de densidade de carga de sintese’ (Qs) obtidos sdo similares para as condi¢des referidas
encontram-se na Tabela 4.1.

2 Os valores de densidade de carga foram calculados através dos cronoamperogramas de sintese.
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Tabela 4.1 — Densidade de carga de sintese para o PEDOT:DS preparado por via potenciostatica a 0.85 ¢ 0.90 V vs. SCE, como
representado na Figura 4.2.

Potencial [V vs. SCE] Tempo de Crescimento [s] Densidade de Carga [mC/cm?|
120 40.07
0.85 240 77.10
60 40.46
0.90 120 77.93

A caraterizagdo eletroquimica dos filmes foi realizada com recurso a voltametria ciclica, utilizando
como eletrolito de suporte solugdes de LiClO4 e Mg(ClO4), em acetonitrilo preparadas como descrito
no capitulo anterior. Apds uma descarga a -0.90 V durante 120 segundos, sdo efetuados 31 ciclos para
que o filme fique estabilizado para os diferentes meios. Os voltamogramas da Figura 4.3 para o filme
sintetizado a 0.85 V durante 240 segundos mostram a estabiliza¢ao do filme polimérico com a alteragdo
dos varios eletrolitos. A sequéncia de caraterizacdo feita foi:

a) 31 ciclos de -0.90 a 0.80 V vs. SCE com v =50 mV/s, em LiClO4 0.1M em acetonitrilo;
b) 31 ciclos de -0.90 a 0.80 V vs. SCE com v =50 mV/s, em Mg(ClO4), 0.1M em acetonitrilo;
¢) 31 ciclos de-0.90 a 0.80 V vs. SCE com v =50 mV/s, em LiClO4 0.1M em acetonitrilo.
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Figura 4.3 — Voltamogramas ciclicos a v =50 mV/s de Emin = -0.90 V a Emax = 0.80 V de PEDOT:DS (E¢ = 0.85 V vs. SCE,
tg =240 s) em a) LiClOs (1* sequéncia); b) Mg(ClOa)2; ¢) LiClOs4 (2* sequéncia).

Este processamento sobre os elétrodos modificados tem como fim realizar a permuta de solvente e
eletrolito do meio em estudo com o existente no seio da matriz polimérica provenientes do meio
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eletrolitico ao qual o mesmo esteve exposto (na sintese ou caraterizagdo). O niumero de ciclos efetuados
resulta de uma otimizagao prévia da estabilizacdo dos elétrodos modificados. A ordem da sequéncia tem
como objetivo o estudo do sistema em LiClO4 que é mais estudado para polimeros condutores baseados
em PEDOT. Seguidamente o Mg(ClO4), como ido alvo para estudo. O ultimo passo da sequéncia
permite analisar qualquer modificagdo que possa ocorrer no filme polimero resultante da exposi¢do a
Mg(ClO4),. Para todos os meios, o primeiro ciclo do voltamograma ¢é caraterizado por possuir uma
resposta de corrente consideravelmente elevada face aos restantes ciclos. A medida que o filme ¢ sujeito
aos varrimentos de potencial a sua densidade de corrente diminui até atingir um valor estavel. A
conversao redox do filme é acompanhada pela dilatagdo e contragdo do mesmo levando a incorporagéo
e expulsdo de solvente de e para o seio do filme. Este comportamento mecénico é também observado
para outros polimeros eletronicamente condutores [58,59]. No caso da primeira sequéncia em LiClO4, a
agua presente no filme, proveniente da sintese, ¢ trocada pelo solvente organico do eletrdlito de suporte.
O volume de agua trocado pode ser considerado desprezavel face ao volume de acetonitrilo, sem
consequéncias para a concentragdo e estabilidade do eletrolito. O mesmo pode ser afirmado para o caso
da troca de LiClO4 para Mg(ClOs), e vice-versa. De modo a estudar os processos de conversao redox
do PEDOT:DS para os diferentes meios em pormenor, foi isolado o ultimo ciclo das sequéncias
anteriores, dado este ser representativo do filme estabilizado. nas Figuras 4.4 e 4.5.
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Figura 4.4 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v =50 mV/s de -0.90 V a 0.80 V de PEDOT:DS E; (Qg = 40 mC/cm?)
em: a) LiClO4 0.10 M (1* Sequéncia); b) Mg(ClO4)2 0.10 M c) LiClO4 0.10 M (2 Sequéncia).

Na Figura 4.4 a) relativa a primeira sequéncia de varrimentos de potencial em LiClO4, observa-se que o
filme inicia o processo de oxidagdo aos -0.20 V, atingindo o seu pico aos 0.20 V. Apoés este pico a
corrente mantém-se estavel até ser atingido o limite anédico. Com a inversao do sentido de varrimento
de potencial, entra no processo de reducdo, relevado por uma banda de redugdo que atinge o valor de
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corrente minimo aos 0.10 V. No ensaio em Mg(ClO4),, na Figura 4.4 b), nota-se que a oxidagdo do filme
ocorre a um potencial mais negativo, a cerca de -0.40 V, e o pico de oxidagdo deixa de ser observavel.
Outro ponto a notar acerca da oxidagao € a corrente ser menor face a do meio anterior. Com a inversao
do sentido de varrimento de potencial, da-se a redugcdo do PEDOT:DS, de modo similar a ocorrente na
Figura 4.4 a). Passando a ultima parte da sequéncia para o 2° conjunto de voltamogramas efetuados em
LiClO4 na Figura 4.4 ¢), volta-se a observar o inicio da oxidagdo do filme aos -0.10 V, no entanto, o

pico de oxidagdo previamente observado na Figura 4.4 a) encontra-se a um potencial mais anodico, aos
0.40 V. No varrimento catddico a redugdo do filme decorre de forma analoga a da primeira sequéncia
em LiClO4 com valores similares.
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Figura 4.5 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v =50 mV/s de -0.90 V a 0.80 V de PEDOT:DS E; (Qg = 77 mC/cm?)
em: a) LiClO4 0.10 M (1* Sequéncia); b) Mg(ClO4)2 0.10 M ¢) LiClO4 0.10 M (2°* Sequéncia).

Os voltamogramas na Figura 4.5 demonstram o mesmo comportamento eletroquimico, isto €, as bandas
resultantes dos processos redox do PEDOT:DS sintetizado com uma densidade de carga superior sdo
similares as observadas anteriormente na Figura 4.4 para o filme sintetizado com carga inferior.
Comparando os voltamogramas das Figuras 4.4 e 4.5 conclui-se que o efeito do potencial de sintese
pode ser considerado desprezavel, visto existirem apenas diferencas minimas para os valores de
densidade de corrente obtidos e para os picos de potencial correspondentes. Esta dissemelhanga pode
ser justificada devido as diferencas de carga de sintese e a temperatura do sistema. No entanto, denota-
se que, a excecao dos voltamogramas da Figura 4.5 ¢), o filme gerado com um valor de potencial superior
¢ mais eletroativo, quando se espera que seja mais resistivo como se deduz pelo transiente de corrente
de crescimento, da Figura 4.2. Isto indica que na sintese a potenciais mais baixos podera haver uma
perda consideravel de oligdmeros para o seio da solu¢do, o que significa que o rendimento de deposig¢ao
¢ tdo eficaz quanto maior o potencial aplicado, através do aumento da cinética reacional (corrente
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elétrica), ao ndo dar tempo suficiente para que os oligomeros se afastem da interface antes de atingirem
o tamanho critico que os leva a precipitar no elétrodo. Assim, a quantidade de material eletroativo
depositado ao fim da sintese serd superior ao potencial de sintese mais elevado, apesar da carga gasta
na oxida¢do do monoémero ser similar.

4.2.2. Estudo dos processos de transporte de massa

O estudo da evolugao do crescimento do filme foi feito com o auxilio da técnica de EQCM com o intuito
de quantificar a quantidade de material polimérico depositado no substrato. A mesma técnica foi
empregue para interpretar os fenomenos de transferéncia de massa resultantes dos processos redox que
ocorrem filme polimérico. O cronoamperograma da sintese de um filme efetuada com um pulso de 120
segundos a 0.90 V acompanhado pela medida eletromicrogravimétrica encontra-se na Figura 4.6. Os
resultados para as sintese de 30 e 60 segundos encontram-se em anexo nas Figura 7.1 e Figura 7.2.
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Figura 4.6 — Cronoamperograma da sintese de PEDOT:DS por via potenciostatica a 0.90 V durante 120 segundos acompanhado
de EQCM, Qg = 58.97 mC/cm?.

Na Figura 4.6 verifica-se que o inicio da polimerizagdo ocorre lentamente. Apods a nucleagdo sobre o
elétrodo, denota-se um aumento da variagdo de massa que se mantém até ao fim da sintese, indicando
que o filme foi sintetizado de forma uniforme ¢ homogénea. Assumindo que o filme é mecanicamente
rigido, foi empregue a equagdo de Sauerbrey (2.17). Por sua vez, os valores de massa para as sinteses
encontram-se na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Valores de densidade de carga e variagdo de massa no elétrodo para a sintese de PEDOT:DS acompanhada por
EQCM

Tempo do pulso [s] Densidade de Carga [mC/cm? Massa depositada [pg/cm?]
30 16.02 15.56
60 33.72 27.31
120 58.97 45.90

Seguidamente a sintese foram realizados ensaios de caraterizagdo utilizando a sequéncia de eletrolitos
de suporte previamente definida. A Figura 4.7 apresenta a variagdo de massa para a totalidade dos 31
ciclos para a primeira sequéncia de varrimentos de potencial em LiClO4. As caraterizagdes em Mg(ClO4)
e LiClO;4 pela segunda vez, para o mesmo filme, encontram-se presentes em anexo nas Figura 7.3 e
Figura 7.4.
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Figura 4.7 — Variagdo de massa obtida para 31 varrimentos de potencial a v =50 mV/s de -0.90 a 0.80 V para o elétrodo
modificado com PEDOT:DS Eg (E =0.90 V e tg =30 s), em LiClO4 (1* Sequéncia).

Face aos ciclos iniciais os ultimos apresentam uma varia¢do de massa significativamente menor. Esta
diferenca deve-se a incorporagdo de solvente organico na matriz polimérica, substituindo as moléculas
de agua por acetonitrilo. O aumento de massa deve-se ao facto de acetonitrilo possuir uma massa
molecular mais elevada que agua. Os voltamogramas de caraterizagdo acompanhados pela variacao de
massa para a primeira sequéncia de varrimentos de potencial em LiClO4 com as diferentes espessuras
de filme, encontram-se nas Figuras 4.8 ¢ 4.9.
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Figura 4.8 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS E; (E=0.90 Ve t;=30¢ 60 s) a v =50 mV/s de -0.90
a 0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em LiClO4 (1* Sequéncia).

Nos voltamogramas obtidos os filmes sintetizados com pulsos de potencial de 30 e 60 segundos, ¢é
possivel observar um decréscimo de massa no elétrodo a partir dos -0.50 V com o inicio da oxidacao do
PEDOT:DS. Para o filme crescido durante 30 segundos existe uma inflexao da variacdo de massa aos
0.22 V indicando um aumento da mesma até ao final do varrimento anodico. No comego do varrimento
catddico a variagdo de massa diminui até aos 0.10 V correspondente aproximadamente ao pico de
potencial de reducdo, até ao final do ciclo denota-se uma subida de massa. O comportamento observado
para os filmes € particular visto ocorrer um acréscimo de massa em ambos os extremos das janelas de
potencial, fendmeno mais notavel para o filme crescido durante 30 segundos. Assim, € pode-se admitir
a possibilidade de tanto o catido como o anido estarem envolvidos no processo redox do polimero,
estando o fluxo dominante dependente do potencial de elétrodo. Assim, € possivel que, o anido seja a
espécie principal envolvida para a gama de potencial anddica, sendo este incorporado em oxidagdo ¢
expulso em reducdo, e o catido na gama catodica de potencial, sendo incorporado na reducdo e expulso
na oxidagdo. E importante notar que esta interpretagdo feita ndo integra o fluxo de solvente; com efeito,
similarmente a outros polimeros condutores, espera-se que a baixa carga de crescimento origine filmes
muito compactos em que a permuta de solvente resultante da expansdo e contracdo do filme ndo seja
muito significativa.

Para o filme de 60 segundos, com o aumento da corrente anddica, o valor de massa sobre o elétrodo
diminui até aos 0.50 V. A partir deste potencial o valor de variagdo de massa estabiliza até ao limite
anddico ndo existindo uma mudanca notavel para o mesmo. Com a inversdo do sentido de varrimento
do potencial, a variagdo de massa aumenta até ao limite catddico. O comportamento observado para o
filme de 60 segundos leva a indicacdo que esteja possivelmente a ocorrer a expulsdo de catido e/ou de
solvente durante a sua oxidacdo. Este fenomeno foi também observado por Gao e Perrot [60] para um
sistema similar com filmes de polipirrolo dopados com dodecil sulfato de sodio.
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O resultado para o filme sintetizado com um pulso de potencial de 120 segundos esta apresentado na
Figura 4.9.
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Figura 4.9 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS Eg (E =0.90 Ve t; =120 s) a v =50 mV/s de -0.90 a
0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em LiClO4 (1* Sequéncia).

O comportamento observado ¢ o oposto face aos anteriores. Isto deve-se ao facto de existir mais material
no elétrodo modificado, logo devera possuir uma espessura superior, o que confere uma morfologia
diferente dos filmes mais finos. Um estudo realizado por Patra em 2008 [61] para filmes de PEDOT,
demonstra que uma corrente de sintese maior resulta no aumento da porosidade do filme depositado. E
de notar, como mencionado no capitulo anterior, a técnica de EQCM nao permite fazer a distingdo entre
os fluxos idnicos e de solvente, sendo que este ultimo pode mascarar o fluxo idnico durante a conversao
redox. Tendo em conta o aumento da amplitude da variacdo de massa registada face aos resultados
anteriores, € possivel que o fluxo de solvente seja o processo dominante, ocultando a participagdo idnica
envolvida na compensagao de carga.

Passando aos resultados obtidos para o varrimento de potencial em Mg(ClO4),, na Figura 4.10, € possivel

observar uma diferenga no comportamento nos fluxos de massa do PEDOT:DS face ao comportamento
em LiClOg.
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Figura 4.10 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS Eg (E=0.90 Ve t;=30¢ 60 s) av=50 mV/s de -0.90
a 0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em Mg(ClO4)2.

Para este eletrolito dos -0.90 aos -0.42 V, denota-se um ligeiro decréscimo de variagdo de massa,
justificado pelo filme se encontrar em processo de redugdo. A partir deste valor inicia-se o processo de
oxidag¢ao do filme, contudo, s6 a partir dos -0.20 V ¢é que se verifica um fluxo constante até o varrimento
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atingir o limite anodico. Com a inversao do varrimento ocorre uma queda de abrupta corrente, porém, a
reducdo do filme s6 ¢ iniciada aos 0.60 V, o que é confirmado por uma variagao positiva do fluxo de
massa total dos 0.80 até aos 0.60 V. Posteriormente ao tltimo valor de potencial, observa-se entdo uma
diminui¢do de massa até ao final do varrimento catédico. Posto isto o comportamento verificado ¢é
carateristico de uma possivel entrada de anido durante oxidacao do filme e a sua saida durante a reducao,
ao contrario do que se verifica com o LiClOs, nomeadamente nos filmes mais finos, em que ambos os
i0es participam no processo de compensacdo de carga caraterizado por aumentos de massa nos extremos
da janela de potencial estudada, Figura 4.8. Assim para este caso € possivel afirmar que a participagao
de um ido bivalente serd inibida ou mesmo inexistente. A principal influéncia da espessura, encontra-se
na deslocacdo de massa originada pelos processos redox que ocorrem no filme polimérico. Em
comparacdo com o filme sintetizado aplicando um pulso de 60 segundos, ha um fluxo de massa cerca
de 3.5 vezes superior para o filme sintetizado com um pulso de 120 segundos como se pode verificar na
Figura 4.11, evidenciando a contribui¢ao maioritaria do fluxo de solvente.
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Figura 4.11 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS Eg (E=0.90 Ve t; =120s) av =50 mV/s de -0.90 a
0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em Mg(ClOs)a.

Finalmente, a segunda sequéncia de varrimentos de potencial em LiClO4 encontra-se na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS Eg (E =0.90 Vet =30¢ 60 s) av =50 mV/s de -0.90
a 0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em LiClO4 (2* Sequéncia).

Os filmes demonstram um comportamento similar entre si, estando a diferenca no valor total de variagido
de massa. Tal como na primeira sequéncia em LiClOs, do inicio do ciclo de potencial até a corrente se
tornar positiva, para ambos os filmes, denota-se um aumento de variagdo de massa. Apos este instante,
ha uma diminui¢do de massa até aos -0.15 e 0.45 V para os filmes de 30 e 60 segundos, respetivamente.
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A partir destes potenciais, observa-se um aumento de massa que termina nos 0.70 V do varrimento
catodico para ambos os filmes. De seguida, verifica-se um fluxo de massa negativo que para o filme
mais espesso termina nos 0.00 V e no filme mais fino, termina nos -0.13 V. Postos estes potenciais, a
massa sobre o elétrodo aumenta até ao fim do ciclo. A maior diferenga entre o ensaio em questdo e o da
primeira sequéncia em LiClO4, na Figura 4.8, encontra-se na amplitude dos valores registados para o
sinal elétrico ¢ de variagdo de massa registadas, ambos tomam valores menores apds a exposigao e
condicionamento elétrico do filme na solugdo de Mg(ClO4),. O filme sintetizado com um pulso de
potencial de 120 segundos, na Figura 4.13, apresenta um comportamento diferente em relagdo aos filmes
mais finos na Figura 4.12.
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Figura 4.13 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS Eg (E=0.90 Ve t; =120s) av =50 mV/s de -0.90 a
0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em LiClOs (2% Sequéncia).

Observa-se um aumento de massa inicial devido ao filme, tal como visto anteriormente, ainda se
encontrar em processos de reducdo. Com a oxidagdo do filme aos -0.63 V, ha uma inflexao no fluxo de
massa, com uma diminui¢ao até aos 0.14 V. Apos este potencial, tal como anteriormente, a proxima
inversdo de fluxo total encontra-se depois da mudanca de varrimento anddico para catodico, devido ao
filme ainda se encontrar em processo de oxidagao, isto ocorre até aos -0.33 V, coincidente com o valor
minimo de corrente para o varrimento catodico. De seguida, denota-se um aumento de massa até ao fim
do varrimento. Uma vez mais, globalmente, o resultado deste ensaio ¢ similar ao registado na primeira
exposi¢do do mesmo filme em LiClOs4, na Figura 4.9, sendo a diferenca mais assinalavel os valores de
corrente e de variagdo de massa serem menores para a segunda exposicao a LiClO4. De forma geral, é
possivel afirmar que a exposicdo dos filmes a solugdo contendo o ido bivalente afeta a sua eletroatividade
e as suas propriedades afins.
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4.3. Filmes sintetizados por via galvanostatica

4.3.1. Influéncia da corrente de sintese

De forma a obter filmes comparaveis aos sintetizados por via potenciostatica, foram feitas sinteses com
densidade de corrente imposta de 0.30 e 0.60 mA/cm?. Os tempos de pulso foram escolhidos em fungdo
da densidade de carga de sintese dos filmes potenciostaticos. Os cronopotenciogramas resultantes
encontram-se na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - a) Cronopotenciogramas da sintese por via galvanostética de filmes de PEDOT:DS a 0.30 mA/cm? durante cerca
de 113 e 257 segundos, b) 0.60 mA/cm? durante cerca de 65 € 116 segundos.

Para os filmes sintetizados com uma densidade de corrente de 0.30 mA/cm?, F igura 4.14 a), nos
primeiros instantes da imposi¢do de corrente a dupla camada ¢ carregada resultando num aumento
instantdneo do sobrepotencial [62]. Observa-se seguidamente um pico de potencial, que tem o seu
maximo aos 5 segundos. Este pico resulta da coalescéncia de niicleos poliméricos formados na superficie
do elétrodo de trabalho. Apos este instante o potencial estabiliza entre um valor de 0.83 ¢ 0.85 V para o
resto da sintese. Este valor de potencial € coerente com a sintese potenciostatica descrita no subcapitulo
anterior. Os filmes sintetizados com a densidade de corrente de 0.60 mA/cm?, Figura 4.14 b), apresentam
duas diferengas face aos anteriores; a nuclea¢do da-se em metade do tempo com o pico de potencial a
ocorrer aos 2.5 segundos, sendo isto uma consequéncia da velocidade de reagao mais elevada levando
um recobrimento do substrato pelo filme polimérico de forma mais rapida. O potencial de estabilizagdo
¢ mais elevado com valores compreendidos entre os 0.87 e os 0.90 V, de novo, concordante com o
potencial mais elevado usado na sintese potenciostatica.

De forma andloga aos filmes sintetizados por via potenciostatica, na Figura 4.2, ¢ possivel retirar
conclusdes acerca da evolugdo da condutividade do filme gerado ao longo da sintese galvanostatica.
Para todos os filmes sintetizados observa-se uma subida ligeira do valor de potencial com o decorrer do
tempo. Isto indica que conforme a sintese prossegue o material torna-se mais resistivo, sendo necessario
um valor de potencial mais elevado para manter o filme ja presente no elétrodo no estado oxidado.
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Os parametros experimentais utilizados nas sinteses galvanostaticas encontram-se, na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros de pulso aplicado para PEDOT:DS 1.

Densidade de Corrente [mA/cm?] Tempo do pulso [s] Densidade de Carga [mC/cm?]

133.50 40.05
0-30 257.00 77.10
65.40 39.24
060 116.50 69.90

Com o objetivo de estudar a influéncia da corrente de sintese sobre o filme polimérico resultante, foi
feito o estudo eletroquimico dos elétrodos modificados, estando os voltamogramas correspondentes aos
filmes sintetizados com 40 mC/cm? ilustrados na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v =50 mV/s de -0.90 V a 0.80 V de PEDOT:DS I (Q¢ = 40 mC/cm?)
em: a) LiClO4 0.10 M (1?* Sequéncia); b) Mg(ClO4)2 0.10 M ¢) LiClO4 0.10 M (2% Sequéncia).

O voltamograma correspondente a primeira sequéncia de varrimentos de potencial em LiClOs, na
Figura 4.15 a), mostra o inicio da oxidac@o do filme aos -0.40 V para o filme mais fino e aos -0.20 V
para o filme mais espesso, caraterizada por um aumento do valor de corrente, apresentado um pico aos
-0.10 V e aos 0.10 V, para os filmes fino e espesso, respetivamente. Apos este potencial a corrente
mantém-se no mesmo valor até ao limite do varrimento anddico. Com a inversdo do sentido de
varrimento de potencial, o polimero entra em processo de reducao, sendo visivel uma banda dos 0.80 V
até aos -0.40 V, com um valor de corrente minimo aos 0.00 V. A resposta eletroquimica em Mg(ClO4),,
na Figura 4.15 b), mostra que a oxidagdo ocorre a um potencial similares ao meio anterior, no entanto,
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ndo ¢ possivel observar um pico de oxidagdo como na Figura 4.15 a), visto que apenas ¢ atingido um
valor de corrente aos -0.10 V que aumenta ligeiramente até ao potencial do limite anddico. A reducao
decorre de forma similar & verificada na primeira sequéncia voltamétrica em LiClO4. Regressando ao
LiClO4 uma segunda vez, na Figura 4.15 c), observa-se de novo a oxidagdo do filme aos -0.40 V, contudo
o pico de potencial ocorre aos 0.20 V. No varrimento catédico € possivel notar que a reducdo prossegue
de forma similar, mas com valores de corrente mais elevados. Quanto a influéncia da corrente de sintese,
denota-se que os filmes sintetizados com valor de corrente mais baixo possuem um carater mais
eletroativo. Este comportamento é esperado para polimeros condutores sintetizados com correntes
menores, 0S quais possuem uma estrutura mais organizada devido aos oligdmeros formados durante a
sintese serem incorporados no polimero em crescimento de forma mais lenta. Isto leva também a que o
polimero formado possua menos ramificacdes na sua estrutura, tornando-o mais condutor. Quanto a
evolucdo da eletroatividade do filme conforme a sequéncia de caraterizagdo, ¢ possivel observar que,
comparativamente a primeira sequéncia de varrimentos de potencial em LiClOy, o filme apresenta um
carater mais resistivo, visto a banda de potencial a qual o filme se torna condutor ser mais estreita; este
fenomeno ¢ evidenciado pela onda de oxidagdo se encontrar deslocada para potenciais mais positivos.
Assim, mais uma vez, reforga-se o facto da exposigdo e condicionamento elétrico do PEDOT:DS em
Mg(ClO4); causar modificagdes irreversiveis no mesmo. Os voltamogramas da Figura 4.16
correspondem & mesma sequéncia de caraterizacdo sobre os filmes sintetizados igualmente por via
galvanostatica, mas com cargas superiores.
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Figura 4.16 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v = 50 mV/s de -0.90 V a 0.80 V de PEDOT:DS I; (Qg = 70 mC/cm?)
em: a) LiClO4 0.10 M (1* Sequéncia); b) Mg(ClO4)2 0.10 M ¢) LiClO4 0.10 M (2* Sequéncia).
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Comparados aos filmes de PEDOT:DS descritos anteriormente, como esperado, estes possuem uma
resposta eletroquimica maior devido a quantidade de material depositado ser superior. Um ponto a notar
neste caso é, com exce¢do do verificado na Figura 4.16 c¢), que o filme sintetizado com maior valor de
corrente apresenta uma eletroatividade ligeiramente mais elevada, contrariamente ao esperado. Da
mesma forma que acontece para os filmes sintetizados por via potenciostatica, a corrente de sintese mais
baixa pode levar a difusdo dos oligdbmeros para o seio da solugdo monomérica, levando a que toda a
corrente aplicada ndo contribua na totalidade para a formagao de filme polimérico. Assim, € possivel
que a quantidade de material eletroativo sobre o elétrodo seja menor. Por ultimo, de forma similar ao
observado para os filmes sintetizados por via potenciostatica, denota-se que na ultima sequéncia de
varrimentos de potencial o filme sintetizado a correntes mais elevadas possui um carater mais resistivo
face ao filme sintetizado por correntes mais baixas. Isto podera indicar que a partir de um tempo de
sintese, o material depositado com correntes mais elevadas possui carateristicas morfologicas e
eletroquimicas que levam a que os efeitos de modificagao por parte da exposicao a Mg(ClOs); se tornem
mais drasticos.

4.3.2. Estudo dos processos de transporte de massa

Para avaliar os eventos de transferéncia de massa que ocorrem durante a conversdo eletroquimica dos
filmes PEDOT:DS sintetizados por via galvanostatica, recorreu-se a medidas eletromicrogravimétricas.
Assim, foram estudados os fluxos de massa para filmes sintetizados com a mesma corrente, mas com
tempos diferentes, ou seja, com duas cargas (e espessuras) distintas. Os voltamogramas (31°) para o
primeiro conjunto de varrimentos de potencial em LiClO4, assim como as medidas de variagao de massa
registadas simultaneamente, encontram-se na Figura 4.17.
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Figura 4.17 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS Ig (j = 0.60 mA/cm? € Qg = 40 ¢ 70 mC/cm?) a v = 50
mV/s de -0.90 a 0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em LiClO4 (1* Sequéncia)

Analisando a Figura 4.17 b) observa-se para o filme de 40 mC/cm?” um fluxo positivo de massa no inicio
do varrimento, acompanhado por uma banda de corrente com o seu maximo aos -0.63 V. Apesar da
presenga da mesma onda, apesar de menos proeminente no filme de 70 mC/cm?, niio se observa variagio
de massa para o mesmo. Isto pode ser justificado pelo facto da corrente para a banda se encontrar em
valores negativos, ndo ocorrendo oxidagdo. De seguida, a corrente comega a aumentar aos -0.47 V para
ambos os filmes. O filme de 40 mC/cm?® apresenta um fluxo de massa positivo a0 mesmo potencial,
enquanto para o filme de 70 mC/cm?* s se observa a mesma tendéncia para valores de potencial mais
positivos aos -0.23 V. Com a progressdo do ciclo voltamétrico a massa aumenta até aos 0.75 V do
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varrimento catodico onde, ao entrar no processo de redugdo, se regista um fluxo negativo de massa que
continua até ao final do ciclo. Nao ¢ possivel retirar conclusdes claras acerca de fluxos i6nicos nas
regides anodicas do varrimento de potencial devido a amplitude da variagdo de massa se dever
maioritariamente a fluxos de solvente que mascaram os primeiros. Isto é particularmente sentido com
os filmes mais espessos que também ja podem exibir uma nao rigidez actstica, o que faz com que as
variagdes de frequéncia registadas ndo traduzam fielmente as variacdes de massa. No entanto para o
filme de 40 mC/cm? no inicio do varrimento andédico de potencial, observa-se que ocorre 0 mesmo
acréscimo ligeiro de massa verificado no filme sintetizado potenciostaticamente com tempo de sintese
similar, Figura 4.8b). Face ao filme equivalente sintetizado por via potenciostitica de 40 mC/cm?, na
Figura 4.8, ndo obstante a resposta eletroquimica similar, os fluxos de massa observados sdo
dessemelhantes, indicando que este pode apresentar acentuadas diferengas morfologicas resultantes do
modo de sintese diferente. A deposicdo galvanostatica, apesar da carga de crescimento similar, pode
levar a que mais material seja depositado sobre o elétrodo devido ao fendomeno ja mencionado
anteriormente acerca da difus@o de oligdomeros para o seio da solucao, fator este que s6 seria confirmado
através da medicdo eletromicrogravimétrica da sintese polimérica. Geralmente os polimeros
eletronicamente condutores formados por via eletroquimica possuem uma estrutura mais compacta na
camada interna, a qual se forma diretamente sobre o substrato, e uma estrutura mais porosa na camada
externa. Estudos elipsométricos feitos por Abrantes et al. em 2010 [63] para a sintese de PEDOT via
potenciostatica, demonstram este fenomeno.

A Figura 4.18 corresponde a caraterizacdo em Mg(ClO4),. As variacdes de massa para ambas as
espessuras do filme apresentam similaridades apenas com diferencas para o valor maximo de variacao.
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Figura 4.18 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagio de PEDOT:DS I (j = 0.60 mA/cm? ¢ Qg = 40 ¢ 70 mC/cm?) a v = 50
mV/s de -0.90 a 0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em Mg(ClOa)x.

A oxidag¢do do PEDOT:DS ocorre ao mesmo valor de potencial, nos -0.40 V, para ambos os filmes.
Contudo tal como acontece para o primeiro ensaio em LiClO4, 0 aumento de massa s6 ¢ observada
posteriormente aos -0.30 V para ambos os filmes. Este aumento continua até ao inicio varrimento
catodico onde h uma inversdo do fluxo de massa aos -0.70 V para o filme de 40 mC/cm? e aos -0.65 V
para o filme mais espesso. O fluxo de massa continua a diminuir até a conclusio do ciclo. A diferenga
verificada para os valores de variacdo de massa ¢é justificada pela quantidade de material polimérico
sobre o substrato, dado que o filme mais espesso mostra uma variagdo de massa maior. Em comparagdo
com os filmes sintetizados por via potenciostatica de 60 e 120 segundos, nas Figuras 4.10 e 4.11, a
tendéncia da variacdo de fluxos de massa ¢ a mesma, contudo, com diferengas para os valores maximos
de variacdo de massa, que para o caso do filmes sintetizados por via galvanostatica sdo superiores, o que
indica que o modo de sintese afeta a morfologia do filme polimérico resultante. De novo, assumindo

52 Jorge Filipe Aratjo de Antunes Zeferino



Capitulo 4 — Apresentacdo e discussao de resultados

que a carga de sintese contribui na totalidade para a formagéo do filme polimérico, o filme sintetizado
por via galvanostatica pode apresentar maior porosidade visto ocorrer uma maior incorporagao de fluxo
de massa, com provavel atribui¢do aos fluxos de solvente durante a transformacao redox do polimero
em questao.

O ultimo passo de caraterizagdo do segundo ensaio em LiClO4 encontra-se representado na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — a) 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo de PEDOT:DS I, (j = 0.60 mA/cm? e Qg = 40 € 70 mC/cm?) a v = 50
mV/s de -0.90 a 0.80 V, b) Medida eletromicrogravimétrica; em LiClO4 (2* Sequéncia).

O filme sintetizado a carga menor apresenta, no inicio do varrimento anddico, uma pequena banda
voltamétrica similar a observada na Figura 4.17, porém com valores mais baixos de corrente. Da mesma
forma, denota-se um pequeno aumento na variagdo de massa aos potenciais correspondentes, de forma
similar ao que acontece para a primeira sequéncia de varrimentos de potencial em LiClO4, na Figura
4.19. O aumento desta torna-se mais pronunciado apo6s os 0.10 V, sendo este o potencial ao qual a
corrente se encontra no seu maximo. Apos o maximo de fluxo de massa, ha uma diminui¢do da mesma
uma vez que ¢ iniciado o processo de redugdo do filme polimérico aos 0.72 V do varrimento catodico,
que termina no final do ciclo. O filme sintetizado com 70 mC/cm?* apresenta um comportamento oposto
para a variacdo de massa no inicio do ciclo, isto devido ao mesmo ainda se encontrar em processo de
redugdo. SO € observado um aumento de massa quando a corrente se encontra perto do maximo aos
0.00 V. Tal como no filme sintetizado a carga maior, ha uma diminui¢do de massa que decorre até¢ ao
final do ciclo, resultante da reducdo do PEDOT:DS. A principal diferenga do comportamento entre os
filmes de diferentes espessuras, encontra-se no nivel de inibi¢do de eletroatividade apds exposi¢ao ao
Mg(ClO4)s. O filme mais espesso apresenta uma maior transformagao, com um fluxo de massa reduzido
face ao filme mais fino. A baixa variacdo de massa observada para o mesmo filme sintetizado a um
intervalo de tempo mais longo, leva a presumir que o fluxo de solvente seja reduzido. Uma possivel
causa sera a alteracdo da elasticidade do filme apds a exposigdo a Mg(ClQOs),. O filme, ao ndo possuir a
capacidade anterior de se expandir ao entrar em processos de oxidacdo, leva a que o fluxo de solvente
seja menor; por sua vez, € possivel que este facto leve a que o fluxo idnico seja também menor e assim
a resposta eletroquimica do filme seja reduzida face ao esperado de um filme com mais material
polimérico, como se verifica ao comparar as Figura 4.17 e Figura 4.19. Por tltimo, denota-se que o filme
sintetizado por via galvanostatica mais espesso possui uma variagdo de massa comportamento similar
ao observado para o filme sintetizado por via potenciostatica durante 30 segundos, na Figura 4.12, em
que para os extremos da janela de potencial ¢ observado um aumento de massa, indicando a possivel
permuta de anifio na regido mais positiva de potencial e catido na regiio mais negativa de potencial.

Foi feita uma analise preliminar para os fluxos i6nicos com base nos valores de carga de oxidagdo. E
necessario ter em conta que o fluxo de expulsio de catido e de entrada de anido sdo sempre
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acompanhados por fluxos de solvente, o que resulta num decréscimo e aumento de massa,
respetivamente. A massa atribuida considerando a totalidade de participacdo para cada fluxo i6nico para
os diferentes filmes conforme a sua sintese e o meio de caraterizagdo encontram-se na Tabela 4.4,

Tabela 4.4 — Fluxo de massa atribuido a ides calculado através da carga de oxidagio dos voltamogramas obtidos para 0 EQCM.

Método de Meio de Caraterizacio Contribuicao Contribuicao Am Experimental

Sintese X" [ng/em?] ClOy4 [pg/cm?] [ng/cm?|
LiCIO4 (1* Sequéncia) -0.19 2.70 -0.25
E; 60 s Mg(ClO4)2 -0.03 0.46 0.16
LiCIO4 (2% Sequéncia) -0.13 1.95 -0.05
LiCIO4 (1* Sequéncia) -0.22 3.20 1.08
E; 120 s Mg(ClO4)2 -0.09 1.34 0.57
LiCIO4 (2% Sequéncia) -0.17 2.49 0.24
LiCIO4 (1* Sequéncia) -0.17 2.45 0.77
I; 654 Mg(ClO4)2 -0.14 1.97 0.98
LiCIO4 (2% Sequéncia) -0.12 1.75 0.57
LiCIO4 (1* Sequéncia) -0.24 3.54 0.99
I;116.5s Mg(ClO4)2 -0.17 2.45 1.05
LiCIO4 (2% Sequéncia) -0.12 1.69 0.13

Ap6s andlise dos valores de massa obtidos para o filme sintetizado por via potenciostatica durante 60
segundos, que apresenta um comportamento diferente comparado com os restantes, conclui-se que para
o LiClO4, na primeira sequéncia de varrimentos de potencial, existe de facto uma possivel
predominancia do processo de expulsdo de catido durante a oxidagdo visto ocorrer uma variagdo de
massa negativa superior a massa de catido calculada, contudo ndo é possivel considerar este o Uinico
processo a ocorrer devido aos fluxos de solvente poderem mascarar a entrada de anido. Nas sequéncias
de varrimentos de potencial em LiClO4 para os restantes filmes, verifica-se que, face a massa de anido
calculada através da carga, o valor de variagdo de massa total registado ¢ significativamente menor,
levando a admitir que ¢ possivel que ocorra também o processo de dopagem pseudocatidonica
paralelamente a permuta de anido, € que, mais uma vez, 0S mesmos processos sejam mascarados por
fluxos de solvente.

Para o ensaio em Mg(ClOs),, parece haver em todos os casos uma predomindncia do processo de
permuta anioénica que, contudo, pode ocorrer de duas formas. A primeira é a predominancia da entrada
de anido para a matriz polimérica que resulta no aumento de massa no elétrodo, com a expulsdo de
solvente que leva a uma variagdo de massa negativa. O segundo processo também possivel, , ¢ ocorrer
o processo de dopagem pseudocatiénica simultaneamente a entrada de anido, com predominancia do
ultimo.

Ap6s andlise dos valores de variacdo de massa total em fungio da espessura e modo de sintese do filme
¢ possivel concluir que os filmes mais espessos sdo 0s que apresentam uma mais notavel diminuigdo da
capacidade de variacdo de massa. Isto pode dever-se ao facto do PEDOT:DS formado por via
eletroquimica ndo possuir uma estrutura perfeitamente homogénea. Os dados na Tabela 4.4, indicam
que uma camada externa mais espessa pode resultar num efeito mais dramatico apos a exposi¢ao do
filme a Mg(ClO4),. Comparando os dois métodos de sintese, os filmes sintetizados por via galvanostatica
aparentam ser mais porosos ou podem ainda possuir mais material depositado, dado que
comparativamente aos filmes sintetizados por via potenciostatica com uma carga similar, nas ciclagens
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de potencial em LiClO; existe incorporagdo de massa durante oxidacdo, ocorrendo entrada de solvente
na oxidacao neste processo.

Torna-se necessario empregar a técnica de PBD, pois esta ¢ insensivel aos fluxos de solvente,
conseguindo-se obter uma caraterizagdo pormenorizada dos fluxos de catidio e anido a ocorrer durante a

conversdo redox do PEDOT:DS.

4.4. Estudo dos fluxos i6nicos por deflexdo de feixe laser

Recorrendo a técnica de deflexdo de feixe laser, foram analisados varios filmes de PEDOT:DS
sintetizados por via potenciostatica e galvanostatica, de forma a permitir uma melhor compreensdo da
transferéncia de carga resultantes da oxidacdo e redugdo do filme. Tal como referido no Capitulo 3, a
analise por efeito de miragem ¢ indiferente ao fluxo de solvente, sendo util para situagdes em que o
transporte de massa de origem faradaica ¢ mascarado pelo fluxo simultaneo fluxo de solvente. Posto
isto, esta técnica permite uma avaliacdo detalhada do desempenho do filme para o fim pretendido como

material de catodo para baterias de ido metalico.

4.4.1. Influéncia da espessura de filmes de PEDOT:DS

Para o estudo do efeito de espessura do filme de PEDOT:DS, foram sintetizados dois filmes por via
potenciostatica, de 60 ¢ 120 segundos de tempo de crescimento, nas mesmas condi¢des usadas
anteriormente. Procedeu-se a sua caraterizacao eletroquimica acompanhada por medidas de deflexdo de
um feixe de luz colimado, realizada apenas para o ultimo ciclo de caraterizagdo assegurando a
estabilidade do filme em meio organico. Os defletogramas obtidos para o primeiro ensaio em LiClO4

estao representados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizacdo av=50mV/s de -0.90 2 0.80 V de PEDOT:DS E;, E=0.90 Vet =a) 60 s
e b) 120 s em LiClOs4 (1* Sequéncia).

Os resultados obtidos para a primeira exposicao a LiClO4 mostram um comportamento geral semelhante
para os dois filmes. No inicio do varrimento anddico € possivel observar uma deflexdo negativa,
fenomeno indicativo de fluxo de catido do elétrodo para a solugdo, dos -0.90 até aos 0.10 V. A partir do
ultimo valor de potencial ocorre uma subida de deflexdo no mesmo instante do pico anddico perto dos
0.25 V. Apds este pico retoma-se a descida nos valores de deflexdo, sendo o processo de transporte de
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massa dominante a expulsdo de catidlo, até a inversdo de varrimento. A deflexdo negativa observada no
varrimento catddico deve-se a um atraso de propagacao entre os sinais eletroquimicos e otico, estando

este fendmeno descrito no Capitulo 3.

Prosseguindo para a analise do varrimento catodico, observa-se uma deflexdo positiva, sendo este
fenomeno indicativo de fluxo de catido da solugdo para o elétrodo, ou seja, ocorre durante a conversao
redox predominantemente o processo desejado de dopagem pseudocationica. Relativamente ao efeito
da espessura, o filme sintetizado com maior tempo de deposigdo apresenta valores de deflexdo maiores,
como esperado, dado ao possuir mais material polimérico permitindo uma maior permuta ionica,
apresentando uma maior deflex@o positiva durante o varrimento em questdo. Assim € possivel afirmar
que para o resultado obtido por EQCM na Figura 4.8 b), o aumento de massa durante a oxidagao do
filme se deve ao fluxo de solvente. Ainda que de uma forma preliminar, é possivel afirmar que o
processo de dopagem predominante seja o de dopagem pseudocationica visto que a deflexdo observada
durante a oxidag@o do polimero condutor ¢ maioritariamente de sinal negativo, ao passo que durante a
redugdo do mesmo filme o sinal é exclusivamente positivo. A quantificagdo so se torna possivel apos a
aplicagdo da convolugdo temporal sobre os resultados obtidos. Na Figura 4.21 sdo apresentados os
resultados obtidos quando o elétrodo modificado ¢ ensaiado em solugdo de Mg(Cl0O4)2.
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Figura 4.21 —31° ciclo voltamétrico de caraterizacdo av=50mV/s de -0.90 a 0.80 V de PEDOT:DS E;, E=0.90 Vet =a) 60 s
e b) 120 s em Mg(ClO4)s.

Os defletogramas obtidos para o PEDOT:DS em Mg(ClO4),, mostram o comportamento contrario ao
observado inicialmente para o LiClOs, ou seja, ¢ medida uma deflexdo positiva no varrimento anodico,

indicativa da entrada de anido da solugdo para o elétrodo, sendo este o processo prevalente durante a

maior parte do varrimento. Quando o varrimento ¢ invertido observa-se uma deflexdo negativa,

indicando a saida de anido para a solucdo, existindo uma dominancia completa durante a conversao
redox de fluxo de ido perclorato. Comparando o comportamento para as duas espessuras, observa-se que
o filme mais fino apresenta valores de deflexdo ligeiramente mais elevados apesar de uma diferenga ndo
muito significativa de densidade de corrente face ao filme mais espesso. Outro ponto a notar estd no
momento do inicio do fluxo idénico no varrimento anddico que, para o filme com maior espessura, €
iniciado a um potencial mais positivo comparado ao do filme mais fino. Relativamente as medidas de
EQCM, a diferenga de massa observada entre os filmes de 60 e¢ 120 segundos nas Figuras 4.10 ¢ 4.11,
deve-se, mais uma vez, ao fluxo de solvente que mascara o fluxo idnico resultante da expansdo e

contracdo do filme polimérico.
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O ultimo passo da sequéncia de caraterizagdo, novamente na solugdo de LiClO4, encontra-se na
Figura 4.22.
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Figura 4.22 —31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v=50 mV/s de -0.90 2 0.80 V de PEDOT:DS Eg, E=0.90 Vet =a) 60 s
e b) 120 s em LiClO4 (2 Sequéncia).

Ambos os defletogramas apresentam o mesmo comportamento de deflexdo negativa no varrimento
anoddico, e deflexdo positiva no varrimento catodico. O interesse deste passo relaciona-se com avaliagdo
da modificagdo do filme apos a exposigdo em Mg(ClOs),. Os resultados mostram um fluxo iénico de
amplitude maior face ao primeiro ensaio em LiClO4 para o filme mais fino. O filme mais espesso mostra
o comportamento contrario com uma diminui¢do no valor de deflexdo, sendo isto indicador da
transformacéo do filme polimérico. Face a primeira sequéncia em LiClO4, na Figura 4.20, parece haver
uma maior predominancia do processo de dopagem pseudocationica visto ndo se observar momentos de
deflexdo positiva para o filme durante a sua oxidagdo. Para além disso, apesar dos valores mais baixos
de corrente elétrica, os valores de deflex@o s@o mais elevados, o que indica que mais corrente resultante
da oxidacdo do filme polimérico resulte em processos de dopagem pseudocatidnica, sendo assim
esperado que a percentagem da contribui¢@o de fluxo de ido litio seja superior face a primeira exposigao
a LiClOs. Estes resultados permitem inferir que na primeira exposicao ao LiClO4 existe uma reagéo
competitiva por parte do processo de troca anidnica, levando a valores de deflexdo menores. Ao ser
exposto a Mg(ClOs),, os catides magnésio podem ficar retidos nos segmentos poliméricos do filme de
PEDOT:DS inibindo a sua resposta eletroquimica, e assim, tornando o filme com carater mais isolador.
Os sites que permanecem ativos no filme realizam apenas a troca de anido neste passo, sendo isto
observado em defletogramas como o da Figura 4.21 a).
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4.4.2. Influéncia do modo de sintese de PEDOT:DS

Foram também analisados filmes sintetizados por via galvanostatica com carga similar & do filme
crescido potenciostaticamente durante 60 segundos. De forma a facilitar a comparagao, utilizaram-se os
resultados do subcapitulo anterior para a componente potenciostatica. Os resultados para o primeiro

ensaio em LiClO4 encontram-se na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v = 50 mV/s de -0.90 a 0.80 V de PEDOT:DS a) E; (E=0.90 V ¢
te =60 ) e b) I (j = 0.60 mA/cm? e t; = 65.40 s) em LiClO4 (1* Sequéncia).

Os resultados para o filme sintetizado galvanostaticamente, na Figura 4.23 b), mostram um fluxo i6nico
similar ao observado na Figura 4.23 a), tanto para o comportamento da deflexdo como para a sua
magnitude. A diferenga entre os dois métodos de sintese apresenta-se no inicio do defletograma

correspondente ao filme sintetizado por via galvanostatica onde € possivel reparar na existéncia de uma
depressdo na deflexdo dos -0.82 aos -0.40 V. O processo observavel no voltamograma que aparenta

resultar neste fendémeno é a banda de oxidacdo observada aos -0.73 V.

O proximo passo da sequéncia de caraterizagao eletroquimica em Mg(ClO4), encontra-se na Figura 4.24.
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Figura 4.24 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v = 50 mV/s de -0.90 a 0.80 V de PEDOT:DS a) E; (E=0.90 Ve
te =60 s) e b) I (j = 0.60 mA/cm? e tz = 65.40 s) em Mg(C104)z.

Uma vez mais, ¢ verificada uma dominancia do processo de troca anidnica para o Mg(ClO4), apesar da
diferenga no modo de sintese. Denota-se que para além da resposta eletroquimica superior para o caso
do filme sintetizado galvanostaticamente, o valor de deflexdo maximo € igual com 125 prad de deflexdo
no limite anddico para ambos os casos. As variagdes observadas no decorrer do tragado do defletograma
da Figura 4.24 b) devem-se ao alinhamento do feixe laser, a sensibilidade da instrumentacdo ¢ a
flutuagdes elétricas e ndo devido a processos resultantes do filme polimérico sintetizado. Posto isto, o
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\

passo final da caraterizagdo com os voltamogramas ¢ defletogramas correspondente a segunda
exposicao do elétrodo a solugdo de em LiClO4, encontra-se na Figura 4.25.

0.08F 0.1F
'

0.06 .- .
e ! 0075+ . !

-7 - ! 0.05 e ,

0.025 - -7 ,

j/ mA/ecm®
)
S
T
\
\
<
/ mA/cm?
\
\

\
J

o
T
\

N

N
\

-0.02F PP -

B B ~00s|-b)

—0.8 —0.6 —0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.8 —0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6
E/Vvs. SCE E/Vyvs. SCE

Figura 4.25 — 31° ciclo voltamétrico de caraterizagdo a v = 50 mV/s de -0.90 a 0.80 V de PEDOT:DS a) E; (E =090 V e
te =60 s) e b) I (j = 0.60 mA/cm? e tg = 65.40 s) em LiClO4 (2* Sequéncia).

Ambos os filmes demonstram o mesmo comportamento no que diz respeito ao fluxo iénico durante a
sua conversao redox, existindo uma predominéncia de expulsdo de catido durante a oxidagdo e a sua
incorporagdo na matriz polimérica durante a sua redug@o. Os valores de corrente para o filme
sintetizados por modo galvanostatico sdo um pouco mais elevados, e consequentemente para este caso,
a amplitude total de deflexdo ¢ maior.

Da informagdo qualitativa comum a todos os filmes estudados ao longo deste subcapitulo, ¢ possivel
retirar dos ensaios realizados qual o processo ionico predominante durante rea¢do redox do PEDOT:DS
para cada um dos eletrélitos de suporte. Para o primeiro ensaio em LiClOs, é observada a expulsdo de
catidio no varrimento anddico e a sua incorporagio no varrimento catodico. E ainda notada uma deflexdo
positiva previamente ao pico de oxidagao principal na gama dos -0.20 V como se observa na Figura 4.23.
Indicativa da participagdo anidnica em alguma extensdo no processo redox. Nao obstante, ¢ possivel
afirmar a ocorréncia do fenomeno de dopagem pseudocationica para este meio. Para o Mg(ClOs),
denota-se a domindncia completa de permuta anionica, devido a deflexao positiva na oxidagao indicando
a entrada de espécies aniodnicas, ¢ deflexdo negativa indicando a sua saida durante a sua redug@o.
Finalmente, para a segunda exposi¢@o a solu¢do de LiClO4 observa-se a dominancia do processo de
dopagem pseudocationica e também a transformagao estrutural/morfologica do filme apos a exposigao
a Mg(ClOs),. Face ao primeiro ensaio em LiClO4 a corrente é menor, contudo a amplitude de deflexdo
¢ maior, sendo possivel chegar a varias conclusoes. Para a primeira exposi¢do em LiClO4 existe uma
reacdo competitiva por parte do processo de troca anidnica, levando a valores de deflexdo menores. Ao
ser exposto a Mg(ClO4),, os catides magnésio podem ficar retidos nos segmentos poliméricos do filme
de PEDOT:DS inibindo a sua resposta eletroquimica, ¢ assim, torna o filme com carater mais isolador.
Os sites que permanecem ativos no filme realizam apenas a troca de anido neste passo sendo isto
observado em defletogramas como o da Figura 4.21 a). Assim, verifica-se uma dominancia do processo
de permuta catiénica com um fluxo aparentemente maior do que o observado no primeiro passo. Isto
pode ser devido ao locais ativos da matriz polimérica permutarem apenas catido. De modo a obter
informac¢do mais detalhada acerca da razao entre os dois fluxos i6nicos resultantes da oxidacao e reducao
do PEDOT:DS, foi usado o método de convolugdo temporal sobre os defletogramas de um polimero
sintetizado potenciostaticamente com um pulso de 60 segundos.
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4.4.3. Convolugao Temporal

De forma a realizar a convolugdo temporal através do software desenvolvido por Eric Vieil para
simulagdo de curvas de deflexao a partir do sinal eletroquimico sobre os resultados obtidos € necessario
converter os voltamogramas em fun¢do do tempo. Assim, obtém-se a representacao na Figura 4.26. Os

ensaios correspondentes aos restantes eletrolitos encontram-se em anexo.
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Figura 4.26 — Voltamograma em fungdo do tempo a v = 0.050 V/s de Emin = -0.90 V, Emix = 0.80 V acompanhado de

defletograma de PEDOT:DS Eg (E =0.90 V e t; = 60 s) em LiClOs (1* Sequéncia).

Antes de se proceder a simulacdo de deflexdo com base no voltamograma ¢é necessario determinar varias
constantes para os sistemas em estudo, para o LiClO4 e Mg(ClO4),, de forma a calcular as fungdes de
transferéncia correspondentes aos ides separados. Os valor da variagdo do indice de refracdo com a
concentracdo, dn/dC, para o LiClO4 em acetonitrilo foi retirado de uma publicagdo da literatura [41]. O
valor de coeficiente de difus@o para o litio foi calculado a partir do valor de condutividade molar a
dilui¢do infinita do mesmo ido, retirado de [64]. Para o caso do Mg(ClOs),, foi necessario determinar o
valor de dn/dC experimentalmente. Foram preparadas varias solugdes com concentracdo crescente e foi
medido o seu indice de refragdo. No final foi tracada uma reta de calibracdo, sendo que o seu declive
equivale a dn/dC. A Figura 4.27 mostra a regressdo para os valores obtidos experimentalmente.

1.352

1.346

1344 )

®  Experimental

| === =— Regressio

[Mg(ClO,),] / mol/dm’

.-

Pt n=0.031 x [Mg(ClOy),] + 1.34 1
e = 0.99995 1
0 0.05 0.1 0.15 ‘ 0.2 0.25 0.3

Figura 4.27 — Variagdo do indice de refracdo de Mg(ClO4)2 em acetonitrilo em fungio da concentragio.

De modo a facilitar os calculos da fun¢do de transferéncia no caso do Mg(ClO4), considerou-se um
catiio magnésio monopositivo com meia molaridade, representado por Mgi»', assim, considera-se
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metade do valor de dn/dC obtido pela regressdo para o par Mg;»(ClO4). O valor dos coeficientes de
difusdo para os ides constituintes do Mgi»(ClO4) foram calculado pela equacao de Nernst-Einstein a
partir do valor de condutividade molar a dilui¢do infinita retirado de um estudo realizado por Kalugin
etal. [65]. A Tabela 4.5 compila todos os valores necessarios para o calculo das fungdes de transferéncia,
incluindo o fator de amplificagdo maximo por parte de cada ido. Foi considerada uma distancia do
elétrodo ao feixe laser de 143 um para o ajuste inicial, sendo necessario uma modificacdo do mesmo
valor devido a erros de alinhamento do elétrodo.

Tabela 4.5 — Valores relevantes para a realizagdo da convolugio temporal para os diferentes meios.

D [10°° cm¥/s] n dn/dC [em?/mol] x\VD[s"?]  As
LiClOy4 2.22 1.355 11.10 3.03 1.05
Mgi2(ClO0y) 2.76 1.347 15.35 2.86 1.30
Lit 1.86 1.355 11.10 3.31 2.51
ClOy 2.76 3 3 2.72 1.69
Mgt 2.28 1.347 15.35 2.99 2.85

Foi utilizado o método da convolugdo temporal multifluxo usado anteriormente por Correia et al. [41]
para o estudo do fluxo de espécies na eletropolimerizagdo de 3-metiltiofeno. Este método permite obter
fungdes de transferéncia distintas para os fluxos de catido e anido. Contudo deve-se atender ao principio
da eletroneutralidade, que ¢ satisfeito através dos fatores de amplificagcdo. A soma da percentagem de
cada um dos processos, saida de catido e entrada de anido, a ser considerada deve ser sempre igual a
100%. Assim, para o primeiro passo da sequéncia de caraterizagdo, do primeiro ensaio em LiClOs, foi
obtida a fun¢do de transferéncia representada na Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Funcgdes de transferéncia obtida para a convolugdo temporal correspondente a caraterizagdo eletroquimica de
PEDOT:DS Eg (E=0.90 V e tg = 60 s) em LiClO4 (1* Sequéncia).

Para este caso foi considerada uma distancia de 129 pm do elétrodo ao feixe /aser de forma a obter um
melhor ajuste. E de notar que o litio possui sinal negativo na transferéncia devido a ser considerado um
fluxo de saida do elétrodo para a solucdo quando a corrente ¢ positiva. Foi aplicado um atraso de 5
segundos na funcdo de transferéncia correspondente ao fluxo de ido litio, isto observa-se através da
Figura 4.28, a funcao representada a preto so € iniciada apds os 5 segundos.

3 Este valor depende do sal a ser usado no eletrélito de suporte para o caso do LiClO4 n = 1.355 e dn/dC = 11.10,
para o Mgi»(ClO4) n =1.347 e dn/dC = 15.35
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Assim, com uma contribuigdo geral de 44% por parte do ido litio para o fluxo de espécies total, ¢
obtido o defletograma simulado na Figura 4.29.
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Figura 4.29 — Defletogramas calculado a partir do voltamograma e real para PEDOT:DS Eg (E=0.90 V ¢ t; = 60 s) em LiClO4
(1* Sequéncia) para um varrimento a v = 0.05 V/s de Emin = -0.90 V a Emax = 0.80 V em fung¢@o do tempo.

Observa-se que a curva simulada apresenta um atraso em relacdo a0 maximo ¢ minimo observados no
defletograma real. Porém, este comportamento ¢ observado em varios resultados experimentais obtidos
anteriormente para ensaios de efeito de miragem com voltametria ciclica em polimeros condutores
[30,40]. Segundo a curva simulada, denota-se que o maximo de deflexdo do varrimento anodico pode
ser atribuido a uma prevaléncia de fluxo de perclorato da solugdo para o elétrodo. Apds 0 maximo do
mesmo pico € observada a prevaléncia do fluxo de litio do elétrodo para a solucdo. Denota-se que na
Figura 4.26 o instante dos 5 segundos corresponde ao final do pré pico. Estudos realizados por Gottesfeld
et al. [66] indicam que este pico seja resultante da resistividade do sistema. Para este caso, pode ocorrer
uma dopagem nao completa do PEDOT [28] por parte do polianido durante a sintese do mesmo. Esta
parte de PEDOT nao dopado por DS apresenta um potencial de oxidagdo mais baixo (dopagem
convencional) comparativamente ao PEDOT:DS. Assim, a valores de potencial ndo muito elevados,
existe uma parte do filme que é condutora enquanto a outra ¢ isoladora o que origina a referida
resistividade no sistema. Outro facto que podera justificar esta conclusdo ¢é estas partes de PEDOT
dopado convencionalmente permutarem apenas anido como resultado da sua conversao redox, levando
a um fluxo de anido superior ao esperado para o PEDOT:DS presente na Figura 4.29. Passando a analise
do ensaio em Mg(ClOs),, foi obtida a func¢do de transferéncia que se encontra na Figura 4.30.
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Figura 4.30 — Fungdes de transferéncia obtida para a convolugdo temporal correspondente a caraterizagdo eletroquimica de
PEDOT:DS Eg (E=0.90 V e tg = 60 s) em Mg(ClO4)..
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Nao foi necessario aplicar atrasos nas fungdes de transferéncia e para um melhor ajuste ao defletograma
experimental foi considerada uma distancia do elétrodo ao feixe /aser de 164 um. Assim considerando
uma contribui¢do de 32% de fluxo por parte do ido Mg;," obtém-se o ajuste representado na Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Defletogramas simulado e real para PEDOT:DS Eg (E =0.90 V e tg = 60 s) em Mg(ClO4)2 para um varrimento a
v=0.05 V/s de Emin=-0.90 V a Emax = 0.80 V em fun¢io do tempo.

Como ¢ possivel observar, o ajuste obtido é quase perfeito, sendo que as Unicas diferengas entre as
curvas sao devidas a ruido de medi¢ao do sinal 6tico. Para este caso é possivel observar a predominéancia
(68%) do processo de expulsdo e incorporacgdo de perclorato durante a totalidade do voltamograma.

Para o ultimo passo de caraterizacdo para o segundo ensaio em LiClO4, considerando uma distancia
entre o feixe colimado ¢ o elétrodo de 129 um sdo obtidas as fungdes de transferéncia apresentadas na
Figura 4.32.
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Figura 4.32 — Funcgdes de transferéncia obtida para a convolugdo temporal correspondente & caraterizagdo eletroquimica de
PEDOT:DS Eg (E=0.90 V e tg = 60 s) em LiClO4 (2* Sequéncia).

Ao contrario do primeiro ensaio em LiClOs, neste caso ndo foi necessario aplicar atraso na fungo de
transferéncia. Tendo em conta uma contribuicdo de 93% por parte do fluxo de litio € obtido o ajuste na
Figura 4.33.
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Figura 4.33 — Defletogramas simulado e real para PEDOT:DS E; (E = 0.90 V e t; = 60 s) em LiClO4 (2* Sequéncia) para um
varrimento a v = 0.05 V/s de Emin=-0.90 V a Emax = 0.80 V em fung¢éo do tempo.

O ajuste obtido possui algum desvio face ao resultado real, nomeadamente no varrimento catddico, dos
34 segundos até ao final do ciclo, em que a deflexdo ¢ superior para a curva real. Observa-se também
que ndo existe uma correspondéncia temporal perfeita entre as duas curvas, o defletograma real possui
um atraso ligeiro face ao simulado. Este ajuste justifica a grande predominancia por parte do processo
de dopagem pseudocatidnica.
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4.5. Avaliacao elipsométrica de filmes de PEDOT:DS

O uso de elipsometria em filmes de polimeros condutores ¢ um método estabelecido que permite aceder
aos parametros oticos do mesmo, nomeadamente o indice de refragdo, e coeficiente de extingdo, assim
como a espessura dos filmes. Foram realizados ensaios elispométricos sobre filmes de PEDOT:DS
sintetizados por via potenciostatica com um crescimento de 60 segundos apds uma sequéncia de
varrimento de potencial em LiClO4 nas mesmas condigdes usadas anteriormente. O ensaio foi realizado
ex-situ, ou seja, foram medidos os pardmetros 6ticos do substrato, que neste caso foi o mesmo elétrodo
de platina utilizado para a caraterizacdo eletroquimica, de seguida procedeu-se a modificacdo do
elétrodo com PEDOT:DS, o qual foi submetido a 31 ciclos de varrimento de potencial em LiClO4
segundo as mesmas condigdes utilizadas anteriormente. Finalmente foram retirados os valores
experimentais de ¥ e A apds uma descarga do elétrodo a um potencial de -0.90 V durante 120 segundos,
e posteriormente os valores apds a carga do elétrodo a 0.80 V, também durante 120 segundos. Em ambos
os casos o filme foi seco rapidamente em corrente de azoto previamente a medicdo. A determinagdo dos
parametros Oticos foi feita através do ajuste aos valores experimentais. Os pardmetros 6ticos obtidos
para a platina ndo modificada encontram-se na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Pardmetros 6ticos para o elétrodo de platina utilizado no ensaio.

0 [0] ‘Pexp [O] Aexp [O] Nsub Ksub
60 38.66 148.03 1.94 441
65 37.01 139.26 2.00 4.40

Apo6s a modificagdo do substrato e o subsequente tratamento descrito no paragrafo anterior, foram
obtidos os dados experimentais presentes na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Resultados experimentais obtidos para um elétrodo modificado com PEDOT:DS E; (E = 0.90 V e tg = 60 s) apos
sequéncia de varrimentos de potencial em LiClO4 e aplicagdo de -0.90 ou 0.80 V durante 120 segundos.

E [V] 0 [°] Wesp [°] Acxp [°]
0.90 60 50.20 235.48
65 52.89 254.96
60 65.71 220.97
0.80
65 72.21 242.05

Os dados obtidos ajuste simulado encontram-se na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Pardmetros 6ticos obtidos para um elétrodo modificado com PEDOT:DS E¢ (E=0.90 V e tg = 60 s) apds sequéncia
de varrimentos de potencial em LiClO4 e aplicagdo de -0.90 ou 0.80 V durante 120 segundos.

E [V] Ngim ksim lsim [nm] 9 [0] Tsim [0] Asim [0] 6total4 [0]
60 49.63 236.41

-0.90 1.45 0.112 157.30 65 5705 254,67 1.85
60 65.20 223.89

0.80 1.47 0.119 134.00 65 79 49 242 08 3.74

4 O erro total equivale a soma dos desvios entre os valores ¥ e A experimentais e simulados.
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Os resultados obtidos para este filme especifico permitem concluir que quando o mesmo se oxida, ocorre
uma diminui¢do da sua espessura, com cerca de 15% de contragio do filme no estado oxidado. E
possivel afirmar que a razdo da diminui¢do de espessura encontra-se na expulsdo de solvente e catido,
dado que no estado oxidado o polimero possui uma massa menor do que no estado reduzido, Figura 4.8,
e ¢ ainda observada uma deflexao negativa, Figura 4.20. A respeito dos restantes pardmetros oOticos, a
variagdo para o indice de refragdo observada pode ser considerada ndo significativa. Os valores de indice
de refracao e coeficiente de extingdo sdo comparaveis com os valores de literatura para polimeros
condutores [67—70]. O valor de coeficiente de extingdo ao comprimento de onda estudado, 632.80 nm,
esta relacionado com o numero de transportadores de carga que, por sua vez, esta relacionado com a
condutividade de um filme condutor. Uma tltima nota em relacdo as medidas efetuadas, é estas terem
sido levadas a cabo ex-situ 0 que ndo é representativo do sistema puramente oxidado ou reduzido, e o

facto da espessura dos filmes poliméricos ser mais elevada quando se encontram imersos em eletrolito
[71].
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5. Conclusoes e perspetivas futuras

O trabalho realizado ao longo desta dissertagdo teve como objetivo a procura de novos materiais de
catodo para baterias de ido metalico com base em polimeros condutores. Para além do novo material,
foi também estudada a viabilidade do uso de magnésio como ido metalico alternativo ao litio em baterias.

Foi estudado apenas o PEDOT:DS devido as propriedades eletroquimicas de interesse do PEDOT, entre
as quais se destacam a sua condutividade e robustez, e o DS enquanto polianido dopante devido a
possibilidade de compensar de carga de dicatides. Em conjunto o polimero PEDOT:DS pode apresentar
a capacidade de realizar dopagem pseudocationica o que permite a sua aplicagdo em materiais de catodo
em baterias de ido metalico. Assim, foi estudado em detalhe o processo de conversao redox do
PEDOT:DS em LiClO4 como referéncia, ¢ Mg(ClO4), como eletrdlito de suporte em acetonitrilo. Os
filmes sintetizados mostram reprodutibilidade entre os multiplos ensaios realizados, podendo-se
considerar que o PEDOT:DS ¢ uma matriz estavel eletroquimica e quimicamente. Recorreram-se a
varias técnicas do dominio eletroquimico e otico para estudar em detalhe o processo de conversdo redox
do PEDOT:DS na presenca dos diferentes eletrdlitos, sendo estas a voltametria ciclica, 0 EQCM ¢ o
PBD. Por fim de modo a obter informagao acerca das propriedades oticas do filme foi empregue
elipsometria ex-situ a angulos de incidéncia de 60° e 65°.

Foi demonstrado que o processo de eletropolimerizagao envolve varias etapas distintas: a formagao de
radicais catido, a nucleagdo sobre o substrato e o crescimento do filme polimérico. O trabalho realizado
levou a um aprofundamento da influéncia do modo e dos pardmetros de sintese sobre as carateristicas
do filme polimérico. Foi concluido que o modo de sintese pode influenciar a estrutura do filme
polimérico obtido, sendo que os polimeros sintetizados por via galvanostatica apresentam uma maior
porosidade face aos polimeros sintetizados por via potenciostatica.

Através da analise por PBD de um filme sintetizado potenciostaticamente durante 60 segundos,
observou-se que ocorre o processo de dopagem pseudocationica em LiClO4 durante o processo de
conversdo redox de filmes de PEDOT:DS. Contudo na presenga de Mg(ClO4), observa-se a prevaléncia
da incorporacdo e expulsdo de anido perclorato, levando a indicagdo que este eletrdlito em conjunto com
PEDOT:DS nao ¢ um bom candidato para a aplicagao destinada. A analise subsequente por convolugao
temporal sobre os resultados de deflexdo obtidos permitiram quantificar a participagdo de cada fluxo
ionico durante a conversao do PEDOT:DS. Para a primeira sequéncia a LiClO4 foi estimada uma
participagdo geral de 44% por parte do fluxo cationico, sendo este desempenho relativamente fraco para
a aplicacdo a que o material se destina. Isto foi justificado pela possivel ocorréncia da dopagem nio
completa pelo polianido durante a sintese do filme polimérico, sendo formado PEDOT, o qual permuta
apenas anido. Quanto ao Mg(ClOs), foi calculada uma participagdo de 68% por parte do anido para os
fluxos i6nicos, o que nao se pretende. Finalmente, na ltima exposicdo a LiClO4 observou-se uma
participacdo de 93% por parte do fluxo cationico, o que indica a ocorréncia da modificagdo do polimero
apos o ensaio em Mg(ClOs4), que tera inibido as regides do polimero ndo dopadas originalmente por DS.
Os estudos realizados apontam para que o Mg(ClO4), ndo seja um eletrolito adequado ao fim pretendido
devido a possibilidade do ido Mg”" causar modificagdes na estrutura do polimero, bloqueando locais de
condugdo dos segmentos poliméricos o que leva a que o filme apresente um carater mais isolador
previamente a exposicao a Mg(ClOs),.

Relativamente aos estudos elispométricos realizados para um filme sintetizado nas mesmas condigdes
referidas no paragrafo anterior, foi possivel estimar os valores de indice de refracdo, n, coeficiente de
extingao, k, e espessura, /, através de elipsometria ex-situ a varios angulos de incidéncia. Considerando
que o filme é constituido por uma camada homogénea e isotropica, foram obtidos os valores de n,k e /,
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respetivamente, de 1.45, 0.112 ¢ 157 nm para o filme no estado reduzido e 1.47, 0.119 ¢ 134 nm para o
filme no estado oxidado.

Visto que os estudos realizados ao longo desta dissertagdo indicam que catides bivalentes nao
apresentam o comportamento desejado para aplicacdo em baterias de ido metalico, em estudos futuros
seria interessante continuar a explorar alternativas ao ido litio, recorrendo a catides monovalentes, como
0 sddio, ja em estudo pela comunidade cientifica. O ultimo ja foi estudado com um polimero similar,
PEDOT:PSS, por Santos [30] que mostrou que o desempenho para o mesmo filme na presenca de catido
sodio era superior ao desempenho com catido litio. Para além disso, seria também interessante estudar
a morfologia dos filmes por microscopia de forca atomica antes e apos o condicionamento elétrico no
meio em estudo.
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Figura A.1 — Cronoamperograma da sintese de PEDOT:DS Eg (E = 0.90 V ¢ t; = 30 s) acompanhado de EQCM,
Qg = 16.02 mC/cm?
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Figura A.2 — Cronoamperograma da sintese de PEDOT:DS Eg; (E = 0.90 V e tg = 60 s) acompanhado de EQCM,
Q¢ =36.72 mC/cm?
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Figura A.3 — Variacdo de massa obtida para 31 varrimentos a v = 0.05 V/s de Emin = -0.90 V, Emix = 0.80 V para elétrodo
modificado com PEDOT:DS Eg (E =0.90 V e tg =30 s), em Mg(ClOs)..
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Figura A.4 — Variagdo de massa obtida para 31 varrimentos a v = 0.05 V/s de Emin = -0.90 V, Emax = 0.80 V para elétrodo
modificado com PEDOT:DS Eg (E =0.90 V e tg =30 s), em LiClO4 (2* Sequéncia).
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Figura A.5 — Voltamograma em fungo do tempo a v=0.05 V/s de Emin =-0.90 V, Emax = 0.80 V acompanhado de defletograma
de PEDOT:DS Eg (E=0.90 V e tg = 60 s) em Mg(ClO4)>.
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Figura A.6 — Voltamograma em fungéo do tempo a v= 50 mV/s de Emin =-0.90 V, Emax = 0.80 V acompanhado de defletograma
de PEDOT:DS Eg (E=0.90 V e t; = 60 s) em LiClO4 (2* Sequéncia).
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