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Resumo

As baterias de ido s6dio surgem como uma alternativa as baterias de ido litio convencionais, mais baratas
e mais abundante em termos de recurso. No entanto, o atraso na comercializacdo das mesmas esta
relacionado com o desenvolvimento de materiais catddicos com capacidade e potencial semelhante aos
existentes nas baterias de ido litio. Assim, este trabalho dedica-se ao desenvolvimento de novos materiais
de catodo a base de polimeros eletronicamente condutores capazes de incorporar ido sodio durante a
descarga e sua expulsdo durante a carga.

Os fluxos massicos que ocorrem nos filmes poliméricos de polietilenodioxiotiofeno dopados com
poliestirenosulfonato sdo investigados por técnicas eletroquimicas, microgravimétricas e por efeito
miragem. A sua morfologia e constantes dielétricas sdo analisadas, respetivamente, por microscopia de
forca atomica e por elipsometria ex-situ.

Estes filmes foram sintetizados potenciodinamicamente em meio aquoso com diferente nimero de ciclos
e a duas velocidades de varrimento, e potenciostaticamente durante dois periodos de tempo. A
caracterizacdo dos filmes foi realizada em meio organico numa ampla janela de potencial.

A informacgdo combinada das técnicas microgravimétricas e do efeito miragem permitiu a distin¢éo entre
fluxos de solvente e idnicos, sendo estes Ultimos avaliados quantitativamente através da ferramenta
matematica de convolucdo temporal. Foi identificada a participacdo dominante do ido sédio (95%) nos
fluxos i6nicos. Os polimeros resistiram a 1000 ciclos de carga/descarga rapida, registando perda de
massa inferior a 60%.

Estes dados suportam a existéncia de dopagem pseudo cationica quasi-ideal, uma vez que a participacdo
do catido sodio é completamente dominante durante o processo de conversdo redox para filmes finos de
PEDOT:PSS. Este facto, conjuntamente com um valor de capacidade especifica superior a 60 mAh.g*,
torna este material bastante competitivo comparativamente aos catodos convencionais como é o caso da
perovskite.

Palavras-Chave: Bateria de 1do0 Sodio, PEDOT:PSS, Dopagem Pseudo Cationica, Efeito Miragem
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Abstract

Sodium ion batteries appear as an alternative less expensive and more abudant than the conventional
lithium ion batteries. However, the delay in their commercialization is related to the development of
cathode materials with capacity and potential similar to those found in lithium ion batteries. Thus, this
work is devoted to the development of new cathode materials based on electronically conductive
polymers capable of incorporating sodium ion during discharge and their expulsion during charge.

The mass fluxes occurring in the polyethylenedioxothiophene polymer films doped with
polystyrenesulfonate are investigated by electrochemical, microgravimetric and by mirage effect
techniques. Their morphology and dielectric constants are analyzed, respectively, by atomic force
microscopy and ex-situ ellipsometry.

These films were synthesized potentiodynamically in agueous medium with different number of cycles
and at two scanning rates, and potentiostatically for two time periods. The characterization of the films
was carried out in organic medium in a wide window of potential.

The combined information of microgravimetric techniques and the mirage effect allowed the distinction
between solvent and ionic fluxes, the latter being evaluated quantitatively through the mathematical tool
of temporal convolution. The dominant participation of sodium ion (95%) in the ionic fluxes was
identified. The polymers resisted at 1000 load / discharge cycles, with a mass loss of less than 60%.

These data support the existence of quasi-ideal pseudo-cation doping, since the participation of the
sodium cation is completely dominant during the redox conversion process for PEDOT: PSS thin films.
This, together with a specific energy value greater than 60mAh.g*, makes this material very competitive
compared to conventional cathodes such as perovskite.

Keywords: Sodium lon Battery, PEDOT:PSS, Pseudo Cationic Doping, Mirage Effect.
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Siglas e Acréonimos

AFM - Microscopia de Forca Atdmica, Atomic Force Microscopy

CV - Voltametria Ciclica, Cyclic Voltammetry

CVq - Crescimento Potenciodindmico Cyclic Voltammetric growth

ECP - Polimero Eletronicamente Condutor, Electronically Conducting Polymer
EDOT - 3,4-etilenodioxitiofeno

Eq - Crescimento Potenciostatico, Potentiostatic growth

EQCM - Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo, Electochemical Quartz Crystal
Microbalance

PBD — Deflexdo de Raio Laser ou Efeito Miragem, Probe Beam Deflection
PEDOQOT - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)

PEDOT:PSS - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno): Poli(4-estirenosulfonato)

PSS - Poli(4-estirenosulfonato)

SCE - Elétrodo Saturado de Calomelanos, Saturated Calomel Electrode
SHE - Elétrodo Padrdo de Hidrogénio, Standard Hydrogen Electrode

SPM — Microscopia de Varrimento de Sonda, Scanning Probe Microscopy
TFEC - Consumo Total de Energia Final, Total Final Energy Consumption
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Simbologia e Notacgoes

A - Area Ativa da superficie do elétrodo / Area dos elétrodos (cm?)
areagentes - Atividade dos Reagentes
produtos - Atividade dos Produtos da reacdo
Ct - Sensibilidade integrada na microbalanca de cristal de quartzo (1.63x10° g-Hz%)
¢ - Concentracédo de uma dada espécie (mol-cm™)
Co" - Concentracéo da espécie O na solugéo
D - Coeficiente de Difusdo (cm?-s?)
Do - Coeficiente de Difusdo da espécie O
Dsal - Coeficiente de Difusdo do Sal
D" - Coeficiente de Difuséo do Catido
D" - Coeficiente de Difusdo do Anido
E - Potencial de Equilibrio de um Par Redox / Potencial Elétrico (V)
E° - Potencial Padrédo de Reducéo
E® - Potencial Formal
E. - Potencial do Limite Anddico
E. - Potencial do Limite Catddico
Ei - Potencial Inicial
Er - Potencial Final
E, - Potencial de Pico
Ep? - Potencial do Pico Anddico

E,° - Potencial do Pico Catodico

E;',"C - Intensidade do Vetor Campo Elétrico do feixe incidente no plano paralelo ao plano de incidéncia
(N-C*)

E;ef - Intensidade do Vetor Campo Elétrico do feixe refletido no plano paralelo ao plano de incidéncia
(N-C*)

Egnc - Intensidade do Vetor Campo Elétrico do feixe incidente no plano perpendicular ao plano de
incidéncia (N-C?)
Es””f - Intensidade do Vetor Campo Elétrico do feixe refletido no plano perpendicular ao plano de
incidéncia (N-C?)
e - Espessura (cm)
F - Constante de Faraday (96485 C-mol™?)
F(t) ou F(x,t) - Funcdo de Transferéncia
fo - Frequéncia de ressonancia caracteristica do cristal de quartzo usado (8MHz)
G - Condutancia (Q* ou S)
i - Intensidade de Corrente (A)
ip* — Intensidade de Corrente do Pico Anddico
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ip° - Intensidade de Corrente do Pico Catodico
j - Densidade de Corrente (A-cm?)
Jo - Densidade de Corrente de Pico
j(t) - Densidade de Corrente no instante t
K - Constante de Célula (cm™)
ki - Coeficiente de Participacdo da espécie i para o fluxo i6nico total
k — Coeficiente de Extingédo
L - Comprimento do percurso 6tico em frente do elétrodo (cm)
| — Distancia entre os elétrodos (cm)
n - indice de refracéo
n, - Indice de Refracéo do eletrélito
fi; - Indice de Refracio (complexo) do substrato ou do filme polimérico
Pinstalada - POtéNcia Instalada (W)
R - Constante dos Gases Perfeitos (8.314472 J-K1-mol?) / Resisténcia do meio eletrolitico (Q)
Rq — Rugosidade (nm)
7,, - Coeficiente de Refexdo de Fresnel no plano paralelo ao plano de incidéncia
f,?"l - Coeficiente de Reflexdo de Fresnel da interface eletrélito-substrato no plano paralelo ao plano
de incidéncia
fzﬁ"’l"z - Coeficiente de Reflexd@o de Fresnel da interface eletrolito-filme-substrato no plano paralelo
ao plano de incidéncia

fpl*z - Coeficiente de Reflexdo de Fresnel da interface filme-substrato no plano paralelo ao plano de
incidéncia
7y - Coeficiente de Refexd@o de Fresnel no plano perpendicular ao plano de incidéncia

791 - Coeficiente de Reflexdo de Fresnel da interface eletrélito-substrato no plano perpendicular ao
plano de incidéncia

797122 _ Coeficiente de Reflexdo de Fresnel da interface eletrélito-filme-substrato no plano
perpendicular ao plano de incidéncia

7172 - Coeficiente de Reflexdo de Fresnel da interface filme-substrato substrato no plano
perpendicular ao plano de incidéncia

T - Temperatura (K)

t - Tempo (s)

X - Distancia entre o feixe de luz colimado e a superficie do elétrodo de trabalho (cm)
X(z) - Funcdo que ira sofrer o processo de convolucao temporal

y(t) - Funcdo Convoluida

z - NUmero de Eletrdes envolvidos no processo redox

Z* - Carga do Catido

z - Carga do Anido
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B — Mudanca de Fase da radiacdo provocada pela presenca de um filme

A - Desvio de Fase (°)

Af - Variagao de Frequéncia (Hz)

Am - Variagéo de Massa (g)

dn/dc - Variagio do indice de Refracdo da solucio causado pela Variagdo da Concentragio (mol*-cmq)
(dn/dc); - Variacgio do indice de Refragdo da solucéo causado pela Variagio da Concentragdo da

espécie i

dc;/0x - Gradiente de Concentracédo da espécie i perpendicular a superficie do elétrodo (mol-cm)

n - Viscosidade (Pa-s)
6 - Angulo de Deflexdo do feixe luminoso (rad)

6(x,t) - Angulo de Deflexdo do feixe de luz ao instante t que atravessa o meio a distancia x do
elétrodo. Valor experimental ou obtido pela convolucéo temporal da corrente elétrica

A - Condutividade Molar (Q*-cm?- mol? ou S-cm?- mol?)

A - Comprimento de Onda da radiacdo do feixe de luz (cm)

liq - Mddulo de Deformagéo do quartzo (2.947x10"g-cm™-s%)

v - Velocidade de Varrimento (V-s?)

v; - Valor Estequiométrico de Balanceamento Méssico de cada participante na reagdo

o4 - Densidade de Carga (C-cm™)

p - Resistividade do meio eletrolitico (©2-cm) / Densidade (g-cm®) / Coeficiente Complexo de Reflex&o
pq - Densidade de quartzo (2.648g-cm™)

®, - Angulo de incidéncia (°)
@, - Angulo de Propagac&o da luz no substrato (°)

x - Condutividade Elétrica (Q*-cm™ ou S-cm™?)

¥ - Angulo azimutal (°)
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Capitulo 1 - Introducéo

1.1. Enquadramento
O crescimento populacional verificado nas Ultimas décadas, traduziu-se num aumento da exploragdo
dos recursos naturais de origem fossil. Como forma de utilizar os combustiveis fasseis com moderacéo,
esta a realizar-se uma mudanca para métodos capazes de gerar eletricidade sem a sua contribuicéo.

Atualmente os sistemas de geracao renovavel para a producédo de energia surgem como preferéncia, face
aos sistemas de geracdo energética [ por meio féssil com o intuito de tentar minimizar, principalmente,
os niveis de didxido de carbono na atmosfera terrestre. De acordo com a REN 21 @, 0 ano de 2016 foi
caracterizado por um incremento significativo na capacidade de producdo de energia através de fontes
renovaveis, bem como pela descida de custos, que consequentemente provocou um aumento de
investimentos e avancos tecnoldgicos. Contudo, 0s progressos apenas se verificam em paises
desenvolvidos e em certas regibes asiaticas. Ainda assim, apesar da rapida expansdo da energia
renovavel, particularmente da solar fotovoltaica e da edlica, os combustiveis fosseis continuam a
constituir uma maioria, esmagadora, do consumo total de energia final (Total Final Energy
Consumption, TFEC) como mostra a Figura 1.1.

Combustiveis Fosseis
80%

Nuclear
2%

Renovavel
18%

Figura 1.1: Estimativa da partilha de energia renovavel no TFEC, REN21 2018. Adaptado de [2.

Posto isto, a predominancia da energia obtida através de fontes ndo renovaveis esta a aumentar
exponencialmente os niveis de CO, atmosférico Bl como ilustrado na Figura 1.2, pondo em causa 0
clima, os ecossistemas e a saude das diversas popula¢des que habitam no globo terrestre.
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Figura 1.2: Niveis de dioxido de carbono na atmosfera terrestre, NASA 2018. Adaptado de [,
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Algumas razdes que contribuem para a presenca de niveis elevados de didxido de carbono podem estar
relacionadas com as dificuldades associadas aos sistemas renovaveis stand alone, como é o caso de
sistemas fotovoltaicos e de sistemas edlicos, uma vez que 0S Seus recursos sao, respetivamente,
intermitentes e imprevisiveis [4, Para além disso a presenca de flutuacGes no fornecimento de energia e
de carga, através da rede, tem como consequéncia a criagao de desequilibrios entre o sistema e a carga
necessaria para satisfazer um determinado individuo. Este facto leva a que muitos dos paises, para
resolver tais acontecimentos, apostem em centrais fosseis para garantir um balanco entre a producéo e
0 consumo energético I,

Outro modo de manter o equilibrio entre a producdo e o consumo de energia, tendo em conta a nédo
utilizacdo de qualquer tipo de combustiveis fosseis, € através do armazenamento energético. Este
permite que a energia seja armazenada quando ha excesso de oferta sendo também capaz de fornecer a
energia previamente recolhida as cargas com o objetivo de compensar o déficit energético (1. Para além
disso, 0 armazenamento energético cumpre outras fungdes, tal como o aumento do fator de poténcia e
da eficiéncia e qualidade de um dado sistema.

Hoje em dia existem diversos tipos de processos de armazenamento energético, sendo as baterias um
dos mais frequentes a ser aplicado em diversos sistemas renovaveis 1. Como mostra a Figura 1.3,
durante a Gltima década, as instalages de armazenamento eletroquimico cresceram exponencialmente,
com a rapida diminuicdo de custos e melhorias no desempenho de energia [®, face ao final do século XX
e inicio do século XXI.

2000
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1400 +

[Mw]
S B
o o
o o
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p
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200 4
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Figura 1.3: Poténcia instalada de armazenamento eletroquimico nas trés Gltimas décadas, EUA, Department of Energy 2018.
Adaptado de 8],

No entanto, as baterias ndo sdo uma tecnologia tdo recente como esperado, pois, a primeira a que se tem

registo, surgiu muito antes da descoberta do conceito de eletricidade, em 1600, pelo fisico inglés William

Gilbert [, O artefacto, fora encontrado em 1936 perto de Baghdad, pertencente ao periodo Parta ou

Sassaniano (250 aC — 650 dC). Esta consiste num frasco de argila preenchido com uma solucéo de &cido

acético, onde se mergulhava uma haste de ferro coberta com um cilindro de cobre 9,

Com o desenvolvimento de novos conceitos fisicos e quimicos, Alessandro Volta ™ publicou, em 1800,
uma bateria disposta em camadas de prata, zinco e panos embebidos em cloreto de sddio aquoso. Anos
mais tarde, John Daniell, em 1836, concebeu uma pilha constituida por duas semi-células eletroquimicas
conectadas entre si através de uma ponte salina. A primeira era formada por um anodo de zinco
mergulhado numa solugdo de sulfato de zinco, enquanto a outra era composta por um catodo de cobre
mergulhado em sulfato de cobre 1. Gaston Planté, em 1859, desenvolveu a primeira bateria recarregavel
com baixa densidade energética a base de chumbo em meio acido, seguindo-se, em 1886, uma bateria,
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constituida por zinco e diéxido de manganés, criada por Georges Leclanché. Mais tarde, em 1899
Walmar Jungner desenvolveu as baterias de niquel-cadmio.

No inicio do século XX, Thomas Edison ™! inventou uma bateria recarregavel formada por elétrodos
de niquel, um invélucro de ferro e que usava hidréxido de potassio como eletrélito. Contudo, esta bateria
foi descontinuada devido a fugas e a problemas relacionados com uma rapida descarga num curto
periodo de tempo. Em 1930 12 surgiram as baterias alcalinas através de Samuel Ruben que criou a pilha
seca de mercirio. No ano de 1949, Lew Urry inventou a bateria alcalina de manganés que ainda é
utilizada devido a sua elevada capacidade de armazenamento. Mais tarde, em 1950, Samuel Ruben e
Phillip Mallory ™3 melhoraram a pilha de Leclanché, tornando-a mais compacta e mais duradoura.
Assim, surgiu uma nova bateria alcalina de manganés.

Em 1967 [, realizaram-se estudos sobre uma bateria a base de niquel-hidreto metéalico. Com a
descoberta de um novo hidreto, na década de 80, conseguiu-se por fim as instabilidades destas baterias,
sendo introduzidas no mercado com o intuito de substituir as baterias de Ni-Cd. No final do século
referido, foi comercializada a primeira bateria de ido litio produzida pela Sony. Contudo, esta bateria
apareceu, em 1967, quando um laboratério (Bell Labs) 14 desenvolveu um anodo de grafite como
alternativa ao elétrodo de litio metalico. Com a evolugdo tecnol6gica, estdo a ser estudadas outro tipo
de baterias, como por exemplo as de ido potéssio e ido s6dio, com objetivo de restruturar o mercado de
armazenamento energético.

1.2. Motivacao

Tendo em conta todos os problemas, referidos no enquadramento, é urgente a utilizacdo de centrais de
energia renovavel e sistemas renovaveis que permitam satisfazer as necessidades energéticas da
populacdo. Como foi mencionado, um dos principais problemas das energias renovaveis é a
flutuabilidade temporal do recurso onde este é explorado por um determinado sistema renovavel. Com
isto, para se poder satisfazer as necessidades energéticas de uma comunidade deve-se incluir um
dispositivo no sistema que permita acompanhar a flutuabilidade e armazenar o excesso de produgdo do
sistema. Assim, para resolver este transtorno, uma das apostas mais fortes em termos tecnoldgicos sdo
as baterias uma vez que com a sua eficiéncia e densidade energética, conseguem acompanhar as
flutuacGes na rede elétrica, e sendo por isso perfeitas para aplicagdes em média e larga escala [*°1,

Uma das baterias convencionais mais utilizada é a bateria de ido litio, porém, na Gltima década, a procura
do litio aumentou drasticamente e 0 seu consumo cresceu entre 7 a 10% por ano [*¢1. Este aumento no
mercado, envolve a extracdo do material de minérios recalcitrantes, o que traduz maiores custos de
producdo destas baterias. Uma variante deste tipo de bateria de ido alcalino é a bateria de ido sodio, que
é utilizada, maioritariamente, para aplicacdes onde 0 peso e a energia especifica sdo menos
determinantes. No entanto, a sua demora na comercializacdo prende-se com o estdgio de
desenvolvimento dos materiais de catodo destes dispositivos, que ainda que semelhantes aos usados nas
baterias de ido litio, mas que tém de estar concebidos para a troca de um ido de maior dimens&o.

Deste modo, e considerando que o material de &nodo é & base de sddio, a estrutura catédica, durante os
processos de carga/descarga da bateria, tem de ser suficientemente estavel de modo a incluir toda a gama
de tensdes no qual a bateria pode funcionar. Posto isto, com a utilizacdo de um polimero eletronicamente
condutor (Electronically Conducting Polymer, ECP) no cétodo, a troca ionica podera influenciar
positivamente a bateria de ido sédio através de uma maior presenca do catido nos fluxos de massa do
sistema.
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1.3. Objetivos e estrutura da dissertacao
A presente dissertacdo tem como principal objetivo a investigacdo dos processos de transferéncia de
massa envolvidos na conversdo redox de polimeros eletronicamente condutores com dopagem
pseudocationica, no que concerne a permuta de catides sddio. Assim, foram eletrosintetizados e
caracterizados filmes finos de poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS), em
substratos de platina a partir de solugdes aquosas e ndo aquosas, respetivamente.

A formacdo destes filmes foi acompanhada por técnicas eletroquimicas, Oticas e
eletromicrogravimétricas, que permitiram verificar a natureza dos filmes formados, massa, rigidez e as
constantes dielétricas. Os fluxos de massa que ocorrem durante 0s processos de carga e descarga, foram
avaliados pelas mesmas técnicas eletroquimicas e microgravimétricas assim como por efeito miragem
gue identifica a extensdo da participacdo do catido durante este processo. Para completar a
caracterizacdo dos filmes analisou-se a morfologia e a espessura através de microscopia de forca
atomica.

Sabendo que o filme formado sera utilizado numa bateria de ido s6dio é deveras importante estudar a
sua viabilidade energética. Assim, para demonstrar a sua exequibilidade energética é comparada, na
concluséo, com uma perovskite utilizada numa bateria de ido litio.

Para facilitar a leitura da dissertagdo, esta encontra-se organizada da seguinte forma:

e O presente capitulo (Capitulo 1) introduz o enquadramento geral da geracdo de energia
renovavel e do armazenamento energético, seguido do tipo de armazenamento que sera
abordado nesta dissertacdo e do seu contexto histérico. Também esta evidenciada a motivagédo
que levou a realizar este projeto de investigacao e 0s objetivos deste projeto;

e O Capitulo 2 fundamenta os conceitos tedricos relativos ao tipo de baterias para o qual o catodo
sera aplicado, bem como, a designacdo do material constituinte da componente da bateria em
estudo;

e O Capitulo 3 sumaria a componente experimental do projeto (reagentes quimicos e materiais
eletroquimicos) e apresenta a descricdo das metodologias, a sua aplica¢do na dissertacao e 0s
equipamentos utilizados nas mesmas;

e O Capitulo 4 denota o conjunto de resultados obtidos na presente dissertacdo decorrentes da
aplicacdo das metodologias descritas no capitulo anterior;

e O Capitulo 5 resume as principais conclusGes desta dissertacdo e apresenta, igualmente, 0s
desenvolvimentos futuros a nivel do material catddico.

Capitulo 2 - Fundamentos Tedricos

Neste capitulo estdo presentes os conceitos tedricos que compreendem o trabalho experimental. Em
primeiro lugar, sdo descritos os conceitos gerais e o funcionamento de uma bateria de ido alcalino,
seguido de duas baterias deste tipo: a bateria de ido litio, que foi a primeira a ser aplicada em sistemas,
e a bateria de ido sddio, que é o ponto fulcral desta dissertacdo. Nesta sera evidenciado o principal
problema que prende a sua comercializagcdo. Em segundo lugar, é abordado o tipo de material utilizado
para o desenvolvimento do catodo. Neste caso é empregue um polimero eletronicamente condutor que
serve de apoio para 0s processos que ocorrem durante a descarga e a carga da bateria. Por sua vez, é
descrito o ECP utilizado.
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2.1. Baterias

A bateria é um dispositivo que converte diretamente a energia quimica contida nos seus materiais ativos
em energia elétrica, por meio de uma reacéo eletroquimica de oxidagéo-reducéo (redox) [*°.. Por outras
palavras, este dispositivo é composto por varias células eletroquimicas conectadas eletricamente 71, em
série, paralelo ou numa combinacdo com células em série e em paralelo, dependendo da tensdo e da
capacidade que se quer fornecer a uma determinada carga. As baterias que possuem células
eletroquimicas dispostas em série 181, sdo0 mais eficientes em comparagdo com as baterias constituidas
pelas restantes conexdes referidas visto que as suas células podem conter apenas coletores de corrente
(células eletroquimicas bipolares) que servem simultaneamente como catodo e como anodo. No caso da
conexdo em paralelo [*%, os catodos e os dnodos estéo ligados entre si 0 que permite a existéncia de uma
maior corrente, mantendo o seu potencial, em relacdo as conexdes em série. Na Figura 2.1, esta presente
um esquema com os trés tipos de células referidas.

+ - -

- + -
| 7 I 7 | ‘ :
<| [ S — ! / |

Ligacdo em série Ligagdo em série bipolar Ligagdo em paralelo

Figura 2.1: Esquema com diferentes tipos de ligagio de células eletroquimicas. Adaptado de 81,

Posto isto, a bateria tem duas classificagdes: Pode ser uma bateria priméaria, que tem como papel
converter a energia quimica em energia elétrica apenas uma unica vez; Ou pode ser uma bateria
secundaria ou recarregavel, que converte energia elétrica em energia quimica para além de conseguir
fazer a operacdo contraria [*°. As vantagens destas Ultimas estdo relacionadas com o préprio processo
eletroquimico, uma vez que envolve a transferéncia de iGes entre os elétrodos por um meio interno
(eletrdlito) e a passagem de eletrdes por um circuito externo ©%. No entanto, como referido, a bateria
secundaria tem um processo de conversao energético reversivel, sendo necessario a existéncia de dois
processos eletroquimicos (um de descarga e um de carga) como é evidenciado na Figura 2.2, de forma
a que a estrutura do sistema elétrodo/eletrélito possa ser completamente regenerada ap6s cada ciclo de
descarga/carga.

Eletrélito

Descarga
E—

Catido

Circuito externo

Figura 2.2: Esquema dos processos de descarga e de carga que ocorrem numa bateria secundaria. Adaptado de [2°,
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Tomando como exemplo uma bateria de ido alcalino 2!, o processo de descarga resulta na geracgéo de
catides para o eletrdlito e de eletrdes para um circuito externo. Esta formagdo de ides positivos e de
eletrbes da-se pelo simples facto da ocorréncia de oxidacdo no &nodo. Seguidamente, hd uma migracao
das espécies catidnicas para o catodo onde serdo compensadas pelos eletrdes provenientes do circuito
externo, dando-se a reducdo do céatodo, produzindo uma corrente elétrica. Por outro lado, durante o
processo de carga, € aplicada uma corrente, através de um carregador, que conduzira o processo
eletroquimico de modo a transferir eletrdes, pelo circuito externo, do catodo para o anodo.

Para permitir os processos de carga e descarga evidenciados, uma bateria secundaria deve ser constituida
por quatro componentes internos essenciais #;

¢ O anodo (em descarga?®) ou elétrodo negativo, é a componente onde ocorre a oxidacao da reacao
eletroquimica e tem como principal funcdo a cedéncia de eletrGes ao circuito externo, durante o
processo de descarga da bateria;

7

e O catodo (em descarga) ou elétrodo positivo, € a componente onde ocorre a reacao
eletroquimica de reducédo e tem como funcdo a aceitagdo dos eletrfes provenientes do circuito
externo, durante o processo de descarga;

e O eletrdlito ou condutor i6nico é um ambiente eletrolitico que serve como um meio para a
transferéncia de ides entre o anodo e o catodo. Normalmente, € um meio organico com sais
dissolvidos para facilitar a condutividade i6nica. Em algumas baterias, utilizam-se eletrélitos
solidos que sdo condutores ionicos a temperatura de operagao da célula eletrolitica;

e O separador 2% é um material isolador que esta inserido com o eletrdlito e que condiciona o
movimento de i0es entre os elétrodos. Para além disso, também serve como uma barreira entre
0 anodo e o céatodo nas associag¢Oes de células eletroquimicas.

Com a evolugdo tecnoldgica, conseguiram-se sintetizar novos materiais de anodo e de catodo que
permitiram o desenvolvimento de baterias secundarias tais como baterias de ido litio ?*! e de ido sodio
251 As baterias, atualmente, sdo utilizadas nas areas que envolvem producédo ou consumo energético,
sendo os casos mais exemplificativos, eletrodomésticos, dispositivos portateis, injecdo elétrica na rede
221 etc. Por sua vez, uma grande caracteristica das mesmas e que faz competicdo com os motores de
combustdo no setor automével é o facto do processo ser totalmente eletroquimico, ou seja, ndo existe
limitacdo causada pelo ciclo de Carnot ™ o que garante uma maior eficiéncia global do processo de
geragdo de energia.

2.1.1. Bateria de ido litio

As baterias de ido litio foram as primeiras baterias de ido alcalino a serem desenvolvidas e
comercializadas. Atualmente, as baterias de ido litio sdo as baterias secundarias mais populares, estando
presentes em Varios dispositivos, devido a sua elevada capacidade para armazenar energia. O litio por
ser um dos metais mais leves e mais eletronegativos (E°(Li*/Li) = -3.04V) 81 permitiu conceder a
bateria varios aspetos como por exemplo elevada densidade energética, elevados potenciais nominais e
baixa auto-descarga. Realizaram-se varios estudos ?”) para a obtengdo de novos materiais de anodo e
catodo que, ao conseguirem a transferéncia mais eficiente de catides de litio entre os elétrodos negativo
e positivo, permitiram aperfeicoar algumas caracteristicas destes dispositivos. Posto isto, a elevada

aE importante mencionar que o anodo nem sempre é designado por elétrodo negativo, tal como o catodo também nao é sempre
designado por elétrodo positivo numa bateria recarregavel. Neste tipo de baterias, a nomenclatura dos elétrodos depende dos
processos de descarga e de carga que ocorrem no sistema. Para além disso, o &nodo também pode ser designado por dador de
eletrdes, enquanto o catodo é designado por aceitador de eletroes.
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energia especifica (>200Wh-kg™) e densidade volumétrica (<400Wh-L?) das baterias de ido litio [?®,
até agora comercializadas, tornaram-se atrativas para aplicagbes sensiveis ao peso e ao volume da
bateria.

Para além disso, esta tecnologia ! oferece uma baixa taxa de auto-descarga (menos de 10% por més),
um elevado ciclo de vida (maior que 1000 ciclos de descarga/carga) e um amplo intervalo de
temperaturas a que € capaz de operar (descarga entre -20°C a 60°C e carga entre 0°C a 45°C). Porém, as
baterias de ido litio também tém certas desvantagens % entre as quais a degradacdo dos componentes a
uma elevada temperatura e perdas de capacidade, resistivas e térmicas quando se encontra
sobrecarregada.

2.1.2. Bateria de ido sodio

As baterias de ido sodio BY surgiram entre 1980 e 1990, quando algumas companhias americanas e
japonesas desenvolveram uma bateria, tendo como base a bateria de ido litio, onde uma liga de sédio-
ferro e um composto de 6xido sédio-cobalto com estrutura do tipo P2 (P2-NaxCo0O) 2, foram utilizados
como anodo e catodo respetivamente. Presentemente, e devido a pouca abundancia do litio na crosta
terrestre (20ppm) B¥ e aos elevados custos de materiais de elétrodo para a bateria de ido litio
(12k€/tonelada) B4, esta a estudar-se, a substituicdo do litio pelo sédio, pois este metal alcalino é um
dos elementos mais abundantes da crosta terrestre (2.75%) % e o custo dos materiais de elétrodo sdo
muito menores (120€/tonelada) B4, Com o estudo e desenvolvimento de novos materiais de anodo e
catodo, surgiram no ano de 2014 e 2015, respetivamente, dois protétipos de baterias de ido sodio. O
primeiro B% fora produzido pela Aquion Energy, tendo 4gua do mar como eletrélito, 6xido de manganés
como cétodo e um material a base de carbono como anodo, sendo desenvolvida para aplicacbes em
microgrids. O segundo protdtipo ¢! foi desenvolvido por investigadores do centro RS2E (Réseau sur le
Stockage Electrochimique de 1'Energie), no formato 18650, possuindo 90Wh-kg! de densidade
energética e capaz de mais de 2000 ciclos de carga/descarga.

A semelhanca das propriedades quimicas do sodio e do litio, por ambos serem metais alcalinos,
permitem traduzir um igual mecanismo eletroquimico diferindo apenas nos catifes transferidos.
Contudo, a capacidade gravimétrica de armazenamento ! de energia da bateria de ido sédio sera menor
face a bateria de ido litio uma vez que o sodio tem um maior peso atdmico (=23u) que o litio (=7u),
como se pode verificar pela Figura 2.3.

400 = T =

300l 130 Sédio

130 Litio
200 =

100 f=

Acido Chumbo
O L A

0 100 200
Densidade gravimétrica de energia (Wh-kg)

Densidade volumétricade energia (Wh-L1)

Figura 2.3: Comparagdo entre os varios tipos de baterias recarregaveis no que concerne as densidades de energia volumétrica
e especifica.

Comparativamente com as baterias de ido litio B7], estas sdo uma boa alternativa para dispositivos de
pequena dimensdo, como por exemplo computadores portateis e telemdveis, onde o tamanho e o peso
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sdo menos determinantes. Deste modo, as baterias de ido sddio exibem certas vantagens e desvantagens
em relacdo as baterias de ido alcalino ja comercializadas. Na Tabela 2.1, estdo listados os pros e o0s
contras das mesmas [ [33-34],

Tabela 2.1: Vantagens e desvantagens das baterias de ido sodio face as de ido litio.

Vantagens Desvantagens

Grande abundancia do sodiona  Baterias com menor energia especifica

crosta terrestre por serem mais pesadas
Custo dos materiais Dificuldade em desenvolver materiais de
relativamente baixo catodo para estas baterias

A ndo necessidade econdémica
de reciclagem dos materiais de
elétrodo da bateria

Uma das maiores dificuldades em comercializar as baterias de ido sodio, prende-se com o
desenvolvimento de materiais de elétrodo que suportem o tamanho do catido sédio, durante a conversao
redox. Atualmente, estdo a ser realizados varios estudos 8 sobre materiais estaveis, como por exemplo
carbonaceos, 6xidos metalicos e compostos intermetalicos, para comporem o anodo da bateria de ido
sédio. Wang et. al. ! verificaram que os melhores materiais para comporem o dnodo sdo os materiais
carbonaceos uma vez que a sua estabilidade permite a intercalacdo com o sédio. Mais tarde, Qiu et. al.
91 corroboraram a estabilidade dos materiais, ja outrora investigados, e verificaram que muitos
carbondaceos possuem uma capacidade estavel entre 200 a 500mAh-g=.

No entanto, a principal complexidade em relacdo aos elétrodos das baterias de ido sodio é a conce¢do
de materiais com capacidade e potenciais semelhantes aos materiais que comp8em o catodo da bateria
de ido litio, uma vez que o sddio tem um maior peso atomico e potencial padrdo mais negativo que o
litio (E°%(Na*/Na) = -2.71V) BU | o que resulta numa menor densidade energética como ja foi referido.
Além disso, o raio iénico do sodio € cerca de 1.34 vezes maior que o raio do ifo litio (0.76A) 3, o que
impossibilita a disposi¢do do sédio na estrutura cristalina dos materiais de catodo utilizados nas baterias
de ido litio (Figura 2.4), sendo esse 0 maior obstaculo a producdo em série e comercializagdo massiva
deste tipo de dispositivos.

Na*
O Q=

Espagamento
Entrecamadas
Ly
EEEEEEEEEEEEE

\

Raio lénico

Figura 2.4: Insercdo do ifo litio e sddio na rede cristalina do catodo. Adaptado de 34,
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Zhao et. al. %], basearam-se em varias investigacOes sobre possiveis materiais catodicos, para ver se
existe algum composto organico passivel de resolver este contra da bateria de ido sodio. Contudo, ainda
ndo se conseguiu encontrar um composto estavel, com baixo peso e com elevada densidade de corrente,
tendo uma capacidade e potencial semelhante ao catodo das baterias de ido litio, pois o catido sddio, ao
interagir com a estrutura do catodo, pode provocar a sua degradacgdo. Posto isto, neste trabalho utiliza-
se um composto organico designado por polimero eletronicamente condutor, pois € um material que
apresenta uma massa desprezavel face & massa da unidade de armazenamento, o que pode também
contribuir para uma estabilidade do processo eletroquimico, ao extrair e introduzir ides do eletrolito, e
para 0 aumento de algumas propriedades especificas.

2.2. Polimeros eletronicamente condutores

Os polimeros eletronicamente condutores foram descobertos, em 1977, quando Heeger, MacDiarmid e
Shirakawa “%, evidenciaram as propriedades condutoras no poliacetileno dopado com um halogéneo.
Posto isto, os ECP ! sd0 um conjunto de materiais organicos que possuem uma boa condutividade
eletronica e grande mobilidade idnica. Para além disso, estes materiais podem comportar-se como metais
ou semicondutores uma vez que apresentam as mesmas caracteristicas elétricas e oticas. Assim, sdo
utilizados pela sociedade em mdaltiplas areas ™% como a quimica, a bioengenharia, medicina,
eletronica, militar e energia, entre muitas outras.

Tal como se ilustra na Figura 2.5, os ECP sdo compostos por cadeias alternadas de ligagdes o (ligagdo
forte e simples) e n (ligagdo fraca e dupla) entre os atomos de carbono 3. Estas, respetivamente,
permitem conferir resisténcia a estrutura polimérica e mobilidade eletronica o que as torna
eletronicamente condutoras quando convertidas eletroquimicamente.

(m @ -y

2

Figura 2.5: Esquema da cadeia polimérica dos polimeros eletronicamente condutores (exemplo para o poliacetileno).
Adaptado de [*3],

Para um polimero apresentar propriedades condutoras, ou seja, para possuir caracteristicas de um metal,
este tem de estar dopado. Caso isso ndo aconteca, o polimero apresenta um comportamento semelhante
a um material semicondutor ou isolador. O processo de dopagem 2l permite introduzir um i&o dopante
(contra id0) na matriz polimérica do ECP. A dopagem pode ser realizada pela oxidacdo parcial do
polimero, designada por tipo p, ou por uma redugdo, também parcial, do polimero, designada por tipo
n. Nesta dissertacdo, a dopagem é realizada por via eletroquimica, permitindo que os contra ides (sempre
acompanhados por fluxos de solvente) ao serem introduzidos ou expulsos da matriz polimérica,
garantam a eletroneutralidade da matriz do polimero. O ido dopante, ao possuir um elevado coeficiente
de difusdo aparente, permite acompanhar o0 movimento da carga eletronica ao longo de toda a cadeia
polimérica. De salientar que o tipo de contra id0 e a sua concentragdo conferem propriedades
morfoldgicas e eletronicas particulares ao polimero “1,
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Uma propriedade importante dos ECP é a existéncia de condutividade eletronica. Esta é facilmente
explicada através da teoria de bandas ™. O polimero, ao oxidar-se, forma um radical catido com um
spin correspondente a ¥, designado por polardo. De notar que a criacdo do polardo provoca flutuacdes
locais na matriz polimérica. Por sua vez, origina-se novos niveis energéticos entre a banda de conducgéo
e a banda de valéncia. Quando ocorre outra oxidacdo do polimero, forma-se um dicatido com um spin
igual a O (bipolardo), ocorrendo outra vez mais flutuac6es locais na matriz polimérica. Com o aumento
dos niveis de dopagem, os dicatides formam bandas bipolarénicas situadas no hiato de energia entre as
bandas de conducdo e valéncia. A presenca das bandas bipolarénicas vai promover o aumento da
condutividade eletrénica do material devido a multiplicidade de transi¢Ges eletronicas possiveis entre
bandas, com menor energia que a da transigdo direta entre a banda de valéncia e a de conducéo do
polimero no estado neutro. Este processo esté ilustrado na Figura 2.6.

Bandas de Condugéo

e S ————————
—_—
Bandas de Valéncia
Estado neutro Polarao Bipolardo  Bandas bipolarénicas

Figura 2.6: llustracdo da evolucdo da estrutura eletrénica do polimero com o aumento do seu grau de dopagem.

Face a sintese quimica, € mais frequente um polimero condutor ser sintetizado eletroquimicamente, uma
vez que apresenta beneficios como o controlo da espessura e regularidade estrutural dos filmes
poliméricos e a capacidade de utilizacdo de varias técnicas in-situ para caracterizar o material formado.
Para ocorrer a eletropolimerizagdo o monémero tem de garantir uma boa condutividade eletrénica ao
polimero que vai formar (apresentar um sistema de ligagdes conjugadas), possuir um potencial de
oxidagdo maior que o do polimero e compativel com a estabilidade eletroquimica do substrato e da
solugdo eletrolitica 1. Por Gltimo, o radical catido formado devera reagir mais facilmente com outro
monodmero (ou radical catido) que com as outras espécies do meio (solvente, eletrélito) para garantir
uma ligacdo entre os carbonos a ™ como se podera observar na Figura 2.7, com o objetivo de
deslocalizar os eletrdes das ligagdes duplas.

Na deposicéo eletroquimica, a estrutura polimérica e as propriedades dos filmes sdo influenciadas por
certos fatores [“6471 como o tipo de substrato e o seu pré-tratamento, a composicdo da solucdo de
polimerizacdo e o modo e condicBes eletroquimicas aplicadas durante o crescimento do filme. Em
termos do substrato, existem imensos materiais que podem ser utilizados como elétrodo de trabalho,
sendo 0s mais usuais a platina, o ouro e o carbono vitreo. Para além do mais, para o crescimento do
polimero ser completamente uniforme e para os resultados serem coerentes, 0s materiais de elétrodo
devem ser tratados mecanicamente ou eletroquimicamente, sendo este Gltimo realizado por polariza¢éo
anodica ou catédica. No caso da composicdo da solugdo de polimerizacéo, os tipos de agentes dopantes,
mondmeros e a concentracdo do mesmo e do solvente, sdo responsaveis pelas propriedades
eletroquimicas e morfol6gicas do polimero. Deve-se ainda determinar a janela de potencial onde o
mondmero serd irreversivelmente oxidado (ou reduzido nos casos, pouco comuns, de
eletropolimerizacdo catddica) ©8. A utilizacdo de um eletrélito de suporte permite aumentar a
condutividade da solucdo e, normalmente, os iGes do mesmo participam como ides dopantes mantendo
a eletroneutralidade do filme polimérico. Por Gltimo o modo eletroquimico de crescimento, sendo 0s
mais usais 0 potenciodindmico e o potenciostatico, que permite condicionar a morfologia do proprio
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filme através do controle da velocidade de varrimento de potencial ou do valor de potencial aplicado
durante um determinado intervalo de tempo 8,

2.2.1. Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)

O Poli(3,4-etilenodioxitiofeno), comumente designado por PEDOT [49], € um dos poucos ECP que
pode ter dopagem do tipo p, como do tipo n. No entanto, a dopagem do tipo p permite assegurar uma
melhor condutividade e estabilidade quer no estado oxidado quer no estado reduzido [50]. Este resulta
da polimerizac&o do 3,4-etilenodioxitiofeno (EDOT), que é derivado do tiofeno (composto heterociclico
aromatico gque contem um atomo de enxofre). O mondmero, para além de ser constituido por um anel
de tiofeno, possui um substituinte designado por 3,4-dioxietileno que permite que o carbono f3, existente
na posicéo 3 e 4 do anel de tiofeno, impeca a formacao de outras ligagdes durante a polimerizacéo o que
permite a existéncia de uma cadeia regular [51], como pode ser evidenciado na Figura 2.7.

/ \
/ \
(0] (0]
\ )

EDOT

Figura 2.7: Estrutura do monémero EDOT e do polimero PEDOT. Adaptado de 91,

A eletropolimerizacdo do EDOT até formacdo do PEDOT 521 ¢é apresentada na Figura 2.8. Esta comeca
com a oxidacdo do monémero, 0 que consiste na remocao de um eletrdo do mesmo, dando origem a um
radical catido (etapa a). Esta espécie pode reagir com outro radical catido o que permite formar um
diradical-catido (etapa b). No entanto também existe outra via de polimerizagdo (etapa c) onde acontece
0 acoplamento do radical catido com um monémero, gerando o radical catidnico dimérico. Posto isto, a
reacdo continua com a saida de dois protdes do diradical, estando este agora no seu estado dimérico
neutro. A rea¢do continua com a oxidacdo do dimero neutro originando um radical catido dimérico que
pode reagir com outro radical catido, ou com um mondmero, formando um trimero (etapa d). Apo6s
varias etapas sucessivas forma-se o PEDOT.
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a)

b)

Figura 2.8: Mecanismo de crescimento do PEDOT. Adaptado de 52,

Este mondmero possui fraca solubilidade em agua (2.1g-L ™) ¥, A combinagédo do monémero com o
poli(4-estirenosulfonato) (PSS), que por ser um ido polimérico apresenta elevada solubilidade em &gua
e simultaneamente uma grande cadeia carbonada, permite a formagdo de uma dispersdo estavel do
mondmero, aumentando a sua solubilidade, o que tem como consequéncia a viabilidade de formacéo de
filmes poliméricos finos. De realcar que este polianido, ndo contribui ativamente para o transporte de
carga, no sentido em que as cargas anionicas estdo imobilizadas e ndo acompanham o movimento
eletronico ao longo dos segmentos do PEDOT, e os grupos sulfonato que o constituem, consentem um
balanco entre as cargas positivas do PEDOT 53541,

Num filme de PEDOT:PSS, Figura 2.9, verifica-se que & um balanceamento da carga positiva do
polimero, quando oxidado, com a carga negativa dos grupos sulfonato do PSS fixos no seio do filme
polimérico. Com isto, o processo redox do filme, entre a sua forma excitada e estavel, é acompanhada
por um fluxo cationico para fora da matriz, quando ocorre uma carga (oxidacéo), e para dentro quando
ocorre uma descarga (reducdo). Este comportamento particular é designado por dopagem
pseudocatidnica !, onde o verdadeiro contra ido sdo as fracGes negativas do PSS e o fluxo iénico no
processo redox é assegurado pelos catides do meio eletrolitico.
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Figura 2.9: Estrutura do filme polimérico PEDOT:PSS. Adaptado de [,

Como se referiu, para se manter a eletroneutralidade 4 é necessaria a permuta de catides presentes no
eletrolito, para que durante a expansdo do polimero (oxidagdo) haja a saida de catides e durante a
contracdo do polimero (reducdo) haja a entrada dos mesmos. O PEDOT:PSS tem sido estudado em
diversas areas, como, a titulo de exemplo, no armazenamento energético como materiais de elétrodo e
nos musculos artificiais ao aproveitarem os processos de expansdo e de contracdo do polimero °l. Nesta
dissertacdo, pretende-se investigar a efetiva capacidade pseudocationica do PEDOT:PSS durante o
processo de conversao redox. Deseja-se ainda que o sddio seja extensamente incorporado no seio da
matriz polimérica durante a reducdo do polimero e que os catibes sejam libertados durante a sua
oxidagéo.
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Capitulo 3 - Componente Experimental

Apos se ter estabelecido os fundamentos tedricos necessarios para a realizagao do trabalho experimental,
no presente Capitulo, serdo apresentados 0s reagentes quimicos utilizados para a preparacdo das
solucdes utilizadas para a realizagéo do trabalho experimental, os materiais e equipamentos utilizados
durante a sintese e caracterizacdo dos materiais poliméricos, assim como a metodologia abordada para
a realizacdo da polimerizacdo e posterior caracterizacdo eletroquimica, microgravimétrica e ética dos
elétrodos modificados.

3.1. Detalhes Experimentais

3.1.1. Reagentes quimicos e preparacao de solucfes
Para a realizacdo do trabalho experimental foram utilizados os reagentes quimicos descritos na Tabela
3.1.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados no trabalho experimental, respetivas férmulas quimicas, marcas e pureza.

Formula
Reagente Nome . Marca Pureza (%)
Quimica
Agua H.0 Millipore b
Solvente P
Acetonitrilo CH:CN Fisher Scientific >99.99
Extrasseco
Eletrolitode | g NaBF Aldrich Chemistry %8
Suporte . .
P Perclorato de sodio NaClO4 Acros Organics 100
. 3,4- . .
Monomero etilenodioxitiofeno® CsHs02S Aldrich Chemistry 97
Poli(4-
Contraiao estirenosulfonato) (CsH7NaOsS)n Aldrich Chemistry N/A
de sddio
Outros _ . -
Acetonitrilo® CHsCN Fisher Scientific >99
Reagentes

Os ensaios eletroquimicos foram todos realizados a temperatura ambiente e numa atmosfera saturada
com Na. A preparacdo das solucdes e a lavagem dos materiais foram sempre efetuadas com recurso a
agua milli-Q e ao acetonitrilo. A solucdo de polimerizacdo ou solu¢gdo monomérica, 10mM de EDOT e
0.1M de PSS utilizando como solvente &gua milli-Q, foi preparada antes do inicio de cada ensaio
experimental e mantida a uma temperatura de 4°C com o objetivo de preservar a concentracdo de
monomero e evitar a polimerizagdo quimica, isto é, a formacdo quimica de oligémeros. As solucdes de
caracterizacdo, 0.1M de eletrélito de suporte utilizando um meio organico como solvente (acetonitrilo
extrasseco), foram também preparadas antes de cada ensaio e mantidas a temperatura ambiente.

b A agua Milli-Q apresenta uma resistividade igual a 18.2MQ-cm para a temperatura ambiente (=25°C)
¢ O monémero foi mantido numa atmosfera inerte de azoto a uma temperatura de cerca de 4°C

d O reagente foi utilizado, meramente, para limpeza das células eletroquimicas e dos elétrodos modificados.
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3.1.2. Células e elétrodos

Durante o trabalho experimental, usaram-se distintas células eletroquimicas, com os respetivos elétrodos
de trabalho e elétrodos secundarios, estes ultimos também designados por contra elétrodos. Para a
realizacdo da eletropolimerizacdo do mondmero e posterior caracterizacdo dos polimeros, foram
utilizadas duas células eletroguimicas com trés compartimentos. Antes de cada ensaio, para remover o
oxigénio dissolvido, as solu¢Bes foram desarejadas por borbulhamento de azoto, durante 15 minutos.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente numa caixa de Faraday para minimizar as
interferéncias eletromagnéticas e assim diminuir o ruido nos resultados.

Como ilustrado na Figura 3.1, estas células eletroquimicas s@o construidas em vidro e sdo compostas
por uma entrada, por onde se introduz um composto gasoso, neste caso Nz, e uma saida com um
desarejador com o objetivo de controlar a atmosfera inerte dentro da célula eletroquimica. Esta também
é composta por 2 ou 3 compartimentos para colocar os elétrodos. Para além disso, a célula possui um
capilar de Luggin que permite aproximar o elétrodo de referéncia do elétrodo de trabalho, minimizando
assim as perdas resistivas entre os dois elétrodos. O elétrodo de trabalho consiste num substrato em
forma de disco que estd inserido num disco concéntrico de Teflon, isolados com Araldite (resina
epoxida). Como substrato, utilizou-se disco de platina Specpure N56 policristalina com 5mm de
didametro o que equivale a uma area ativa igual a 0.196cm? apds montagem. Por a platina ser um metal
nobre e que ndo se dissolve mesmo a elevados potenciais positivos, assegura a formacdo de um filme
polimérico altamente aderente ao substrato. O elétrodo secundario possui uma estrutura de vidro com
uma chapa de platina ligada a um fio de cobre. Como as células eletroquimicas para o crescimento e
para a caracterizacdo tém alturas diferentes utilizaram-se dois elétrodos secundarios com diferentes
comprimentos, mas com uma area geométrica equivalente (4 = 0.56cm?). E de salientar que a area do
contra elétrodo devera ser sempre superior a area do elétrodo de trabalho de forma a ndo existirem
condicionamentos cinéticos em relacéo a area ativa do elétrodo. O elétrodo de referéncia, utilizado em
todos os ensaios eletroquimicos das técnicas in-situ, foi um elétrodo saturado de calomelanos (Saturated
Calomel Electrode, SCE), ou seja, € um elétrodo onde ocorre a reagdo entre mercurio e cloreto de
mercUrio em contacto com uma solucdo saturada de cloreto de potéssio em agua. Todos os valores de
potencial apresentados neste trabalho reportam-se a este elétrodo de referéncia. Este possui um potencial
de referéncia igual a 0.241V vs. SHE (Elétrodo Padrdo de Hidrogénio, Standard Hydrogen Electrode).

1) Compartimento do elétrodo de referéncia

2) Compartimento do elétrodo de trabalho

1 2 3) Compartimento do elétrodo secundario
4) Desarejador
a) Elétrodo de trabalho
4 3

b) Elétrodo de referéncia

: | c) Elétrodo secundario

Figura 3.1: Célula eletroquimica utilizada para a sintese e caracterizagdo do PEDOT:PSS e os seus respetivos elétrodos.

Antes de cada ensaio experimental, o elétrodo de platina foi polido mecanicamente com suspensdes de
alumina (Al,O3 da marca Buehler) com granulometrias de 5um, 1um e 0.30um (para garantir que o
substrato de platina seja uniforme em toda a sua superficie, que devera ser reprodutivel de ensaio para
ensaio), e lavado abundantemente com agua milli-Q, durante e no final do polimento. No final de cada
ensaio, o contra elétrodo foi exposto a uma chama de gés butano com o intuito de remover residuos de
material orgénico existente na sua superficie.
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Para o estudo do comportamento microgravimétrico e da resisténcia dos filmes poliméricos a
cargas/descargas sucessivas, utilizou-se uma célula eletroquimica de um compartimento em teflon —
Figura 3.2. Esta contém dois orificios no topo (um para o elétrodo de referéncia e outro para o elétrodo
secundario) e com uma abertura especifica para a colocagdo do elétrodo de trabalho, estando assente em
dois o-rings para delimitar a &rea ativa e evitar derrames de solucéao. O elétrodo de trabalho é um cristal
de quartzo em forma de disco, em que estdo impressos discos de platina com uma espessura de 1000 A
(sobre uma fina subcamada de crémio), com um didmetro Gtil de 5.0mm, ou seja, uma area ativa de
0.196cm?. Para além da aplicagdo do potencial de elétrodo pretendido a face do cristal que funciona
como elétrodo de trabalho, a atenuagdo do sinal elétrico estabelecido entre as duas faces do cristal
permite acompanhar as varia¢oes da oscilacdo mecéanica deste. Por sua vez, o contra elétrodo é um fio
de platina colocado no corpo central da célula.

a) Célula eletroquimica
b) Elétrodo de trabalho

c) Elétrodo secundario

Figura 3.2: Célula eletroquimica utilizada nas medidas eletrogravimétricas e respetivos elétrodos.

O elétrodo de trabalho, ap6s a sua utilizacdo, foi limpo em plasma de oxigénio, da marca Diener
Eletronic modelo Zepto, durante 6 minutos, ndo sucessivos, de modo a ndo danificar o material. O
elétrodo secundario foi lavado com agua milli-Q de modo a eliminar quaisquer residuos.

Para 0 estudo da natureza dos fluxos ionicos que ocorrem nos filmes, durante a converséo redox, foi
utilizada uma célula eletroquimica que consiste numa cuvette de quartzo, apresentada na Figura 3.3,
com dimensdes 2cm de comprimento e largura e 4.5cm de altura (de referir que esta deve ser limpa com
acetonitrilo e a solugdo que se coloca na mesma deve ser previamente filtrada.

Figura 3.3: Cuvette de Quartzo.

O elétrodo de trabalho utilizado € o mesmo onde se realizam os crescimentos do polimero. Por sua vez,
o contra elétrodo é uma rede de platina colocada numa estrutura de perspex que funciona como suporte
da célula. Este deve ser colocado suficientemente afastado do elétrodo de trabalho para que os produtos
ai formados nao interfiram com a deflexdo laser que ocorre junto ao elétrodo modificado. Para medir os
potenciais do elétrodo utilizou-se 0 mesmo elétrodo de referéncia referido anteriormente, que é colocado
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num compartimento separado ligado a célula por via de um capilar de Luggin. Os elétrodos de trabalho
e secundarios estdo apresentados na Figura 3.4.

a) Elétrodo de trabalho

b) Elétrodo secundario

Figura 3.4: Elétrodo de trabalho e elétrodo secundério utilizados nos ensaios eletroquimicos de avaliagdo dos fluxos i6nicos

3.2. Técnicas eletroquimicas e Metodologia Experimental

3.2.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry, CV) ¥8 é uma técnica que fornece informacéo qualitativa e
quantitativa sobre as reagOes eletroquimicas que ocorrem a superficie do elétrodo num dado meio. O
resultado obtido designa-se por voltamograma e consiste num grafico da densidade de corrente em
funcdo da diferenca de potencial. Através do tratamento dos dados obtidos por esta técnica, consegue-
se determinar alguns parametros eletroquimicos, termodindmicos e cinéticos, como por exemplo
potenciais e velocidades dos processos redox, para além de informacéo relevante sobre 0 mecanismo
reacional.

Esta técnica pertence as técnicas de varrimento linear de potencial 8, onde ha a aplicacdo, a cada
instante, de um potencial que varia a uma velocidade constante de varrimento (v), € que por sua vez
determina a escala de tempo do ensaio, entre dois valores fixos de potencial elétrico. Ao se aplicar um
potencial ao elétrodo de trabalho imerso numa determinada solucdo, obtém-se uma corrente resultante
do processo de elétrodo que tem lugar nessas condi¢des eletroquimicas. O potencial do elétrodo de
trabalho é aplicado em relacdo a um elétrodo de referéncia, estando compreendido numa janela de
potenciais estabelecida e definida pela regido de estabilidade da solucdo eletrolitica. Caso o varrimento
561 seja iniciado no potencial de circuito aberto (corrente toma o valor de 0OA) e iniciado no sentido
negativo dos potenciais de elétrodo, este seguira até atingir um valor limite de potencial catddico (E).
Ao chegar a este limite, estabelecido pelo operador, ha uma inversao da direcdo do varrimento e segue
com um declive positivo até se atingir o limite anddico (E,), e assim sucessivamente durante o nimero
de ciclos de varrimento de potencial que se pretende efectuar, como se pode observar pela Figura 3.5.

E

Figura 3.5: Potencial em funcio do tempo na voltametria ciclica. Adaptado de [48],

A expressdo que estabelece o valor do potencial de equilibrio de um sistema (potencial de circuito
aberto; corrente nula) é a equacdo de Nernst 1 (Equagdo 3.1) que relaciona a atividade das espécies
oxidadas e reduzidas com a diferenca de potencial.
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E=EO+ Elnn areagentesvi

- Equacgdo 3.1
zF 1l aprodutosul

Em que:
o E - é o potencial de equilibrio de um determinado par redox (V);
e E°-¢ o0 potencial padrio de reducéo do par redox (V);
e R -éaconstante dos gases perfeitos (8.314472 J-K1-mol?);
e T -éatemperatura (K);
e z-é0numero de eletrbes envolvidos no processo redox;
e F -éaconstante de Faraday (96485 C-mol™);
®  Qreggentes - € aatividade dos reagentes;
®  Aprodutos - €  atividade dos produtos de reagdo;

e v; - €0 valor estequiométrico de balanceamento massico de cada participante na reacéo.

Quando se altera o potencial para valores que ndao o de equilibrio, isso origina uma variacdo na
concentragdo das espécies a superficie do elétrodo de trabalho, o que vai criar um gradiente de
concentragéo e consequentemente uma corrente elétrica [°¢1, Esta é composta por uma corrente faradaica,
que se baseia na transferéncia de carga correspondente a oxidacdo ou reducdo das espécies eletroativas
presentes em solucdo, e por uma corrente capacitiva, que ocorre na dupla camada eletrificada, resultando
na separacao das cargas entre o elétrodo de trabalho e o meio. Posto isto, cada ciclo de varrimento de
potencial é constituido por um segmento catddico, que corresponde a um fluxo de corrente redutiva, e
um segmento anddico, que corresponde a um fluxo de corrente oxidativa, como esta apresentado na
Figura 3.6.

p

Figura 3.6: Voltamograma ciclico de um processo reversivel de transferéncia de carga. Adaptado de 56,

Se a conversdo redox for reversivel 18, espera-se a existéncia de dois picos de corrente com a mesma
intensidade, correspondentes ao processo anodico (ip?) e catddico (ip°), € que ocorrem, respetivamente,
nos potenciais de pico anddico (Ep?) e catddico (Ey°). Para além destes potenciais, também existe o
potencial formal (E®’) que qualifica a conversdo redox em termos termodinamicos, e pode ser estimado
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realizando uma média entre os dois potenciais de pico. Para além deste comportamento reversivel,
existem ainda os comportamentos 81 quasi-reversivel e totalmente irreversivel. Empiricamente 56581
estes trés comportamentos podem-se distinguir através de uma razéo entre a corrente de pico anddica e
a corrente de pico catddica, pela velocidade de varrimento e por uma separagdo de potenciais de pico
maior que 59/z, onde z é o numero de eletrfes envolvidos na conversdo de um par redox.

A densidade de corrente de pico é dada pela equacdo de Randles-Sevcik P71 (Equacédo 3.2) onde se
verifica uma proporcionalidade entre esta e a raiz da velocidade de varrimento do potencial. De salientar
que esta equacao é valida quando o processo redox é limitado por transferéncia de massa.

Dy F3z3v\'/?
jp = 04463C5 (T) Equagdo 3.2

Em que:
» j, - €adensidade de corrente de pico (A-cm™);
e ¢} - €éaconcentracdo da espécie O na solugdo (mol-cm?);
e D, - é o coeficiente de difusdo espécie O (cm?-s%);
e v -éavelocidade de varrimento de potencial (V-s);

Os voltamogramas de polimeros condutores fornecem valiosa informagéo acerca das suas propriedades
eletroquimicas e estruturais. No caso da eletropolimerizagdo através de CV, designada por crescimento
potenciodindmico (Cyclic Voltammetric growth, CV,), pode-se observar, para além da oxidagdo
irreversivel do mondémero, também a conversdo redox do polimero a cada ciclo de varrimento de
potencial. Normalmente verifica-se um aumento da densidade de corrente no pico de oxidagéo e no
pico de reducdo do polimero com o incremento do numero de ciclos de potencial, o que corresponde ao
aumento da espessura do filme. E também de salientar que esta técnica ndo consegue esclarecer a
natureza das transformagdes morfologicas do filme polimérico, embora evidencie as diferengas
estruturais da matriz polimérica consoante o seu estado de oxidagéo 81,

O crescimento potenciodindmico e a caracterizagdo do elétrodo modificado foram efetuados recorrendo
a um potenciostato (Princeton Applied Research Model 273) e ao seu respetivo software (PowerSuite).
Para definir as melhores condicdes para a sintese do polimero realizaram-se varios ensaios com 0
objetivo de se estabelecer a janela de potenciais e a velocidade de varrimento mais adequada para a
producéo do filme polimérico. Apds a sintese do polimero e lavagem do elétrodo modificado com agua
millipore e acetonitrilo, este foi seco com fluxo de azoto e caracterizado em solucdo organica isenta de
mondmero de modo a poder-se estudar o comportamento redox do sistema polimérico formado.

Para a caracterizacdo utilizaram-se dois eletrélitos de suporte, referidos no subcapitulo 3.1.1., com
propriedades diferentes e, tal como na sintese, também foram definidos a janela de potenciais, a
velocidade de varrimento e o0 nimero de varrimentos para cada um deles. De realgar que os intervalos
de potencial escolhidos, tém em conta o processo de conversao eletroquimica que ocorre a superficie do
elétrodo e a prdpria degradacdo do polimero durante o processo. Embora a caraterizagdo dos elétrodos
modificados tenha sido efetuada empregando NaClO4 e NaBF. como eletrdlitos de suporte, a utilizagdo
deste ultimo resultava em filmes com menor estabilidade, pelo que esses resultados ndo serdo
apresentados neste trabalho.
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3.2.2. Cronoamperometria
A cronoamperometria € uma técnica eletroquimica potenciostéatica, onde o potencial aplicado é fixo num
valor durante um certo intervalo de tempo ©8. Aqui o potencial do elétrodo de trabalho € alterado de um
valor inicial (que pode ser o potencial de circuito aberto ou ndo) para um potencial final, tal como se
ilustra na Figura 3.7.

Ef-

Figura 3.7: Potencial em funcdo do tempo na cronoamperometria. Adaptado de [561,

Quando se aplica um valor de potencial suficiente para desencadear um processo redox controlado por
difusdo, ap6s os primeiros instantes correspondentes a carga da dupla camada, estabelece-se de imediato
um gradiente de concentra¢do na camada de difusdo entre o elétrodo e o meio eletrolitico, provocando
um valor maximo de corrente ®¢. Com o passar do tempo, esta diminui em funcéo do inverso da raiz
quadrada de t, devido a difusdo das espécies de/para o elétrodo. A sintese polimérica, utilizando esta
técnica, é designada por crescimento potenciostatico (Potentiostatic growth, Eg).

Os cronoamperogramas representam as curvas resultantes da corrente em fungédo do tempo. A densidade
de corrente faradaica de um processo simples que ndo envolva nucleacdo, para esta técnica, é expressa
pela equacéo de Cottrel 71 (Equacéo 3.3):

. ZFCS,/DO
] - \/E

Equacdo 3.3

Em que:
e j-éadensidade de corrente (A-cm?);
e t-éotempo (s).

Esta técnica de impulso simples foi apenas utilizada para a sintese do filme polimérico, tendo sido
empregue 0 mesmo potenciostato, referido no subcapitulo anterior, e 0 mesmo processo de lavagem e
limpeza. Para caracterizar os filmes potenciostaticos utilizou-se a voltametria ciclica com as mesmas
condicBes descritas anteriormente.

Esta mesma técnica pode ser utilizada numa configuragdo de duplo impulso 5. No caso de elétrodos
de baterias, pode-se assim acompanhar os processos de carga e de descarga que ocorrem nos mesmos,
e a quantidade de ciclos que o material constituinte do elétrodo pode suportar até a sua completa
degradacdo. O perfil de potencial aplicado, Figura 3.8, é escolhido de forma a poder acompanhar a
descarga do elétrodo (reducdo do polimero no caso presente) durante um periodo de tempo t e a sua
carga (oxidacdo do polimero) por igual periodo de tempo, neste caso, sendo esta sequéncia de
carga/descarga repetida multiplas vezes.

20 Daniel Riben Costa Reis Santos



Desenvolvimento de Materiais de Catodo a base de Polimeros Condutores para Baterias de 140 Sédio

E T

Figura 3.8: Potencial em fungéo do tempo na cronoamperometria de duplo impulso. Adaptado de [561,

Esta técnica foi utilizada em conjunto com a eletromicrogravimetria durante o processo de
caracterizacao dos filmes sintetizados.

3.2.3. Eletromicrogravimetria
Para se registarem as alteracGes de massa decorrentes do processo de conversdo redox do polimero
utilizou-se a Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo [ (Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance, EQCM).

O método baseia-se na capacidade de um cristal se deformar mecanicamente, Figura 3.9, quando sujeito
a uma tensdo elétrica. Este fendmeno é denominado por efeito piezoelétrico *°1. Ao se aplicar um campo
elétrico entre dois elétrodos separados por uma lamina de quartzo, ocorre uma deformagdo mecénica
transversal cuja frequéncia depende das caracteristicas da pelicula fina de cristal. Contudo, o efeito
piezoelétrico também pode contemplar o processo inverso, ou seja, pode gerar uma tensdo elétrica apds
ter sido submetido a uma pressdo mecanica.

— Eletrdlito —_ —

S

Eletrodo de trabalho

Figura 3.9: Deformacdo mecanica que ocorre no cristal de quartzo quando sujeito a um campo elétrico.

O EQCM permite detetar inimeros processos interfaciais desde a variagdo de massa muito baixa causada
pela presenca de pequenas moléculas a superficie do elétrodo de trabalho, até uma variacdo de massa
superior quando estdo envolvidas matrizes mais estruturadas, como € o caso dos ECP %, Além disso,
esta técnica é muito versatil, uma vez que consegue quantificar gravimetricamente a eletrosintese de um
determinado polimero e, durante a sua caracterizacdo, observar o fluxo massico (catibes, anies e
solvente) que ocorre durante o processo redox Y. Quando ha a adicdo de material a superficie do
elétrodo, ha uma variacdo de massa positiva que ira diminuir a frequéncia de ressonancia. Sendo possivel
detetar variacGes de frequéncia da ordem de 1 Hz, a microbalanca apresenta uma elevada sensibilidade
a estas variacOes de massa resultantes do processo eletroquimico

Esta técnica apenas comegcou a ser utilizada para balancos massicos, apos Sauerbrey ¢ ter demonstrado,
que um gradiente na frequéncia de oscilacdo do cristal de quartzo era diretamente proporcional a
variacdo de massa na superficie do substrato do elétrodo de trabalho. Assim, com esta descoberta,
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apresentou uma relacdo (equacdo de Sauerbrey) entre as varia¢fes de massa e de frequéncia (Equacdo
3.4).

2AmfE

Af = —
AJHqPq

Equacédo 3.4
Em que:

e Af -éavariagdo de frequéncia (Hz);

e Am -éavariagdo de massa (9);

e f, -éafrequéncia ressondncia caracteristica da oscilagdo provocada pelo campo elétrico (8MHz
para os cristais usados neste trabalho, corte AT);

e A -éaareaativa da superficie do elétrodo (cm?);
* g - €0 modulo de deformagéo do quartzo (2.947x10"g-cm™-s?);
* p, - éadensidade de quartzo (2.648g-cm?).

Esta expressdo pode ser simplificada, obtendo-se a Equacéo 3.5 [5¢I:

Af = —=Cdm Equacdo 3.5
Em que:

e (s - ¢ a sensibilidade integrada da microbalanca de cristal de quartzo (1.63x10° g-Hz* nas
condicbes experimentais usadas neste trabalho).

Neste trabalho utilizou-se um oscilador de frequéncia ligado a um potenciostato CH Instruments Model
420, como mostra a Figura 3.10. Os ensaios foram realizados, in-situ, para o crescimento
potenciodindmico, potenciostatico e caracterizacdo em meio organico. Ap6s a obtencdo do polimero
este foi lavado com agua milli-Q e com acetonitrilo, e seco com fluxo de azoto. A metodologia foi
efetuada nas mesmas condicGes de potencial, velocidade de varrimento, nimero de ciclos e intervalo de

tempo referidos anteriormente.

Figura 3.10: Montagem da célula eletroquimica com o oscilador de frequéncia.
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3.2.4. Deflexao de raio laser

Os estudos dos fluxos de massa na interface elétrodo/eletrélito constituiam uma limitacdo na avaliagcdo
dos processos de conversdo eletroquimica, principalmente na &rea da conversao energética. No entanto,
atualmente, j& existem algumas técnicas que, através da determinacéo dos gradientes de concentracdo
junto as interfaces, conseguem avaliar qualitativa e quantitativamente a transferéncia méssica entre o0s
elétrodos de um dado sistema eletroquimico 2, Estas metodologias, baseiam-se em fenémenos éticos,
nomeadamente o da refracdo da luz causada pela variacdo da concentracdo de espécies num dado meio
que é atravessado por um feixe de luz colimado €2,

Os métodos de refracdo atrairam um grande interesse cientifico, grande parte, devido & estabilidade das
fontes de luz, como por exemplo os lasers, & sua disponibilidade e ao seu baixo custo, bem como ao
desenvolvimento de fotodiodos sensiveis a intensidade e posi¢do luminosa 4, Com base neste interesse,
surgiu uma técnica designada por deflexdo de raio laser (Probe Beam Deflection, PBD) ou efeito
miragem ©°, Esta é uma técnica in-situ onde um feixe de luz colimado percorre uma regido muito
préxima da superficie de um elétrodo e paralelamente a este. A luz ira sofrer refragdo, tendo sempre em
conta os gradientes de concentracao na regido adjacente ao elétrodo (camada de difusdo ou de Debye) e
os correspondentes gradientes do indice de refracdo nessa mesma regido . Assim, o PBD baseia-se
num fendémeno de deflexdo da luz, quando esta passa por um meio com um indice de refracdo variavel.

A Figura 3.11 revela o efeito causado na direcdo de propagacéo da luz quando o feixe atravessa uma
solucédo onde se estabeleceu um gradiente de concentra¢do. De notar que, quando o feixe de luz colimado
se aproxima da interface, este sofre um desvio traduzido pelo angulo 6, tendo como referéncia o eixo de
propagacéo do feixe incidente 661,

’L/‘

Figura 3.11: Esquema da deflexdo de um feixe luminoso quando atravessa uma regido com um determinado gradiente de
indice de refracdo. Adaptado de [l

A deflexd@o do raio laser, alinhado a uma distancia muito residual e paralela a superficie do elétrodo de
trabalho [“!1 é descrita pela Equacgdo 3.6 :

on (')cl(x t)
0(x,t) = Z( Equagcio 3.6

Em que:

e 6O(x,t)-éoangulo de deflexdo do feixe de luz ao instante t que atravessa 0 meio & distancia x
do elétrodo (rad);

e L -¢éocomprimento do elétrodo, ou seja, o percurso 6tico em frente do mesmo (cm);

e n-¢é o indice de refracdo da solucdo eletrolitica;
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e (0n/dc); - é avariagdo do indice de refracdo da solucéo causado pela varia¢do da concentracao
da espécie i (mol*-cm?®);

e dJc;/0x - é o gradiente de concentracdo da espécie i perpendicular a superficie do elétrodo
(mol-cm?).

E de referir que o sinal da deflexdo (positivo/negativo) 7] est4 estabelecido convencionalmente, como
se mostra na Figura 3.12:

¢8<0§

- ©—
O
O"O—-

b)
Figura 3.12: Convencao do sinal da deflexdo do feixe de luz colimado em ensaios de PBD. Adaptado de [¢71.

Caso haja uma aproximacao do feixe laser a amostra (menor gradiente de concentragdo), as espécies
eletroativas abandonam o elétrodo modificado e seguem para a solugéo eletrolitica (deflexdo negativa)
enquanto no caso onde ha um afastamento do feixe face a amostra (maior gradiente de concentracéo),
as espécies eletroativas sdo transferidas do eletrélito para o elétrodo modificado (deflexdo positiva) 67,
De salientar que o efeito miragem é uma técnica muito Util para investigar as trocas idnicas que ocorrem
num dado filme polimérico, uma vez que esta é insensivel as trocas de solvente (a variacdo da
concentragdo é quase inexistente) e bastante sensivel a espécies leves. Esta carateristica particular torna
o efeito miragem complementar a EQCM que nao distingue o solvente das outras espécies e é pouco
sensivel a espécies muito leves (por exemplo H*, Li*) (411,

As técnicas eletroanaliticas, que fornecem informagéo termodinamica e cinética relevante, ndo permitem
por seu lado caracterizar com rigor os fenémenos de transferéncia de massa que ocorrem a superficie do
elétrodo, em particular quando este fendmeno é bastante complexo. Assim, é necessario combinar as
técnicas eletroquimicas e Oticas e recorrer a métodos matematicos, de forma a se conseguir quantificar
certas propriedades do sistema. No caso particular do efeito miragem, ha a impossibilidade de relacionar
diretamente a informag&o eletroquimica e a de PBD, uma vez que ha um atraso na identificacéo Gtica
dos eventos eletroquimicos provocado pela difusdo das espécies entre o local onde o seu fluxo é
monitorizado (posicdo do feixe laser) e o local da transferéncia de carga (elétrodo) . Para resolver este
retardamento, recorreu-se a um método matematico, designado por convolucdo temporal (integral
temporal do produto escalar entre duas funcdes desfasadas no tempo) 8, que é capaz de quantificar os
resultados da participagdo dos ifes no processo de convers@o redox, que sdo identificados
eletroquimicamente e oticamente em instantes diferentes.

Esta, por sua vez, é definida pela Equagdo 3.7 57

Equacdo 3.7
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y(t) = fx(r) -F(t—1)dt =x(t) - F(t)
0

Em que:
e y(t) - éafuncdo convoluida, obtida através da convolugdo temporal;
o x(7t) -éafuncdo que ird sofrer o processo de convolucao temporal;

e F(t) - éafuncdo de transferéncia, sendo a responsavel por impor condigdes fronteira ao fluxo
massico na interface elétrodo/eletrolito.

No caso de um elétrodo plano de dimensBes macroscopicas (& > 50um) a difusdo das espécies é
basicamente linear e perpendicular a superficie do elétrodo. Assim, a fungdo de transferéncia assumindo
difusdo linear semi-infinita das espécies envolvidas no processo redox %%, toma a forma apresentada na
Equacéo 3.8:

2

X
N TERRARTT

F(x,t) = ) Equagdo 3.8

Em que:

e F(x,t) - é a funcdo transferéncia responsavel pela natureza e pelas condic¢fes fronteira de
transferéncia de massa;

e x - éadistancia entre o feixe de luz colimado e a superficie do elétrodo de trabalho (cm);
e D -é o coeficiente de difusdo da espécie transportada (cm?-s?);
e t-é o instante de tempo, ao qual ocorre o evento ().

Esta funcdo de transferéncia ¥ vai permitir a projecdo do sinal de um evento eletroquimico a uma
distancia x, ao final de um determinado tempo definido pela distancia e coeficiente de difusdo das
espécies que foram geradas/consumidas. Tendo em conta a Equagdo 3.6, e sabendo que existe uma
proporcionalidade entre o gradiente de concentracao e o angulo de deflexdo, tem-se a Equacéao 3.9. Esta
equacdo projeta a corrente medida no elétrodo para a distancia a que se encontra o feixe de luz, e
transforma-a em desvio do feixe causado por uma dada espécie particular gerada/consumida na
transferéncia de carga que originou essa corrente 67,

ki (52) -

0(x,t) = D EF(X; t) - j(t) Equagio 3.9

Em que:
e k; - 6 um coeficiente que traduz a participacdo de uma dada espécie i para o fluxo idnico total,

e Jn/dc - é a variagdo do indice de refracdo da solucdo causado pela variagdo da concentracéo
(molt-cmd);

e j(t) - é adensidade de corrente no instante t (A-cm).
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De salientar que a primeira parcela do lado direito é um fator de amplificacdo correspondente a extensdo
de participacdo da espécie i para a sua contribuicdo no fluxo total (Ziki=1).

Experimentalmente, utilizou-se esta técnica para avaliar o comportamento redox do filme em meio
organico, tendo o crescimento do polimero sido realizado pelas técnicas indicadas nas seccdes 3.2.1 e
3.2.2 Os ensaios de caracterizagdo dos filmes poliméricos, previamente sintetizados, foram efetuados
com uma velocidade de varrimento de 50mV-s™ numa janela de potencial entre -0.90V e 0.80V vs. SCE
em 0,1M NaClO4 e a -0.80V a 0.80V vs. SCE em 0,1M NaBF,. Os ensaios de PBD foram efetuados
com recurso a um laser He-Ne de 3mW (Oriel modelo 79202) com um feixe com diametro de 1/e2=
0.63mm. Uma lente de Fresnel, em quartzo, permite a convergéncia do feixe de luz colimado para um
diametro no ponto focal de 1/e2 = 50um, no centro da célula eletroquimica. Na Figura 3.13 esta
apresentado um esquema do efeito miragem.

Laser He-Ne Lente de Suporte e célula Fotodetetor d

Fresnel  eletroquimica posicio

Figura 3.13: Esquema dos constituintes do efeito miragem.

Apdbs montagem da célula eletrolitica, procedeu-se ao alinhamento do elétrodo de forma a que o feixe
de luz se encontre paralelo ao elétrodo de trabalho. Para se poder controlar o sistema, utilizou-se um
microcontrolador Oriel Encoder Mike Controller 18011 que consegue alterar a posicao e orientacdo do
elétrodo e a posicdo do fotodetetor presente na estrutura do PBD.

Este microcontrolador possui trés motores que executam distintos papeis no controlo do feixe de luz e
do fotodetetor: o primeiro motor movimenta verticalmente o fotodetetor, que possui dois fotodiodos que
distam 10um entre si; o segundo motor é responsavel pela orientacdo do elétrodo de trabalho de forma
a colocar a superficie do elétrodo paralela ao feixe de luz; e por ultimo, o terceiro motor movimenta
verticalmente a estrutura onde se situa a célula eletroquimica, deslocando assim o elétrodo de trabalho.

Por sua vez, o fotodetetor estd ligado a um amplificador diferencial (desenvolvido na FCUL), que
permite acompanhar o desvio do feixe de luz com uma resposta de deflexdo igual a 97urad-V* nas
condigOes experimentais utilizadas. Para além disso, este amplificador consegue obter a soma e a
diferenca das componentes da corrente resultante (i e iz, correspondentes as correntes desenvolvidas
nos fotodiodos de posicéo 1 e 2) do processo de alinhamento, o que facilita o correto posicionamento
de todo o sistema®. Apdés o processo de alinhamento, utilizou-se um potenciostato (analdgico,
desenvolvido na Universidade de Southampton) para controlar o processo eletroquimico e medir a
corrente resultante, estando este ligado a um gerador de ondas (PPR1) onde se estabelece os valores da
janela de potencial e da velocidade de varrimento. Depois de se estabelecerem os valores indicados,

e Para se conseguir obter os resultados desejados, é de extrema importancia que a soma das componentes tenha o
maior valor possivel (um maximo absoluto), enquanto a diferenca das mesmas seja exatamente igual a zero. Para
gue isto aconteca, é obrigatdrio a inexisténcia de impurezas na célula eletroquimica e na solucéao de caracterizagao
a colocar na mesma, sendo esta Gltima previamente filtrada.
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utilizou-se o0 método proposto por Vieil et al. para estimar a distdncia minima entre o elétrodo e o laser
(Xo=93um), acrescentando uma distancia vertical de 50um, totalizando uma distancia total de 143um
entre o elétrodo e o feixe de luz para todos 0s ensaios.

Os voltamogramas e defletogramas potenciostato foram registados num registador anal6gico (Yokogawa
3023 X-Y1Y2 Recorder). Estas representagdes graficas foram digitalizadas e os resultados compilados
em ficheiros .txt ou .opj. Os voltamogramas e 0s defletogramas foram representados em funcéo do tempo
recorrendo ao software Wincourbes (E. Vieil). A convolucéo temporal do registo j-t, e seu ajuste a curva
6-t, que permite calcular quantitativamente a percentagem de catides e de anides envolvidos nos
processos redox do filme polimérico, foi conseguida com recurso ao software Convol (E. Vieil). Neste
Gltimo apenas € necessario introduzir um parametro que depende da distancia entre o elétrodo e o laser
e do coeficiente de difusdo da espécie i, como também do fator de amplificacdo calculado para essa
espécie 81, Os coeficientes de difusdo das espécies idnicas e do sal foram obtidos a com recurso a
medidas de condutancia dos meios eletroliticos a 18°C, tendo para tal sido utilizado um condutivimetro
Metrohm 644. O valor da condutancia [ ¢ dado pela Equacéo 3.10.

Equacéo 3.10
Em que:

e ( -éacondutancia (! ou S);

e R -éaresisténcia do meio eletrolitico (Q);

e A -éaareados elétrodos (cm?);

e p - éaresistividade do meio eletrolitico (Q-cm);

e [ -éadistancia entre os elétrodos (cm);

Por sua vez a condutancia pode-se relacionar com a condutividade elétrica % através da Equagéo 3.11
e da Equacdo 3.12.

x=plt=— Equagéo 3.11

x =KG Equagéo 3.12

Em que:
e x - éacondutividade elétrica (*-cm™ ou S-cm?);
e K - éaconstante de célula, I/A (cm™).

Com isto e através do valor de condutividade consegue-se determinar o coeficiente de difusdo de uma
determinada espécie que é dado pela Equacdo 3.13 (equacéo de Nernst-Einstein %),

22

A—Z
"~ RT

(D*+ D7) Equacdo 3.13

Em que:
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e /- ¢ condutividade molar (Q*-cm?- mol? ou S-cm?- mol?);
e D™ -¢é o coeficiente de difusédo do catido (cm?-s?);
e D~-¢é o coeficiente de difusdo do anido (cm?-s?).

No entanto também se pode relacionar o coeficiente de difusdo o ido positivo e do ido negativo com o
coeficiente de difusdo do sal [ através da Equagdo 3.14.

_(Z"+z7)-(DT-D7)

D., = Equacdo 3.14
sal zt-Dt+z=- D™ s

Em que:
e D, - € o coeficiente de difusdo do sal em (cm?-s%);
e z*t-éacargado catido;
e 7~ -éacargado anido;

Assim, consegue-se obter o fluxo de massa da espécie idnica projetado a distancia x do elétrodo. O
ajuste da curva convoluida do defletograma obtido experimentalmente permite determinar o valor de ki
da espécie desejada, ou seja, a participacao relativa que cada espécie possui no processo de transferéncia
de carga.

3.2.5. Microscopia de forca atomica
As microscopias com resolugdo atémica, surgiram com o objetivo de se poder analisar uma estrutura
molecular a nano-escala. Atualmente, utilizam-se as microscopias de varrimento de sonda (Scanning
Probe Microscopy, SPM) [l que se baseiam na interacdo de uma ponta atomicamente afiada com uma
determinada superficie. Uma das microscopias de varrimento de sonda é a microscopia de forca atomica
(Atomic Force Microscopy, AFM), onde a medicdo da forca exercida na ponta permite a obtencéo de
informacao topogréafica e mecénica.

Esta técnica possui uma sonda montada na extremidade de um cantiléver (haste flexivel) que durante o
varrimento encontram-se muito préximo ou em contacto com a superficie da amostra ['*l. O cantiléver
é geralmente de silicio ou nitreto de silicio. Quando a ponta se aproxima da superficie da amostra,
surgem forcas entre ambas que originam deflexdes no cantiléver. Estas serdo detetadas por um feixe
laser que incide na zona superior do cantiléver e, ap6s a reflexdo, é focado num fotodetetor de posicéo.
Durante o varrimento, e & medida que ocorrem as deflexfes do cantiléver, a posicdo do feixe laser no
fotodetetor altera-se.

Um mecanismo de feedback "2 permite ajustar a distancia entre a ponta e a amostra, de modo a manter
uma constancia de forgas, evitando que a ponta danifique a superficie. A amostra, por sua vez, € montada
num suporte piezoelétrico, que permite mové-la nas direces horizontais x e y, para varrer a superficie
e na direcdo vertical z, que depende fortemente da constante de mola do cantiléver e que serve para
manter uma forca constante durante a medi¢@o da amostra. No decorrer do varrimento, as posi¢des do
suporte piezoelétrico sdo registadas, formando uma imagem topografica. Na Figura 3.14 esta
evidenciado o processo retroativo referido 4],
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Detetor
e Circuito
de feedback

Ponta e Cantiléver

Superficie
da amostra

Figura 3.14: Esquema do mecanismo retroativo de obtengfo de imagem na AFM. Adaptado de 74,

Quando a ponta toca na superficie da amostra verificam-se forcas repulsivas interatdmicas de curto
alcance e forcas atrativas de longo alcance [®1. A' AFM pode funcionar de trés modos distintos,
dependendo das forcas existentes entre a ponta e a amostra e do tipo da amostra ["°l:

e O modo de operacdo de contacto (contact mode), onde a topografia é originada pelo controlo
na deflexdo do cantiléver. Este modo permite resolucdo atomica em superficies muito lisas;

e O modo de ndo-contacto (noncontact mode), onde o cantiléver oscila a uma certa distancia da
superficie. Este modo esta limitado para superficies onde a camada de fluido adsorvida a
superficie é pequena ou inexistente;

e E por ultimo, o modo de contacto intermitente (tapping mode), que tal como o anterior, 0
cantiléver oscila perto da superficie, sendo muito indicado para superficies macias e com alguma
rugosidade, como por exemplo polimeros eletronicamente condutores.

As imagens topogréaficas foram obtidas, ex-situ, num microscopio de forca atémica MultiMode equipado
com um controlador NanoScope V (Digital Instruments, Veeco). As imagens foram obtidas ao ar, a
temperatura ambiente, em modo de contacto intermitente. Para além da topografia também se retirou a
rugosidade (calculada automaticamente nos softwares de controlo da AFM), que é um fator indicativo
das saliéncias e as depressdes presentes na amostra. Apos uma primeira analise topogréfica, foi realizado
um risco, com uma folha de papel, na superficie da amostra com o intuito de se medir a espessura do
filme polimérico pela anélise perfilométrica da imagem topografica.

3.2.6. Elipsometria
A elipsometria € uma técnica 6tica em que é medida a variacdo do estado de polarizacdo de um feixe de
luz colimado apds este sofrer uma reflexdo especular numa amostra. Nesta técnica, incide-se um feixe
de luz colimado de comprimento de onda A, com um dado estado de polarizagdo a um certo angulo de
incidéncia (¢,) no material em estudo, e verifica-se o efeito de alteracdo no seu estado de polarizacéo
' Um dos conceitos que suporta a elipsometria, é a teoria da reflexdo da luz. A radiacdo
eletromagnética pode ser descrita pela propagacdo do seu campo elétrico e magnético. Uma vez que
estes campos estdo em fase entre si, pode-se descrever a propagacéo e reflexdo da luz por qualquer deles,
optando-se normalmente pela componente elétrica por ter maior amplitude que a componente
magnética. A polarizacdo de uma luz pode ser conseguida quando se passam elementos 6ticos na frente
do feixe de modo a permitir que os campos elétricos sejam orientados segundo uma determinada direcéo.
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O vetor campo elétrico é composto por duas componentes ortogonais: a componente paralela (p) e a
componente perpendicular ao plano de incidéncia (s). Quando as componentes se encontram em fase, a
radiacdo do feixe de luz fica linearmente polarizada. No entanto, se as componentes possuirem diferenca
de fase igual a 90°, a radiacdo do feixe de luz sera circularmente polarizada. Caso a diferenca de fase
entre as duas componentes estiver entre 0° e 90°, entdo a radiacdo do feixe de luz estara elipticamente
polarizada. Quando ha uma interacdo de um feixe de luz linearmente polarizado com uma superficie,
existe a alteragédo no estado de polarizacdo da luz especularmente refletida. Assim, como mostra a Figura
3.15, esta reflexdo pode introduzir uma diferenca de fase, A, das componentes ortogonais do vetor campo
elétrico e uma variacdo do seu azimute, V.

Amostra

Figura 3.15: Reflexdo de uma luz linearmente polarizada numa superficie. Adaptado de 78],

Os coeficientes de refleccdo de Fresnel [/ sdo as razdes entre as intensidades dos vetores campo elétrico
do feixe refletido e os do feixe incidente - Equacédo 3.15 e Equacéo 3.16. Estes coeficientes determinam
as propriedades 6ticas de uma determinada superficie.

. _B7
Ty == Equacdo 3.15
Emc
4
. _EY :
s = E’inc Equacdo 3.16
S

Em que:

e 7, - € o coeficiente de refexdo de Fresnel no plano paralelo ao plano de incidéncia;

o E;ef - é aintensidade do vetor campo elétrico do feixe refletido no plano paralelo ao plano de
incidéncia (N-C?Y);

o E{,"C - é a intensidade do vetor campo elétrico do feixe incidente no plano paralelo ao plano de
incidéncia (N-C%).

e 7. -é o0 coeficiente de refexdo de Fresnel no plano perpendicular ao plano de incidéncia;

o Esref - é aintensidade do vetor campo elétrico do feixe refletido no plano perpendicular ao plano
de incidéncia (N-C1);
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e Einc _¢ aintensidade do vetor campo elétrico do feixe incidente no plano perpendicular ao
plano de incidéncia (N-C%).

Para um sistema constituido por duas fases semi-infinitas, Figura 3.16, (eletrélito e substrato), os
coeficientes de reflexdo de Fresnel I8 para as componentes paralela e perpendicular sdo dadas pelas
Equacéo 3.17 e Equacéo 3.18.

i1 COS ¢ — Ny COS P4

fpo_’l = Equagdo 3.17
N4 COS Py + Ny COS P4
~01 _ Mo COS Py — Ty COS Py

Tg = ~ Equagédo 3.18
Ny COS Qg + 14 COS P,
Em que:

o 7“3?*1 - é o coeficiente de reflexdo de Fresnel da interface eletrolito-substrato no plano paralelo
ao plano de incidéncia;

o 7971 - ¢ o coeficiente de reflexdo de Fresnel da interface eletrélito-substrato no plano
perpendicular ao plano de incidéncia;

e 7, - €0 indice de refracdo (complexo) do substrato;
e n,-éoindice de refragdo do eletrdlito;

e @, - € 0angulo de incidéncia que o feixe de luz colimado faz ao incidir numa dada superficie
©)

e (¢, -¢€o0angulo de propagacao da luz no substrato (°).

ng

/
/4
A 6
/s o
/)
\

—

Eletrdlito (0)

=
h;
-~

Substrato (1)

-

Figura 3.16: Reflexdo especular de um feixe de luz que incide num sistema com dois meios. Adaptado de ['7],
De notar que os angulos ¢, e ¢, estdo relacionados pela lei de Snell ® - Equacéo 3.19:
ng sin@ = fiy sin @, Equagéo 3.19

No caso dos indices de refracdo das fases '8 ndo transparentes (71), estes assumem valores complexos
uma vez que h4 extincdo da intensidade luminosa durante a sua propagacao - Equagéo 3.20:

n=n-—ik Equagdo 3.20

Em que:
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e i -¢ o0 indice de refracdo complexo da fase absorsora de luz;
e n-éoindice de refracdo do material (componente real);

e k- é o coeficiente de extingcdo do material.

E através do indice de refracdo que se pode concluir se 0 material € mais ou menos poroso, uma vez que
este serve de indicador da densidade 6tica de um filme ou substrato. O valor de k esta associado & menor
ou maior extensdo da absorcédo da luz pelo filme, que por seu lado esta intimamente relacionada com a

deslocalizacdo eletrdnica no caso particular dos polimeros condutores.

Para um sistema de 3 fases, Figura 3.17, como € um caso de um filme uniforme e homogéneo depositado
num substrato em contacto com um eletrdlito, os coeficientes de reflexdo de Fresnel 'l sdo dados pelas

Equacéo 3.21 e Equacéo 3.22;

~0-1 ~1-2 ,-2if
r, T +1, e

£0-1-2

p £20-121-2 ,-2if
1+7, " e
~0-1 ~1-2 ,-2if

205152 Ts +15 ‘e

s = ~ ~ Y
1+rSO—>1rsl—>Ze 2ip

Em que:

Equagdo 3.21

Equagdo 3.22

o f,?"l"z - é o coeficiente de reflexdo de Fresnel correspondente a interface eletrolito-filme-

substrato, segundo uma direcdo paralela;

o 707172 _ ¢ o coeficiente de reflexdo de Fresnel correspondente a interface eletrélito-filme-

substrato, segundo uma direcdo perpendicular;

o 1},1*2 - é 0 coeficiente de reflexdo de Fresnel da interface filme-substrato, segundo uma direcao

paralela;

e 7172 -¢ 0 coeficiente de reflexdo de Fresnel da interface filme-substrato, segundo uma direcéo

perpendicular;

e B -éamudanca de fase provocada pela presenca do filme.

Onde B corresponde traduz a mudanca de fase que a onda sofre quando atravessa o filme devido as
multiplas reflexdes que tém lugar nas suas fronteiras ['°l. Este parametro é a funcdo da espessura do

filme e é dado pela Equacéo 3.23:

e
B = anﬁl COS @1

Em que:
e e -éaespessurado filme (cm);
e 1 -éo0comprimento de onda da radiacdo do feixe de luz (cm);

e 7, - ¢éo indice de refracdo complexo do filme polimérico;

Equacéo 3.23
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Figura 3.17: Reflexdo especular de um feixe de luz que incide num sistema com trés meios. Adaptado de [771.

Na elipsometria, apesar de existirem varias variaveis, um dos objetivos é conseguir determinar os
pardmetros do desvio de fase (A) e do angulo azimutal (¥). O A ¢é indica a altera¢do da diferenga de fase
pode variar entre 0 a 360°. O W representa a tangente do quociente entre os valores dos coeficientes de
reflex&o de Fresnel, e pode variar entre 0 a 90°. Por intermédio do coeficiente complexo de reflexao (p),
gue representa o quociente entre os coeficientes de reflexdo de Fresnel, relaciona estes coeficientes de
reflexdo com os parametros elipsométricos [* referidos anteriormente através da Equacéo 3.24:

)

p=—= tan¥ e Equacéio 3.24

Ts
Em que:
e p - ¢ o coeficiente complexo de reflexao;
e W -¢oanguloazimutal (9;
e A -éo0desvio de fase (9.

No caso de um sistema composto por 3 fases, 0 A e ¥ dependem dos indices de refracdo do eletrdlito,
do filme e do substrato, da espessura do filme, do angulo de incidéncia e do comprimento de onda. Este
é o tipo de sistema que se obteve neste trabalho.

Os estudos elipsométricos foram realizados ex-situ, onde se considera que o meio 0 sera o ar, que possui
um indice de refracdo unitario e, por ndo ser um absorsor de luz, um coeficiente de extin¢do nulo. Os
ensaios foram efetuados num elipsometro de analisador rotativo Sentech 400, no qual o feixe de luz é
gerado por um laser He-Ne com um comprimento de onda de 632,8 nm. Para além do feixe de luz
linearmente polarizado a 45°, pertencente ao emissor, o elipsémetro também possui uma base de apoio,
que pode ser ajustada de forma a que o feixe de luz incida na amostra e seja refletido para o analisador
rotativo que determina o estado de polarizacdo do feixe de luz refletido.

Apos a sintese dos filmes poliméricos, efetuaram-se duas medidas elipsométricas para cada polimero a
angulos de incidéncia de 60° e 70°. Posto isto conseguiram-se obter os respetivos A e P, das amostras.
Depois da medicéao destes valores, foi também realizada uma avaliagdo do indice de refracdo complexo
do substrato. Considerando as medidas experimentais das amostras e 0s valores de espessura calculados
por AFM, obteve-se um sistema de 2 incognitas para dois parametros experimentais. Recorreu-se a um
método computacional para determinar os valores do indice de refracdo e do coeficiente de extingdo dos
filmes, assumindo um modelo que considera que este € uniforme e isotrdpico.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Cabe, agora, apresentar e discutir os resultados obtidos pelas diferentes metodologias apresentadas
anteriormente. Concretamente, a modificacdo dos elétrodos foi realizada por dois processos distintos. O
polimero eletronicamente condutor foi crescido potenciodinamicamente na superficie do elétrodo de
trabalho através de voltametria ciclica e por cronoamperometria, onde o filme foi crescido
potenciostaticamente. Utilizaram-se vérias técnicas eletroquimicas, 6ticas e microgravimétricas para
analisar o comportamento eletroquimico, a massa, constantes dielétricas, a morfologia, a espessura e 0s
fluxos de massa que ocorrem durante o processo de carga e descarga do filme polimérico.

4.1. Sintese, caracterizacdo eletroquimica e microgravimetria do
PEDOT:PSS

4.1.1. Crescimento potenciodinamico

Para o crescimento potenciodindmico dos filmes PEDOT:PSS estabeleceu-se, ap0s varios ensaios de
definigdo da janela de potenciais, que o melhor intervalo de potencial tinha como limite catddico -0.80V
vs. SCE e como limite anddico 0.85V vs. SCE. Esta janela permite a formacéo de um filme polimérico
uniforme na superficie do elétrodo de trabalho, sem ocorrer evolugdo de oxigénio e de hidrogénio,
exibindo um caracter reprodutivel e um lento e extenso processo de relaxagdo estrutural, de modo a
adquirir um estado de baixa energia durante o processo de conversdo redox. Por sua vez, optou-se por
crescimentos potenciodinamicos realizados a duas velocidades de varrimento distintas (20mV-s* e
50mV-s?t) para a mesma janela de potencial, efetuando-se 3 e 5 ciclos de potencial para o crescimento
av=20mV-s?, e 5 ciclos de potencial para o crescimento a v = 50mV-s?. A Figura 4.1 apresenta 0s
voltamogramas registados durante a sintese potenciodinamica dos filmes poliméricos, estando também
evidenciada, na Figura 4.1 a), a variacdo de massa, obtida por EQCM, durante o processo de sintese.
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Figura 4.1: VVoltamogramas ciclicos da sintese potenciodinamica do PEDOT:PSS (10mM de EDOT e 0.1M de PSS), nas
seguintes condigdes: a) v =20mV s com 3 varrimentos de potencial; b) v =20mV-s't com 5 varrimentos de potencial; c)
50mV-s* com 5 varrimentos de potencial.
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Com a observacdo do crescimento potenciodindmico com 3 varrimentos de potencial e com uma
velocidade de varrimento correspondente a 20mV-s* (Figura 4.1 a)) pode verificar-se, no varrimento
anodico, um aumento da densidade de corrente a potenciais superiores a 0.72V (registado no primeiro
ciclo), correspondente a oxidagdo do mondémero e formacdo do radical catido, que € responsavel pelo
inicio da polimerizagdo. Esse potencial de oxidacdo diminui nos ciclos consecutivos (no terceiro ciclo
0 potencial de oxidagdo ocorre por volta dos 0.70V) devido & acumulacdo de oligdmeros na vizinhanga
do elétrodo de trabalho, mais facilmente oxidaveis que o proprio monémero. O cruzamento das linhas
de densidade de corrente, a cerca de 0.82V para o primeiro ciclo e 0.78V para o terceiro ciclo, €
caracteristico da formacao de uma nova fase sobre o elétrodo de trabalho, resultante do processo de
nucleacdo do polimero na superficie electrédica. Ao longo do processo de eletropolimerizacdo do
EDOT, observa-se uma banda anddica (O) (0.20V para todos os varrimentos) correspondente a oxidagdo
do polimero, registando um incremento de densidade de corrente de ciclo para ciclo indicativo do
crescimento do filme polimérico. Por sua vez, o sentido do varrimento de potencial € invertido a 0.85V,
comegando entdo a ocorrer a reducdo do filme formado. Durante o processo redutivo evidenciam-se
dois picos de reducédo, aproximadamente a -0.10V (R1) e a -0.52V (R), 0 que est4 de acordo com o
reportado %, Ao longo do processo de conversdo redox, ha um incremento das densidades de corrente
envolvidas na oxidacdo do mondémero, 0 que permite um aumento da area real do filme polimérico
causado pela formagdo de mais material a sua superficie, o que, por sua vez, aumenta a massa do proprio
polimero. Este aspeto é evidenciado pelo inset da Figura 4.1 a) que mostra o incremento de massa que
tem lugar durante os trés ciclos da sintese. Com efeito a deposicéo de material polimérico a superficie
do elétrodo ocorre a valores de potencial entre =~ 0.70 e 0.85V atingindo-se uma massa final de polimero
depositado apos os trés ciclos de varrimento de potencial de cerca de 8.7ug-cm.

Na Figura 4.1 b) mostra-se os voltamogramas correspondentes ao crescimento potenciodindmico com
uma velocidade de varrimento de 20mV-s® mas com mais dois varrimentos de potencial que a Figura
4.1 a). Verifica-se, uma vez mais, um aumento de densidade de corrente a 0.72V, evidenciado no
primeiro ciclo, correspondente a oxidacdo do mondémero e formacgédo de radicais catido. Também aqui
este valor de onset de potencial diminui nos ciclos sucessivos, tendo lugar a cerca de 0.66V no quinto
ciclo. Neste crescimento, também se da um cruzamento das linhas de corrente resultante do processo de
nucleacdo do polimero. No entanto esta intersecdo ocorre a um potencial mais baixo (0.77V) em
comparagdo com o primeiro ciclo da Figura 4.1 a), estando relacionada com o a utilizacdo de uma nova
solucdo de polimerizagcdo. Também é importante referir que ndo ocorre 0 processo de nucleacdo no
ultimo varrimento uma vez que a superficie do elétrodo de trabalho ja estara completamente coberta por
filme polimérico. Este filme polimérico, como tem mais dois varrimentos de potencial conduz a
densidades de corrente mais elevadas que as da Figura 4.1 a), o que indica que este polimero sera mais
espesso do que o polimero crescido nas condigdes da anterior.

Para um crescimento potenciodindmico com 5 varrimentos de potencial, mas para uma velocidade de
varrimento igual a 50mV-s? (Figura 4.1 c)) verifica-se no segmento anédico um aumento da densidade
de corrente a potenciais superiores a 0.50V, evidenciando o momento inicial da oxidagdo do monémero
e formag&o do radical catido. Para os seguintes ciclos, este potencial de oxidagdo diminui (no quinto
ciclo o potencial de oxidacgao ocorre por volta dos 0.43V) devido a acumulacao dos oligémeros tal como
como acontece com 0s outros crescimentos. No processo de oxida¢do ocorre um pico anddico
aproximadamente aos 0.10V e durante o processo de reducdo advém dois picos de reducéo,
aproximadamente aos OV e aos -0.35V. Em comparacdo com 0s outros crescimentos verifica-se que,
para velocidades mais altas, o tempo ao qual o elétrodo estd a um potencial compativel com a oxidagédo
do mondémero é menor. Assim, espera-se uma menor quantidade de radicais-catido formados pelo que a
superficie do elétrodo de trabalho podera ndo ficar completamente coberta por um filme fino compacto.
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A Tabela 4.1 sumaria os valores dos potenciais de picos de oxidacéo e de reducdo medidos durante o
crescimento potenciodindmico dos filmes de PEDOT:PSS. O facto de o filme crescido a maior
velocidade de varrimento apresentar menores sobrepotenciais para as conversdes redox (menor
potencial de oxidacdo e potenciais de reducdo menos negativos) aponta para a formagdo de matrizes
mais porosas permitindo processos de oxidagdo/reducdo mais facilitados no que concerne as trocas
iénicas.

Tabela 4.1: Potenciais de picos de oxidacéo e de reducéo durante o crescimento potenciodindmico dos filmes de

PEDOT:PSS.
. E,O/V E,RJ/V EpRiV
Condicdes P P P
¢ vs.SCE  vs.SCE  vs.SCE
= g1
v=20mV:s 0.20 2010 052
3 ciclos CVq
= g1
v=20mV:s 0.20 -0.10 052
5 ciclos CVq
= g1
v=50mV:s 0.10 0 -0.35
5 ciclos CVq

4.1.2. Caracterizacdo eletroquimica e eletromicrogravimétrica dos

filmes sintetizados potenciodinamicamente

As baterias de ido sédio tal, como as baterias de ido litio, podem utilizar como solvente o carbonato de
propileno. No entanto a sua elevada viscosidade (n = 2.5mPa-s em 25°C) ! dificulta a realizacéo de
ensaios no EQCM. Para além disso, o valor de potencial menos negativo do sodio face ao litio
(E°(Li*/Li) = -3.04V e E°(Na*/Na) = -2.71V) pode permitir a utilizacdo de um solvente com menor janela
de potencial de trabalho. Assim, a caracterizacdo dos processos redox dos filmes de PEDOT:PSS foi
acompanhada por medidas eletromicrogravimétricas em solucoes de NaClO4 em acetonitrilo extrasseco
(m = 0.37mPa-s em 25°C) B, Tal como no crescimento potenciodinamico, também foi necessario
estabelecer uma janela de potenciais e uma velocidade de varrimento para a caracterizagdo neste meio.
Posto isto, e apds varios ensaios, chegou-se a conclusdo que o melhor intervalo de caracterizacéao é entre
-0.90V a 0.80V vs. SCE. A caracterizacao realizou-se durante 20 ciclos, a uma velocidade de varrimento
igual a 50mV-s?, de modo a adquirir reprodutibilidade da resposta eletroquimica, conseguida apds
substituicdo na matriz polimérica de todo o solvente empregue na sintese (agua) pelo solvente usado na
caraterizacdo. Para que esteja assegurada a mesma condicdo inicial dos elétrodos modificados no inicio
de cada ensaio, estipulou-se um tempo de descarga correspondente a 2 minutos, periodo durante o qual
o elétrodo era sujeito ao potencial inicial de varrimento (-0.90V).

Na Figura 4.2 encontra-se apresentada a caracterizacdo voltamétrica do comportamento redox para um
filme de PEDOT:PSS, sintetizado potenciodinamicamente com uma velocidade de varrimento igual a
20mV-st durante 3 varrimentos, bem como a densidade de carga elétrica e a variagdo de massa registada
durante o ensaio.
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Figura 4.2: Caracterizacdo do elétrodo modificado em meio orgénico (0.1M NaClO4:CH3CN): a) Variagdo da densidade de
corrente com o potencial. b) Varia¢do da densidade de carga com o potencial. ¢) Varia¢do da massa com o potencial, medida
por eletromicrogravimetria.

Na Figura 4.2 a) verifica-se que a resposta voltamétrica obtida espelha um material com uma elevada
pseudo capacidade resultante dos processos faradaicos que envolvem o filme polimérico, forgando-o a
acumular i6es dopantes na dupla camada eletrificada. Verifica-se também que de varrimento em
varrimento, o polimero sofre rearranjos na sua estrutura, uma vez que esta a incorporar a solugdo de
caracterizacdo e que vai substituir a 4gua presente na cadeia polimérica por moléculas de acetonitilo.
Estas alteracOes a nivel estrutural vdo ocorrendo até a estabilizacdo do filme que ocorre por volta do
décimo segundo varrimento de potencial. A partir desse ciclo, o polimero torna-se totalmente estavel ao
meio e com a conversdo redox reprodutivel sendo estas duas das caracteristicas mais desejaveis para a

preparacdo de catodos para baterias.

Ao integrar a densidade de corrente dos 20 varrimentos de potencial, obtém-se a densidade de carga do
processo de conversao redox (Figura 4.2 b)). De notar que apés a estabilizacdo do polimero ao meio
organico, a carga gerada em oxidag&o serd consumida em reducéo, atingindo valores bastante proximos
do valor inicial como se podera observar posteriormente. Esta razdo de carga oxidativa e redutiva
unitéria, é outra caracteristica bastante desejada para um catodo presente numa bateria secundaria. Com
a microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo, e através dos seus movimentos oscilatorios, é
possivel obter a variacdo de frequéncia, que pode ser transformada em variacdo de massa através da
Equacgdo 3.4 Observa-se pela Figura 4.2 ¢) que ha uma diminuigdo de massa durante o processo de
oxidacdo e um aumento significativo de massa quando ocorre a reducdo (esta variacdo de massa sera
explicada mais pormenorizadamente na Figura 4.3). Apés a estabilizacdo do material polimérico no
meio organico a variagdo de massa torna-se constante de ciclo para ciclo, ou seja, a massa que perde
durante oxidacdo é quantitativamente reposta na reducdo, verificando-se esta resposta em ciclos
consecutivos.
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Na Figura 4.3 esta apresentado o 18° ciclo de caracterizacdo eletroquimica (densidade de corrente e
densidade de carga) e variacdo de massa, obtida por eletromicrogravimetria, que ocorre durante o
processo redox do filme crescido potenciodinamicamente a 20mV-s? com 3 ciclos de potencial (Figura

4.2).
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Figura 4.3: Caracterizagdo de um filme de PEDOT:PSS, em (0.1M NaClO4:CH3CN), crescido em CVg a 20mV-s com 3
varrimentos de potencial: a) Variagdo da densidade de corrente com o potencial. b) Variagdo da densidade de carga com o
potencial. ¢) Variagdo da massa com o potencial, obtida por eletromicrogravimetria.

Como se pode verificar pela Figura 4.3 a), ap6s o material se tornar estavel ao meio, existe um
incremento da densidade de corrente, durante o varrimento anddico e catddico, relacionada com a
acumulacéo de carga na dupla camada. Para além disso, e também devido a estabilizacdo do material, 0
voltamograma apresenta um pico de oxidacao e duas bandas de redu¢éo, aos -0.10V e aos 0V e -0.73V,
respetivamente, correspondentes aos processos faradaicos de oxidagdo e redugdo do polimero. Na Figura
4.3 b) esta representada a densidade de carga que se regista durante a caracterizacdo do filme polimérico.
Durante a oxidacdo é gerada carga até aos 0.80V; a carga acumulada nesta transformacao do polimero
sera consumida quase totalmente durante o varrimento catodico. Para além do mais, uma das
caracteristicas essenciais dos elétrodos, e que ja foi referida na Figura 4.2 b), esta relacionada com a
razdo de carga e descarga. Quanto mais proxima esta estiver do valor unitario melhor serd. Nas
condigOes operativas empregues, obtém-se uma razdo de carga igual a 1.10. Através da Figura 4.3 c)
consegue-se observar os fluxos de massa que ocorrem durante a caracterizagdo do filme polimérico no
meio organico. De -0.90V a -0.60V h& um pequeno aumento de massa, provavelmente relacionado com
a expansdo da matriz polimérica, ja reportada ®° para filmes finos de polimeros condutores (que ndo
este), e que pode conduzir a incorporagdo de solvente. A partir dos -0.60V e até aos 0.35V, ha uma
diminuicao de massa, que pode, ou ndo, ser devida a uma maior expulséo de catides sodio face a eventual
entrada de aniGes perclorato. Por sua vez dos 0.35V aos 0.80V e vice-versa, ha uma compensacgdo de
fluxos de massa quer na oxidacdo, quer na reducéo. Durante o processo de conversao catddica, a partir
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dos 0.35V, hd um aumento significativo de massa 0 que pode evidenciar uma grande incorporagdo de
catides face a expulsdo de anides. No entanto ndo se deve descartar a eventual participacéo do solvente.

A Figura 4.4 apresenta também o 18° ciclo de caracterizagdo redox e a variagdo de massa que ocorre
durante o processo redox de um filme polimérico crescido potenciodinamicamente a 20mV-s* com 5
ciclos de varrimento de potencial.
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Figura 4.4: Caracterizagdo de um filme de PEDOT:PSS, em (0.1M NaClO4:CH3CN), crescido em CVg a 20mV-s com 5
varrimentos de potencial: a) Varia¢do da densidade de corrente com o potencial. b) Variacdo da densidade de carga com o
potencial. ¢) Variagdo da massa com o potencial, obtida por eletromicrogravimetria.
Comparativamente com a Figura 4.3 a), verifica-se que o polimero crescido a mesma velocidade de
varrimento, mas com 5 ciclos de potencial apresenta maior densidade de corrente durante o processo de
conversdo redox (Figura 4.4 a)), o que indica a existéncia de uma maior acumulagdo de carga no seio
da matriz, uma vez que o filme polimérico é mais espesso. Para além do mais, tal como o polimero
anteriormente analisado, este também apresenta picos de oxidagdo e de reducéo a valores de potencial
préximos dos ja observados, visto que as condi¢Bes de crescimento sdo semelhantes, indicando assim
uma maior eletroatividade dos mesmos. A Figura 4.4 b) ilustra a densidade de carga que ocorre durante
a caracterizacéo do filme. Verifica-se que ao apresentar uma maior densidade de corrente que o filme
crescido a 20mV-s com 3 ciclos, também ira possuir uma maior densidade de carga, pois esta resulta
da integracdo da densidade de corrente. A densidade de carga envolvida na conversao deste filme é cerca
de 4 vezes maior que a densidade de carga do filme apresentado na Figura 4.3. Neste caso, a densidade
de carga acumulada durante a oxidacdo sera praticamente consumida durante a reducdo. Este facto é
explicado pela razdo de carga/descarga ter um valor muito préximo da unidade (1.02). Através do
EQCM obteve-se os fluxos massicos que ocorrem durante o processo redox do polimero quando se
aplica uma diferenca de potencial (Figura 4.4 c)). No entanto, apesar do polimero possuir mais dois
ciclos de crescimento que o polimero da Variagdo da massa com o potencial, obtida por

eletromicrogravimetria.
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, @ conversdo estrutural da matriz sera diferente. De -0.90V a -0.60V verifica-se um aumento de massa
no varrimento anddico que podera ainda estar relacionado com a corrente redutiva registada no inicio
do ciclo. A partir do -0.60V e até os OV, tem lugar uma diminuicdo de massa, também ja verificada com
o filme mais fino anteriormente analisado. Ao contrario do que se constatou no filme com 3 ciclos de
crescimento, neste, observa-se um aumento de massa dos OV até os 0.80V, possivelmente gerado por
uma maior incorporacao de solvente devido a maior espessura do filme. Durante o processo redutivo do
filme, verifica-se uma diminuicdo de massa entre os 0.80V e os -0.50V, seguido de um aumento entre
0s -0.50V e os -0.90V.

Apdls a caracterizacdo destes dois polimeros, empregou-se a mesma metodologia para avaliar um
depdsito mais fino crescido com uma velocidade de varrimento de 50mV-s* durante 5 varrimentos de
potencial completos. Na Figura 4.5 esta também ilustrado o 18° ciclo de caracterizagdo eletroquimica e
a variacdo de massa que ocorre durante esse ciclo no processo de conversao redox.
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Figura 4.5: Caracterizagdo de um filme de PEDOT:PSS, em (0.1M NaClO4:CH3CN), crescido em CVg a 50mV-s** com 5
varrimentos de potencial: a) Variagdo da densidade de corrente com o potencial. b) Varia¢do da densidade de carga com o
potencial. ¢) Varia¢do da massa com o potencial, obtida por eletromicrogravimetria.
Comparativamente com a caracterizagdo em meio organico dos outros polimeros, as densidades de
corrente de pico (Figura 4.5 a)) sdo menores (cerca de metade dos valores de densidade de corrente para
um filme potenciodinamicamente crescido a 20mV-s® com 5 varrimentos), 0 que por sua vez tem
influéncia na densidade de carga transferida. Durante a caracterizacdo apresenta um pico de oxidagéo
aproximadamente aos 0.03V e duas bandas de redugdo aos OV e aos -0.71V. A menor eletroactividade
deste filme traduz-se em baixos valores de carga transferida no processo redox, como mostra a Figura
4.5 b), sendo, no entanto, comparaveis com os registados para o filme sintetizado a 20mV-s* durante 3
varrimentos. N&o obstante, o fator de reversibilidade eletroquimica dado pela razdo Acq®/ Acq® é maior
que os filmes preparados a 20mV-s, apresentando um valor aproximadamente igual a 1.15. Na Figura
4.5 c) esta representada a variacdo de massa que ocorre durante a caracterizagdo do filme polimérico.
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Observa-se que durante o varrimento anodico de potencial ha um aumento de massa dos -0.90V aos -
0.70V relacionada com a existéncia de um processo redutivo (j<O nessa gama de potenciais
independentemente do sentido de varrimento de potencial). Por sua vez, a partir dos -0.70V regista-se
uma diminuicdo de massa, provavelmente relacionada com uma maior expulséo de catides do que
entrada de anibes e de solvente, que tem lugar até ao limite anddico do intervalo de potencial. Esta
diminuicdo de massa prolonga-se no varrimento inverso até ao potencial de -0.20V, ndo sendo
completamente recuperado até ao final do ciclo de caracterizagdo voltamétrica (Aminic-fi/ AmMmax = 82%).
A Tabela 4.2 sumaria os valores de potencial dos picos de oxidacdo, reducdo e os valores de carga
transferida, bem como a sua razéo, dos filmes formados potenciodinamicamente.

Tabela 4.2: Potenciais de pico (Ep), carga transferida (Acq) e factor de reversibilidade eletroquimica (Acg®/ Acg®) da resposta
voltamétrica dos filmes PEDOT:PSS crescidos potenciodinamicamente.

- EO/V ERJ/V E RV A/ Acg®/ Acg®/
Condicbes 2 2 o
vs.SCE  vs. SCE vs.SCE  mC.cm mC.cm Acyq
v=20mV-s?
3 ciclos CVg -0.10 0 -0.73 0.58 0.63 1.10
v=20mV-s?
5 ciclos CVg 0.20 0 -0.69 1.19 1.21 1.02
v=50mV-s?
5 ciclos CVg 0.03 0 -0.71 0.43 0.50 1.15

Apos a obtencao destes resultados foram selecionados, para continuar a investigagdo experimental, 0s
filmes crescidos potenciodinamicamente com uma velocidade de varrimento igual a 20mV-s™. O filme
polimérico crescido potenciodinamicamente a 50mV-s? foi excluido, por ndo apresentar condigdes
favoraveis de estabilidade em meio organico. Com efeito, regista-se uma grande diferenca da massa do
filme entre o inicio e o final do voltamograma, o que também influencia a reversibilidade eletroquimica
do polimero durante a caracterizagdo. Para além disso, para este material poder ser usado como catodo
numa bateria secundaria, a carga produzida durante a oxidagdo tem de ser totalmente ou quasi totalmente
consumida na reducdo, o que ndo acontece com este polimero.

4.1.3. Crescimento potenciostatico
Com o intuito de se avaliar a influéncia que o modo de crescimento do polimero pode ter no desempenho
eletroquimico do elétrodo modificado, tendo sempre em vista obter o melhor cdtodo para a bateria de
ido sodio, optou-se por realizar uma sintese potenciostatica do filme de PEDOT:PSS.

Para existirem conformidades com os filmes CVg, estes filmes Eq foram sintetizados a 0.85V vs. SCE,
ou seja, ao limite positivo de potencial empregue no CV,. Foram realizados varios ensaios de forma a
se estabelecer o intervalo de tempo no qual o potencial anddico é aplicado. Posto isto, foram
selecionados os crescimentos potenciostaticos durante 10 e 20 segundos, por serem as condi¢cdes que
permitiam a sintese de filmes com eletroatividades comparaveis aos filmes obtidos
potenciodinamicamente.
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Na Figura 4.6 encontram-se 0s cronoamperogramas registados durante a sintese potenciostatica do
PEDOT:PSS para os 10 e 20 segundos de formacéo.

—E,0.85V 10s
———E,0.85V 20s
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Figura 4.6: Cronoamperograma do crescimento potenciostatico de PEDOT:PSS (10mM de EDOT e 0.1M de PSS) para um

potencial anddico constante de 0.85V durante 10 e 20 segundos.
Os cronoamperogramas denotam um minimo de densidade de corrente que ocorre entre 0s primeiros 2
segundos e que correspondem a formacao dos primeiros oligémeros a superficie do elétrodo de trabalho,
que precipitam quando atingem um tamanho critico, conduzindo a deposi¢do de uma nova fase. A seguir
ao minimo verificado, tem lugar o crescimento e aglutinacdo dos segmentos poliméricos, até se atingir
um valor maximo de densidade de corrente (ou “ombro”) que é devido a completa cobertura da
superficie do elétrodo. A medida que o polimero vai engrossando, regista-se uma quase constancia dos
valores de densidade de corrente, 0 que aponta para uma condutividade mais baixa destes filmes, quando
comparada com os formados por sintese potenciodinamica onde se observou um incremento continuo
de densidade de corrente no limite anddico do varrimento de potencial em ciclos sucessivos. Como se
pode observar pela Figura 4.6, o filme crescido a 0.85V durante 20 segundos forma mais material,
esperando-se por isso cadeias mais longas que as presentes no filme crescido ao mesmo potencial
anoddico, mas durante os 10 segundos.
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4.1.4. Caracterizacdo eletroquimica e eletromicrogravimetrica dos

filmes sintetizados potenciostaticamente
A caracterizagdo dos filmes Eg também foi realizada por voltametria ciclica aplicando os mesmos
intervalos de potencial e as mesmas condicdes apresentadas na caracterizagéo dos filmes CVg utilizando
0 mesmo eletrdlito. A Figura 4.7 ilustra o 18° ciclo de caracterizagdo voltamétrica e a variagdo de massa
que ocorre num filme E4 formado a 0.85V durante 10 segundos.
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Figura 4.7: Caracterizacdo de um filme de PEDOT:PSS, em (0.1M NaClO4:CH3CN), crescido em Eg a 0.85V durante 10
segundos: a) Variacdo da densidade de corrente com o potencial. b) Variacdo da densidade de carga com o potencial. c)
Variacdo da massa com o potencial, obtido por eletromicrogravimetria.

Como se pode verificar pela Figura 4.7 a), regista-se uma banda de oxidacdo aproximadamente aos
0.10V e duas bandas de reducdo aproximadamente aos OV e -0.70V, evidenciando uma eletroatividade
muito semelhante a do polimero potenciodinamicamente crescido a 50mV-s* com 5 ciclos de potencial.
As semelhancas entre a resposta eletroquimica deste elétrodo modificado e aquele conseguido por CV4
durante 5 ciclos de potencial (Figura 4.5), estende-se também ao comportamento global registado quer
na variagdo de carga elétrica - Figura 4.7 b) - quer na evolucdo da massa - Figura 4.7 ¢) - durante o
ensaio voltamétrico. A extensdo destes processos é de menor amplitude que a registada no filme CV,
evidenciando também maus fatores de reversibilidade eletroquimica (Acq/Acq® = 1.35) e gravimétrica
(Aminic-fi/ Ammax = 34%). Estes dados, conjuntamente com a observacéo visual do elétrodo modificado,

apontam para a formacdo de um depdsito com pouca uniformidade estrutural.

Para o filme crescido potenciostaticamente nas mesmas condi¢des que o polimero anterior, mas durante
20 segundos, também foi realizada a caracteriza¢do do seu processo redox. A Figura 4.8 mostra o 18°
ciclo de caracterizacdo eletroquimica e gravimétrica registada neste polimero.
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Figura 4.8: Caracterizacdo de um filme de PEDOT:PSS, em (0.1M NaClO4:CH3CN), crescido a 0.85V durante 20 segundos:
a) Variagdo da densidade de corrente com o potencial. b) Variagdo da densidade de carga com o potencial. ¢) Varia¢do da
massa com o potencial, obtida por eletromicrogravimetria.

Na Figura 4.8 a) verifica-se, comparativamente com a Figura 4.7 a), que o incremento da densidade de
corrente durante o varrimento anddico e catédico é maior, o que traduz maior acumulagéo de material a
superficie do elétrodo. Para além do mais verificam-se que as densidades de corrente associadas aos
processos de conversdo redox deste filme sdo comparaveis as registadas com o filme
potenciodinamicamente crescido a 20mV-s* com 5 ciclos de varrimento de potencial. Conseguiu-se
assim, como se pretendia, gerar um filme E4 com eletroatividade comparavel a um CV,4, mas com
propriedades estruturais, induzidas pelo modo de crescimento, diferentes. Para além do voltamograma
de caracterizacdo, também a variacdo da carga transferida - Figura 4.8 b) - e da variagdo de massa
durante o ciclo de varrimento de potencial - Figura 4.8 c) - apresentam as mesmas caracteristicas globais
que as exibidas pelo filme CVy sintetizado com 5 ciclos. De realcar, no entanto, a diferente extenséo dos
processos de transferéncia de massa registados neste filme face ao obtido por CVy com 5 ciclos de
potencial, o que é revelador das diferentes caracteristicas estruturais deste filme apesar das semelhancas

dos comportamentos eletroquimicos.

A Tabela 4.3 resume os valores dos potenciais de pico de oxidacdo e reducdo, os valores de carga
transferida, bem como a sua razdo, durante a caracterizagdo voltamétrica dos filmes
potenciostaticamente sintetizados.
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Tabela 4.3: Potenciais de pico (Ep), carga transferida (Acq) e factor de reversibilidade eletroquimica (Acq®/ Acq®) da resposta
voltamétrica dos filmes PEDOT:PSS crescidos potenciostaticamente.

Condicses EO/V ERJV ERJV  Ac Ao/ Ao/
¢ Vs.SCE  vs.SCE  vs.SCE mC-cm? mC-cm?2  Acg®
E.=0.85V
10 soguncios s 0.10 0 -0.70 0.44 0.59 1.35
Ea=0.85V 0.20 0 -0.68 1.10 1.20 1.10

20 segundos Egq

Apos a obtengdo destes resultados foi selecionado, para continuar a investigagdo experimental, o filme
crescido potenciostaticamente com um potencial anddico de 0.85V durante 20 segundos. O filme
polimérico crescido potenciostaticamente com um potencial anddico de 0.85V durante 10 segundos foi
excluido, por ndo apresentar condi¢cdes favoraveis de estabilidade em meio organico, o que também
influencia a reprodutibilidade do polimero durante a caracterizacdo. Para além disso, de todos 0s
polimeros foi aquele exibiu uma deposicdo mais heterogénea na superficie do elétrodo de trabalho e
também é aquele que apresenta uma maior razdo de carga com cerca de 1.35.

4.2. Analise dos fluxos i6nicos durante a conversao redox do PEDOT :PSS

em meio orgéanico

Os resultados anteriormente obtidos por EQCM permitiram verificar, de uma maneira geral, a existéncia
de uma diminuigdo de massa no polimero na fase anddica, seguida de incremento da mesma na fase
catddica do varrimento do potencial, ao contrério do registado em meio de LiCIO, 2, Neste Gltimo
caso, 0 incremento de massa em oxidacdo era sobretudo devido a incorporagdo de solvente e, numa
extensdo de cerca de 37% do fluxo ionico, a incorporagdo de ido perclorato, que no seu conjunto
mascaravam a expulsdo de ido litio que tem muito menor massa. No presente estudo, a diminuicao de
massa durante a conversdo anddica do polimero é um bom indicador da expulsdo de catides sédio
(processo que se deseja para a sua utilizagdo como catodo em baterias) pois 0s restantes processos de
transporte idnico s6 poderdo corresponder a acréscimos de massa por eventual incorporacdo de anides
perclorato no polimero. Acresce ainda o fluxo de solvente que tem lugar durante a conversédo redox do
polimero (que envolve normalmente a expansdo da matriz em oxidacdo e sua contragdo em redu¢do)
que, em filmes de PEDOT dopados com outros ifes, é também incorporado em oxidagao (e expulso em
reducdo) o que conduziria a um acréscimo de massa adicional durante o processo oxidativo do polimero.
E, portanto, de admitir que a reducdo de massa verificada em oxidacio possa ainda estar mascarada
pelas outras contribuicBes de sentido contrério, sendo estas participa¢des muito relevantes no resultado
final atendendo a menor massa molar do ido sédio (22.99g-mol?), comparativamente com o perclorato
(99.45g-mol?) e o acetonitrilo (41.05g-mol™?).

Em suma, os processos de transferéncia de massa decorrentes da converséo redox do polimero poderdo
ser saida de catiGes entrada de anides e solvente durante a oxidagao, ocorrendo os fendmenos contréarios
durante a reducdo do polimero. A contribuicdo relativa de cada um destes processos é determinante para
o desempenho deste material como catodo de baterias de ido sddio.

Para se verificar a natureza dos fluxos méssicos obtidos por eletromicrogravimetria, que contempla as
contribuicdes de catido + anido + solvente, utilizou-se a técnica de PBD, que tem a vantagem de ndo ser
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sensivel ao solvente. Caracterizaram-se voltametricamente os elétrodos modificados, no mesmo
intervalo de potencial e restantes condi¢fes operativas referidas na sec¢do 4.1.2, e 0 NaClO4/CH;CN
como meio de caracterizagdo. Na Figura 4.9 estdo apresentados os resultados obtidos por efeito
miragem, durante a conversdo redox do PEDOT:PSS sintetizado potenciodinamicamente (Figura 4.9 a)
e Figura 4.9 b)) e potenciostaticamente (Figura 4.9 c)),.
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Figura 4.9: a) Voltamograma e defletograma de um filme CVq (20mV-s; 3 ciclos). b) Defletograma de um filme CVy

(20mV-s%; 5 ciclos). ¢) Defletograma de um filme Eg (0.85V; 20 segundos). (em 0.1M NaClO4:CHzCN)
A Figura 4.9 a) apresenta o0 voltamograma e o defletograma de um filme de PEDOT:PSS sintetizado
potenciodinamicamente a uma velocidade de varrimento de 20mV-s* durante 3 ciclos de varrimento de
potencial. Ainda que esta célula tenha uma geometria completamente diferente da utilizada para a
caracterizacdo eletroquimica e gravimétrica dos elétrodos modificados (seccéo 4.1.2), também aqui o
voltamograma apresenta um pico de oxidacdo aos -0.10 V e dois picos de reducdo (o primeiro ocorre
aos -0.05V enquanto o segundo ocorre aos -0.73V). Pelo defletograma observa-se, inequivocamente,
que durante a oxidacdo hd uma deflexdo negativa, 0 que indica o fluxo de massa associado a
transferéncia de ides é dominado pela expulsdo de iGes. Por sua vez, durante a reducdo verifica-se a
existéncia de uma deflexdo positiva, 0 que corresponde & incorporagdo de iGes durante este processo.
Este tipo de comportamento repete-se nos restantes filmes analisados. Na Figura 4.9 b), esta apresentado
o0 defletograma de um filme de PEDOT:PSS sintetizado potenciodinamicamente a uma velocidade de
varrimento de 20mV-s* com 5 ciclos de varrimento de potencial. Verifica-se uma vez mais que, durante
a conversao anddica ha uma deflexdo negativa indiciando a expulsdo de espécies ionicas, ocorrendo o
processo contrério durante o varrimento catodico de potencial. Por altimo, para um filme sintetizado
potenciostaticamente a 0.85V durante 20 segundos (Figura 4.9 c)), tal como nos filmes
potenciodindmicos, regista-se uma deflexdo negativa durante a oxidacdo e positiva durante a reducédo
do filme.
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Posto isto, no processo oxidativo, a expulsdo das espécies idnicas € dominante e corresponde
evidentemente a catides sédio que abandonam o polimero com o objetivo de preservacdo a
eletroneutralidade do mesmo. No processo redutivo, inverte-se o fluxo idnico, ou seja, ha uma
incorporacdo maioritariamente de catides sodio no filme polimérico, compensando o0 excesso de carga
negativa dos contra ides imobilizados no seio do filme. Este comportamento eletroquimico corresponde
efetivamente a um processo de dopagem pseudocationica, uma vez que o verdadeiro ido dopante é o
PSS imobilizado na matriz e a eletroneutralidade do filme é mantida maioritariamente & custa de fluxos
catiénicos. No entanto, apesar do fluxo i6nico ser dominado pelo ido positivo durante a conversao redox
do filme polimérico de PEDOT:PSS ndo se deve negligenciar a participacdo do anido perclorato visto
que pode ser penalizador da performance do catodo. Assim para determinar a contribuicdo relativa do
catido e do anido nos fluxos idnicos decorrentes da conversdo redox do polimero, aplicou-se a
convolugdo temporal a um dos resultados indicados na Figura 4.9, uma vez que se trata de uma
metodologia bastante complicada e demorada. Assim, realizou-se o processo convolutivo para o filme
crescido de modo potenciodindamico a 20mV-s* durante 3 ciclos de varrimento de potencial.

4.2.1. Convolugao temporal
Primeiramente, para se poder aplicar o método de convolucéo temporal deve-se normalizar a densidade
de corrente do voltamograma e transpor o mesmo e o defletograma em fungéo do tempo - Figura 4.10.
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Figura 4.10: Voltamograma e Defletograma em fungdo do tempo, de um filme de PEDOT:PSS crescido
potenciodinamicamente a 20mV-s durante 3 ciclos de potencial.

A Figura 4.10 apresenta a densidade de corrente e o0 angulo de deflexdo do feixe luminoso em funcéo
do tempo e para a aplicagdo do software de convolucdo temporal, a densidade de corrente tem,
obrigatoriamente, de ser normalizada de modo a estar congruente com a o angulo de deflex&o. Na Figura
verifica-se que hd um aumento de densidade de corrente e uma diminuicdo do angulo de deflexao
durante a oxidag&o (esta ocorre aproximadamente durante 35 segundos). Apds este intervalo de tempo,
durante a reducéo, a densidade de corrente diminui e aumenta o angulo de deflexao.

Para facilitar o tratamento de convolucdo temporal através do software referido na sec¢éo 3.2.4, tem de
se ter em conta as equacdes que envolvem o angulo de deflex&o do feixe de luz colimado (Equagdo 3.6)
e a funcgdo de transferéncia (Equacéo 3.8). De notar que a jungdo entre estas duas equagoes ira resultar
na Equacdo 3.9, sendo esta a responsavel pela determinacdo quantitativa dos fluxos i6nicos que ocorrem
durante o processo de conversao redox do filme polimérico. No entanto para se poder fazer os calculos
tem de se conhecer varios parametros, entre os quais os coeficientes de difusdo das espécies envolvidas.
Posto isto, realizou-se duas convolugbes temporais da corrente registada considerando 3 funcdes de
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transferéncia distintas: Na primeira considera-se que o coeficiente de difusdo é o0 mesmo para ambas as
espécies idnicas (D* = D" = Dsa) uma vez que se assume que a eletroneutralidade é mantida durante todo
0 processo e assumindo que a difusdo de um dos i6es no meio eletrolitico é sempre acompanhada pelo
outro ido para preservar a eletroneutralidade no seio da solucdo. Desta forma considera-se a difusdo
como sendo a do sal como um todo. Uma segunda abordagem considera uma situagdo mais compativel
com a existéncia de um processo eletrddico onde a eletroneutralidade do mesmo é mantida a custa de
uma sé espécie de ibes. Esta perspetiva do processo de elétrodo envolve a rutura do principio da
eletroneutralidade na camada de difusdo, que € reposta pela migracdo das espécies em excesso para o
contra elétrodo. Neste Ultimo caso o coeficiente de difusdo do catido podera ser diferente do coeficiente
de difusdo do anido, a que corresponde a utilizacdo simultanea de duas funcbes de transferéncia, uma
para o fluxo de catides e outra para o fluxo de anides.

Assim para aplicacdo de ambas as metodologias convolutivas foi necessario determinar a razdo dn/éc,
o indice de refracdo do meio e os coeficientes de difusdo tendo em conta as duas abordagens referidas
em cima.

Para a determinacdo de on/dc e do indice de refragdo, foram preparadas 4 solugdes com diferente
concentracdo de perclorato de sédio em acetronitrilo extrasseco e, através de um refratbmetro
determinou-se os seus indices de refragdo. A representacao grafica que permite obter n e 6n/6¢ encontra-
se representada na Figura 4.11.

n=14.171[NaClO,]+1.3434
1.3455 - o
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1.3445 e
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5.0x10° 1.0x10* 1.5x10*

[Nacio,]/ mol-cm™
Figura 4.11: indice de refragio em funcio da concentracéo de soluges de NaClO4/CHsCN.

Pela regresséo linear alcangou-se a equacéo (y = 14.171x + 1.3434) onde o declive corresponde ao
valor otimizado de 6n/dc e a ordenada na origem representa o indice de refracdo do meio eletrolitico.

Os valores de coeficiente de difusdo idnicos e do sal foram obtidos a partir de medidas de condutividade
de uma solugdo 0.1M NaClO4/CHsCN. Para tal comecou-se por determinar a constante de célula da
célula de condutividade (K = 0.812cm™) utilizando uma solucéo padrédo de KCI. Esta mesma célula foi
utilizada para medir a condutancia da solu¢do 0.1M NaClO4+/CHsCN. A condutividade molar entdo
obtida pela divisdo da condutividade (Equacdo 3.12) pela concentragdo, esta relacionada com as
condutividades ionicas pela equacdo de Nernst-Einstein (Equacdo 3.13). Para tal, e ndo havendo valores
reportados para estes iGes neste meio, assumiu-se que a razdo entre os coeficientes individuais
reportados em &gua seria a mesma que a que teriam em acetonitrilo. Desta forma obtiveram-se os valores
de 9.376x10°cm?-st e 1.260x10°cm?-s como coeficientes de difusdo dos ides sédio e perclorato,
respetivamente. Com estes valores foi calculado o coeficiente de difusdo do sal (Equacdo 3.14) que
resultou em Dsy = 1.075x105cm?-sL,
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Utilizando os coeficientes de difusdo determinados e a distancia do feixe de luz a superficie do elétrodo
(143um) estabeleceu-se a funcéo de transferéncia do sal e as das espécies ionicas, considerando difuséo
linear semi-infinita das espécies (Figura 4.12).
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Figura 4.12: Funcdes de transferéncia utilizadas na convolugéo temporal, tendo em conta que a difusdo das espécies € linear e
semi-infinita

Os valores de x e de D sdo responsaveis pela forma da funcdo de transferéncia durante o processo

convolutivo das espécies, traduzindo a extensdo a cada instante do fluxo dessas espécies e a sua

contribuigdo para o fluxo total. O facto deste ser negativo ou positivo relaciona-se com o sentido dos

fluxos i6nicos que ocorrem durante a oxidag&o.

ApoOs a determinacdo das funcbes de transferéncia, calcularam-se os fatores de amplificagdo com o
intuito de se saber quantitivamente os valores da contribuicao relativa (kyq+ € k¢i0,-) de cada fluxo.

Os fatores calculados (equagdo 3.9) tendo por base os valores de 8n/d¢ = 14,171cm®mol™?, n = 1.3434,
L = 0.50cm e os valores de D determinados anteriormente, sdo 5.08, 5.82 e 4.33 para 0 NaClO4, Na* e
ClOy, respetivamente. Estes fatores de amplificacdo correspondem aos valores a utilizar na convolugdo
se toda a transferéncia eletrénica no polimero fosse compensada por apenas uma destas espécies. Este
parametro deve ser ajustado quando exista coexisténcia de multiplos fluxos de massa de espécies
positivas e negativas.

Apesar de se ter utilizado duas abordagens distintas, a convolugdo temporal da corrente registada conduz
a curvas de deflexdo convoluidas praticamente iguais (0.03% de diferenca) o que indica que se pode
empregar ambas as metodologias para o tratamento de resultados deste processo matematico.

Daniel Ruben Costa Reis Santos 49



Desenvolvimento de Materiais de Catodo a base de Polimeros Condutores para Baterias de 1do Sédio

A Figura 4.13 apresenta o defletograma obtido experimentalmente e a corrente convoluida através do
processo de convolucao temporal.

t/s
0 8 16 24 32 40 48 56 64
20 1 1 1 1 1 1 1 1 20
0 0
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60 80
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Figura 4.13: Defletograma experimental, a preto, e o defletograma gerado pela convolugdo temporal da corrente, a vermelho,
do filme polimérico crescido a 20mV-s* com 3 ciclos de potencial.

Como se pode observar pela Figura 4.13, e de acordo com o que esta reportado 7681 ndo existe
coincidéncia absoluta entre o defletograma experimental e o calculado. Isto deve-se ao facto de ndo se
ter utilizado o primeiro ciclo obtido no ensaio, uma vez que o filme polimérico ainda ndo se encontrava
estabilizado no meio e por isso o primeiro ciclo ndo seria adequado. Assim, ao instante zero € registada
uma corrente convoluida correspondente a transferéncia eletrénica que ocorre no instante 0-t (em que t
depende da funcédo de transferéncia) e que corresponde, portanto, ao final do ciclo de varrimento de
potencial anterior. Esta decalagem de sinal mantém-se naturalmente ao longo de todo o ciclo e
corresponde aos cerca de 4 segundos a que se regista o valor maximo absoluto da funcdo de
transferéncia.

O ajuste exemplificado na Figura 4.13, assumindo o fluxo das espécies idnicas considerando o coeficiente de difuséo do sal,
foi conseguido com um fator de amplificag&o de 4.80. Este valor foi o que se revelou mais adequado de modo a que o
minimo relativo do defletograma gerado pela convolugéo temporal da corrente esteja praticamente sobreposto ao minimo
absoluto do angulo de deflexdo obtido no PBD. Este valor corresponde a 94% do valor calculado de 5.08 de fluxo de saida de
massa durante a oxidagdo (e de incorporagdo em reducéo) ou seja, corresponde a 94% de participacéo do ido sodio e de 6%
de ido perclorato no fluxo méssico durante a conversdo redox do filme polimérico. Se se aplicar a segunda abordagem,
considerando os coeficientes de difusdo ionicos individuais, 0 mesmo ajuste é conseguido empregando fatores de
amplificacdo de 5.52 e 0.22 para os ides sddio e perclorato, respetivamente. Estes valores, face aos 5.82 e 4.33 calculados
como fatores maximos para estes ides correspondem a uma participagdo de 95% de ido so6dio no processo de converséo redox
com uma contribuigdo marginal do ido perclorato que se cifra em 5%. Assim, e aplicando duas diferentes abordagens a
contribuicdo do sddio durante o processo de carga e descarga do filme polimérico é extraordinariamente elevada o que é uma
otima indicacédo do elevado potencial de aplicagdo deste polimero como catodo nas baterias de ido sédio. Com isto conclui-se
que a carga total desenvolvida na dopagem e dedodopagem dos filmes de PEDOT:PSS é totalmente quase compensada pela
participacdo do ido sodio na conversao redox do filme. Com efeito, considerando a variagdo massica sofrida pelo elétrodo
durante o processo redox (cerca de 41ng-cm - Variagdo da massa com o potencial, obtida por eletromicrogravimetria.

) e a carga elétrica envolvida nesse processo (0.63mC-cm2), conclui-se que a proporcdo relativa de cada
espécie para os fluxos totais de massa é de 20 ides Na* para 1 ido ClO4 e 5.50 moléculas de solvente,
sendo que o fluxo de sddio tem lugar no sentido contrério aos restantes.

4.3. Analise da morfologia e da espessura dos filmes potenciodinamicos e
potenciostaticos de PEDOT:PSS

Apos a analise dos fluxos de massa durante a conversdo redox dos filmes analisados, realizou-se uma
anélise morfoldgica das superficies dos polimeros por AFM (e estimou-se ainda as espessuras dos
filmes. A Figura 4.14 apresenta a informacao topografica das superficies de dois polimeros sintetizados
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potenciodinamicamente (Figura 4.14 a) e Figura 4.14 b) e de um polimero sintetizado
potenciostaticamente (Figura 4.14 c))

Rg=12nm 100nm R,=12.3nm 80nm

.
’
*
L
0 40nm 0
Rq=3.05nm o

Figura 4.14: Imagens topogréficas, obtidas por AFM (1um x 1pm) e respetivos fatores de rugosidade da superficie do
elétrodo modificado: a) CVg a 20mV-s-1 com 3 ciclos. b) CVg a 20mV-s-1 com 5 ciclos. ¢) Eg a 0.85V durante 20 segundos.

As superficies dos elétrodos modificados potenciodinamicamente apresentam uma morfologia nao
muito uniforme com textura granular e com a presenca de riscos, causados pelo polimento inicial do
elétrodo de platina. A medida que ocorre o crescimento polimérico, a 20 mV-s1, parece haver uma maior
dispersdo de tamanhos de grdo conduzindo a uma topografia menos regular, tipica de filmes mais
espessos. O filme crescido potenciostaticamente durante 20 segundos exibe uma superficie polimérica
ndo tdo rugosa como um filme crescido potenciodinamicamente indicando uma superficie bastante mais
suave.

Além da variagdo do didmetro do gréo do filme de PEDOT:PSS, também a variacdo na rugosidade dos
trés filmes sintetizados comprovam a modificacdo da superficie tendo em conta o tempo de
polimerizacdo e a quantidade de varrimentos de potencial utilizados. Assim para o polimero crescido
em CVg a 20mV-s™ com 3 ciclos obteve-se uma rugosidade igual a 12nm enquanto o polimero crescido
em CVga 20mV-s* com 5 ciclos mostra uma rugosidade ligeiramente maior com 12.30nm. No caso do
polimero crescido em Eg a 0.85V com 20 segundos exibe uma rugosidade igual a 3.05nm.

Foram ainda analisadas as espessuras dos filmes através da obtengdo de imagens topogréficas e perfis
verticais de riscos realizados propositadamente, passando uma aresta de uma folha de papel sobre a
superficie do elétrodo modificado (Figura 4.15).
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Figura 4.15: Morfologia de riscos propositados em filmes de PEDOT:PSS e 0s seus respetivos perfis verticais obtidos por
AFM, para os seguintes polimeros: a) CVg a 20mV-s com 3 ciclos. b) CVga 20mV-s* com 5 ciclos. ¢) Eq a 0.85V durante
20 segundos.

O filme polimérico crescido potenciodinamicamente a 20mV-s™ com 3 varrimentos de potencial (Figura
4.15 a)) é 0 que apresenta a menor espessura (68nm) em comparagao com os outros filmes. Por sua vez
0 que expde maior espessura é o filme crescido a 20mV-s* com 5 varrimentos de potencial pois tem
uma profundidade de aproximadamente 139nm. Em relacdo ao filme potenciostatico, apesar da sua
morfologia ser bastante diferente, este verifica uma espessura maior que o polimero apresentado na

Figura 4.15 a) tendo um valor de espessura de cerca de 77nm.

Posto isto, a Tabela 4.4 resume as caracteristicas mais importantes e os valores obtidos por AFM que
permitiram caracterizar os polimeros sintetizados.

Tabela 4.4: Caracteristicas morfoldgicas e espessura dos filmes de PEDOT:PSS
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Filmes de
Textura Rs/ nm e/nm
PEDOT:PSS ¢
20mV-st
3 ciclos CV, Granular 12.0 68
20mV.s?
5 ciclos CVy Granular 12.3 139
Ea=0.85V Suave 3.05 77

20 segundos Eq

4.4. Analise do processo de conversao redox durante a carga e descarga
do PEDOT:PSS

Antes de se ter realizado o processo sucessivo de cargas e descargas, foi necessario estabelecer uma
janela de potencial para este procedimento , de forma a se conseguir obter apenas a conversao redox do
polimero com a solugdo eletrolitica, e um instante de tempo de ocorréncia de um pulso. Assim, optou-
se por dois intervalos de potencial com um total de 0.80V (-0.40V a 0.40V vs. SCE) e outro, mais
extremo, com um total de 1.20V (-0.60V a 0.60V vs. SCE) durante 1000 ciclos (em séries de 50 ciclos)
com um pulso de 3 segundos. Nesta seccdo serdo apresentados os resultados das sucessivas cargas e
descargas para os filmes poliméricos analisados na seccdo anterior. Para o filme Eq e CV4 com 3 ciclos
de varrimento de potencial, visto que possuem menor massa e espessura, € aqui apenas mostrado este
processo para um potencial aplicado entre -0.40V e 0.40V vs. SCE. Para o outro filme potenciodinamico
(5 ciclos de potencial) os resultados apresentados sdo referentes ao processo de aplicacdo de um
potencial mais extremo (-0.60V a 0.60V vs. SCE).

Para uma melhor demonstragdo deste procedimento, a Figura 4.16 e a Figura 4.17 apresentam a
densidade de corrente e a variagdo da massa durante os primeiros 50 ciclos e apés a realizagdo dos 1000
ciclos em funcdo do tempo para o filme polimérico ao qual se realizou a convolucao temporal (sec¢do
4.2.1).
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Figura 4.16: Variagdo da densidade de corrente durante 50 ciclos correspondente a carga e descarga de um polimero
sintetizado potenciodinamicamente a 20mV s com 3 ciclos de crescimento submetido a um Ec = -0.40V e um Ea= 0.40V

(em 0.1M de NaClO4:CH3CN).
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Figura 4.17: Variacéo da massa durante 50 ciclos correspondente a carga e descarga de um polimero sintetizado
potenciodinamicamente a 20mV-st com 3 ciclos de crescimento submetido a um Ec=-0.40V e um Ea= 0.40V (em 0.1M de
NaClO4:CHsCN).

Na Figura 4.16, verifica-se uma boa reprodutibilidade da densidade de corrente ap0s a realizagdo dos
1000 ciclos completos de carga/descarga. Para além disso, observa-se que a corrente diminuiu
ligeiramente decaindo 13% do valor inicial de corrente o que ultrapassa as expectativas em relagéo a
sustentacdo da propria matriz polimérica. Por sua vez a Figura 4.17, apresenta um decréscimo massico
(que sera avaliado na seguinte secc¢do) apo6s a realiza¢do dos 1000 ciclos o que significa que o polimero
pode ir perdendo propriedades resultando num menor fluxo massico. Denota-se ainda picos no inicio
dos processos de oxidacao e reducdo, correspondentes a eventual saida e entrada do sédio no filme
polimérico. E também de se referir a existéncia de um drift que é natural na resposta da microbalanca e
que podera ser devido a variagdes térmicas locais causadas pelo elevado fluxo de carga envolvido nestes
ensaios.

Para uma melhor visualizacdo deste fenémeno de cargas e descargas aplicadas ao polimero, fez-se um
zoom temporal (entre os 84 e 96 segundos) conseguindo-se assim verificar 0 que acontece a densidade
de corrente, densidade de carga e variacdo de massa nos trés filmes poliméricos selecionados
previamente. A Figura 4.18 apresenta 0s cronoamperogramas registados durante dois pulsos de carga e
descarga realizados. Numa primeira instancia verifica-se que estes processos sao, em ambos os filmes,
muito rapidos e que a carga e a descarga sao conseguidas muito proximo de 100% o que significa que o
polimero carrega e descarrega corrente de forma quase total num curto espago de tempo.
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Figura 4.18: Evolucéo da densidade de corrente ao longo do tempo para dois ciclos completos de carga e descarga num meio
que contém 0.1M de NaClO4:CH3CN , obtido por cronoamperometria de duplo impulso, considerando os seguintes filmes
poliméricos: a) CVq a 20mV-s* com 3 ciclos de crescimento. b) CVq a 20mV-s com 5 ciclos de crescimento. ¢) Eq a 0.85V
durante 20 segundos.

Para o polimero apresentado na Figura 4.18 a), o tempo de carga e descarga é conseguido a cerca de
0.20 segundos o que significa que o filme carrega e descarrega muito rapidamente e durante esses 0.20
segundos ha transferéncia de ides entre o proprio filme e a solucéo eletrolitica. Caso se aplique um
potencial maior num filme CV4 de PEDOT:PSS mais espesso (Figura 4.18 b)) o intervalo de carga e
descarga é maior devido a presenca de mais material polimérico o que significa que as trocas ionicas
entre o eletrélito e o polimero demoram mais tempo; no entanto o tempo de carregamento e
descarregamento toma um valor igual a 0.50 segundos considerando a aplicacdo de um potencial total
correspondente a 1.20V. No filme potenciostatico (Figura 4.18 c)), aplicando os mesmos valores de
potencial que na Figura 4.18 a), o polimero demora a carregar e a descarregar cerca de 0.30 segundos.
Este valor é maior que o primeiro filme analisado, uma vez que o préprio filme polimérico aparenta ser
relativamente mais denso. Estes resultados demostram que para espessuras entre 68nm e 139nm a
cinética de carga e descarga do polimero é bastante atrativa para a aplicacdo como catodos em baterias

de ido sodio.

Integrando a densidade de corrente, obtém-se a densidade de carga que esté apresentada na Figura 4.19.
Esta figura representa a evolucdo da densidade de carga em funcdo do tempo durante dois ciclos
realizados com um pulso de 3 segundos. Durante o processo de oxidacao verifica-se que ha um aumento
abrupto da carga durante aproximadamente 1 segundo e, apds este momento, ha uma estabilizacéo da
mesma até o polimero se encontrar totalmente carregado. O mesmo acontece para a descarga durante o

processo redutivo, onde ha uma diminuigdo significativa da carga (durante 0 mesmo instante de tempo),
existindo apds esse instante uma estabilizacdo da carga até o polimero se encontrar totalmente
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descarregado. Em qualquer dos casos é de salientar que os processos de conversdo do polimero sdo
bastante rapidos.
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Figura 4.19: Evolucéo da densidade de carga ao longo do tempo para dois ciclos de carga e descarga num meio que contém
0.1M de NaClO4:CH3CN , obtido por cronoamperometria de duplo impulso, considerando os seguintes filmes poliméricos: a)
CVga20mV-s com 3 varrimentos de potencial. b) CVg a 20mV-s* com 5 varrimentos de potencial. ¢) Eq a um potencial
andodico de 0.85V durante 20 segundos.

Em primeiro lugar verifica-se que o filme polimérico crescido em CVy 20mV-s* com 3 varrimentos de
potencial (Figura 4.19 a)) e o polimero crescido em E4 0.85V durante 20 segundos (Figura 4.19 c)) sdo
bastante semelhantes entre si uma vez que apresentam valores muito préximos de densidade de carga
durante o processo de conversdo redox. Com o valor da densidade de carga transferida durante um
processo de relaxacgao polimérica e sabendo a densidade méssica e a espessura previamente determinada
por AFM, consegue-se obter a capacidade especifica em mAh-g™. Os polimeros CV, (20mVs?, 3ciclos
de crescimento) e E4 (0.85V, 20s), apresentam também valores semelhantes de capacidade especifica,
uma vez que para o primeiro a capacidade especifica é de 63.40mAh-g* enquanto para o segundo é de
63.20mAh-g™. Relativamente ao filme mais espesso, Figura 4.19 b), os valores de densidade de carga
sdo mais elevados durante a conversdo redox, mas como tem uma maior espessura, a capacidade
especifica do mesmo serd menor. Apds a realizacdo do calculo, obteve-se para este filme uma
capacidade especifica correspondente a 56.10mAh-g*. De realcar que estes valores sdo superiores aos
reportados para os materiais de catodo convencionais (perovskites) [ usados em baterias de litio:
55.96mAh-g’1 CH3NH3PbBI’3; 4360mAhgl CH3NH3Pb|3.

Outro parametro importante e que ja foi demonstrado na Figura 4.17 é a variacdo de massa durante o
processo redox quando se aplica um valor bastante alto de potencial. Para uma melhor visualizagéo dos
processos massicos que ocorrem durante a oxidacgdo e a reducdo, estdo apresentadas na Figura 4.20 dois
pulsos presentes nos primeiros 50 ciclos de aplicagdo de potencial. Em ambas as figuras se verifica que
h& um aumento global de massa do material em oxidacéo e uma diminuicéo global de massa do mesmo
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material em reducdo, quando se aplica um dado potencial elevado. Esta entrada e saida de massa tem
lugar ao longo de todo o tempo de pulso, nomeadamente nos filmes CV,. Assim, grande parte desta
variacdo de massa tem lugar quando o polimero ja estd (quase) completamente carregado/descarregado
0 que significa que correspondera a um processo que nao tem origem faradaica, pois ocorre quando ja
ndo h& corrente a fluir. Assim, o Gnico processo para o qual a transferéncia eletronica ndo € a forca
motriz, € a permuta de solvente que tem lugar fruto da expansdo/contracdo do polimero, pois ndo é
sensivel ao estado de oxidacéo do polimero.
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Figura 4.20: Evolucéo variacdo de massa ao longo do tempo para dois ciclos de carga e descarga num meio que contém 0.1M

de NaClO4:CHsCN , obtido por cronoamperometria de duplo impulso, considerando os seguintes filmes poliméricos: a) CVq

a20mV-s** com 3 varrimentos de potencial. b) CVga 20mV-s* com 5 varrimentos de potencial. ¢) Eq a um potencial anddico
de 0.85V durante 20 segundos.

E interessante notar, na Figura 4.20 a) e na Figura 4.20 b), a entrada e a saida de massa nos instantes
iniciais de cada pulso de potencial. Este fendmeno é apenas identificavel nos momentos iniciais quando
a intensidade de corrente € muito elevada, acarretando, necessariamente fortes fluxos idnicos para
compensagdo de carga. Uma vez que as variagBes de potencial sdo muito abruptas, as caracteristicas
fisicas do polimero sdo repentinamente alteradas (expansdo em oxidacdo e contragdo em redugdo, a
semelhanca do que ocorre noutros polimeros) o que origina imediatamente fluxos de solvente para o
polimero (oxidacéo) ou deste para a solucdo (reducéo). De notar que estes fluxos ocorrem durante todo
o periodo em que o polimero adquire uma dada estrutura mecanica, independentemente da ocorréncia
ou ndo de transferéncia de carga. Estes fluxos de massa irdo mascarar a contribuigdo iénica decorrente
da conversdo redox do polimero que apenas tem lugar nos primeiros instantes de cada pulso. Assim,
pode atribuir-se os picos de variacdo de massa nos instantes iniciais de cada pulso ao ido sédio que é
expelido no inicio do pulso anddico (Am negativo), sinal que é imediatamente sobreposto pela entrada
de solvente que tem lugar durante todo o pulso, e é incorporado no inicio do processo catédico (Am
positivo), sinal que por sua vez serad de imediato mascarado pela saida de solvente da matriz polimérica,
que se contrai. O filme E4 e mais compacto (Figura 4.20 c)) oferece maior resisténcia a deformagdes
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mecanicas, dificultando as trocas ionicas e de solvente, resultando em varia¢fes de massa relativamente
baixas e que terminam apds os primeiros instantes de cada pulso.

4.4.1. Avaliacdo da perda de massa acumulada dos filmes poliméricos
durante 1000 ciclos

Apds a andlise do que acontece ao se aplicar impulsos de potencial nos filmes de PEDOT:PSS, avaliou-
se a perda de massa que estes sofrem durante os 1000 ciclos estudados. Assim, consegue-se acompanhar

a degradacdo do filme polimérico pela percentagem de massa perdida a medida em que se vai realizando
mais ciclos.

A Figura 4.21 apresenta a perda de massa registada durante o processo de carga/descarga dos filmes
estudados. Foram feitos ensaios para os dois intervalos de potencial limite para todos os polimeros,
estando representados a cores 0s potenciais analisados na secc¢ao anterior enquanto os graficos a preto

mostram a perda de massa acumulada dos polimeros submetidos ao potencial que nao foi discutido
anteriormente para cada um dos filmes.
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Figura 4.21: Perda de massa registada durante os 1000 ciclos de multiplas cargas e descargas de 3 segundos para potenciais
totais aplicados correspondentes a 0.80V e 1.20V, dos seguintes filmes de PEDOT:PSS: a) CVga 20mV-s com 3 ciclos de
crescimento. b) CVg a 20mV-s* com 5 ciclos de crescimento. ¢) Eq a 0.85V durante 20 segundos.

Na Figura 4.21 verifica-se que os filmes submetidos a um intervalo de potencial mais elevado perdem
mais massa que os filmes estudados a um intervalo de potencial mais baixo. Na Figura 4.21 a), nota-se
ainda que o filme polimérico submetido a uma amplitude de potencial de 0.80V aguenta perfeitamente
0s 1000 ciclos e perde no seu total aproximadamente 15% da massa inicial. O mesmo filme submetido
a um intervalo de 1.20V, perde cerca de 41% de massa aos 600 ciclos. Como se denota, este filme que
possui uma espessura muito pequena, ao ser submetido a um potencial muito elevado fica totalmente
degradado e por isso ndo se conseguiu prolongar a analise até aos 1000 ciclos. Por sua vez, ao se realizar
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esta andlise a um polimero obtido pelo mesmo modo eletroquimico mas mais espesso (Figura 4.21 b)),
constata-se que resiste a situactes de utilizacdo de uma gama de potencial mais extrema uma vez que
quer se aplique os 0.80V que ser aplique os 1.20V o filme chega até aos 1000 ciclos. Porém,
comparativamente com o filme anterior, este vai perdendo cada vez mais material polimérico,
apresentando um valor de aproximadamente 48% para um intervalo de potencial aplicado de 0.80V e
um valor de cerca de 56% se a amplitude aplicada for igual a 1.2V.

No caso de um filme Eg, Figura 4.21 c), este consegue aguentar os 1000 ciclos completos do ensaio. No
entanto tal como acontece com o filme da Figura 4.21 b), este também perde muito material polimérico
(cerca de 53%) quando é submetido a uma gama de potencial de 1.20V. Quando se aplica um potencial
mais baixo, neste caso num intervalo de potencial com amplitude de 0.80V, praticamente o polimero
ndo perde massa (3%) o que significa que um filme potenciostético pode ser usado em aplicacbes que
apenas necessitem de tensGes muito pequenas.

A Tabela 4.5 demonstra um sumario dos valores de perda de massa apés o Gltimo ciclo.

Tabela 4.5: Perda de massa dos filmes de PEDOT:PSS quando se aplica o potencial catddico e anddico apresentado.

E.=-0.40V E.=-0.60V
Filmes de e e
PEDOT:PSS E.=0.40V/ E.=0.60V/
vs. SCE vs. SCE
20mV-s? 15% 41%
3 ciclos CVy (1000 ciclos) (600 ciclos)
20mV-s? 48% 56%
5 ciclos CVgq (1000 ciclos) (21000 ciclos)
E.=0.85V 3% 53%
20 segundos Egq (1000 ciclos) (2000 ciclos)

Estes valores mostram que estes filmes aguentam, de um modo geral, os 1000 ciclos em carga e descarga
abrupta, ndo perdendo mais de 60% de massa ap6s o final do ensaio.
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4.5. Propriedades o¢ticas e dielétricas de um filme de PEDOT:PSS

Para completar a analise dos filmes de PEDOT:PSS realizou-se o estudo das propriedades éticas dos
filmes de PEDOT:PSS. Porém como o estudo elipsométrico é de demorado tratamento, apenas se
realizou para o filme estudado na convolugdo temporal, ou seja, para o polimero sintetizado
potenciodinamicamente a 20mVs™ com 3 ciclos de varrimento de potencial. Apdés o polimento da
superficie do elétrodo, mediram-se os parametros elipsométricos A ¢ ¥ a 60° e 70° de angulo de
incidéncia, tendo-se determinado os valores de n e de k do substrato, que se encontram apresentados na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Parametros elipsométricos do substrato de platina que compde o elétrodo de trabalho.

Substrato ¢0/ 0 Al p/° Nsubstrato Ksubstrato
60 146.15 38.566 1.782 4,193
Platina
70 123.822 35.437 1.817 4173

Apds o crescimento e secagem do filme polimérico, realizou-se medidas elipsométricas ex-situ, para 0s
mesmos angulos de incidéncia, tendo-se adquirido os valores experimentais de A ¢ ¥ do elétrodo
modificado, presentes na Tabela 4.7.

Como se conhece a espessura do filme, independentemente determinada por AFM, e as constantes
dielétricas do substrato, recorreu-se ao modelo fisico, apresentado na sec¢do 3.2.6 que se traduz numa
fase solida homogénea e isotrdpica, neste caso o polimero, sobre o elétrodo. Para se determinar o valor
do coeficiente de extincao e do indice de refracdo do filme, utilizou-se um software que contempla este
modelo de trés camadas, assumindo uma variacdo maxima de 10% entre os valores calculados e
experimentais.

O melhor ajuste foi conseguido para um valor de 7 do filme polimérico igual a 1.522 -0.081i. Os valores
de A e o ¥ que correspondem a estes parametros 6ticos diferem menos que 0.5° dos experimentais, o
que é de assinalar pois assume perfeita isotropia do filme (iguais propriedades Gticas,
independentemente do angulo de incidéncia). Estes parametros encontram-se resumidos na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores do indice de refracdo e do coeficiente de extingdo e comparagdo entre os parametros elipsométricos
calculados e obtidos experimentalmente.

Acalculado/ ‘I’calculado/ Aexperimentall Texperimentall

o/ ° Nilme Kfilme o 0 0 0
60 1.522 0.081 109.250 43.219 108.803 43,513
70 1.522 0.081 77.551 42.969 77.600 42.966
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Os valores determinados para 0os parametros o6ticos revelam a formacgédo de um filme oticamente mais
denso que filmes de PEDOT dopados com NBu4ClO4 e LiClO4 (n = 1.10 a 1.20 para ambos 0s casos;
estado oxidado) %, Esta maior densidade podera estar relacionada quer com o facto de o polimero estar
seco, quer com o facto de se encontrar reduzido. Com efeito, sabe-se que o indice de refracdo dos
polimeros condutores diminui significativamente com o aumento do seu grau de oxidagéo % 84, Mais
interessante é o baixo valor do coeficiente de extincdo (k = 0.081) que corresponderd a uma fase
polimérica com assinalavel condutividade, pois é significativamente inferior aos valores reportados para
filmes de PEDOT dopados com NBu4ClO4 e LiClO4, mesmo no estado oxidado (k > 0.16) #° 8], Com
efeito, ao contrario de outros polimeros condutores, 0 PEDOT exibe valores de k mais elevados no seu
estado reduzido.

Capitulo 5 — Concluses e Desenvolvimentos Futuros

A pouca abundancia do litio na crosta terrestre, levou a que muitas empresas e laboratérios
investigassem a substituicdo deste por outro mineral alcalino, como por exemplo o sédio, nas baterias.
No entanto, a estagnagdo na sua comercializacdo prende-se com o desenvolvimento de materiais de
catodo com capacidade e potencial semelhante aos existentes nas baterias de ido litio. Assim, a utilizacdo
de um polimero eletronicamente condutor como material catédico apresentado ao longo deste trabalho
é um grande contributo quer para a area eletroquimica quer para a area do armazenamento energético.

Esta investigagdo recaiu no crescimento potenciodindmico e potenciostatico de filmes de Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) dopados com poli(4-estirenosulfunato) e a sua caracterizacdo em meio organico
contendo perclorato de sddio como eletrolito de suporte. A polimerizagdo deste filme envolve trés
processos principais: a formacdo de radicais catido, a nucleacdo e a aglutinacdo de segmentos
poliméricos, responséveis pelo crescimento de um filme a superficie do elétrodo. Esta € demonstrada
com sucesso através do EQCM. Quando este polimero € oxidado e reduzido, sofre alteragdes na sua
matriz 0 que permite a incorporagdo e expulsdo de ides provenientes do eletrdlito de suporte e de
solvente, mantendo-se assim a eletroneutralidade do mesmo. Durante a caracterizagdo trés dos cinco
filmes eletrosintetizados demonstraram reprodutibilidade a nivel eletroquimico, o que traduz uma maior
estabilidade dos mesmos ao meio eletrolitico.

No estudo dos fenémenos massicos que ocorrem durante a conversao redox do filme identificou-se por
microgravimetria uma diminui¢do de massa no processo de oxidagdo, sendo esta incorporada durante a
reducdo. Esta investigacdo permitiu concluir, através de efeito miragem, que a varia¢do negativa de
massa se deve a uma maior expulséo do catido sodio no processo anddico face a incorporagdo de anides
perclorato e de solvente, apresentando o sentido oposto (varia¢do positiva de massa) na redugéo, ou seja,
incorporagdo de ido positivo e expulsdo de ido negativo e solvente durante o processo catddico. O
tratamento por convolugao temporal dos dados de efeito miragem de um dos filmes sintetizados permitiu
quantificar a extensdo da participacdo do ido s6dio nos processos de carga e descarga do polimero.
Tendo-se considerado duas diferentes abordagens ao conceito da difusdo do eletrolito na camada de
Debye, ambas conduzem a valores da ordem dos 95% de participagdo do ido s6dio nos processos redox
de um polimero com cerca de 70nm de espessura. Este valor é bem revelador de uma dopagem
pseudocationica quase perfeita, o que demonstra um elevado potencial para a utilizagdo deste material
como catodo de uma bateria. A comparacdo dos resultados obtidos por PBD e EQCM, permitiu ainda
determinar a proporcao relativa de cada espécie para os fluxos totais de massa, que é de 20 iGes de Na*
para 1 ido ClO. e 5.5 moléculas de solvente.

Através de microscopia de forca atdmica verificou-se que os filmes de PEDOT:PSS crescidos
potenciodinamicamente apresentam uma topografia menos regular (Rq = 12nm ou 12.3nm) face aos
crescidos potenciostaticamente, que apresentam uma superficie bastante mais suave (Rq = 3.05nm).
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Além do mais, com esta técnica investigou-se também as espessuras dos filmes chegando a conclusao
que o filme CV420mV-s* com 5 ciclos de crescimento € muito mais espesso comparativamente com 0s
restantes filmes analisados por esta técnica.

Realizando ensaios exaustivos de sucessivas cargas e descargas em condi¢cdes extremas de potencial e
tempo (aplicando uma amplitude de potencial total de 0.80V e de 1.20V), verificou-se, nos filmes
crescidos potenciodinamicamente, uma variagao de massa quando o polimero esta quase completamente
carregado/descarregado, que corresponde a existéncia de permuta de solvente devido a
expansdo/contracdo do polimero. Uma vez que as variagdes de potencial sdo muito abruptas, surgem
alteracBes nas caracteristicas fisicas do polimero o que o torna mais susceptivel & incorporagdo e
expulsdo de solvente, que por sua vez este mascara a contribui¢do dos fluxos idnicos durante a conversao
redox, apesar de nos instantes iniciais de cada pulso se conseguir verificar a expulsdo de ido sodio
(momentos iniciais do processo oxidativo) e incorporacdo no mesmo (momentos iniciais do processo
redutivo). No caso do filme crescido potenciostaticamente, ao ser mais compacto oferece uma maior
resisténcia aos fluxos de massa. Tendo em conta a variagdo de massa ao longo dos ciclos verificou-se
que o polimero mais espesso (CVy 20mV-s? com 5 ciclos de crescimento) perde mais massa apés 0s
1000 ciclos de carga/descarga, em qualquer das situacdes de ensaio. Também se denota que o filme CV,
20mV-st com 3 ciclos de crescimento perde pouca massa (15%) apés 1000 ciclos de carga/descarga
quando sujeito aos impulsos de potencial de menor amplitude, porém, por ser menos espesso, é bastante
degradavel a amplitudes de potencial mais elevadas. No caso do filme sintetizado potenciostaticamente,
por ser mais compacto e envolver menores trocas de massa em cada ciclo, praticamente mantém a massa
ao longo da sequéncia de 1000 cargas e descargas de menor amplitude de potencial, perdendo, no
entanto, 53% quando é sujeito a uma amplitude de potencial total de 1.20V

Com a espessura obtida por AFM e através da densidade de carga obtida por este processo, estimou-se
a capacidade especifica dos filmes e comparando com uma perovskite utilizada numa bateria de ido litio.
Constatou-se que a capacidade especifica do sistema desenvolvido neste trabalho é maior que a
reportada para os materiais de catodo convencionais, sendo este um grande resultado em termos
energéticos para aplicacdo deste material catddico numa bateria de ido alcalino.

Para determinar as constantes 6ticas (n e k) do filme CV4 20mV-s? com 3 ciclos de crescimento,
utilizou-se a elipsometria ex-situ a dois angulos de incidéncia (60 e 70°) que permitiu concluir que este
constitui uma fase solida homogénea e isotropica com um 7 igual a 1.522-0.081i. Este valor,
correspondente ao estado reduzido do material, revela um filme algo compacto e extraordinariamente
condutor. Em trabalhos futuros, o estudo dos parametros 6ticos dos filmes poliméricos deveria ser
realizada de modo mais detalhado, através de elipsometria in-situ com o objetivo de se estudar o efeito
de dopagem e dedopagem considerando diferentes estados de oxidagdo. Ainda mais, seria interessante
estudar sistematicamente o comportamento de filmes mais espessos no que concerne aos fluxos de massa
e realizar este estudo com outros eletrolitos que contém sédio de modo a verificar o comportamento do
PEDOT:PSS nesses mesmos meios.
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